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OZET

Anahtar kelimeler: Yogunluk fonksiyonel teorisi, Elektronik yapi, Fonon

YNi2B2C materyalinde siiperiletkenligin 15 K’ne yakin sicaklikta bulunmasindan
hemen sonra, borkarbiir siiperiletken malzemeler lizerine devam eden ve gittikce artan
bir ilgi olusmustur. Birgok deneysel ve teorik calismalar yeni ve daha yliksek
stiperiletkenlik gecis sicakligina (T¢) sahip borkarbiir siiperiletken malzemeler bulmak
icin yapildi. Sonunda, kristal yapist (LuNi2B2C yap1) ThCr2Siz’den tiireyen yiiksek
sicaklikli yeni borkarbiir siiperiletkenler bulundu. Bunlarin i¢inde en yiiksek T degeri
23 Kile YPd2B2C i¢in elde edildi. Boylece, ThCr2Si> tipi metaller arasi (intermetalik)
malzemeler sahip olduklar1 stiperiletkenlik ve manyetik oOzelliklerinden dolayi
caligild1. ThCrSiy tipi kristal yapiya sahip olan SrPd>Ge: i¢in ikinci tip siiperiletkenlik
bildirildi (Tc~3 K). Bu siiperiletken, demir igeren siiperiletkenlere gore oldukga ilgi
cekiciydi ¢linkii manyetik metal (Fe), manyetik olmayan metal (Pd) ile yer
degistirmisti. Bu siiperiletkenin bulunmasi SrPd>As, ve BaNi2P. gibi ikinci tip
stiperiletkenlerin bulunmasina onciiliik etti. Bircok deneysel calisma bu siiperiletken
malzemelerin siiperiletkenlik parametrelerini elde etmek icin yapildi. Bu deneysel
caligmalar bu malzemelerin yapisal ve elektronik O6zellikleri iizerine olan teorik
calismalara bir zemin hazirladi. Bu malzemelerde siiperiletkenligin daha 1yi
anlasilmasi i¢in onlarin fonon 6zellikleri de arastirilmalidir. Ciinkii siiperiletkenligin
kaynagi hemen hemen elektron-fonon etkilesimidir. Bizim bilgilerimize gore, bu
stiperiletkenlerde elektron-fonon etkilesiminin teorik incelenmesi yapilmamistir. Bu
nedenle bu siiperiletkenlerde, siiperiletkenligin kaynagi literatiirde halen
bilinmemektedir.

Bu tezin amaci BaNi2P2, BaRh2P2, Balr2P2, LiCu2P2, SrPd2Gez, SrPd2As,, CaPdGez,
CaPd»Asz, LUNi2B2C, ScNi»B-C, LasNi2B2N3 ve BioPd siiperiletkenlerinin yapisal ve
elektronik 6zelliklerinin giiniimiizde en geligsmis teorik metotlardan birisi olan
yogunluk fonksiyonel teorisi ve diizlem dalga sézdepotansiyel (pseudopotansiyel)
metodu ile aragtirilmasidir. Yapisal ve elektronik 6zellikler elde edildikten sonra lineer
tepki metodu bu malzemelerde fononlarin c¢aligilmasi i¢in kullanilacaktir. Ayrica, bu
materyallerinin Fermi seviyesindeki durum yogunlugu (N(Ef)), Eliashberg spektral
fonksiyonu (aF(w)), elektron-fonon etkilesme parametresi (1), elektronik 6zgiil 1s1
katsayis1 (y) ve stiperiletkenlik gecis sicakligi (T¢) gibi siiperiletkenlik parametrelerini
belirlemek icin, elektron-fonon etkilesmeleri de arastirilacaktir. Hesaplanan
stiperiletkenlik parametrelerini  kullanarak bu materyallerinin siiperiletkenlik
ozelliklerinin fiziksel agiklamas1 yapilacaktir.

XXi



INVESTIGATING SUPERCONDUCTIVITY IN BODY
CENTERED TETRAGONAL STRUCTURES USING DENSITY
FUNCTIONAL THEORY

SUMMARY

Keywords: Density functional theory, Electronic structure, Phonon

Immediately after the discovery of superconductivity near 15 K in YNi2B2C, there has
been continued and increasing interest in borocarbide superconducting materials.
Many experimental and theoretical works have been made for the discovery of new
borocarbide superconductors with higher transition temperature (T¢) values. At the
end, new borocarbide superconductors with ThCr2Si>-derivative structure (LuUNi2B2C
structure) indicating high T. values have been discovered. Among these materials, the
highest T¢ value of 23 K has been observed for YPd.B>C. Thus, ThCr2Si, type
intermetallics have been studied due to their superconducting and magnetic properties.
Type-I1 superconductivity has been reported for SrPd>Ge, (Tc near 3 K), which has
ThCr2Siz-type structure. This superconductor seems enchanting as compared to Fe-
based superconductors because the magnetic metal (Fe) is replaced by the
nonmagnetic metal (Pd). This has led to the discovery of type-11 superconductivity in
SrPd>As,, BaNizP.. Several experimental studies have been made to obtain
superconducting parameters of these superconductors. The experimental works have
provided impetus for theoretical studies of the structural and electronic properties of
these materials. In order to achieve a better understanding of superconductivity in these
materials, phonon properties of them must be studied experimentally as well as
theoretically because the source of superconductivity is almost exclusively the
electron-phonon interaction. To the best of our knowledge, theoretical investigation of
the electron-phonon interaction in these superconductors has not been made. Thus, the
source of superconductivity in these superconductors are still lacking in the literature.

The goal of this thesis is to make the state-of-the-art investigations of the structural
and electronic properties of the superconductors BaNi2P2, BaRh2P2, Balrz2P2, LiCu2P,
SrPd2Gez, SrPd2As, CaPd.Ge,, CaPd2As2, LuNi2B2C, ScNi2B2C, LasNi2B2N3 and
Bi>Pd by employing the plane wave pseudopotential method and density functional
theory. With the availability of these results, a linear response method will be applied
to study phonons in these materials. Moreover, we will carry out ab initio calculations
of electron-phonon interaction for these materials in order to calculate their
superconducting parameters such as the density of states at the Fermi level (N(EF)),
the Eliashberg spectral function (a?F(w)), the electron-phonon coupling parameter (1),
the electronic specific heat coefficient (y) and superconducting transition temperature
(T¢). Using the calculated superconducting parameters, we will try to explain the
physics of superconductivity in these superconductors.
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BOLUM 1. GIRiS

Malzemeler akima karsi gostermis oldugu tepkilere gore iletken, yar iletken ve
yalitkan olmak iizere ii¢ kisma ayrilmaktadir. Bazi metaller ve onlarin bazi bilesikleri
yeteri kadar diisiik sicakliklara sogutuldugu zaman akima karst direng gostermedigi
gozlemlenmistir. Bu durum “siiperiletkenlik” olayr olarak isimlendirilmistir.
Siiperiletkenlik olay1 ilk olarak 1911 yilinda Hollanda’l1 fizik¢i Heike Kamerlingh
Onnes tarafindan kesfedilmistir. Kamerlingh Onnes yapmis oldugu ¢alismada civayi
stvi helyum ortaminda 4,2 K civarina kadar sogutmustur ve bu sicaklik yakinlarinda
civanin akima karsi direng gostermedigini gozlemlemistir [1]. Yani Kamerlingh Onnes
civanin 4,2 K civarinda siiperiletkenlik durumuna gegtigini gozlemlemistir.
Kamerlingh Onnes tarafindan kesfedilmis olan bu siiperiletkenlik olay1 sadece bilimsel
acidan degil teknolojik agidan da ¢ok Onemlidir. Ciinkii direnci olmayan elektrik
kablolar1 ile akim kayipsiz olarak istenilen her yere taginilabilir. Ayrica siiperiletkenler
1s1 yaymadigi i¢in daha kiigiik hacme sahip hizli ¢alisabilen devreler yapilabilir. Bu
olay telefon, bilgisayar, televizyon gibi teknolojik cihazlarin gelistirilmesinde 6nemli
bir rol oynayabilir. Ornegin diinyanin en hizli siiper bilgisayarlarindan birisi (Tanhe-
2) Cin’li bilimadamlar1 tarafindan stiperiletken malzeme kullanilarak iiretilmistir.
Stiperiletkenligin akima karsi direng gdstermemesinin yanisira diger onemli bir
ozelligi de manyetik alani disarlamasi olayidir. 1933 yilinda Walter Meissner ve
Robert Ochsenfeld [2] tarafindan kesfedilen bu etki, manyetik alan igerisinde bulunan
bir siiperiletken malzeme siiperiletkenlik gecis sicakligimin (7,) altina kadar
sogutuldugunda manyetik alan c¢izgilerini diglamasi olayidir. Manyetik alanin bu
sekilde disarlanmasi olay1 “Meissner etkisi” olarak bilinir [2]. Meissner etkisinden
faydalanilarak tasarlanan Maglev trenleri Japonya’nin Yamana sehrinde
gerceklestirilen deneme siiriisiinde 603 km/h hiza ulasmistir. Ayrica siiperiletkenlerin
onemli Ozelliklerinden faydalanilarak giinliik hayatta kullanilan birgok cihaz

tasarlanmigtir. Bu cihazlara manyetik rezonans goriintiilleme (MRI) miknatislari,



niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, siiperiletken kuantum girisim
cihaz1 (SQUID) manyetometresi gibi kimyasal analitik cihazlar, motorlar, gemi
iticileri ve sogutucu miknatislar 6rnek olarak verilebilir. Bu kesiflerden sonra
siperiletkenligin mekanizmasi1 ve yeni siiperiletken malzeme bulmak i¢in yapilan
calismalar hizlanmistir. Bu c¢aligsmalar sonucunda yiizlerce siiperiletkenlik gosteren

malzeme kesfedilmistir.

Stiperiletkenlik olayinin detaylarini arastirabilmek igin 1935 yilinda London [3], 1950
yilinda Ginzberg-Landau tarafindan iki 6nemli teori ortaya atilmigtir [4]. 1957 yilinda
Bardeen, Cooper ve Schrieffer isimli {i¢ bilim adaminin soy isimlerinin bas harfleri ile
adlandirilan BCS teorisi, mikroskobik boyutta ilk agiklamadir [5]. 1972 yilinda
Bardeen, Cooper ve Schrieffer yapmis olduklar1 ¢aligmalar i¢in Nobel Fizik ddiiliine
layik goriilmiislerdir. BCS teorisine gore siiperiletkenlik olay1 elektron-fonon
etkilegsmelerinden kaynaklanmaktadir. BCS teorisi 30 K sicakligimin altinda

stiperiletken olan malzemeler i¢in gegerlidir.

Dogada bulunan ThCr.Si> ve LuNi:B>C kristallerine benzer yapida kristallesen
malzemelerden bir¢ogu siiperiletkenlik 6zelligi gostermektedir. Bu iki kristal yapiya
benzer olarak kristallesen malzemeler yillardir cok yogun bir sekilde deneysel ve
teorik olarak calisilmaktadir. Bu iki kristal yapida kristallesen 800’iin iizerinde
stiperiletken malzeme bulunmaktadir. Bu tezde oncelikle ThCr2Si> yapiya benzer
olarak kristallesen BaNiz2P2, BaRh:P., BalroP2, LiCuzP2, SrPd>Gez, SrPd2Asy,
CaPd,Ge;, CaPd2As; malzemelerinin ~ siiperiletkenlik ~ 6zellikleri  Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi kullanilarak teorik olarak incelenmistir. Daha sonra LuNi2B2C
kristali ve LuNi:B2C yapiya benzer olarak kristallesen ScNi2B2C malzemesinin
fiziksel oOzellikleri incelendi. Son olarak yaptigimiz hesaplamalarin diger hacim
merkezli tetragonal yapilara da uygulanabilecegini kanitlamak amaciyla LasNi2B2N3
ve BiPd malzemelerinin fiziksel 6zellikleri incelendi. Yazilim olarak ise Yogunluk
Fonksiyonel Teorisini temel alan 6zellikle elektronik yapi ve fonon hesaplari gibi
Oonemli ¢alismalar yapilabilen "Quantum Espresso" programi kullanilmistir [6].
ThCr2Si2 kristal yapiya benzer olarak kristallesen bilesikler son yillarda ¢ok fazla
calisilmaktadir. Bu bilesikler diisiik sicakliklarda siiperiletkenlik [7-16], basing [17-



19] veya farkli malzemelerle katkilanarak [20-24] yiiksek sicakliklarda siiperiletkenlik
ve farkli manyetik 0Ozellige sahip olma [25] gibi ilging fiziksel o&zellikler
gostermektedirler. ThCr2Siz tipi siiperiletkenler bu karmasik davranislarindan dolayi
basing altinda birinci veya ikinci tiir faz gegisi gosterebilirler [26]. 1987 yilinda
LaRu2P2 malzemesi igin siiperiletkenlik gegis sicakligi 4 K olarak gézlemlendi [8]. Bu
malzemenin siiperiletkenlik gostermesi ¢ok ilgingtir, ¢iinkii bu malzemenin
bilesenlerinde manyetik malzeme yoktur. Bu yiizden de siiperiletkenlik durumunda
muhtemelen manyetik diizen gostermemektedir. Bu malzeme ile ilgili son yillarda
elektronik ve siiperiletkenlik 6zelliklerini incelemek igin deneysel ¢alismalar yapilarak
bu malzemenin siiperiletkenlik 6zelligi gosterdigi dogrulanmistir [27-30]. Ayrica bu
malzemenin elektronik o6zellikleri ¢esitli teorik ¢alismalarla yapilmistir [28,30].
2008’de Takashi Mine ve arkadaslar1 [31] yapmis olduklari ¢alismada BaNi2P2
malzemesinin siiperiletken oldugunu kanitladilar ve bu malzeme igin siiperiletkenlik
gecis sicakligini 3 K olarak belirlediler. Keimes ve arkadaslarinin [32] 1997 yilinda
BaNi2P> malzemesinin yapisal 6zelliklerini yapmis olduklari deneysel ¢alisma ile
belirlemislerdir. BaNi2P2 malzemesinin elektronik 6zelliklerini belirlemek i¢in birkag
teorik ¢alisma yapilmistir [26]. BaNi2P2 malzemesine ¢ok benzer kristallesen BalroP»
ve BaRh2P, malzemeleri i¢in de calismalar yapilmistir [33,34]. Balr2P, ve BaRh2P»
malzemelerinin BaNi>P2> malzemesinden farklari, manyetik Ni bileseni yerine
manyetik olmayan Ir ve Rh atomlarini igermeleridir. 2009 yilinda Balr2P> ve BaRh2P>
malzemeleri i¢in deneysel olarak yapilan 1s1 kapasitesi, diren¢ ve manyetik duygunluk
Ol¢timlerinde siiperiletkenlik gegis sicakliklarini sirasiyla 2,1 K [11] ve 1 K [35] olarak
belirlenmistir. Yine 2009 yilinda Fujii ve Sato, SrPd>Ge; malzemesi igin yapmis
olduklar1 ¢alismada siiperiletkenlik gecis sicakligin1 yaklasik olarak 3 K olarak
bulmuslardir  [10]. SrPd>Ge2 malzemesinin  siiperiletkenlik  6zelliklerini
belirleyebilmek icin birka¢ deneysel ¢alisma daha yapilmistir [16,36-38]. Yapilan
calismalar sonucu SrPd,Ge; malzemesinin II. tip siiperiletken oldugu bulunmustur
[26,30,39-42]. 2013 yilinda Anand ve arkadaslari deneysel olarak SrPd>As; ve
CaPd2As2 malzemelerinin yapisal, elektronik, manyetik ve siiperiletkenlik
Ozelliklerini incelemislerdir [14]. Anand ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 bu ¢alismada
SrPd>As; ve CaPd2As; malzemelerinin siiperiletkenlik gegis sicakliklarini sirasiyla
0,92 K ve 1,27 K olarak belirlemiglerdir. Ayrica SrPd2Gez, SrPd2As2 ve CaPd2As:



malzemelerinin elektronik &zelliklerini belirleyebilmek igin de teorik caligmalar
yapilmistir [41,43,44]. 2010 yilinda Han ve arkadaslari tarafindan LiCuzP:
malzemesinin siiperiletkenlik gecis sicakligi 3,7 K olarak belirlenmistir [45]. Bir yil
sonra Shein ve lvanovskii LiCuzP2 malzemesinin yapisal, elektronik ve Fermi yiizeyi
calismalarini teorik olarak incelemislerdir [39]. Shein ve Ivanovskii LiCu2P2
malzemesinin siiperiletkenlik ozelliklerini  incelememislerdir. Bu malzemenin
stiperiletken oldugunu diistinmiislerdir. Ciinkii ThCr2Si tipi kristallesen malzemelerin
bir¢ogu siiperiletkenlik 6zelligi gostermektedir. LiCuzP2 malzemesi ile ilgili yine 2011
yilinda yapilan deneysel bir caligmada bu malzemenin siiperiletken olmadigi bulundu
[46]. Bu tezde LiCu2P> malzemesinin siiperiletken olup olmadigi da arastirilmistir.
Anand ve arkadaglarinin 2014 yilinda yapmis olduklar1 deneysel ¢calismada CaPd2Ge>
malzemesinin siiperiletkenlik sicakligi 1,67 K olarak bulunmustur [47]. CaPd2Ge;
malzemesi ile ilgili herhangi bir teorik galisma yapilmamistir. Ayrica glinimiizde
LuNi2B2C kristal yapida kristallesen materyaller de deneysel olarak yogun bir sekilde
arastirilmaktadir [48-57]. LUNi2B2C yapiya benzer olarak kristallesen malzemelerin
birgogu yiiksek siiperiletkenlik gegis sicakligi gostermislerdir [58-68]. Ozellikle bu
tezde incelenecek olan LuNiz2B2C ve ScNi2B.C malzemeleri i¢in siiperiletkenlik gecis
sicakligi sirasiyla 16,5 K [69] ve 16 K [70] olarak bulunmustur. LuNi2B2C kristal
yapida kristallesen ve “Borkarbiir” siiperiletkenler olarak adlandirilan malzemelerin
calisilmas1 yeni malzemelerin sentezlenmesine yol agmistir. Borkarbiir malzemelerin
yant sira “Boronitrid” olarak adlandirilan malzemelerde de siiperiletkenlik
kesfedilmistir [71-75]. Boronitrid siiperiletkenler {izerine yapilan c¢alismalar
sonucunda, LasNi2B2N3 malzemesinin siiperiletken oldugu kesfedilmistir [76].
LasNi2B2N3 malzemesi i¢in Cava ve arkadaslarinin yapmis oldugu deneysel ¢alismada
bu malzeme icin siiperiletkenlik gecis sicakligimi 12-13 K arasinda degistigini
bulmuslardir [76]. LasNi2B2Ns ile ilgili yapilan bu ¢alismadan sonra bu siiperiletkenin
yapisal 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in Huang ve arkadaslar1 tarafindan deneysel bir
calisma yapilmistir [75]. Yapilan bu ¢alisma sonucunda LasNi2B2N3 malzemesinin
kristal yapist tipki ThCr2Siz ve LuNizB2C malzemeleri gibi uzay grubu 14/mmm
oldugu bulunmustur. LasNi2B2N3 malzemesinin siiperiletkenlik géstermesinin
ardindan bu malzemenin elektronik Ozelliklerini incelemek i¢in ¢esitli teorik

calismalar yapilmistir [74,77].



2012 yilinda Imai ve arkadaslari bu tez kapsaminda incelenmis olan Bi2Pd
malzemesini yiiksek kaliteli tek kristal halinde elde etmislerdir [78]. Imai ve
arkadaslar1 tek kristal BioPd malzemesinin elektriksel direng, manyetik 6zellik ve
spesifik 1s1 Ol¢limlerini deneysel olarak incelemislerdir. Imai ve arkadaslar1 yapmis
olduklar1 bu deneysel ¢alisma ile BioPd malzemesinin uzay grubunu I4/mmm ve
stiperiletkenlik gecis sicakligini ise 5,4 K olarak belirlediler [78]. Fakat Bi.Pd
malzemesi ile ilgili ilk yapilan deneysel ¢alismada bu malzemenin siiperiletkenlik
gecis sicakligl 4,25 K olarak belirlenmistir [79]. Bu farklilik Imai ve arkadaslarinin
son yillarda yiiksek kaliteli tek kristal olarak elde etmis olduklar1 Bi-Pd malzemesini
kullanarak, siiperiletkenlik gecis sicakligini belirlemesinden dolayr kaynaklanmis
olabilir [78]. Shein ve Ivanovskii tarafindan BioPd malzemesinin elektronik band
yapisi ve Fermi yiizeyi ¢alismalar teorik olarak incelendi [80]. Shein ve Ivanovskii
yapmis olduklari ¢aligmada elektronik durum yogunluguna en biiyiik katkilarin Pd 4d
ve Bi 6p orbitallerinden kaynaklandigini belirtmislerdir [80]. Ayrica spin-orbit
etkilesim etkisinin Fermi seviyesi yakinlarinda etkili olmadigini belirlemislerdir [80].
Sharma ve arkadaslar1 da teorik olarak BioPd malzemesinin elektronik ve titresim
ozelliklerini incelemislerdir [81]. Sharma ve arkadaslar1 fonon hesaplamalarinda bu
malzemenin dinamik olarak kararli olmadigini belirlemislerdir [81]. Fakat Sharma ve
arkadaslar1 elektron-fonon etkilesim hesab1 yapmamislardir. Onlar spesifik 1s1
Olgimlerinden yararlanarak elektron-fonon etkilesim parametresini 3,66 olarak
belirlemislerdir [81]. Bu ¢ok yiiksek bir elektron-fonon etkilesim parametresidir.
Sharma ve arkadaslar1 bulmus olduklar1 elektron-fonon etkilesim parametresinden
yararlanarak bu malzemenin siiperiletkenlik ge¢is sicakligini 23,08 K olarak
bulmuslardir. Bulmus olduklar siiperiletkenlik gegis sicakligi Imai ve arkadagalarinin
deneysel olarak belirlemis olduklari 5,4 K [78] degerinin yaklasik olarak 4 katidir. Bu
tez kapsaminda elektron-fonon etkilesimi hesaba katilarak BiPd malzemesinin
siiperiletkenlik gecis sicaklifi belirlenerek, deneysel ve teorik c¢aligsmalarla
karsilastirilacaktir.  ThCr2Si>  (BaNiP2, BaRhaP2, BalroP2, LiCuzP2, SrPd2Ge,
SrPd2Asz, CaPd2Gez, CaPd2Asz), LuNi2B2C (ScNi2B2C), LasNi2B2Ns ve Bi2Pd kristal
yapilarindaki siiperiletkenlerin yapisal ve elektronik 6zellikleri incelenmis olmasina
ragmen bu siiperiletkenler de elektron-fonon etkilesimi ve fononlar {izerine ciddi

caligmalar yapilmamistir. Shein ve Ivanovskii 2009 yilinda [26] yapmis olduklari



teorik calismada SrNi2Asy (Tc~0,6K) ve BaNi2As; (Tc~0,7K) siiperiletkenlerinin
elektron-fonon etkilesim parametrelerini (A) hesaplamislardir. Fakat Shein ve
Ivanovskii yapmis olduklar1 ¢alismada belirttikleri gibi kullandiklar1 yontem basit bir
yaklasimdir. Shein ve Ivanovskii deneysel ve teorik Sommerfeld sabitlerini kullanarak
yleney — teorik(14)) formiiliinden SrNi2As; ve BaNixAs; siiperiletkenleri icin A
degerlerini yaklasik olarak sirasiyla 0,16 ve 0,24 olarak belirlemislerdir. Bu ¢alismada
BaNi2P2> malzemesi i¢in A’y1 deneysel data olmadigi i¢in hesaplayamamislardir. BCS
teorisine gore sliperiletkenlik elektron-fonon etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Bu
yiizden elektron-fonon etkilesim parametresini hesaplamanin en iyi yolu Eliashberg
spektral fonksiyonunu (aF(w)) belirlemektir [82-88]. Ciinkii bu fonksiyon elektronlar,
fononlar ve onlarin etkilesiminden gelen katkiyr igermektedir. Simdiye kadar bu

fonksiyon, bu tezde ¢alisilmis olan higbir malzeme igin hesaplanmamustir.

Sonug olarak literatlir arastirmasi gostermistir ki ThCrzSi> (BaNi2P2, BaRh2Po,
BalrzP2, LiCu2P2, SrPd2Ge;, SrPd2As;, CaPd,Gez, CaPd2As;), LUNi2B2C (ScNi2B2C),
LasNi2B2N3 ve Bi2Pd tipi siiperiletkenler tizerine yapilan ¢alismalar doksanli yillardan
glinlimiize kadar giincelligini korumustur. Fakat yapilan teorik ¢alismalarda elektron-
fonon etkilesimleri hesaba katilmamistir. BCS teorisinden bilinmektedir ki
stiperiletkenlige yol acan Cooper ciftleri elektron-fonon etkilesimi sonucunda
olusmaktadir. Bu yilizden bu malzemelerde siiperiletkenligin kaynaginin tespit
edilmesi i¢in elektronik, fonon ve elektron-fonon etkilesimi hesaplamalari birlikte
yapilmalidir. Boylece hangi titresim modlarinin hangi elektron orbitalleri ile etkilestigi
bulunabilir. Bu durumda ThCr2Si2 (BaNi2P2, BaRh2P2, Balr2P2, LiCuzP2, SrPd2Gez,
SrPd>As;, CaPdGe., CaPd»Asz), LuNi:B2C (ScNi2B2C), LasNi2B2N3 ve Bi2Pd
siperiletkenlerinin yapisal, elektronik, titresim ve siiperiletkenlik 6zelliklerinin
glinlimiiz teorik metotlar1 ile aragtirilmasinin gerekliligi agik bir sekilde ortadadir. Bu
yiizden bu tezin temel amaglari; LuNi2B2C ve LuNi>2B2C-tipi kristallesen ScNi2B2C,
ThCr2Sio-tipi kristallesen BaNi2P2, BaRhoP2, BalraP2, LiCuzP2, SrPd2Gez, SrPd2ASy,
CaPd.Gez, CaPd.As2 malzemelerinin yapisal ve elektronik dzelliklerinin yogunluk
fonksiyonel teorisiyle detayl bir sekilde incelenmesi, elde edilen bulgularin deneysel
ve teorik sonuclarla karsilastirilmasidir. Ayrica yapmis oldugum hesaplamalarin diger

hacim merkezli tetragonal yapilara uygulanabilecegini gostermek amaciyla tez



kapsamina almig oldugum LasNi2B2N3 ve Bi>Pd malzemeleri i¢in de benzer galismalar
yapilacaktir. Tezin devaminda lineer tepki metodu ile yukarida belirtilen kristallerin
titresim 6zelliklerinin incelenmesi yapilacak ve elde edilen bulgular tartisilacaktir. Bu
tezin temel amaci, c¢alisilan siiperiletkenlerde, siiperiletkenligin kaynaginin
belirlenmesidir. Bu yilizden bu tezde galisilmis olan malzemelerde elektron-fonon
etkilesimi detayli bir sekilde incelenecek ve siiperiletkenlik parametreleri Fermi
seviyesindeki elektronik durum yogunlugu (N(Er)), Eliashberg spektral fonksiyonu
(a’F()), elektron-fonon etkilesme parametresi (1) ve elektronik 6zgiil 1s1 katsayisi (y)
tayin edilecektir. Bu parametrelerden yararlanilarak bu tezde ¢aligilacak
stiperiletkenlerin siiperiletkenlik gecis sicakliklari (T¢) belirlenecektir. Siiperiletkenlik

icin elde edilen sonuglar, mevcut deneysel ve teorik sonuclarla karsilastirilacaktir.

Bu tez alt1 bélimden olusmaktadir. Birinci boliim giris boliimiidiir. Ikinci bdliimde
incelenecek olan malzemelerin kristal yapilarindan bahsedilecektir. Ugiincii béliimde
hesaplamalarda kullanilacak olan teorik model detayl olarak anlatilacaktir. Dordiincii
bolimde hesaplamalarin yapilacagi yontem hakkinda genel bilgiler verilecektir.
Besinci bolimde incelenen malzemelerin hesaplama sonuglari, deneysel ve teorik
verilerle karsilastirilmasi verilecektir. Altinci boliimde ise teorik hesaplamalardan elde

edilen sonuglar kisaca 6zetlenerek tartisilacak ve genel degerlendirmesi yapilacaktir.



BOLUM 2. KRiSTAL YAPILARLA iLGIiLi TEMEL BIiLGILER

Kat1 malzemelerin fiziksel Ozellikleri, katiyr olusturan atomlarin, iyonlarin veya
molekiillerin dizilimine ve aralarinda bulunan bag kuvvetine baghdir. Bir katinin
atomlart veya iyonlar1 kendini ii¢ boyutta tekrarlayan bir diizen halindeyse,
olusturduklar1 yapiya “kristal yap1” ismi verilir. Kristal yapiya sahip olmayan
malzemeler ise “amorf malzemeler” olarak isimlendirilir. Kat1 malzemelerin fiziksel
ozellikleri incelenirken malzemelerin kristal yapilar1 dikkate alinarak islemler yapilir.
Kristal yap1 bir malzemenin nasil incelenecegi konusunda bize onemli bilgiler
vermektedir. Bu boliimde kristal yapilar, ters orgii vektorleri, Brillouin bodlgesi ve
yiiksek simetri noktalari ile ilgili genel bilgiler verilecektir. Ayrica bu tez kapsaminda
incelenecek malzemelerin kristal yapisini olusturan Hacim Merkezli Tetragonal (Body

Centered Tetragonal-BCT) yap1 hakkinda daha ayrintili bilgi verilecektir.

2.1. Giris

Kristal yap1 yukarida tanimlandigi gibi; katida bulunan atomlarmm veya atom
gruplarinin uzayda periyodik olarak diizenlenmis olan ii¢ boyutlu orgii olarak
tanimlanir. Kristallerin yapilar1 kendilerine has bir 6rgii ile tanimlanir. Bu 6rgiideki
atomlarin olusturdugu her diigiim noktasinda bulunan elemanlara “baz”” denir. Bazin
uzayda tekrar etmesiyle de “kristal” olusur [42,89]. Kristal yapilarda atomlarin denge
konumlari, kristal boyunca ayni desen tekrar edecek sekilde diizenlenirler. Ayrica cogu
kristalin atomik yapis1 yiiksek simetriye sahip olmasi ile karakterize edilebilir ve
kristal yapilar genellikle gosterdikleri simetriye gdre smiflandirilirlar [90]. Ug boyutlu
bir kristal igin bir orgii, dq,d,,d; gibi ¢ temel Oteleme vektorii ile tanimlanir.
Atomlarin # konumlu bir yerdeki dizilisi nasil ise 7’ konumunda da ayn1 olur. Konum

vektorii;



=1

r = F + mlal + mzc_iz + m36_i3 (21)
denklemi ile tanimlanir. Denklem 2.1°de bulunan m,, m, ve mj ifadeleri her degeri
alabilen birer tamsayilardir. Orgii ve baz birlesimi ile kristal yapi elde edilir. Yani bu
aciklama;

Kristal yap1 = Orgii + Baz (2.2)

denklemi ile ifade edilir. Sekil 2.1.”de 6rnek bir Kristal yap1 gosterilmistir.

+ @

Sekil 2.1. Kristal yap1 gosterimi

Kristal orgiliyii belirleyen en kiigiikk hacime sahip hiicrelere “birim hiicre” denir.
Birbirlerini diizenli bir sekilde tekrarlayarak kristali olustururlar. Herhangi bir kristal
i¢cin tanimlanan birim hiicre kristalin biitiin 6zelliklerini yansitir. Birim hiicrenin
secimi tamamen keyfidir ve birim hiicre segilirken segilen bu hiicrenin kristalin biitiin
hacmini dolduracak sekilde secilmesine dikkat edilmelidir. Bir birim hiicrede sadece
bir atom bulunma zorunlulugu yoktur. Birden fazla atom veya molekiil bulunabilir.

Birim hiicrenin en kii¢iik hacimli kismu “ilkel hiicre” olarak isimlendirilir.

Ilkel hiicreler, kristal teleme islemini uygulayarak tiim uzay: doldururlar. Segilmis
olan herhangi iki 7 ve 7' noktalarindan bakildiginda, atomlarin dizilisleri ayni olacak
bigimde tamsayi ligliisii varsa d, d,, d; vektorlerine “ilkel 6teleme vektorleri” denir

[42]. Buna gore kristalin yap1 tagini olusturacak olan en kiigiik hiicre bu ii¢ vektor ile
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olusturulur. d,, d,, d; vektorlerinin uzunluklar ile aralarinda bulunan agilar belirli bir
kristalin 6zelliklerini belirler. Bir kristal 6rgii, bu ii¢ temel 6rgili vektorii ile Denklem

2.3’te oldugu gibi tanimlanirlar [91].

T = Uiai = ulc_i]_ + uzaz + U3a3 (23)

3
i=1

Orgii iizerinde bulunan herhangi iki nokta bu sekilde segilen vektorlerle birbirlerine

otelenebilir.

Orgii Noktasi

Birim Hiicre

Sekil 2.2. Kristal 6rgii noktalari, birim hiicre

dq,d,, ds ilkel eksenler ile tanimlanmis olan bir paralel kenar prizma ilkel hiicreyi
temsil eder. Ilkel hiicre, kristal dteleme islemlerini tekrarlayarak tiim uzay1 doldurur
[42]. Sekil 2.2.”de 6rnek bir kristal 6rgii ve bu orgiinlin birim hiicresi verilmistir. Bu
hiicre ayn1 zamanda en kii¢iik hacimli hiicredir ve bu hacim Denklem 2.4’te bulunan

esitlikle ifade edilebilir.

Q = |d;. (d;%xds3)] (2.4)
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Merkezi olarak bir orgi
noktast segilir ve bu orgii
noktasindan diger en yakin
Orgli noktalarina dogru

parcalar ¢izilir

Bu islem yapildiktan sonra
her ¢izginin orta dikmeleri
belirlenir ve orta
dikmelerinden  dogrular

cizilir.

Bu dogrularin  kapatmis
oldugu bolge Wigner-Seitz

hiicresidir.

Sekil 2.3. Tki boyutta Wigner-Seitz hiicresinin temsili gdsterimi
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Wigner-Seitz hiicresi ilkel birim hiicre olarak tanimlanir [42] ve genelde ilkel birim
hiicre olarak Wigner-Seitz hiicresi kullanilir. Wigner-Seitz hiicresi orijine gore simetri
Ozelligi gosterir. Bir Wigner-Seitz birim hiicresi, bir 6rgli noktasini diger orgl
noktalar1 ile birlestiren vektorlerin orta noktalarindan gegen dik diizlemler ile
siirlandirilmis olan en kii¢iik ¢ok yiizlii bolge olarak tanimlanir [92,93]. Wigner-Seitz
hiicresini olusturmak i¢in ¢esitli 6zellikler vardir. Bir Wigner-Seitz hiicresi olugturmak
icin merkez olarak bir 6rgii noktas1 segilir ve bu 6rgii noktasindan diger en yakin 6rgii
noktalarina dogru parcalarn ¢izilir. Bu islem yapildiktan sonra her ¢izginin orta
dikmeleri belirlenir ve orta dikmelerinden dogrular ¢izilir. Bu dogrularin kapatmis
oldugu bolge Wigner-Seitz hiicresidir. Sekil 2.3.’te Wigner-Seitz ilkel hiicresi

gosterilmistir.

2.2. Temel Orgii Tiirleri

Kristal oOrgiiler oteleme ve diger simetri islemleri uygulandiginda yapisini
degistirmezler. Yani kristallere simetri islemi uygulandiginda kendi 6zelligini
kaybetmezler. Orgii oteleme vektorlerinin boylar1 ve aralarindaki acinin (a, 8,7)
degerlerinde herhangi bir kisitlama olmadiginda sayisiz 6rgii tiirii olur. Fakat belirli
simetri islemleri uygulandiginda uzayda degismez bir 6rgii elde edebilmek igin belirli
kisitlamalar getirmelidir. Belirli kisitlamalar oldugunda elde edilen orgii tiirlerine
“Bravais orgiileri” denir. iki boyutta toplam 5 tane ve {i¢ boyutta toplam 14 tane

Bravais orgiisii oldugu bilinmektedir [42,94-96].

2.2.1. iki boyutta temel 6rgii tiirleri

Tablo 2.1."de iki boyutta bes &rgii tiirii ve 6rgii sayilari verilmistir. Iki boyutlu uzayda
Bravais oOrgiileri oteleme vektorlerinin boyu ve aralarindaki o agisina gore
siiflandirilmistir. Kare 6rgii, dikdortgen orgii, merkezli dikdortgen orgii, egik orgii ve
altigen Orgili olmak {lizere iki boyutta bes adet Bravais orgiisii bulunmaktadir. Sekil

2.4.’te bu orgiiler gosterilmektedir.
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Tablo 2.1. Iki boyutta bes orgii tiirii

_ Orgii
Sistem Birim hiicre eksen ve agilarin 6zellikleri
sayi1sl
Kare orgii 1 a=b a=90°
Altigen orgii 2 a=>ba=120°
Dikdortgen orgii 1 a+ba=90°
Merkezli dikdortgen orgii 2 a+ba=90°
Egik orgii 1 a+ba<90°

Dikdortgen Orgii
e *
ld| = |b|
a =90 | o = 90°
. :‘
Merkezli Dikdortgen Orgii
: 2 ¢ * ® T
o | ldl=|p] ¥ . lal = |b]
: . =90 éx =60° . a=60°
Egik Orgii
e # |d| # |b|

‘4{ :‘ a < 90°

Altigen Orgii

0! |d@| = |B|
® a=120°

a =12

Sekil 2.4. Iki boyutta orgii tiirleri
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2.2.2. Uc boyutlu rgii tiirleri

Tablo 2.2.’de verildigi gibi {i¢ boyutta 7 kristal sistemi ve 14 farkli Bravais orgiisii
bulunmaktadir. Bu yedi kristal sistemi triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal,

kiibik, rombohedral ve hegzagonal olarak isimlendirilir [42].

Tablo 2.2. Ug boyuttaki on dért orgii tiirii.

_ Orgii
Sistem Birim hiicre eksen ve agilarinin 6zellikleri
sayi1sl
S a*b#c
Triklinik 1
a+fL +y
o a*b+c
Monoklinik 2
a=y=90°%p
) a*b+c
Ortorombik 4
a = ﬁ =y = 9(°
a=b+*c
Tetragonal 2
a = ﬁ =y = 90°
a=b=c
Kiibik 3
a = ﬁ =y = 9(°
a=b=c
Rombohedral 1
a=p=y<120°=# 90°
a=b+c
Hegzagonal 1

a=p=90°y = 120°

Tablo 2.2.den de gortildiigii gibi tetragonal sistemde basit ve BCT 6rgii olmak iizere
iki Orgii tiirii vardir. Sekil 2.5.°te Tetragonal yapimin iki orglisii de verilmistir.
Tetragonal yap1 i¢cin a ve c¢ olmak {iizere iki yapisal parametre bulunmaktadir.
Tetragonal yap1 a > ¢ ve ¢ > a olmak lizere kristal parametreler cinsinden iki tiir

olabilir.

Bu tez kapsaminda incelenecek olan malzemeler BCT yapidan olusmaktadir. Ayrica

incelenecek olan biitiin malzemelerde ¢ > a sart1 gegerlidir. Sekil 2.6.’da Tetragonal
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yapinin sematik gosterimi verilmistir. Sekil 2.6.b.’de goriilen yapida 6rgii noktalari,

koselerde ve merkezde bulunur. BCT yap1 icin temel 6rgii vektorleri Denklem 2.5°te
verildigi gibi tanimlanir [89,97].

1 ~ —
a, = E(—ai +aj + ck)
1 ~
d, = > (ai — af + ck) — (2.5)
- 1 =~
az = —(ai+ aj — ck)
2 )

Triklinik Kiibik Tetragonal | Ortorombik | Rombohedral | Hegzagonal Monoklinik

a,py #90°

25C a+b+c a‘c
-
‘b I.’ ‘ I
0 Ran#
X! . ; THINE
p '«Q" E bla
a @ . a

a+b+c

a
a
a a b
a
a
a

a a b
a
a+b+c
[
F ®) - 8 €
[ ]
L]
7 b
a+b+c
[]
C c
[
b

Sekil 2.5. Ug boyutta 6rgii tiirleri (P: Basit (primitif), I: Cisim merkezli, F: Yiizey merkezli, C: Baz merkezli)
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a-) a+c b-) a*c

a a

Sekil 2.6. Tetragonal yapinin temsili gosterimi. a-) Basit (primitif) b-) Hacim merkezli.

Bu tez kapsaminda incelenecek olan malzemeler BCT yapiya sahip olan ThCr2Si> ve
ThCr2Siz yapmim bir tirevi olan LuNi2B2C kristal yapilarina benzer olarak
kristallesmektedir. Ayrica bu tez kapsaminda incelenecek olan LasNi2B2N3 ve BizPd

malzemeleri de BCT yapida kristallesmektedir.

2.2.3. ThCr2Siz kristal yapisimin 6zellikleri

BCT yapida a ve ¢ olmak tizere iki yapisal parametreden bahsedilmektedir. Sekil
2.7.°de ThCr2Si2 yap1 gosterilmistir. ThCr2Siz kristali BCT 6rgii tizerine kurulmus ve
uzay grubu I4/mmm olan bir yapidir. ThCr2Si2 yapinin birim hiicresinde 5 atom
bulunmaktadir. Bu kristal yapidaki atomlarin Wyckoff pozisyonlart: Th 2a(0, 0, 0), Cr
4d(0, 1/2, 1/4) ve Si 4e(0, 0, z) olarak verilir. ThCr2Si> yapisi igin Wyckoff
pozisyonlarindan anlagilacagi gibi yapisal parametrelerin yani sira i¢ parametre olarak

isimlendirilen ve Si atomlarinin konumunu belirleyen z degeri de bulunmaktadir.



17

Sekil 2.7. ThCr2Si2 malzemesinin kristal yapisinin sematik gosterimi.

ThCr2Siz yapist AM2Xz (A: Alkali metal, M: Gegis metali, X: Si, P, Ge ve As) bilesik
tipi kristallesmektedir ve son yillarda ¢ok ciddi ¢alisma alan1 bulmustur. ThCrSig tipi
kristallesen malzemeler ilgi ¢ekici fiziksel 6zelliklerinden dolay1 ¢cok genis bir calisma
alan1 bulmustur. Bu tez kapsaminda ThCr.Si> yapiya benzer olarak kristallesen
malzemelerden sadece BaNi2P2 malzemesi yapisinda manyetik bilesen
bulundurmaktadir. Diger malzemeler manyetik bilesen bulundurmuyor. Dolayisiyla
stiperiletkenlik durumunda herhangi bir manyetik diizenlenim almazlar. Bu
malzemeler diisiik sicaklikta veya basing altinda yiiksek sicaklikta siiperiletkenlik
Ozelligi de gosterebilirler [7-14,16]. Ayrica bazi ThCrSiz tipi yapilar karmasik
anizotropik davranis gostermektedirler. Bu 6zelliginden dolay1 basing altinda birinci
veya ikinci tiir faz gecisine sebep olabilirler [19,98]. Bir katinin yapisi, denge
durumundaki atomlarin kat1 i¢indeki dagilimlart dikkat edilerek aciklanir.

Hesaplamalarimizda ilk olarak Enerji-Hacim grafigi ¢izilerek malzemenin DFT’ye
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gore en kararli oldugu nokta hesaplanacak ve bu noktada malzemenin orgi
parametreleri ile Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevleri
belirlenecek. Ayrica Sekil 2.7.’de gortldugi gibi siiperiletkenlik 6zelliklerini
etkileyecegini diisiindiigiimiiz baz1 agilar da hesaplanacak. Bunlara ek olarak i¢

parametre z degeri de belirlenecek.

2.2.4. LUNi2B2C kristal yapisimin ozellikleri

Inceleyecegimiz malzemelerden bir kismi ThCr,Siz yapinin bir tiirevi olan LuNi,B2C
yap1 gibi kristallesmektedir. Sekil 2.8.de LuNi2B2C yapmin sematik gosterilimi
verilmistir. Bu boliimde LuNi2B2C yap1 anlatilacaktir. LuNi2B2C yap1 i¢inde ThCr2Si2
yapiya benzer olarak a ve c¢ olmak lizere iki yapisal parametre ve i¢ parametre z

degerinden bahsedilmektedir.

O Lu z
‘ Ni x'l—»y
(- W]

oc g‘Q"

Sekil 2.8. LuNiz2B2C malzemesinin kristal yapisinin sematik gosterimi.
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LuNi2B2C kristali de BCT o6rgii lizerine kurulmus ve uzay grubu I4/mmm olan bir
yapidadir. LuNi2B2C yapis1 ThCr2Siz yapisindan farkli olarak birim hiicresinde 6 atom
bulundurmaktadir. Bu kristal yapidaki atomlarin Wyckoff pozisyonlari: Lu 2a(0, 0, 0),
Ni 4d(0, 1/2, 1/4) ve B 4¢e(0, 0, z), C 2b(0, 0, 1/2), olarak verilir. Burada z i¢ parametre
olarak tanimlanir ve birim hiicredeki B atomlarinin konumuna gore bu deger belirlenir.
Bu sebepten dolayr LuNi2B>C malzemesinin kristal yapisi a, ¢ ve i¢ parametre z ile

karakterize edilir.
2.3. Ters Orgii Uzayinda Brillouin Bolgesi

Bir kristal yapinin daha hassas incelenebilmesi i¢in atomlarin ger¢ek konumlari
kullanilmaz. Bunun yerine Brillouin bolgesi kullanilir. Brillouin bdlgesi islemleri

kolaylastirmak igin ters orgili vektorleri ile tanimlanir. Bu orgili vektorleri;

G = Z m;b (2.6)
j=1.2,3

denklemi ile hesaplanabilir [99]. Denklem 2.6’da bulunan m; degerleri, sifir
olabilecegi gibi pozitif ve negatif tamsay1 degerlerini de alabilmektedir. Bu denklemde
bulunan l;] degerleri ise, ters Orgiiniin temel yer degistirme vektorleridir. Birim

hiicrenin gercek ve ters orgiisiiniin hacimleri;
Q=al.(aZX&3),Q'=Bl.(52X53) (27)

denklemi ile verilir. ik ifadede bulunan d ;, d , Ve d 3 degerleri, bildigimiz gercek

orgliniin yer degistirme vektorlerini belirtirken b 1 ,1—5 5 Ve 53 degerleri ters orgii

vektorleri olarak isimlendirilirler. Gergek orgii vektorlerini kullanarak ters orgii igin

yer degistirme vektorleri Denklem 2.8 ile ifade edilir.

- - - - - - - 2 - >
by= " (dxds)by="7T (@3Xdy), by= T (d1xd,) (2.8)
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Sekil 2.9. BCT yapi i¢in [.Brillouin bdlgesi ve ana simetri noktalarinin temsili gosterimi

Bu esitliklerden BCT yapinin ters orgiisiiniin temel yer degistirme vektorleri Denklem

2.9’da oldugu gibi belirlenir.

b= (01%) b,= %” (10%) b= %’T (1,1,0) 2.9)

BCT orgii i¢in |. Brillouin bolgesi ve yiliksek simetri noktalart Sekil 2.9.°da

gosterilmistir.

I. Brillouin bolgesi i¢in bu simetri noktalarinin koordinatlari;

2T 21T 2
'=—1(0,00),Z=—(1,0,0) veya Z = _(0, 0
a a a

X_Zn(l 1 0) P_Zn(l 1 a) N—Zn(ol a)
T a\2’2°7) T a\2'2°2¢)’ T a \7’22¢

REE)
—

(2.10)
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denklemi ile verilir ve hesaplamalarimizda bu simetri noktalarini kullanacagiz. Sekil
2.9.°da gosterildigi gibi I. Brillouin bolgesi igin [100] gidis yonii ve [001] gidis yoniinii

olmak {izere iki tane Z noktas1 kullanilmustir.

2.4. Katilarda Band Yapis1

Bir katinin elektronik O6zelliklerini belirleme agisindan band yapisi hesaplamalari
amaciyla pek ¢ok metot gelistirilmistir. Bu metotlara Diizlem Dalga Pseudopotansiyel
(PW) metodu, Ortogonalize Diizlem Dalgalar (OPW) metodu, Atomik Orbitallerin
Lineer Bilesimi (LCAO) metodu, Genisletilmis Diizlem Dalga (APW) metodu, Lineer
Genisletilmis Diizlem Dalga (LAPW) metodu, Lineer Muffin-Tin Orbital (LMTO)
metodu, Full-Potansiyel Lineer Genisletilmis Diizlem Dalga (FLAPW) metodu, Green
fonksiyonuna dayali metotlar, Siki-Bag (Tight-Binding) metotlart 6rnek olarak
verilebilir [22]. Elektronik band yapisit hesaplamalari i¢in bu tez kapsaminda PW
metodu kullanilds. Iki atom bir araya gelerek bir molekiil olusturmas sirasinda atomlar
birbirlerinden ¢ok uzakta oldugu durumda bir atoma ait olan elektron, yoriingelerden
sadece birinde bulunur. Elektron her iki atom i¢inde ayn1 yoriingede olacagindan bu
yoriingede iki katli yani ayni enerjiye sahip olan iki dalga fonksiyonu bulunur
[100,101]. Atomlar birbirlerine ¢ok yaklastiginda elektronlarin dagilimlar drtiismeye
baslar. Bu iki dalga fonksiyonunun katlilig1 ortadan gider ve enerjileri farkli olan iki
seviye meydana gelir. Birbirlerinden uzakta olan {i¢ atom varsa, her atomik seviye i¢in
ti¢ kez katli durum yani ayni enerjili ii¢ dalga fonksiyonu olur. Atomlar birbirlerine
yaklastirildigir durumda bu ti¢ kez kath seviyeler birbirinden ayrilirlar ve enerjileri
farkli olan ti¢ durum olusur. Eger N atomlu bir sistem diisiiniiliirse her bir elektron
diizeyi i¢in N kez katli durum olusur ve atomlar arasi mesafe azaldiginda elektron
dalga fonksiyonlari1 Pauli prensibine uymak i¢in iist iiste gelirler. Bu sebepten dolay1
da enerji bandlar1 olusur. Sekil 2.10.’da katilarin band olusum grafigi verilmistir.
Elektronlar oncelikle diisiik enerjili bandlar1 isgal ederler. Disiik enerjili bandlara
yerlesen elektronlar katinin 6zelliklerini belirlemede ¢ok onemli degildirler. Daha
yiiksek enerjideki bandlara yerlesen elektronlar, katinin birgok fiziksel 6zelligini
belirlemede etkindir. Ozellikle degerlik ve iletkenlik bandlar olarak isimlendirilen en

yiiksek iki enerji bandi ¢ok Onemlidir. Bu iki bandin doluluk miktar1 ve arasinda
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bulunan Ej; yasak enerji araliginin biiyiikliigii bir katinin iletkenlik 6zelligini belirler
[89,100,102]. Eger valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda bosluk yoksa malzeme
“iletken” olarak isimlendirilir. Valans band ile iletkenlik bandi arasinda bosluk varsa
bu durumda malzeme “yalitkan” veya “yariiletken” olabilir. Yariiletkenlerin band
yapist yalitkanlarin band yapisina benzer olmasina ragmen valans bandi ile iletkenlik
band1 arasindaki bosluk daha kiigiiktiir [100]. Ideal bir kristal olan katidaki atomlarin,
miitkemmel bir periyodik dizilim durumunda bulundugunu diisiiniirsek bu modeli daha
1yl aciklayabiliriz. Katidaki herhangi bir elektronun hissetmis oldugu potansiyel,
uzaysal olarak periyodiktir. Bu yiizden kristalde 6rgii mesafesine esit olan bir uzaklikta

V potansiyeli kendini tekrar eder, yani “a”, drgiliniin periyodikligi olarak diistiniiliirse,

Vix)=Vix+a)=V(x+2a)=-- (2.11)

denkleminde verildigi gibi olur [89,102].

iletkenlikBandi |

T iletkenlik Bandi
. u\}_

IIIIIIIIIIIIIIIEg

iletkenlik Band

E 1 IIIIIIE;;'IIIIIII Eg
w S
ValansBandi ValansBandi f ValansBandi
Dolu Band Dolu Band Dolu Band
a-) Yalitkan b-) Yar iletken ¢-) Iletken (Metal)

Sekil 2.10. Iletkenliklerine gore degisen band yapisi. a-) Yalitkan, b-) Yari iletken c-) iletken

Bir katida bulunan elektronlar yasak enerji bdlgesiyle ayrilmis belirli enerji

seviyelerini doldurabilirler. Izinli ve yasak enerjili degerler arasinda olan siireksizlik

q dalga vektoriiniin g = + 7;—” (n, bir tamsayi) ile verilen degerlerinde meydana gelir.
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Serbest bir elektron disiiniiliir ve bu durum i¢in E ile q arasindaki egri ¢izilirse, siirekli
ve diizgiin bir egri elde edilir. Fakat elektronlar kati i¢inde serbest halde bulunmazlar
ve E-q egrisinde bulunan elektronlarin V periyodik potansiyelle etkilesmesinden
dolay1 siireksizlikler ortaya ¢ikar. E-q egrisinde, — % <q< % araliginda bulunan

bolgeye Birinci Brillouin Bolgesi denir. E-g egrisinin tiim parcalar1 bu aralikta

cizilebilir [89,102].



BOLUM 3. YOGUNLUK FONKSIiYONEL TEORISI

3.1. Giris

Malzemelerin fiziksel 6zellikleri hakkinda detayli aragtirma yapabilmek icin temel
ozellikleri ayrmtili bir sekilde incelenmelidir. Yogunluk fonksiyonel teorisi (Density
Functional Theory-DFT) temel 6zellikleri ayrintili bir sekilde incelemeye olanak
saglayan teorik bir metottur. DFT deneylerle uyumlu sonuglar vermesinden dolay1 son
yillarda fizik, kimya, malzeme bilimi gibi bircok alanda yaygm olarak
kullanilmaktadir. DFT nin giliniimiizde bu kadar giincel ve popiiler olmasinin temel
sebebi bu metodun tamamen ilk prensiplere (First principle) dayali bir metot olmasidir.
Yani DFT metodu incelenecek malzemelerin 6zelliklerini belirleyebilmek igin higbir
deneysel veriye sahip olmadan sadece baslangi¢c olarak atom numaras1 ve kristal yap1
girilerek malzeme ile ilgili birgok &zelligin belirlenmesine olanak saglamaktadir. DFT,
1927 yilinda Thomas ve Fermi [103,104] tarafindan yapilan ¢alismalardan esinlenen,
1964 yilinda Hohenberg-Kohn’un [105] ve 1965 yilinda Kohn-Sham’in [106]
yaptiklar1 c¢alismalara dayanmaktadir. Thomas ve Fermi atomun Kinetik enerjisini
elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak temsil ederek bir atomun enerjisini
hesapladilar ve bunu ¢ekirdek-elektron ve elektron-elektron etkilesmelerine ait klasik
ifadelerle birlestirdiler. Bu 6nemli bir ilk adim olmasina ragmen, Thomas-Fermi
denkleminin dogrulugu smirhdir. Ciinkii Thomas-Fermi denklemlerinde degis-tokus
(exchange) enerjisi dikkate alinmamistir. DFT’nin temel diisiincesi, incelenecek olan
cok elektronlu bir sistemin biitlin 6zelliklerinin taban durum elektron yogunlugu olan
ve pozisyonun skaler bir fonksiyonu olarak belirlenen p,(r)’nin bir fonksiyoneli olarak
yazilabilecegi diisiincesine dayanmaktadir. Bu diisiinceyi Hohenberg-Kohn ve Kohn-

Sham, elektron gazindaki degis-tokus etkilerini tasvir eden basit bir metot gelistirerek
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ispatladilar. Bu metot sayesinde DFT ile ger¢ege daha yakin sonuglar elde edilmeye
baslandi. Walter Kohn DFT’ye yapmis oldugu bu katkidan dolay1 1998 yilinda kimya
dalinda Nobel 6diiliine layik goriildii.

DFT’de temel degisken olarak elektron yogunlugu kullanilir. DFT’de bir dis

potansiyel (V) igerisinde etkilesen elektron sisteminin elektronik yapisi, elektronik

yiik yogunlugu p, tarafindan belirlenmektedir. Elektronlar arasi etkilesimi yazarken
cesitli yaklagimlar kullanilmaktadir. Bu yaklagimlardan “Yerel Yogunluk Yaklagimi
(LDA)” ve “Genel Gradyan Yaklasimi (GGA)” en Onemlileri arasindadir. LDA
yaklagiminda etkilesim enerjileri tek tip (uniform) elektron gazinin ¢dziimlerinden
aliarak kullanilir. LDA yaklagimindan daha hassas olan GGA yaklagiminda ise yerel
yogunluk haricinde yogunlugun degisimi (gradyani) de hesaba katilir. Bu tez
calismasindaki hesaplamalar GGA yaklagimi kullanilarak yapilmistir.

Malzemelerin incelenmesi i¢in ilk karsilasilan problem ¢ok elektronlu sistemlerin
coziimlenmesidir. Az elektronlu sistemler i¢in kolaylikla ¢oziilebilen Schrodinger
denklemi ¢ok sayida elektronun varligi ile karmasik bir durum olusturmaktadir. Bunun
tistesinden gelmek i¢in Born-Oppenheimer yaklagimi ortaya atilmistir. Bu boliimde
oncelikle ¢ok cisim problemi ve Born-Oppenheimer yaklasimi anlatilacaktir. Daha
sonra bu yaklagimlarin eksikligini gidermek amaciyla Onerilen Hartree-Fock ve
DFT’den bahsedilecek ve yukarida kisaca bahsedilen DFT detayli bir sekilde

agiklanacaktir.

3.2. Cok Cisim Problemi

Fizigin glinlimiizdeki en 6nemli problemlerinden bir tanesi atomlar, molekiiller ve
katilar gibi ¢ok parcacikli bir sistemin kesin olarak tanimlanmasi ve tam olarak
¢oziimlenmesidir. Fizikte ¢ok cisim problemi heniiz tam olarak ¢oziimlenmemistir.

Giliniimiize kadar Hidrojen atomlarinin etkilesimi olan iki cisim problemi
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¢oziimlenmis fakat ikiden fazla ¢ok cismin birbirleriyle etkilesimi kesin olarak
¢oziimlenmis degildir. Cok elektronlu bir sistemde serbestlik derecesi ¢ok biiyiiktiir.
Bu yiizden Schrodinger denklemini ¢oziimlemek ¢ok zordur [107]. Sistemin fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerini belirlemek ise karmagsiktir. Elektronlar ve cekirdekler

tarafindan olusan bir sistem i¢in zamana bagli Schrodinger denklemi;

AY = Fy (3.1)

seklinde ifade edilir. Bu denklemde ¥ ¢ok parcacikli sistem icin dalga fonksiyonu, E
sistemin toplam enerjisi, H ise Hamiltonyen operatoriinii ifade etmektedir. Cekirdekler
ve elektronlarin etkilesmesi sonucu olusacak bir sistem i¢in hamiltonyen oparatdrii

Denklem 3.2°de oldugu gibi ifade edilir.

Ne Ne
R h2 O V7 h? <
=77 m—;7 W 8n6022| ,3|
i i =i (3.2)
Ne N; N; ZZZ
47TEOZZ|7~_R| SEGOZZUQ —R|

i Jj#i

Burada M; c¢ekirdegin kiitlesi, m, elektronun kiitlesini, Z; ; atom numarasim ifade

etmektedir. 1_?1-, j ile 7;; simgeleri sirasiyla gekirdek ve elektronlarm konumlarini
gostermektedir. Birinci ve ikinci terim; sirasiyla elektron ve cekirdegin kinetik
enerjileri, dordiincii terim elektron ve ¢ekirdek arasindaki Coulomb c¢ekme
etkilesimini, li¢iincii ve besinci terim ise sirasiyla elektronlar arasindaki ve ¢ekirdekler

arasindaki itme etkilesimlerini gostermektedir [91].
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Denklem 3.2 atomik birimler (1 au = 0.529177, 1 Ryd = 13.605 eV, h = m, = e =

1/ Amrey = 1) kullanilarak diizenlenirse;

N, Ny _,  Ne Ne
. v, IOV 1
EEDXENN
24070 24uM; |7 -7
i Jj I Jj=#i 33)
Ne N; 3
_ZZ|r ZZ|R — R

i j#i

formunu alir [107,108]. Yukarida tanimlanmis olan sistem ¢ok cisim problemi olarak

bilinmektedir ve zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢oziimiiyle belirlenir;

HY((73,{R;}) = E¥({#}.{R}}) (3.4)

burada ’P({ﬁ-}, {ﬁ]}) cok parcacikli sistemin dalga fonksiyonunu gosterirken, E
sistemin enerjisini gostermektedir. Bu problemi ¢oziimlemek ¢ok zordur. Bu problemi
¢oziimleyebilmek i¢in cesitli yaklasimlar kullanilmaktadir. Bu yaklasimlardan bir
tanesi katthal fizigi ve atom fiziginde yaygin olarak kullanilmakta olan Born-
Oppenheimer yaklagimidir. Bu yaklagim ¢ekirdeklerin ve elektronlarin hareketlerini

ayri ayri inceleyen bir yaklagimdir [91,100,109].

3.3. Born-Oppenheimer Yaklasim

Born ve Oppenheimer tarafindan Onerilen bu yaklasim, ¢ok elektronlu sistemlerin
Schrédinger denklemini ¢6zmeye ¢alisan bir yaklasgimdir ve giiniimiizde yaygin olarak
kullanilmaktadir.  Born-Oppenheimer yaklasimi  ¢ekirdek ve elektronlarin

hareketlerinin ayr1 ayr1 incelenmesini oneren bir yaklagimdir. Cekirdegin kiitlesinin
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elektronun kiitlesinden yaklasik olarak 1836,1 kat daha biiyiik oldugu bilinmektedir.
Bu yaklasima gore; ¢ekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesiyle karsilastirildiginda ¢ok
bliyiik olmasindan dolay1 ¢ekirdekler elektronlara gore cok daha yavas hareket ederler.
Bu yiizden c¢ekirdekleri hareketsiz olarak diisiinebiliriz ve elektronlar1 ise duran
cekirdekler etrafinda hareket ettigini diisiinebiliriz. Dolayistyla ¢ekirdeklerin kinetik
enerjisini ihmal edebiliriz. Ayrica gekirdekler arasindaki Coulomb etkilesimlerinide

bir sabit olarak diisiinebiliriz. Born-Oppenhiemer yaklasimina gore dalga fonksiyonu;

v(#L{R)) = v(FL{EDx({R}}) (3.5)

seklinde yazilir [110]. Burada 1, ({#;}, {R;}) elektronik dalga fonksiyonunu x({R;} )

ise niikleer dalga fonksiyonunu gostermektedir. , ({7}, {ﬁj})’nin parametrik
bagimlilig, cekirdeklerin tek diizende sabit tutulan ve taban durumunda olan
elektronlarin bu potansiyel i¢inde hareket ettigini ifade eder [110]. Denklem 3.3
cekirdeklerin kinetik enerjisinin ihmal edilmesi (ikinci terim) ve g¢ekirdek-¢ekirdek

etkilesiminin (5. terim) sabit olarak alinmasi ile yeniden diizenlenirse;

1 S Z Ee 1
FI:_EZVLZ_ZZ*—J_’-I_ZZﬁ:T-FWNB—er (3.6)
7 i |ri_Rj| i j::ilri_jl

formunu alir [107,111]. Bu denklemde T kinetik enerjiyi, V., elektronlar arasindaki
etkilesim potansiyeli, Vy, ise ¢ekirdek konfigiirasyonunun elektronlar iizerine etki
ettirmis oldugu dis potansiyeli gostermektedir. Ayrica bu patansiyeli l7dl$ olarak da

gosterecegiz [107]. Burada elektronik Hamiltoniyeni de igine alan Schrédinger

denkleminin ¢6ziimii asagidaki denklem ile verilir [110].

A v.({#3.{R;}) = E{R;}y.((F).{R;}) (3.7)



29

Born-Oppenheimer yaklagimi giliniimiizde yaygin olarak kullanilmasina ragmen
elektron ile ¢ekirdegin hareketi birbirinden ayrilmadigi durumlarda gegerli degildir.
Ornegin uyarilmis molekiillerde ¢ekirdek cok hizli hareket eder ki, elektron bu hareketi
ayni anda algilayamaz, bundan dolay1 ¢ekirdek ile elektronun hareketi birbirinden ayirt
edilemez. Dolayistyla bu durumlarda Born-Oppenheimer yaklagimi gegerli olmaz
[100,110,112]. Born-Oppenheimer yaklasiminin en 6nemli avantajlarindan bir tanesi
toplam dalgayr minimum yapabilen bir dalga kullanmasidir. Denklem 3.7°de
tanimlanmis olan elektronik yap1 ¢6ziimii i¢in ¢ok sayida yaklasim kullanilmaktadir.
Bu yaklasimlardan iki tanesi dalga fonksiyonu yaklagimi ve yogunluk fonksiyoneli
yaklagimlaridir. Bu iki yaklasimda ¢ok pargacik Schrodinger denklemini tek pargacik
denklemine indirgeyerek ¢oziime gidilir. Dalga fonksiyonu yaklasiminda temel
degisken olarak dalga fonksiyonu kullanilirken, yogunluk fonksiyoneli yaklasiminda
temel degisken olarak elektron yogunlugu kullanilmaktadir. Dalga fonksiyonu
yaklasiminda iki temel teorem vardir. Bunlar Hartree ve Hartree-Fock teoremleridir
[107].

3.4. Hartree Yaklasimm

Katinin igerisinde bulunan elektronlarin davraniglarini tam olarak agiklayabilmek icin
sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu hesaplanmalidir. Sistemin Hamiltonyeni tek
pargacikli hale indirgenmesine ragmen hala ¢oziime kesin olarak ulasilamamustir.
Hartree 1928 yilinda 6z uyumlu alan yontemi (self-consistent field) ile bu ¢6ziimii
kesin olarak agiklayabilmeyi amagladi [113,114]. Bu yonteme goére ¢ok elektronlu
sistemin dalga fonksiyonlar tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde

yazilabilir. Bu durumda dalga fonksiyonu;

lIU(Fl, Fz, F3 ’?N) = ]I (38)
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N
W(?:U ?2, F3 ey T_ZN) = n qjl (T‘l) (39)

seklinde ifade edilebilir [100]. Burada i. elektrona etki eden potansiyel ifadesi;
Vi@ = Vp(P) + Viyon ) (3.10)

denklemi ile verilir [100]. Burada V;,,,(") iyon potansiyelini, Vy(#) Hartree

potansiyelini gostermektedir. Denklem 3.8’den iyon ve Hartree potansiyelleri;

Viyon (7:)) |T‘ 4 Tkl (3.11)
V@) = j = r 3,| (3.12)

denklemleri ile ifade edilir [100]. i. elektrona etki eden Hartree potansiyelindeki

yogunluk ifadesi;
p (@)= ZI'P @)|* (3.13)
i#j

seklinde verilir [100]. Hamiltoniyen ise;
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Ne

. 1 )

A= _EZ VZ + V() (3.14)
i

bi¢iminde ifade edilirse bunun Denklem 3.9 ile alinan ve beklenen degerini minimum
yapan tek elektron dalga fonksiyonlari Hartree denklemi ile verilir [100]. Hartree
denklemi Denklem 3.15°te oldugu gibi ifade edilebilir [100].

I TG )
—EV + V;(r) 'Pi(r)+z W'Pi(r) ar' = & ¥;(r) (3.15)
i#j

Sistemin dalga fonksiyonunu elde edebilmek i¢in Hartree yaklagimi Denklem 3.9 ile
birlikte 6z uyumlu olarak c¢oziiliir. Hartree yaklasimi degis-tokus ve korelasyon
etkilerini hesaba katmadig igin ¢ok fazla tercih edilen bir yaklagim degildir [115].
Denklem 3.9’da yapilan yaklasimda elektronik sistemdeki elektronlarin birbirlerinden
bagimsiz olarak haraket ettigi diislinlilmiistiir. Ayrica her bir elektronun diger
elektronlarin ortalama alani ile etkilestigi diisliniilmiistiir. Bu diislince tam olarak
dogru degildir. Ciinkii Colulomb etkilesmelerinden dolay1 elektronlarin hareketleri
birbirlerine baghdir. Ayrica Hartree teorisi Pauli disarlama ilkesini de
saglamamaktadir. Clinkii Pauli disarlama ilkesine gore ayni1 kuantum sayisina sahip iki
elektron bulunmaz. Denklem 3.9’da dalga fonksiyonu tek tek elektronlarin dalga
fonksiyonun ¢arpimi seklinde yazilmasi ile elde edilmistir ve herhangi iki elektronun
yerdegistirmesiyle simetrik kalacagini belirtmektedir. Fakat Pauli disarlama ilkesine
gore dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Yani Hartree metodu Pauli digarlama
ilkesini saglamamaktadir. Bu da Hartree metodunun ¢ok biiyiik bir eksikligidir. Bu

eksiklik Hartree-Fock metodu ile giderilmeye calisilmistir.
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3.5. Hartree-Fock Yaklasimi

1930 yilinda Fock ve Slater yapmis olduklar1 ¢alismalarla Hartree teorisinin Pauli
disarlama ilkesini saglamama eksikligini gidermislerdir. Hartree-Fock (HF) yaklagimi
birbirleriyle etkilesmeyen elektron orbitallerine karsilik gelen dalga fonksiyonlarini
temsil etmek i¢in kullanilan bir yaklagimdir. Elektronlardan olusan bir sistemin dalga
fonksiyonu, Pauli disarlama ilkesi geregi, bu sistemdeki iki elektronun birbirleriyle yer
degistirmesi altinda antisimetrik olmalidir [100,114-116].

V(i) By, By ) = =W (e, 7y, Biy) (3.16)

Denklem 3.16’y1 saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater determinanti ile verilir. Bu

determinant;

'IU1 (F1) llu1 (72) o '1U1 (FN)
W = V(3 B, oy By) = | 1200 #2(2) o #a()
Pn(@) PnGz) 7 Yh(Gy)

(3.17)

1
= Nl det[W; (%)W, (X)W (X3) ... Pn(Xn)]

esitligi ile verilir [117,118]. Bu determinant da iki satir veya siitun birbirleriyle
yerdegistirmesi ile determinantin isereti degisir. Bu yiizden Hartree yaklasimin
aciklayamadig antisimetriklik sart1 saglanmis olur [118]. Bu yaklasimin tek elektron
dalga fonksiyonu igeren Denklem 3.17’ye benzer bir slater determinanti kullanmasi,
varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu
kullanmasi en 6nemli 6zellikleri arasindadir. Fakat Hartree-Fock yaklagimi elektronlar
arasindaki etkilesimi dikkate almamistir. Bu durum Hartree-Fock yaklasiminin 6nemli

bir eksikligidir. Ciinkii incelenecek sistemde elektronlar arasinda da Coulomb itme
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etkilesimi vardir. Ayrica bu yaklagim bag olusumu ve kirilmasini agiklamada da
basarisiz kalmistir. Hartree-Fock yaklasiminin bu basarisizliklarindan  dolay1
elektronik sistemlerin tanimlanmasi, dalga fonksiyonlar1 yerine elektron yogunlugu

kulllanilarak yapilir [107,118].

3.6. Yogunluk Fonksiyonel Teori

Cok elektronlu sistemlerin temel durum o6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan en
onemli yaklagim olarak bilinen DFT’nin temelleri 1927 yilinda Thomas ve Fermi’nin
yapmis oldugu calismalar ile atilmistir. Bu teori 1964 yilinda Hohenberg-Kohn ve
onun devami olarak 1965 yilinda Kohn-Sham’in yapmis oldugu caligmalar ile
gelistirilmistir. DFT’nin  temel Onerisi ¢ok parcacikli dalga fonksiyonunu
tanimlamaksizin, yogunluklarin yardimi ile Fermiyonlarin etkilestigi bir sistemi
tanimlamaktir. Ayrica DFT incelenecek malzemenin taban durumu o&zelliklerinin
belirlemesinde oldukga basarili bir yontemdir [109,116,118]. Bu béliimde DFT detayli

bir sekilde incelenecektir.

3.6.1. Thomas-Fermi teorisi

1927 yilinda Thomas ve Fermi (TF) tarafindan 6ne siiriilen bu teoremin ana diigiincesi
sistemin temel durum ozelliklerini belirleyebilmek igin temel degisken olarak ¢ok
elektron dalga fonksiyonu yerine p(7) elektronik yiik yogunlugunu kullanmasidir
[91,110,114]. Bu teori ¢ok elektronlu sistemin ¢ézliimiinii yapan DFT’nin ilk teorisi
olarak bilinmektedir [91]. Elektronik yap1 hesaplamalari i¢in yeteri derecede hassas
olmamasina ragmen DFT’nin hangi temeller {izerine kuruldugunu ve sistemin nasil
isledigini agiklayan bir teoridir. Thomas ve Fermi elektronlar arasindaki degis-tokus
etkilesimlerini ihmal etmislerdir. Bu eksikligi 1930 yilinda Dirac yapmis oldugu
caligmalarla gidermistir [110]. TF teorisinde elektronlar bagimsiz pargaciklar olarak
diistiniilmiistiir. Thomas ve Fermi toplam enerji fonksiyoneli, homojen birbirleriyle
etkilesmeyen elektron gazindan elde edilmistir [91]. TF enerjisi yogunlugun

fonksiyoneli olarak;
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E™(p (1) = f B me )d dr' + A [ (2 ar
(3.18)

+fp (r) V(r)dr

denklemi ile ifade edilir [100]. Denklem 3.18’de birinci terim elektronik sistemin
toplam enerjisini olusturan elektronlar arasindaki etkilesimi ifade etmektedir. Bu

etkilesme elektrostatik enerjilerden kaynaklanmaktadir [100,110,119].
ETF(p (r)) _ jfp (r)p (r ) drdr’ (3.19)

5
Denklem 3.18°de ikinci terim (A, [ p3(r)) ise kinetik enerji degerini gostermektedir.
simdi bu terimin nasil elde edildigini agiklamaya calisalim. Elektronik sistemin toplam

enerjisi;

T(p (1) = ] t(p (r)dr (3.20)

denklemi ile verilir. Burada t(p (1)) esitligi, p(r) yogunluguna sahip etkilesmeyen
elektronik sistemin Kkinetik enerji yogunluk fonksiyonelini géstermektedir. Eger p(r)
uzayda miimkiin oldugunca yavags degisirse, baska bir ifadeyle » konumunda bulunan
elektron kendini p(r) yogunluklu homojen bir ortamda hissederse, yapilmis olan bu
yaklagim iyi bir yaklasimdir [91,110]. Homojen elektron gazi igin kinetik enerji

yogunluk fonksiyoneli;

h2k?
t(p (1) = (227)3[ T dk (3.21)

denklemi ile ifade edilir [91]. Fermi dalga vektorii;
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ke = [37%p (1)]'/3 (3.22)

denklemi ile ifade edilir. Buradan;

3 2 2 2
Ak = mfl (37'[ )3 (323)

esitligi elde edilir. Burada Kinetik enerji fonksiyonu;

(0 (9) = A [ (o)) dr (3.24)

denklemi ile ifade edilmektedir [91]. Denklem 3.18 ile verilen elektronik sistemin son
terimi ise elektron ve iyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekim enerjisini gostermektedir.
Denklem 3.18’de verilen esitliginin son terimindeki iyonlar arasindaki Coulomb

etkilesmesi;

N
Zx

r—R
& | Kl

V(r) = - (3.25)

denklemi ile ifade edilir [91]. Elektronik sistemde elektron sayisinin sabit oldugu

varsayildigindan;

N = fp(?‘) dr (3.26)

esitligi de hesaba katildiginda E[p] fonksiyonelini minimize etmek igin varyasyon

metodu kullanilir.

{810 - | [ pryar - n|} = 0 (3.27)
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Varyasyon alinirsa;

—”lp( ) ar +2 (o) + Vot~ =0 (3.28)

TF denklemi elde edilir. TF yaklasimi ¢ok elektronlu sistemi; dalga fonksiyonu
metodu ile ¢dzmeye calisan Onemli bir teorem olmasma ragmen, bu teoremin
dogrulugu sinirhdir. Ciinkii TF yaklagimi degis-tokus etkilesimini hesaba katmamustir.
TF yaklasiminin bu eksikligini 1930 yilinda Dirac yapmis oldugu calisma ile
gidermistir. Dirac’in yapmis oldugu degisiklikle elektronik sistemin toplam enerjisi
elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak Thomas-Fermi-Dirac denklemi ile verilir.

Bu denklem;

3 4
EP(p ) =B (p () = 341 [ p @) (3:29)

ifadesi ile elde edilir [91,120]. Denklem 3.29 ifadesinde esitligin sag tarafindaki ikinci
terimde A; pozitif bir tamsayiy1 gostermek iizere Dirac degisim terimini

gostermektedir.
3.6.2. Hohenberg ve Kohn teoremleri

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan agiklanan bu teori DFT’nin temeli olarak
bilinmektedir [105]. Yapmis oldugu bu c¢alismalardan dolayr Walter Kohn 1998
yilinda Kimya dalinda Nobel odiiliine layik goriildii. Hohenberg ve Kohn bir V,,.(7)
dis potansiyeli altinda etkilesim halinde bulunan elektron gazinin temel durumunu yiik
yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak agiklamiglardir. Toplam enerji fonksiyonunun
en kiigiik enerji degeri sistemin temel durum enerjisine karsilik gelir [91]. Hohenberg
ve Kohn DFT’yi iki teorem ile agikladilar. Birinci Hohnberg-Kohn teoremi; V., (%)
dis potansiyeli altinda etkilesen bir sistem igin, V. (7) dis potansiyeli yerine temel
degisken olarak p(7) elektron yogunlugunun kabul edilebilecegini agiklar. p(7)

elektron yogunlugu ifadesine bir sabit eklenerek V,,.(7) dis potansiyeli belirlenir.
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Yani birinci Hohenberg-Kohn teoremine gore dis potansiyel elektron yogunlugu ile
belirlenebilir [91]. Ikinci Hohenberg Teoremi ise; enerji varyasyon ilkesine
dayanmaktadir. Bu teoreme gore elektron yogunluguna bagli enerji fonksiyoneli
(E(p)) yardimiyla taban durumu enerjisi ve yogunlugunu belirlemenin miimkiin
oldugunu agiklamaktadir [107]. Incelenecek herhangi bir sistemin Hamiltoniyeni,
uzaydaki ¢ekirdegin konumu (R;), ¢ekirdegin yiikii (Z;) ve elektron sayisi (N,) ile
tanimlanir. M ¢ekirdek ve N, elektrondan olusan bir sistem i¢in atomik birimler (h =

m,=e= 1/47150 = 1) cinsinden Hamiltoniyen ifadesi;

H= He + Heey, (3.30)

olarak yazilir. Burada H,; ifadesi;

Ne M Ne
Z ZZ—+Z;— (3.31)

denklemi ile verilir. H, ifadesi ise;

M Ne

M M Ne
1 Z;Zy
(;ek - _EZ j Z 7 + Z (3.32)
j=1 j>k

i=1j=1 j=1

denklemi ile werilir [91,116]. Born-Oppenheimer yaklasimina gore c¢ekirdek
elektronlar ile karsilastirildiginda c¢ok yavas hareket etmektedir ve dolayisiyla
cekirdekler hareketsiz olarak disiiniilebilirdi (bkz Bolim 3.3). Eger Born-
Oppenheimer yaklasimi dikkate alinarak ¢ekirdekler hareketsiz olarak diisiiniiliirse
yani kinetik enerjileri sifir olarak alinirsa ve c¢ekirdek-cekirdek etkilesimlerinden
kaynakli potansiyel enerjisi birer sabit olarak diisiiniiliirse; Denklem 3.30°da verilen

Hamiltoniyen ifadesi sadece elektronik hamiltoniyene (H,;) indirgenir.
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Bu yiizden sistemin ¢6ziimii sadece elektronik dalga fonksiyonun ¢oziimiidiir.

Hoer = Ecier (3.33)

Bu yaklagim ile sistemin toplam enerjisi;
Etot = Eer + Eex (3.34)

denklemi ile verilir. Burada E. bir sabit olarak diisiiniilebilir. Hamiltoniyen ile

iligkendirilen ii¢ 6nemli 6zellik bulunmaktadir;

1. Elektron yogunlugu p(#) sistemde bulunan pargaciklarin toplam sayisina normalize

edilir.

] p (Mdr =N (3.35)

2. p (#) iyon merkezinde maksimumdur.

3. p (¥); ¢ekirdek yiikii ( ﬁj ) ve gekirdek yiikleri (Z;) hakkinda bilgi igerir.
a _,, _
577 (7170 = —22;5 (0) (3.36)

Burada 7}, j indisi ile belirtilmis iyon korlarindan olan radyal uzaklig1 belirtmektedir.
p (?}) ayni iyon ¢evresindeki yiik yogunlugunun kiiresel ortalamasini1 géstermektedir

[91,116]. Elektron yiik yogunlugu p(#) tim sistemin ozelliklerini belirlemek igin

kullanilabilir. Temel durumda p(#) ifadesi;

o) = N, f Ry By B B 2dRydiydEs ... dZy

= (WYer” ) Y (P )

(3.37)
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denklemi ile tanimlanir [91]. Bir V,,, dis potansiyeli ve Columb etkilesemi altindaki
bir elektron gazi dikkate alinir ve taban durumun dejenere olmadig1 diisiiniiliirse, boyle

bir sistemin Hamiltoniyeni;

H=T+ Vo + Vo (3.38)

olarak yazilabilir. Burada T Kinetik enerji ifadesi, V,,; dis potansiyel ve V,, elektron-

elektron aras1 etkilesim potansiyelini gostermektedir ve asagidaki esitliklerle

tanimlanirlar.
1o, ., R
= E,f Vy*(r) Y (¥)dr (3.39)
Vere = [ Vexe D" () 97 (3.40)
1 1 K L2 T [k (2] 7 SN 32 20
Voo =5 | T T ) T GG ) @a1)

Y, temel durumu igin elektronik yogunlugu ifadesi;

p (1) = (Yelibe) (3.42)

denklemi ile verilir. Denklem 3.42 ifadesinde tanimlanan yogunluk ise dis potansiyele
(Voxt) baghdir. Bu durumda kinetik enerji ve etkilesim enerjileri p(#)’nin

fonksiyonelleridir. Bu fonksiyonel,

F[p(F)] = <¢e|T + Veew}e) (343)

denklemi ile ifade edilir [111]. F[p(#)], keyfi sayida pargacik ve herhangi bir dis
potansiyel i¢in gegerli olan evrensel bir fonksiyoneldir. Bunun yardimiyla verilmis bir

dis potansiyel (V,,;) i¢in enerji fonksiyoneli tanimlanabilir.
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Bu fonksiyonel;

Flp@)] = Flp@)] + [ VexepGdi (3.44)

denklemi ile verilir. Denklem 3.44’ten yararlanilarak toplam enerjiyi ve taban durum

yogunlugunu belirlemek miimkiindiir.
3.6.3. Kohn-Sham denklemleri

Hohenberg-Kohn  teoremlerinin  elektronik  sistemin taban durum enerjisi
yogunlugunun bir fonksiyoneli oldugu Denklem 3.44’ten agik¢a goriilmektedir.
Ayrica Hohenberg-Kohn teoremleri taban durumu enerjisini hesaplayabilmek igin
F[p(#)] gibi bir fonksiyonel olmasi gerektigini soyler. Fakat Hohenberg-Kohn
teoremi F[p(#)] fonksiyonelinin agik ifadesinin nasil oldugunu tam olarak ifade

etmemektedir. Khon-Sham bu fonksiyonelin agik ifadesini agikladi. Bu fonksiyonel;

Flp()] = To[p@)] + Ey[p()] + Exclp()] (3.45)

denklemi ile ifade edilir [107]. Burada T,[p(7)] etkilesmeyen elektron sisteminin
kinetik enerjisini ifade etmektedir, E, [p(7)] elektron-elektron etkilesme enerjisini ve
Exc[p(7)] ifadesi ise degis-tokus ve korelasyon enerjisini ifade etmektedir. T, [p(7)]
ve Ey[p(7)] ifadelerinin agik sekli ifade edilmistir. Fakat Ey.[p(7)] ifadesi tam olarak
bilinmemektedir. Ex-[p(¥)] ifadesi LDA ve GGA gibi yaklagimlarla
belirlenmektedir. Ty[p(7)] ve Ey[p(#)] ifadesi;

2 = =1
Blp@) = 5 [ [ B0 diar (3.6

|7 — 7]

N
1
Tolp(¥)] = — EZ(‘PiIVZ |¥;) (3.47)
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denklemleri ile verilmektedir. Ayrica p(7) ifadesi;

N
p(¥) = Z W (P)? (3.48)
i=1

denklemi ile ifade edilir. Taban durum i¢in Kohn-Sham’in dénermis oldugu F[p(#)]
fonksiyoneli Denklem 3.44 ifadesindeki Hohenberg-Kohn Enerji fonksiyonelinde

yerine yazilirsa;

Elp@)] = Tolp@) + Exlp@)] + [ V@ + xclp()) (3.49)

denklemi elde edilir. Denklem 3.46 ifadesi Denklem 3.49 ifadesinde yerine yazilirsa;

Elo®)] = Tolp()] + [ VDp(Id7 +5 f B e ( didi

+ Exclp(P)]

(3.50)

denklemi elde edilir. p(#) elektron yogunluguna sahip tek pargacik deneme potansiyeli

(Vgen) tanimlayalim.

p(F) = Z 972 (351)

Burada W; () asagidaki denklemde tamimlanmis olan Schrodinger esitligini saglayan,

birbirleriyle etkilesmedigini kabul ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir.

[% V2 + Ve )| () = %) (352)
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Bu esitligin ¢oziimii;

2.5=2,

¥ (), ( V2 + Vden(r)> ¥ (T)]

(3.53)
= T[] + [ Vaen@®p
denklemi ile yapilabilir. Bu islemlerden sonra Denklem 3.50 diizenlenirse;
Elp()] = Z 5= [ Vaen D@7 + [ Vay@p(@)a7
(3.54)

+ 5 [ [P ra + clo

denklemi elde edilir. Bu ifade igin p(7) ifadesini V,,,, (#) ifadesinin fonksiyonu kabul
edip ya da tam tersi olarak V,,,(7) ifadesini p(#) ifadesinin bir fonksiyonu kabul
ederek bu ifadeyi minimize etmemiz gerekir. Eger p(7¥)’ye bagh bir dongii alarak

E[p(#)] ifadesini minimum yapacak bir V., (#) ifadesi asagidaki gibi yazilabilir.

P(%') aExc[P(?)]
R e B (3.55)
= Vgs(7) + sbt

Vien(T) = les( 7)+e j

Burada Vig(#), Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir ve

asagidaki denklemde oldugu gibi ifade edilir [106];

7! OE r
VKS(T') = les( )+ e f |p( 3/| )a(cp[(l;()r)] (3.56)

= Vs () + Vy(F) + Vyc ().
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Buradaki Vy(7), Hartree enerjisini ifade etmektedir ve Coulomb potansiyeline

esdegerdir. Vy (7) ifadesi;

VH(T) f |’0( ")ll

denklemi ile tanimlanir. V() ifadesi ise;

0Exc[p(P)]

Vxc (7_”)) = 6p (F)

(3.57)

(3.58)

denklemi ile tanimlanir ve tek elektron degis-tokus potansiyeli olarak bilinir.

Deneme

n'(#),n' (@)

-

-

v

Etkin potansiyel hesaplama

Vgtkin(F) = deg(F) + VHartree[n] + Vexc ["—T:nl]

v
KS denklemleri ¢oziiliir

[_% P2y V:m(‘)] W) = P

4
I Cozimleme

MCESWHIHCIE

Hayir

Denklem saglandi mi?

Evet

Cikan Gzellikler

Enerji, Kuvvet,
Gerilim ...

Sekil 3.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan bir bilgisayar

programinin ale se€mast.
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Denklem 3.51 ve Denklem 3.52 ifadeleri sirasiyla, temel hal durumunu temsil edecek

sekilde asagidaki gibi yazilabilir;

hZ
[—%vz + VKS(?)l WP = &% (F) (3.59)
N
() =) %@, (3.60)
j=1

Bu denklemler kendini dogrulayarak da ¢oziilebilmektedir. Bu sebepten dolayr bu
denklemlere “kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri” adi verilir. Bu

dogrulama iglemi Sekil 3.1.’de verilmis olan algoritma diyagramindaki sira ile yapilir

[89].
3.6.4. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Denklem 3.44 ifadesinde goriildiigii gibi, Hohenberg-Kohn teoremleri taban durumu
enerjisini hesaplayabilmek igin F[p(7*)] gibi bir fonksiyonel olmasi gerektigini soyler.
Fakat F[p(#)] fonksiyonelinin agik ifadesinin nasil oldugunu tam olarak ifade
etmedigini belirtmistik (bknz. Bolim 3.6.2). Khon-Sham yaklasimi ile bu
fonksiyonelin acik ifadesi agiklandi. Fakat Khon-Sham yaklagimlar1 Denklem 3.45°te
belirtilen Ex.[p(#)] ifadesini tam olarak ac¢iklamamustir. Ex.[p(7)] ifadesi LDA ile
belirlenebilmektedir. Bu yaklasima gore degis-tokus enerjisi, p(#*) yerel yogunluguna

esit yogunluktaki homojen elektron gazina esit olur. Degis-tokus enerjisi;
B0 = | o) elem(p() a7 (361)

denklemi ile ifade edilmektedir [111]. Burada &f2™(p(#)) ifadesi, p(#)
yogunlugundaki homojen elektron gazinin pargacik basina degis-tokus enerjisini ifade

etmektedir.
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Potansiyel ifadesi ise;

LDA hom
—5 ([ )(r)] epm(p@®) + p(F )—XC(S ((pgr)) (3.62)

vt ()] =
denklemi ile verilir. Boylelikle Khon-Sham esitligi LDA yaklasimi ile birlikte

asagidaki denklem ile verilir.

1 p(¥)
l—zvz + ( )+f| _,Ild +v LDA L[Jl- = gqui (363)

Tanimlanmis olan shom( p(F)) fonksiyonu iki kisimdan olugsmaktadir.

g™ (p(@) = efo™(p(®) + ef°™(p(P)) (3.64)

Degis-tokus kismi Thomas-Fermi-Dirac tarafindan verilmistir. Bu fonksiyonel

asagidaki denklem ile verilmistir.

1
3

(o) = —5 () (b)) (3.65)

Korelasyon kismi i¢inde degerler bulunmaktadir [111,121]. LDA yaklagimi, katihal
fiziginde, band yapilarin1 hesaplamak igin ¢ok sik kullamilan bir yaklasimdir. Orgii
sabiti, Bulk modiilii bag enerjileri gibi temel durum 6zellikleri bu yaklagimla ¢ok iyi
bir sekilde agiklanabilmektedir. Genellikle LDA yaklagimi bag enerji degerini ve Bulk
modiilii degerini deneysel sonuclardan daha biiyiik vermektedir. Orgii sabitlerini ise
deneysel degerlerden kiiclik olarak vermektedir. LDA yaklasimi homojen olan
sistemlerde ¢ok iyi sonuglar vermektedir. Fakat homojen olmayan sistemler i¢in fazla

tercih edilmemektedir.
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3.6.5. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

Elektron yogunlugunun homojen olmadigi durumlarda GGA  yaklasimi
kullanilmaktadir. Bu yiizden p(#) yogunlugu sistemin her yerinde farklilik
gostermektedir. Bu yiizden LDA yaklasiminda kullanilan elektronik yiik yogunluguna
ek olarak bu yogunlugun gradyentini de hesaba katmak gerekir. GGA yaklagimi her
zaman LDA yaklasimindan iyi sonuglar vermez, ama bir ¢ok sistem i¢in 6zellikle de
toplam enerji ve bag uzunluklarini daha iyi tahmin etmektedir. GGA yaklasimi i¢in

degis-tokus enerjisi;
B @] = [ Feclp@9p@ a7 (3.66)

denklemi ile verilir [111]. Denklem 3.66’da belirtilmis olan Fy. boyutsuz bir ifadedir.
Gilintimiizde bircok GGA fonksiyoneli kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak; Becke-
Perdew (BP), Lee-Yang-Parr (LYP), Perdew ve Wang (PvW), Perdew ve Vosko (PV),
Perdew-Becke-Ernzerkof (PBE) verilebilir. GGA yaklasimi i¢in degis-tokus ve
korelasyon enerjisi LDA yaklagimmin {izerine bir Fy. faktorii eklenerek

belirtilmektedir. Bu enerji;

B ) = [ o) elem(p() Ficr ) (3.67)

denklemi ile verilir [111]. Burada s(#) = % boyutsuz yogunluk gradyentini
f

1
= 1
gostermektedir. ks = (%)2 ve kp = (3m2p)z olarak verilir. GGA yaklasimi ile

toplam enerji, denge uzakliklari, baglanma enerjileri, bag uzunluklar1 ve agilar1 gibi
bircok ozelligi belirlemek miimkiindiir. Ozellikle 4d ve 5d gegis metalleri icin

hesaplama yapilacaksa LDA yaklagimina gore ¢ok iyi sonuglar vermektedir.



47

3.6.6. Sanal (Pseudo) potansiyel metodu

Pseudopotansiyel metodunun temeli 1966 yilinda Harrison’un yapmis oldugu
calismalara dayanmaktadir [122]. Bu boliimde pseudopotansiyel metodu kisaca
anlatilacak ve ayrica bu metod i¢in 6nemli olan birka¢ Ozellikden bahsedilecektir
[89,123,124]. Bir atom, ¢ekirdek, degerlik (valans) ve kor elektronlar1 olmak tizere ii¢
kisimdan olusmaktadir. Kor elektronlar1 ¢ekirdege siki bir sekilde baglanmistir. Ayrica
kor elektronlar1 kimyasal etkilesimlerden etkilenmezler. Degerlik elektronlari ise
kimyasal baglarin olugsmasinda ve malzemelerin elektronik 6zelliklerinin
belirlenmesinde 6nemli rol oynarlar. Kor elektronlari dolu orbitalleri temsil etmektedir
ve ¢ekirdek bolgesine yakin bir bolgede bulunmaktadirlar. Ornegin 1s?2s?2p?
elektronik dizilimine sahip karbon atomunu diisiinelim, Karbon atomunda 1s* ve 2s?
yoriingelerindeki elektronlar kor elektronlaridir [89]. Degerlik elektronlart ise
cekirdek bolgesinden uzakta bulunmaktadir. Ayrica degerlik elektronlar ¢ekirdek ve
kor elektronlarinin olusturmus oldugu bir alanda hareket etmektedirler. Sekil 3.2.’de
bir atoma ait ¢ekirdek, kor ve degerlik elektronlarindan olusmus bir sistemin sematik
gosterimi verilmistir. Simdi biz, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olugsmus
olan ve sematik olarak Sekil 3.2.’de gdsterilmis olan bir sistem diisiinelim. Bu sekilde
verilen bir sistem icin degerlik elektronlarimin dalga fonksiyonlar1 ile kor
elektronlarmin dalga fonksiyonlar1 ortogonal olsun. Yukarida bahsedildigi gibi
pseudopotansiyel yaklasimina gore, boyle bir kristalin elektronik o6zelliklerinin
belirlenmesinde degerlik elektronlari rol oynar, iyon korlar1 hi¢ bir rol oynamaz [89].

Boyle bir sistemin elektronik 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in;

HY = @ (3.68)

denklemiminde verilen Schrodinger esitliginden yararlanabiliriz. Burada H
Hamiltoniyeni gostermektedir ve bu Hamiltoniyen kinetik enerji (T) ile kor

elektronlarindan kaynaklanan V4 etkin potansiyelinin toplamidir.
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Sekil 3.2. Cekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olugmus bir atom. Tarali bdlge kor bdlgesini
gostermektedir.

Denklem 3.68’de bulunan W dalga fonksiyonu ise, degerlik elektronlarindan
kaynaklanan ve etkisi az olan bir ¢ fonksiyonu ile, iyon korlarindan kaynaklanan ¢,

fonksiyonlarimin toplami seklinde ifade edilebilir [89,123] ve bu denklem;

Y=0¢+ Z bcp. (3.69)

esitligi ile verilir. Esitligin sag tarafinda goriilen b, katsayilart W ile ¢, nin ortogonal

olmasini saglayan normalizasyon sabitleridir [89] ve Denklem 3.38’de verilmistir.

(W]p) =0 (3.70)

Denklem 3.69 ve Denklem 3.70’ten vyararlanilarak Denklem 3.68 yeniden

diizenlenirse;

Ho + ) (e = Ecldpe >< beld) = e (37Y)
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denklemi elde edilir. Denklem 3.71’de bulunan E_ ifadesi, kor bdlgesindeki 6z

degerlerden biridir. Denklem 3.71°den yararlanilarak;

(H+ V) = ed (3.72)

(T + Vps)q) =ed (3.73)

denklemleri yazilabilir [123]. Denklem 3.72°de tanimlanan VR, itici bir potansiyel

operatoriinii ifade etmektedir [89].

Pseudo dalga fonksiyonu

pseudo

Tiim elektron
dalga fonksiyonu
Yaricap kesme degeri

1
/ i - 1
’ 1
: - ’
Erendopatansiyel # i~ Tiim elektron
/ ~ 2
’ 1 o 1V
2V~ 2t : dalga fonksiyonu
4 1
I, :
y; 1
1
1
1

Sekil 3.3. Sanal (pseudo) potansiyel ve sanal (pseudo) dalga fonksiyonunu gostermektedir. Ayrica gergek
potansiyel V ile gergek dalga fonksiyonu W’de goriilmektedir. Sekildeki rc kor bolgesinin yarigapidir.
Dikkat edilirse kor bolgesi disinda iki potansiyel ve dalga fonksiyonu cakigsmaktadir.
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Denklem 3.73’te bulunan Vps potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’in
yaptiklar1 calismalar ve onlardan bagimsiz olarak Artencik tarafindan yapilan

caligmalar sonucunda tanimlamis olduklari bir operatordiir [123]. Vps potansiyeli;

Vos = Va + Vi (3.74)

denklemi ile ifade edilmektedir. Vps potansiyeli itici bir potansiyel olan Vr ile etkin
bir potansiyel olan Va’nin birbirleriyle yaptiklar etkilesmelerden olusan zayif etkili
bir potansiyeldir. Bu sekilde tanimlanan Vs potansiyeli sanal potansiyel ve ¢’de sanal
dalga fonksiyonu olarak bilinir [89]. Bu potansiyel kisa menzillidir ve Sekil 3.3.’ten
de goriilecegi gibi cabuk yakinsadigi icin, dalga fonksiyonu hesaplamalarinda
ozellikle tercih edilir. Bu tez calismasinda “Norm-Conserving” ve “Ultrasoft”

pseudopotansiyeller kullanilmistir.

3.7. Kohn-Sham Esitliklerinin Momentum Uzayina Tasinmasi

Momentum uzayinda, (T + V,)d = e esitligi;

(T + Vps)dgn () = g ndgn(® (3.75)

denkleminde verildigi gibi yazilabilir. Buradaki 7, elektronlarin pozisyonunu; g,
birinci Brillouin bolgesindeki elektronlarin dalga vektdrlerini ve n ise enerji bandlarini
gostermektedir. Kristal bir kat1 igin Vs sanal potansiyeli, V,s = V,,s(7) olacak sekilde

yerel bir potansiyel olarak diisiiniiliirse;

Vps(0) = > V(G)ell7) (3.76)

G
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denklemin de oldugu gibi bir Fourier serisine agilabilmektedir [89,99,124]. Denklem
3.76’da bulunan G, ters orgii vektoridir ve V((?) ise Vps'nin Fourier katsayilarin
temsil etmektedir [89]. Kohn-Sham denklemlerini sanal potansiyellerle ¢ozmek,
elektron dalga fonksiyonlarmi bulmak i¢in standart olan bir yaklasimdir. Bu tezde
yapilan ¢alismalarda dalga fonksiyonlar1 diizlem dalgalarin lineer bir kombinasyonu
olarak alindi. Bulunmaya calisilan pseudopotansiyele yakinsama, diizlem dalgalarin
sayisini diizenli bir sekilde artirarak saglanabilir. N bandindaki, ¢ dalga vektoriine

sahip bir elektron i¢in diizlem dalga fonksiyonu;

1 - = 2\ =
bgn(® = b E Agn(G + G)ell@+o)7 (3.77)
0
G

denklemin de verildigi gibi yazilabilir. Burada N,Q ifadesi, kristalin hacmini ifade
etmektedir. Elektronik dalga vektorii ¢, Brillouin bolgesi boyunca ayni kalmaktadir.

Sectigimiz diizlem dalgalarin sayisi, kinetik enerjiden daha biiyiik bir durdurma
2 e, -
enerjisini meydana getirecek sekilde olmalidir. :—m(§+ G)2 < ExesmeAgn(d + G)

ifadesi ¢, nin Fourier uzayindaki gosterim seklidir [89]. Denklem 3.75 ve Denklem

3.76 esitliklerini, Denklem 3.74’te yerine yazip denklemi yeniden diizenlersek;

dc Aq,n(ﬁ + 5) {% @G + 5)2 + Y V(G’r)e(ié"r) _ Eq,n} el@+6)7 = (3.78)

denklemi elde edilir. Denklem 3.78 ifadesini bazi matematiksel islemlerden

yararlanarak diizenlersek;

- 2 N - —-), —
ZcAq(d+6) [{f—m (G+6)° - eq,n} 8,4 Vps(G' = G)|=0 (3.79)

esitligi elde edilir.
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sz — - 2 2 -
Hﬁ (@+6) — gq,n} 856+ Vps(G' — G)|=0 (3.80)
determinantinin ¢éziilmesiyle 6nemli sonuglar elde edilir [89,99,102,123-126].

3.8. Fononlar ve Orgii Titresimleri
3.8.1. Fonon kavrami

Fonon elektromanyetik dalgalardaki fotona benzer olarak oOrgili titresimlerindeki
kuantumlanmig enerji olayma verilen isimdir. Fononlarin titresim 6zelliklerinin ve
enerjilerinin incelenmesi malzemelerin birgok fiziksel ozelliklerinin daha iyi
anlasilmas: icin ¢ok onemlidir. Ozellikle 1s1 si18as1, 1s1 iletimi, 1s1sal genlesme ve
elektron-fonon etkilesimleri gibi ozellikler igin fononlar incelenmelidir [127]. Bu
sebepten dolay1 bu alanda son yillarda ciddi calismalar yapilmistir. Ozellikle de

siiperiletkenligin kesfi ile birlikte fonon ¢aligsmalari ciddi bir ivme kazanmustir.

Bir o6rgii dalgasinin titresim enerjisi Aw ifadesi ile verilmektedir. Fononlarin enerjisi
hw veya hw’nin katlart seklinde degisir. Kristallerde olusan elastik dalgalar
fononlardan olugur. Fononlar, Bose-Einstein istatistigine uyarlar. Bu yiizden ayni
enerji seviyesinde birden fazla fonon bulunabilir [89,90,127].

3.8.2. Tek atomlu orgii titresimleri

Fonon dispersiyon bagintis1 denge konumunda bulunan atomlarin klasik hareket
denkleminin ¢dziilmesiyle elde edilir. Orgii, denge konumundayken Sekil 3.4.’te
goriilen m kiitlesine sahip her bir atom kendi bulunmus oldugu 6rgii noktasinda
konumlanir. Eger orgii titresmeye baglarsa her atom denge konumu civarinda kiiciik

yer degistirmeler yapar. Bu yer degistirmeler, Sekil 3.4.’te goriildiigii gibi olacaktir.
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| I | N
Un—Z Un—l

& & @

Un Un +1 Un +2

Sekil 3.4. Denge durumundan kiigiik yer degistirmeler yapan bir boyutta tek atomlu 6rgii.

Her bir atom i¢in sadece en yakin komsularla etkilestigini ve kuvvet sabitlerinin (o)
ayni oldugu kabul edilirse, n. atomun (n+1)’inci atomla etkilesmesinden dolay1r maruz

kaldig1 kuvvet Hooke yasasiyla,;
Fo-(n+1) = —a(Up = Upy1) (3.81)

denklemin de oldugu gibi tanimlanir [89,125,126]. Benzer sekilde (n-1)’inci atomdan

kaynaklanmis olan kuvvet;
Fo-n-1) = —a(Up — Up-1) (3.82)
denklemi ile verilir. Bu sebepten dolay1 n. atoma etki eden net kuvvet;

d?Up

dt? - [_a(Un - Un+1)] + [_a(Un - Un—l)] (3.83)

denklemi ile verilir. Bu 6rgiideki atomlar 6zdes oldugundan dolay1 atomlarin ayni

frekans ve genlikle titrestiklerini diisliniirsek n. atomun yerdegistirmesi,
U, = Ae~i@Xn-w0) (3.84)

denklemi ile verilir. X,,, n. atomun orijine olan uzaklhigidir ve X,, = na olarak ifade

edilmektedir. Bu yiizden, Denklem 3.82 esitliginden yararlanilarak Denklem 3.81
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cozlimlenirse, bir boyutta tek atomlu o6rgii icin dispersiyon bagmtisi elde edilir. Bu

denklem:;
4a qa
2 _ 2 3.85
1) a7 S (3.85)

esitligi ile verilir [89,125,126].

3.8.3. Iki atomlu orgii titresimleri

M ve m (M > m) kiitlesine sahip iki atomlu kristal yapidaki atomik diizlemlerin

titresim sonucu yerdegistirmesi Sekil 3.5.’te gésterilmistir.

& aq —>
| |
2n-3, - D5 2n-1 2n 2n+1 2n+2 2n+3
I p
M . m | MI m| M l m | M I

Sekil 3.5. Denge durumundan kiigiik yer degistirmeler yapan bir boyutta iki atomlu 6rgii.

Orgii titresmeye basladig1 durumda, hareket denklemlerini bir boyutlu rgiiye benzer
sekilde ¢ozlimleyebiliriz. (2n+1)’inci atoma (2n) ve (2n+2)’inci atomlarinin etkisiyle

olusan toplam kuvvet;

d2U2n+1 _

M — 55— = ~a(2Uzn+1 = Uzn = Uzny2) (3.86)

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

toplam kuvvet;
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d*Uznsz 3.87
T = —a(2Uzn+2 — Uzpt1 — Uznsa) (387)

denklemi ile verilir. Bu iki denklemin ¢6ziilmesiyle dispersiyon bagintist,

N[ =

w? = a(i+l) n (3.89)
m M/~

denklemi ile verilir [89,125,126].

(1 1)2 4sin’qa
m M mM

3.8.4. Akustik ve optik modlar

Denklem 3.88’den goriildiigli gibi dispersiyon bagintisi, aradaki isaretin art1 (+) veya
eksi (-) olmasi durumuna gore iki kisimda incelenebilir. Aradaki isaretin negatif olmasi
durumunda frekans azalma egiliminde olur. Frekansi azaltacak egilim gosteren mod
“akustik mod” olarak tanimlanir. Akustik mod i¢in dispersiyon bagintisi Denklem
3.89’da oldugu gibi verilir [89,125,126].

1
2

1 1 1 1 4sin®qa?
2 — (4 ) _ S et am (3.89)
@ a<m+M> al(m+M> mM l

Eger Denklem 3.88’de verilen dispersiyon bagintisinda aradaki isaret pozitif olursa,
frekans artma egilimi gosterir. Frekansin artma egilimi gosterdigi moda ise “optik

mod” denir. Dispersiyon bagintisi optik mod i¢in;

1

1 1 1  1\* 4sin%qa]?
S 1, 1\ _dsin'qa (3.90)
@ a<m+M>+al(m+M> mM l

esitliginde verildigi gibi yazilabilir [89,125,126]. Denklem 3.89 ve Denklem 3.90

esitliklerinden yararlanilarak q = 0 durumu i¢in akustik ve optik modlar;
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w_ = 0 (Akustik Mod) (3.91)
M+m 1/2 .

0, = (Za (A )) (Optik Mod) (3.92)
denklemleri ile ifade edilir. Birinci Brillouin bdlgesi q = — %’dan q= %’ya kadar
uzanir.

)

\ 2a 1/2
m
Yasak Bélge—{

2a L
Akustik Mod ™

> (

— 0 — e

2a 2a a

Sekil 3.6. iki atomlu ¢izgisel érgii i¢in dispersiyon egrisi.

I. Brillouin sinirlarinda (q = — %, q= %) akustik ve optik modlar Denklem 3.89 ve

Denklem 3.90 esitliklerinden yararlanilarak;

1/2 )
w_ = (%‘") (Akustik Mod) (3.93)

a\1/2 )
w, = (%) (Optik Mod) (3.94)

denklemleri ile ifade edilir. Bu esitliklerden anlasildigi gibi |. Brillouin siirlarinda
akustik mod maksimum degerini alirken optik mod minimum olur. Yukaridaki
kosullar altinda iki atomlu 6rgii icin dispersiyon egrisi ¢izilmek istenirse Sekil 3.6.’da

verilmis olan grafik elde edilir. Sekil 3.6.’dan goriildiigi gibi q = 0 degerinde akustik
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M+m

1/2
frekans sifir degerini alirken optik dal ise (Za (W)) degerini almaktadir. Birinci

Brillouin bolgesi sinirlarina gidildikge akustik mod artarken optik mod azalmaktadir.
flkel birim hiicrede “N” tane atom olursa dipersiyon bagintis1 i¢in, 3 tane akustik ve
3N-3 tane optik mod olmak iizere 3N tane mod olur. Ornek vermek gerekirse ilkel
birim hiicresinde 5 atom oldugunu varsayalim. Bu durum i¢in 3 akustik, 12 optik mod
olmak {izere toplamda 15 tane mod olur. Akustik modlar bir tane boyuna akustik (LA)
ve iki tane enine akustik (TA) moddan olusur. Optik modlar ise 4 tane boyuna optik
mod (LO) ve 8 tane enine optik(TO) moddan olusmaktadir. Bir dalganin genligiyle
dalga vektorii birbirine paralel olursa o dalgaya “boyuna dalga”, eger birbirlerine dik

olursa o dalgaya “enine dalga” ismi verilir [89,125,126].

-
=

Optik Mod

Akustik Mod

W

>

2a

Sekil 3.7. Ug boyutlu {i¢ atomlu érgiide optik ve akustik modlar.

Titresim kipleri sayis1 atomlarin serbestlik derecesiyle ilgilidir. p tane ilkel hiicre ve
her hiicrede N tane atom olursa toplam atom sayisi pXN olur. Her atom x,y,z olmak
tizere 3 serbestlik derecesi oldugu igin kristalin toplam serbestlik derecesi 3p XN ile
verilir. Bir titregim kipi i¢in, bagimsiz ¢ vektoriiniin alabilecegi degerlerin sayisi her
Brillouin bolgesi i¢in N’dir. Bu yiizden bir adet LA ve iki adet TA dalinin toplam 3N

serbestlik derecesi olur. Kalan (3p-3). N serbestlik derecesi ise optik dallar tarafindan
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olusur [42,89,125,126]. Sekil 3.7.’de ii¢ atomlu 6rgii i¢in akustik ve optik modlarin

degisimi sematik olarak gosterilmistir.
3.9. Katilarin Orgii Dinamigi

3.9.1. Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri

Bir orgii, dq,d,, d; Orgii gecis vektorleri ile tanmmlanir. Genel bir gegis vektorii

Denklem 3.95°te verilen denklemle ifade edilir [89,91,99,102,123-126,128].

)_El - Ilal + 126_1)2 + 1353 (395)

Denklem 3.95’te verilmis olan I3, I, ve I3 katsayilari, sifir, negatif ve pozitif tamsay1
degerlerinin hepsini alabilirler. Eger birim hiicrede sadece bir atom oldugu
diigiiniiliirse Denklem 3.95 atomik pozisyonu da belirtir. Eger birim hiicrede p atom
bulunursa, birim hiicredeki her bir atomun konumu X(b) vektérleri ile verilir. Burada
b birim hiicrede bulunan farkli cins atomlar1 belirtmektedir ve birim hiicredeki atom
sayisi 1, 2, ..., p gibi tamsay1 degerlerini alabilir. Boylece k. birim hiicrede bulunan b.

atomun pozisyonu;

%(b) = (k) + %(b) (3.96)
denklemin de verilen esitlik ile belirlenir [89].

Atom denge konumundan % (kb) kadar uzaklasirsa kristalin potansiyel enerjisi;

= @ + ) P (kb)ug(kb) + % D Db, k' Yug (kD) ug (k') (3,97)

kba kba
k'b'B
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denklemi ile ifade edilir [89,99]. Burada ®¢ ifadesi, atomlarin tamami denge
durumunda bulunurken kristal potansiyel enerjisini ifade etmektedir ve bu orgi
dinamigi i¢in Onemsizdir. Ciinkii, potansiyelin konuma goére tiirevi Kkuvveti

vermektedir ve denge durumunda kuvvet sifir olur. ®«( kb) ve ®op( kb; k'b") ifadesi;

&, (kb) =

od | N R | 3.98
dua(kb) () ve ®qp(kb, k'b") = dug(kb)oug(k'v") () (3.98)

denklemin de oldugu gibi verilir. Denklem 3.98’de yazilan iki ifade kristalin denge
durumunu ifade etmektedir. ®q( kb) ifadesi kristal kararli olabilmesi i¢in denge

durumunda sifir olmasi gerekir. Kristal i¢in hamiltonyen ifadesi harmonik yaklasim

kullanarak;
1 , 1
H = d, + Ez My 02 (kb) + = z o5 (kb, k' Yug (kb) ug (k'b") (3.99)
kba kba
k'b’'B

denklemin de oldugu gibi yazilabilir. k. birim hiicrede bulunan b tane atomun hareket
denklemi ise Denklem 3.100°de oldugu gibi verilir.

0P

Myii, (kb) = T kb)

= ) b, kD) up ('D) (3.100)
K'D B

®op (kb; k'b") ifadesine atomik kuvvet sabiti denir ve (k'b") atomu f yoniinde yer
degistirmesinde (kb) atomu iizerinde ve o yoniindeki kuvvetin negatif degerini alir.
Kuvvet sabiti matrisi iki 6nemli simetri kosulunu saglamaktadir. Bu iki kosul gegcis

simetrisinden kaynaklanan kosullardir [89].

@5 (kb, k'b") = Dog(0b, (k' — k)b") (3.101)
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Eger her atom esit miktarda yer degistirirse herhangi bir atom {izerine etkiyen kuvvet

stfir olur [89,99,124];

> @aplkb, k') = 0

®op(kb,k'b") + ®gp(kb,kb) =0 — (3.102)
k'b'#kb
kb, kb) = = " Dgglich, k'b),
k'b’#kb -

Denklem 3.98’de yazilmis olan ®ap( kb; kb) kuvvet sabitine, 6z-terim denilir. Ayrica

orgii gegis simetrisinden hareket denklemi;

Myiiq(kb) = = )" ®g(0b, kD) ug('h) (3.103)
k'’

esitligi ile verilir. Denklem 3.103te verilen ifadeye;

uy (kb,3) = Z Uy (b, ) eildzto-w1] (3.104)

(Mp)1/2
q

denklem ile verilen ifade bir ¢6ziim olarak onerilebilir. Denklem 3.104 esitliginde ¢
dalga vektoriinii ifade etmektedir ve u, (b, §), k’dan bagimsizdir. Bu ifade hareket

denkleminde yerine yazilirsa hareket denklemi;

Py (@,5) = ) Dap(bbYug(q, b) (3.105)
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denklemin de verilen esitlik elde edilir. Bu denklemde bulunan, Dap ( bb',q) ifadesi
‘D-tipi’ dinamik matrisi ifade etmektedir [89,124]. Bu matris 3x3’ liik bir matrisi ifade

etmektedir. Bu denklem;

1 .
Dgg(bb',q) = —— Z ®yp (0b, k'b")ellax (k) (3.106)
(Mp)2 T

ifadesi ile yazilir. Son olarak, fonon modlarr,
|Daﬁ(bb,, CI) — w26a36bb/| =0 (3107)
denklemin de verilen determinant ¢6ziilerek elde edilir. Bazen ¢oziim;

- 1 . r= 2 _
uq (kb, q) = W“a(b. q)e'ldxt-ot] (3.108)

denklemin de verilen ifade yardimiyla da elde edilebilir. Bu ifade hareket denkleminde

yerine yazilirsa;
w*ia (4, b) = 2 Cap(bD', @)ug(b’, q) (3.109)
b’

denklemi elde edilir. Coz(bb’,q) ifadesine “C-tipi dinamik matris” denilmektedir
[89,124] ve bu matris;
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Cap(bb’,q) = Wz ®,5(0b, I'b")e ~HIFON-Z('D)] (3.110)

denklemi ile ifade edilir [89,124].
3.9.2. Abinitio orgii dinamigi teorisi

Bir kristal yap1 igirisinde bulunan elektronlara etki eden dig potansiyel A = A;

parametrelerinin bir fonksiyonu olarak diisliniiliirse, bu parametrelere bagli olarak

kuvvet;
oE aV,(r
0/11 f () az/l() dr (3.111)

denklemi ile ifade edilir [87,89,129-131]. Burada Ej, elektronlarin temel durum
enerjisini ve n,(r) ise elektron yogunluk dagilimini ifade etmektedir. Bu denklem

Taylor serisine agilirsa;

0k, av,(r) n, (r)aV,(r)
oA J[ m =53, r+ZAf 92,92,
(3.112)

+n0(r)2/1, azga) dr + Q(22)

denklemi elde edilir. Denklem 3.112’de bulunan seride 1 =0 civarinda tiirevler

hesaplanirsa;
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av
B= Bty [ o) A ar

ana(r)aVA(T) 0%V ,(r)
Z“f( arax, M Gran )dr

(3.113)

denklemi elde edilir. Kullanmig oldugumuz A parametreleri, U,;(R) ifadesi ile
gosterilen iyon yer degistirmelerini ifade eder. Enerjinin ikinci dereceden tiirevi,

kuvvet sabitleri matrisleri ile dogrudan iligkilidir ve bu iliski;

g =®,; 4:(R—R")
g (R)Aug;(R) (3.114)
;yl"ﬁ'; (R —R") + @5 (R — R"),
2

pon (R—R") = d Eiyon—iyon (3115)

al Bi auai (R)a'llﬁ](R)

verilen esitliklerle belirlenir. Denklem 3.115°te bulunan Eiyon-iyon terimi;

e?Z; Z;

Z z (3.116)
lyon iyon |R + 1. —R' — le

denklemi ile verilir. Denklem 3.116 ifadesinde bulunan toplam sonsuz bir kristalde
yakinsamaz, bu sebepden dolay1 bu toplama islemi ters 6rgili uzayinda verilmistir. Son

olarak elektronik kuvvet sabiti;

2
(3.117)

elektron an(r) aViyon lyon(r)
Palp " (R -R) = f <auai(R)auﬁj(R) 0()aual(R)au5](R)) r
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denklemi ile verilir. Denklem 3.115 ile Denklem 3.117 ifadelerinde verilen iyonik ve
elektronik kuvvet sabitleri, Denklem 3.103 ifadesinde yerine yazilirsa dinamik
matrisler elde edilir ve Denklem 3.111%in ¢oziilmesiyle titresim enerjileri de

hesaplanabilir [89].
3.9.3. Hellman-Feynman teoremi ve enerjinin birinci tiirevi

Toplam enerjinin iyonik pozisyonlara gore birinci tiirevi alinirsa, segilmis olan

pozisyonlardaki iyonlar iizerine etki eden kuvvet elde edilir [129].

r, ME (3.118)

Denklem 3.118’de bulunan x; ifadesi, keyfi se¢ilmis tek boyutlu konumu

gostermektedir. Denklem 3.118” de bulunan E toplam enerji ifadesi,
E =< ¥|Hgs|¥ > (3.119)

denklemi ile verilir. Denklem 3.119°da verilen Hyg ifadesi Kohn-Sham
Hamiltoniyenini gostermektedir. W ise, etkilesmeyen elektronlarin normalize olmus

dalga fonksiyonlarini gostermektedir [129]. Bu yiizden kuvvet ifadesi;

2 _
Fi==3< W| Hys|W > (3.120)
v | OﬁKS —~ d 3.121
Fi= —<—|H|¥W > —<w Y > —< Q|H| —Ww (3.121)
; <axi| ws|¥ > —< ‘axi > —< Y| Kslaxi >
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Denklem 3.121°de oldugu gibi elde edilir [123,129]. Elektronlar taban durumunda

olduklar1 zaman ¥, Hys hamiltoniyen operatoriiniin bir 6z fonksiyonudur.
AW =EW (3.122)
Denklem 3.122 ifadesinden yararlanilarak Denklem 3.121 ifadesi diizenlenirse;

ov ov 0Hys
Fi=—E<o—|[¥>-E<Y¥|o—>-<¥ =

Y (3.123)
dx; X;

X

denklemine dontisiir [129]. Denklem 3.123°te bulunan ilk iki ifade;

E Vs <VY¥ > (3.124)
axl-

denklemin de verilen ifade ile verilir. Denklem 3.124’te bulunan < ¥|¥ > ifadesi,
dalga fonksiyonu normalize oldugu i¢in sabit olur ve tiirevi de sifirdir. Bu yiizden

enerjinin birinci tiirevi;

-~

W (3.125)

denklemin de verildigi gibi yazilabilen, Hamiltoniyenin beklenen degerinin birinci
tiirevi olur [87,129]. Denklem 3.125°te verilen denklem Hellmann-Feynman teoremi
olarak bilinir [129,132,133].
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3.9.4. Durum yogunlugu hesaplama metodu

Durum yogunlugu, kristal yapida I. Brillouin bolgesinde segilen ¢ dalga vektorlerinin
hangi frekans degerlerinde ne kadar yogunlukta oldugunu gdésterir. Her frekans igin
durum yogunluklarin1 gosteren egrilerin bulundugu bir grafikle gosterilebilir.
Hesaplamalarda miimkiin oldugu kadar ¢ok sayida fonon frekansi belirlenmelidir [89].

Bu islemden sonra;
NoV .
p(@) = 555 ) 8= w@)) (3.126)
q

denkleminden faydalanilarak durum yogunlugu hesaplanir. Denklem 3.126 ifadesinde
bulunan p(w) durum yogunlugunu, N, kristalde bulunan birim hiicre sayisini ve V ise
birim hiicre hacmini ifade etmektedir. Denklem 3.126’dan yararlanilarak elde edilen
frekanslarda durum yogunlugunu hesaplayabilmek i¢in Dirac-Delta fonksiyonunun

yerine Kroniker-Delta fonksiyonu yazilirsa;
NV N
p(w) = Wz O(w —w(q)) (3.127)
q

denklemi elde edilir [89,129]. Bu ifadede Indirgenmis Brillouin Bélgesini
gostermektedir (IBZ). Denklem 3.127 ifadesindeki frekans farki w — w(g ) < ATw ise

0 =1 olur, diger durumlarda ise verilen ifade sifirdir. Aw yaklasik olarak 0,005 THz
olarak alinir. Durum yogunlugu sonuglarin1 daha iyi anlayabilmek i¢in 1BZ’de ¢ok
sayida (genellikle 2000 veya daha fazla) § dalga vektorii alinmalidir. Bu hesaplamalar
her frekans degeri igin yapilirsa cok uzun zaman alir. Hesaplamalar sonucunda frekans
farkinin sabit kaldig1 noktalarda pik olusur. Bu pikler, hesaplanmis olan biitiin frekans

degerlerinin I. Brillouin bélgesindeki durum yogunluklarini gosterir [89].



BOLUM 4. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasinda hesaplamalar Quantum-Espresso paket programi kullanilarak
yapilmistir. Quantum-Espresso programi S. Baroni ve ¢alisma arkadaslar1 [134]
tarafindan gelistirilmistir. Quantum-Espresso programi bir¢cok Kristal yapidaki
metaller, yarimetal ve yalitkanlarin DFT igerisinde bulunan diizlem dalga setleri ve
pseudopotansiyellerini kullanarak elektronik band yapist, elektronik durum yogunlugu
ve toplam enerjiyi hesaplamaya olanak saglayan bir bilgisayar programidir
[90,91,109,110,127,128,135-138]. Quantum-Espresso programi algoritma olarak
Boliim 3.’te detayli olarak anlatilmig olan LDA ve GGA igeren DFT algoritmasini
kullanmaktadir  [90,91,109,110,127,128,135-138]. Quantum-Espresso programi
periyodik orgii korlar1 ve diger valans elektronlarinin olusturmus olduklar1 potansiyel
igin, 6z-uyumdan Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmektedir. Quantum-Espresso
programi katinin nokta grup simetrisi, yiikk yogunlugunu ve toplam enerji hesabini
yapabilmek i¢in gerekli olan islem sayisina indirgenir. Bu hesaplamalarin sonucu ile
orgli sabitleri, Bulk modiilii, Bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi, elastik
sabitler, fonon frekanslari, yapisal faz gegisleri ve kati iizerine basincin etkisi gibi

birgok énemli 6zellik agiklanabilir [90,91,109,110,127,128,135-138].

Dis potansiyeli V,,;(7) ifadesi ile gostermek iizere etkilesim halinde bulunan bir

elektronik sistemin toplam enerjisi;
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1 * 7> - -
Etop = —EZflPi #) V2 W, (#) d7
7

1 (7'
+ f p(#) Vot () Wi (7) d7 + > %d?d?’ (4.1)

+ [ o) eclp) dr

deklemi ile verilir. Burada p(7) elektronik yiik yogunlugunu gostermektedir.
Exc (p (?)) ise LDA yaklagiminin igerisinde bulunan degis-tokus korelasyon enerjisini

ifade etmektedir. Quantum Espresso kodu, yiik yogunlugunu ve bu islem sonucunda

da toplam enerjiyi hesaplayabilmek igin;

Dgn (P = on(@ + R)ei(@+R)7 (4.2)

P
—— >4
NoQ L

denkleminden faydalanarak Kohn-Sham esitligini ¢ozer [90]. Bunlar i¢in Denklem 4.1
ifadesine esit olan bir ifade kullanilir. Denklem 4.1, Kohn-Sham ifadesinin W;(#) ile
carpimudir [90,135,136,138].

|7 — 7|

Etop = Z & — %JMdFdF'
i 4.3)
+ [ 0 (o) = (o)) di

W;(7#) ifadesi i¢cin Kohn-Sham denklemleri, tek bir elektron igin Schrédinger
denkleminin aynisidir [90,135,136,138]. Burada dis potansiyel, diger tiim
denklemlerin ¢éziimleri lizerinde 6z-uyum (SCF) ifadesine baglidir. Bu denklemlerin
¢oziimleri ise iterasyonlarla belirlenir. Herhangi bir V2, (#) baslangi¢ degeri girilerek

iterasyon baslatilarak asagida verilmis olan yol izlenir [90,135,136,138].
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1

[_ 2 VE Vi (F)] Wi () = ey Vi (7) (4.4)

EOEYLAGTE s

Vson(F) = Vs () + f %d?’ + tas(p" (M) (4.6)
n+1

Bu ¢6ziimlerden yararlanilarak yeni bir V" (#) baslangi¢ potansiyeli olusturularak
iterasyon devam ettirilir. Bu iterasyonlar yardimiyla 6z-uyum potansiyeli Vg
yaklagimi yapilir. Bu potansiyel ise Vi () = Vion(#) durumuna denk gelen
potansiyel ifadesidir. En temel iterasyon Vi1 (#) ifadesinin V;2,(#) ifadesine esit

oldugu durumdur [90,135,136,138]. Bu durum problemi kararsiz yapar ve 6z uyum

olmayan ¢oziime ulastirir. En iyi ¢ozliim ise giris ve ¢ikis potansiyellerinin karigimi

olan;
Vit = (1= B) Vi () + B Vi () (4.7)

esitlikle belirlenir. Burada S ifadesi 0 ile 1 arasinda yer alan bir sayidir. § parametresi
kiigiik sistemler i¢in biiyiik tutulmalidir (= 0,7). Bu tez kapsaminda c¢aligtigim biitiin

malzemeler i¢in § parametresi 0,7 olarak alindi.

4.1. Quantum Espresso Programinin Kod Yapisi

Her bir hiicrede n tane elektron igeren N hiicreli periyodik bir sistem i¢in 6z-uyum
(SCF) dongiisiiniin her bir iterasyonu i¢in, Kohn-Sham denklemleri sabit bir
potansiyelde ¢oziilmelidir. Bu durum siirli baz seti lizerindeki 6zdeger problemine
doniistiirilebilir [90,135,136,138]. Sekil 4.1.’de bu tez kapsaminda incelenmis olan
BCT yap1 i¢in 6rnek bir Quantum Espresso giris (input) dosyasi bulunmaktadir.
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&control
calculation="relax’
restart_mode='from_scratch’,
prefix="Pt2si’,
pseudo_dir ='SHOME/espresso-5.2.1/pseudo/',
outdir="SHOME/murx/Pt2si/’,

/
&system
ibrav= 7,
celldm(1) = S$Sgx,
celldm(3) = Sqy,
nat= 3, ntyp= 2,
ecutwfc =60.0,
occupations="'smearing’,
smearing="'methfessel-paxton’',
degauss=0.02,
/
&electrons
conv_thr = 1.0d-9,
mixing_beta = 0.7,
/
&ions
upscale=200
/

ATOMIC_SPECIES

Pt 195.08400 Pt.pbe-mt_fhi.UPF
Si 28.08500 Si.pbe-mt_fhi.UPF
ATOMIC_POSITIONS (crystal)

Pt -0.500000000 0.750000000 0.250000000
Pt 0.500000000 0.250000000 -0.250000000
Si 0.000000000 0.000000000 0.000000000

K_POINTS {automatic}
8 88 © 00

Sekil 4.1. Quantum Espresso giris (input) dosyast

Burada hesaplama yapabilmek i¢in ayrilmis olan “&control” boliimii ¢alistirilacak
olan dosyanin genel degiskenlerinin kontrol edildigi bolimdir. Kontrol bdlimii
icerisinde bulunan “calculation” kismimna hesaplama tiirii yazilir. Hesaplama
yontemlerine 6rnek olarak 6z uyumlu alan hesabi i¢in “scf”, band yapisi hesabi igin
“bands”, geometrik optimizasyon icin ‘relax’ ve diger hesaplama tiirleri i¢in benzeri
hesaplama yontemi ifadesi yazilir. Kontrol boliimiinde yer alan “restart mode” ifadesi
ise Quantum Espresso programi paketi olan Diizlem-Dalga Oz-Uyum Alani (PWscf -
Plane-Wave Self-Consistent Field) paketi hesaplamalarinda ilk hesaplama yapildiktan

sonra iterasyonlarin hesaplama bitene kadar devam etmesi i¢in yazilan komuttur. Bu
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ifade igerisinde yer alan “from_scratch” ifadesi iterasyona baslanilan ilk W¥;(7) dalga
fonksiyonundan baglayarak iterasyon bitene kadar girilen ilk dalga fonksiyonlarimi
ifade etmektedir. Yine kontrol bolimiinde bulunan “prefix” boliimii ise sonuglarin
kaydedilecegi dosyay1 belirtmektedir. Ayrica “pseudo dir” ve “outdir” ifadeleri de
sirasiyla hesaplamalarda kullanilacak pseudopotansiyellerin bulunmus oldugu klasori
ve sonuglarin yazilacagi klasoriin uzantisini ifade etmektedir. Bu klasdrden programin
pseudopotansiyelleri okuyabilmesi i¢in klasoriin uzantist girilmelidir. Sistem
“System” boliimii incelenecek olan malzemenin yapisal 6zelliklerinin programa
girildigi boliimdiir. Sistem bdliimiinde bulunan “ibrav” kisminda malzemenin kristal
yapist belirtilmektedir. 14 kristal sistem igin ibrav degerleri Tablo 4.1.’de

listelenmistir.

Tablo 4.1. Kristal sistemlerin Quantum Espresso programinda tanimlanmus kodlar.

ibrav Sistem

Herhangi bir sistem belirtilmemis

Basit kiibik

Yiizey merkezli kiibik

Hacim merkezli kiibik

Hegzagonal

Trigonal

Basit tetragonal

Hacim merkezli tetragonal

Basit ortorombik

©O| O N| o g | W N | O

Taban merkezli ortorombik

[EY
o

Yiizey merkezli ortorombik

-
-

Hacim merkezli ortorombik

=
N

Basit monoklinik

[EY
w

Taban merkezli ortorombik
Triklinik

[EEN
N

Sistem boliimiinde bulunan “celldm(1)” ifadesi kristal sistemin bir kenar1 olan a ve

“celldm(3)” ifadesi ise c/a degerlerini ifade etmektedir. BCT yap1 i¢in baslangi¢
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olarak keyfi bir a ve c/a ifadeleri girilerek hesaplamaya baslanir ve minimum enerji
durumu bulunana kadar islemler tekrar edilir. Sistem bdliimiiniin altinda bulununan
“nat” ve “ntyp” ifadeleri ise sirasiyla kristal sistemin birim hiicresinde bulunan atom
sayis1 ve birim hiicrede bulunan farkli atom sayisini ifade etmektedirler. “ecutwfc”
diizlem dalgalar i¢in kesme enerjisini belirtmektedir. Tabloda verilmeyen bir diger
onemli nicelikte “ecutrho” ifadesidir. “ecuthro”, yiik yogunlugu ve potansiyel i¢in
Kinetik  enerji  kesme  degerini  ifade  etmektedir.  Norm-Conserving
pseudopotansiyelleri i¢in “ecuthro” otomatik olarak kesme enerjisinin 4 katini
almaktadir. Sekil 4.1.”de Norm-Conserving pseudopotansiyel alinmistir ve “ecutwfc”
60 Ryd olarak alinmistir. Programda “ecuthro” belirtilmemistir, bu durumda “ecuthro”
240 Ryd olarak belirlenir. Ultrasoft pseudopotansiyeller i¢in ecuthro 8-12 kat daha
fazla alinmaldir. Incelenecek malzemelerin bilesenlerine ait pseudopotansiyeller
“ATOMIC_SPECIES” boliimiinde belirtilmektedir. incelenecek malzemeler igin
atomik pozisyonlar “ATOMIC POSITIONS” bélimiinde belirtilmektedir. Daha
sonra program ¢alistirilarak ¢iktilar elde edilir. Sekil 4.1.”de giris dosyasi verilmis olan
BCT yapiya sahip olan Pt>Si malzemesi i¢in elde edilen ¢iktinin bir kismi “Ekler”

kisminda verilmistir.

Bloch teoremi, Brillouin bdlgesi iginde bulunan k vektérleri ile elektronik durumlarin
smiflandirmasina izin verir [90,135,136,138]. Birinci Brillouin bélgesinde bulunan

biitiin noktalar i¢in yiik yogunlugu antisimetriktir ve Denklem 4.8 de verilmistir.

PO =) Y ag|nG o 48)

k€IBZ v

Burada wy Brillouin bdlgesinde bulunan toplam noktalarin sayisina esittir.

Simetrilestirme islemi yapildiginda;

Ng

1
p@) =5 ) n (R fm) (49)

m=1
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denklemi elde edilir [90,135,136,138]. Yiikk yogunlugunu hesaplamanin en etkili

yollarindan biri Hizli Fourier Gegisini (HFG) kullanmaktir. Bu islem igin ters uzayda

(G) bir 6rgii girilir.

-

- - -
Gml,mz,m3 = m1b1 + mzbz + m3b3

(4.10)

Burada 51, EZ ve 53 ters orgli vektorlerini ifade etmektedir. Ayrica m,, m,, ms

ifadelerti;
N N, 1
m, )
N, N,
= ——, ..., -1
e 2 2
Ns N3
= ——, ..., -1
e 2 2

(4.11)

(4.12)

(4.13)

degerlerini alirlar. Birim hiicrenin ger¢ek uzayda bulunan bir 6rgii noktasin1 Denklem

4.14’te verilen esitlikle belirlenir.

S _n =1,
O-nl,nzyng - 2 a’l

Burada d,, d, ve d; vektoreleri temel 6rgii vektorleridir. ny, n, ve ns ise;

(4.14)

(4.15)

(4.16)

(4.17)
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denklemleri ile verilir. N;, N, ve N3 tam sayidir ve gergek uzayla ters uzay arasinda
iliski  kurar. G uzayinda verilen herhangi bir fonksiyon f(my,m,, ms) =
f (ﬁml,mz,ms) noktalar1 tizerinde tanimlanir. Boyle bir fonksiyonunun ¢ boyutlu

Fourier gegisleri;

f(mq,my,m3)

_ z Z z f(ll, lz, l3) ei27r11m1/N1 eianzmz/N2 ei27rl3m3/N3 (418)

L L 13

denklemi ile elde edilebilir. Bu Fourier gegisleri; yiik yogunlugunu hesaplayabilmek
igin ters uzaydaki Wy (my, m,, my ) Orgiileri tizerinde Wy, , (E) Kohn-Sham orbitallerini
hesaplar. Bu islemden sonra hizli fourier gegisi ise diiz uzaya doniistiiriiliir. Bu yiizden
dalga fonksiyonunun karesi ve toplam yiik hesaplanir [90,135,136,138]. Quantum
Espresso programi giris parametreleri bir dosyadan okunur. Daha sonra diiz ve ters
orgiiler, k vektorlerinin listesi, yerel ve yerel olmayan pseudopotansiyeller gibi diger
parametreler hesaplanir. Kiigiik bir kesme enerjisinde Hamiltoniyen yardimuyla,
Hartree degis-tokus potansiyeli elde edilir. Bu islemler daha sonra SCF dongiisii
yardimu ile potansiyel minimum degere sahip olana kadar tekrarlanir. Her bir iterasyon
sonucunda toplam enerji hesaplanir [90,135,136,138]. Toplam enerjinin minimum
oldugu degerde yapisal parametreler, kristal koordinatlar, Bulk moduli ve Bulk
modiiliiniin basinca gore birinci tiirevleri gibi 6nemli nicelikler elde edilir. Daha sonra

diger hesaplamalar i¢in bu parametreler kullanilir.
4.2. Kristalin Toplam Enerjisinin Hesaplanmasi
DFT taban durumu dalga fonksiyonu ¥, elektronik yiik yogunluguna bagl olarak ifade

edilir. Ayn1 sekilde sistemin toplam enerjisi Etop(R«) da elektronik yiik yogunlugunun

(p(r, Ra)) bir fonksiyonu olur. Bu teori igin kristalin toplam enerjisi,
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val.el.

Etop(Ra) - Z L[J (T' Ra) I__vzl ¥ (T' Ra)

val.el.
+ z W (r,Re) VIS, (1, Ry dr
- (4.19)

ff p(r,Ry) p(r',Ry)

|r — 7|

2 |R —Rﬁ|

drdr’ + EXC [,0(7’, Ra) ]

denklemi ile ifade edilir. Buradaki toplamlar degerlik elektronlar1 tizerindendir. Ciinkii
kimyasal ve fiziksel ozelliklerin belirlenmesinde katkida bulunan elektronlar
bunlardir. r ve Ry, sirastyla elektron ve iyon korlariin pozisyonlarini ifade eder. p(r,

R.) ise temel hal elektronik yiik yogunlugudur.

4.3. Orgii Sabiti ve Hacim Modiiliiniin Tayinleri

Kristallerin bir¢ok fiziksel 6zelligini belirleyebilmek icin kristalin toplam enerjisini
hesaplamak ¢ok 6nemlidir. Toplam enerjiyi hesaplayabilmek i¢in denge durumundaki
Orgii sabitinin tayin edilmesi gerekir. Bunun igin Denklem 4.1°de verilmis olan enerji
formiilii kullanilarak farkli hacim degerlerinde minimum enerjiler hesaplanacaktir.
Daha sonra Enerji-Hacim grafigi cizilir. Enerji-Hacim grafigi Murnaghan esitligine
gore fit edilir. Fit sonucunda minimum enerjiye karsilik gelen orgii sabitleri belirlenir.
Enerjinin minimum oldugu durumdaki orgii sabitleri denge durumunu gosterir. Ayrica
fit sonucunda Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirev degerleri

asagida verilen Murnaghan [139] esitliklerinden yararlanilarak elde edilir.

By [/Q\%
] (—) —1 (4.20)
B, |\ a
_QoBo| 1 ( & )Bol_l 42 +E(Q (4.21)
B BOI BOI - 1 QOI QO BO - 1 ( 0) .
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Burada Q ve B, degerleri sirasiyla orgii sabiti ve Bulk modulii degerlerini ifade
etmektedir. Bulk modiili kristallerin dayanikliliginin bir 6lgiistidiir. Bulk modiili
hesaplamasi yapilmadan higbir kristal teknolojik uygulamalarda verimli bir sekilde
kullanilamaz. Sekil 4.2.’de NaAlSi kristali i¢in yapisal hesaplamalarimiz sonucunda
elde etmis oldugumuz Enerji-Hacim grafigi verilmistir. NaAISi malzemesi igin elde
edilen statik 6zellikler Tablo 4.2.’de verilmistir [140].

-26,0140
-26,0142 —
S~ 7
=
> -26,0144 —
& l
=,
S -26,0146 —
<P]
= .
€3]
-26,0148 —
-26’0150 1 I 1 I ) ' ) I 1 I 1 I ) ' L

121 122 123 124 125 126 127 128 129

Hacim (A3)

Sekil 4.2. NaAlSi malzemesi i¢in hesaplamalarimiz sonucu elde edilen Enerji-Hacim grafigi

Tablo 4.2. NaAlSi malzemesi i¢in hesaplanan yapisal degerler ve bu degerlerin daha 6nceki deneysel ve teorik
verilerle kiyaslanmasi.

a (&) c(d) vV (A% Zng Zs; B(GPa)
Bu Calisma [140] 4,131 7,328 125,05 0,636 0,209 38,40
Deneysel [141] 4,119 7,362 124,90
Deneysel [142] 4,135 7,379 126,17 0,622 0,223
GGA [143] 4,136 7,354 125,80 38,60

Tablo 4.2.’de hesaplamis oldugum yapisal parametreler ve bu degerlerin teorik ve

deneysel verilerle kiyaslanmasi verilmistir. Hesaplanan a ve ¢ degerleri deneysel ve
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teorik degerlerle ¢ok iyi uyumludur. I¢ parametre degerleri deneysel ¢alisma ile gok
Iyi uyumludur [142]. Ayrica Bulk modiilii degeri daha 6nceden hesaplanan teorik
calisma ile neredeyse aynidir [143]. Hesaplamis oldugum verilerin teorik ve deneysel
verilerle ¢cok 1yi uyum halinde olmas1 kullandigim metodun yapisal hesaplamalar i¢in

uygunlugunu gostermektedir.
4.4. Elektronik Band Yapisi ve Durum Yogunlugunun Hesaplanmasi

DFT’ye gore bir kristalin elektronik enerjisi,

p( ) p(r’)

el[le$, n] = Ty[n fdrles(r)p(r) + — jfd dr’ r | 422

iy Edet—e [n]

seklindedir. Buradaki birinci terim To[n], p(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen

elektronlardan olusan bir sistemin kinetik enerjisidir.

Enerji (eV)

—6—

Sekil 4.3. NaAISi malzemesi igin yiiksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi 0 eV olarak
alinmustir.
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Ikinci terim, iyonlarin olusturdugu potansiyelin toplam enerjiye katkismi ifade eder.
Ugiincii terim, elektronlarin birbirleriyle etkilesmelerinin toplam enerjiye katkisidur.
Son terim Eg[n] ise, bagimsiz elektron modeli i¢in klasik olmayan ¢ok cisim degis-
tokus etkilesimlerini ifade eder. Denge durumundaki orgli sabitlerini kullanarak
Denklem 4.22°de verilen esitlikten elektronik enerji (Eo) hesaplanir. Elektronik
hesaplamalar i¢in elektronlarin maksimum kinetik enerjileri 60 Ryd alinacak ve ters
Orgli uzayindaki toplamlar i¢in 202 6zel k degeri kullanilacaktir. Tiim ¢oziimler GGA

yaklasimi altinda yapilacaktir ve degis-tokus etkilesimi i¢in Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) parametreleri hesaba katilacaktir [144].

4 .
—~~ : — Toplam
> E — Na 3s
QL : Al 3s
e : — Al 3p
S 3- ; — Si 3s
S —Si 3p
()] :
~ E H
- ;
te)]
S 2
C
)
o) N
@]
> 1
=
-
—
S i
()]
0 T | T Il T
-12 -10 -8

Sekil 4.4. NaAlSi malzemesi i¢in toplam (siyah) ve kismi (renkli) elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi O
eV olarak alimustir.

NaAISi malzemesi i¢in yiiksek simetri yoniinde elektronik enerji band yapisi Sekil
4.3.’te goriildiigl gibi elde edilmistir. Fermi enerji seviyesi sifir olarak secilmistir ve
yatay kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. Elektronik yap1 grafiklerinden kristalin iletkenlik
Ozellikleri hakkinda yorumlar yapilacaktir. Sekil 4.3.’te verilmis olan NaAlSi
kristalinin elektronik yapisi incelendiginde bu malzemenin iletkenlik 6zelligi

gosterdigi soylenebilir. Cilinkii degerlik ve iletkenlik bandlari Fermi seviyesini
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kesmektedir. BCS teorisine gore siiperiletkenlik olayr Fermi seviyesi civarindaki
elektronlardan kaynaklanmaktadir. Bu sebepten dolay1r Fermi seviyesi civarinda
elektronik durum yogunlugunu hesaplamak ¢ok dnemlidir. Sekil 4.4.’te hesaplamalar
sonucu NaAlSi kristali i¢in elde edilen elektronik durum yogunlugu grafigi verilmistir.
Sekil 4.4.’ten goriildiigii gibi Fermi seviyesi elektronik durum yogunluguna en biiyiik
katki Si atomunun 3p orbitalinden kaynaklanmaktadir. Al 3s ve Al 3p orbitallerinden
de elektronik durum yogunluguna katkilar gelmektedir. Elektronik durum yogunlugu
hesaplamas1 siiperiletkenlige hangi orbitallerin katkisinin en biiyiik oldugunu

belirleme acisindan ¢ok dnemli bilgiler vermektedir.

4.5. Fonon Spektrumu ve Durum Yogunlugunun Hesaplanmasi

Kiristallerin siiperiletkenlik 6zelliklerini daha iyi anlayabilmek i¢in fonon yapilarini
incelemek gerekir. Sekil 4.5.”te NaAISi malzemesinin fonon yapisi ve fonon durum
yogunlugu egrileri birlikte verilmistir. Fonon spektrumlarini hesaplamak igin 13 ¢
noktasi i¢in dinamik matrisler hesaplanmistir. Daha sonradan ters orgii uzayinda
bulunan bu matrisler Fourier doniisiimleri ile normal uzaya tasinacaktir. Bundan sonra
hareket denklemi ¢oziilerek yiiksek simetri yonlerinde fonon egrileri ¢izilecektir.
NaAlISi kristali her bir birim hiicresinde alti atom bulundurdugundan toplamda on
sekiz fonon modu igerir. Sekil 4.5.a.’da bu on sekiz fonon modunun dagilimlari
gosterilmistir. Bu modlardan ii¢ tanesi akustik geriye kalan on bes fonon modu ise
optik fonon modudur. Fonon yapisi hesaplamalarindan sonra kristaller ig¢in fonon
ozelliklerini daha 1yi analiz edebilmek i¢in fonon durum yogunlugu egrisi hesaplanir.
Fonon durum yogunlugu hesaplanmasi indirgenmis |. Brillouin bélgesinin iginde
alman ¢ vektorleri ile yapilacaktir. Sekil 4.5.b.’de NaAlSi kristaline ait fonon durum
yogunlugu egrisi verilmistir. Sekil 4.5.b.’den goriildiigii gibi fonon durum

yogunluguna diisiik frekans bolgesinde Na atomunun katkis1 biiyiiktiir.
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Sekil 4.5. NaAlSi malzemesi igin a-) fonon modlarmm farkli yiiksek simetri dogrultularinda dagilimlarinin

gosterilmesi b-) fonon durum yogunlugunun atomlarin katkisina gore gosterimi
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Yiiksek frekans bolgesinde ise Al ve Si atomunun katkisi daha biyiiktiir. Normalde
NaAlSi malzemesinin bilesenleri arasinda en hafif atom Na atomudur. Hafif atomlarin
daha ¢ok yiiksek frekanslarda titresmesi beklenir. Na atomunun diisiik frekanslarda
¢ikmasi Na atomunun yapmis oldugu bagin zayif oldugunun bir gostergesi olabilir.
Fonon durum yogunlugu egrisinden hangi atomun hangi frekans bdlgesindeki

titresimlere katkisinin fazla oldugu belirlenebilir.
4.6. Siiperiletkenlik Hesaplamalarinda Kullanilan Teori

Fonon durum yogunlugu,
Flw) = Z §(w — wgj) (4.23)
qj

denklemi ile verilir. Burada wg; atomik yerdegistirmeler ile birlikte ilgili G’ inci fonon

modudur. Elektron-fonon etkilesmeleri i¢in matris elemanlar1 [145,146],

- h .
aj = |—— (D~ 8- . VVSCF ()| d-
g(ﬁﬂi)m;kn - 2Mwg; <cD(k+(_j)m|BCIJVV (Q)lq)kn) (4.24)

ifadesi ile verilir. Burada M atomik kiitle ve VV'SCF(§), § dalga vektorlii bir fonondan
kaynaklanan atomik yerdegistirmeye gore kararli etkin potansiyelin tirevini ifade
etmektedir. Elektron-fonon matris elemanlari ile Denklem 4.25’ten yararlanilarak y3;

fonon ¢izgi genisligi hesaplanir.

2
8(&5n — £r)O(E(z4g)m — &F) (4.25)

= 2mwg; a
Yij = 2mwg; Z |‘g(k+?j)m;kn

-

knm

Agj fonon bagiml elektron-fonon ¢iftlenimini daha hassas bigimde belirleyebilmek

icin 24x24x24 k ag1 ve 0.03 Ryd Gaussian genisligini segmek uygundur. Elektron-

fonon ¢iftlenimi,
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Ydj
Agi = ———
qj nN(EF)a)(%j (4.26)

denkleminden belirlenebilir. Burada N(Er), Fermi seviyesinde elektronik durum
yogunlugunu ifade etmektedir. Elektron-fonon etkilesim parametresi ve fonon
genisligi hesaplamalarinda fonon spektrumlarinda goriilen beklenmedik durumlar
etkili olmaktadir. Elektron-fonon etkilesim parametresini elde edebilmek igin

elektron-fonon spektral fonksiyonu, fonon ¢izgi genisligi kullanilarak [145,146],

PR (@) = — > L 5w - wgy) 427
2N (Er) £u hwg, aj (4.27)
qj

denkleminden elde edilir. Ortalama elektron-fonon etkilesim parametresi ise
[145,146],

2
1=2 j ’ i)(“’) ddl (4.28)

esitliginden elde edililir. Siiperiletkenlik ¢alismalarinin ana fikirlerinden birisi
elektron-fonon etkilesiminin giiciinii tayin edebilmektir. Denklem 4.28’den
yararlanilarak NaAlSi malzemesi igin elektron-fonon etkilesimi parametresi 0,68
olarak bulunmustur [140]. Bu deger NaAISi malzemesi i¢in orta diizeyde elektron-
fonon etkilesimi oldugunu gostermektedir. Ciinkii; 0-0,5 araliginda zayif, 0,5-1
araliginda orta kuvvette ve 1’den biiyiik degerler icin yiiksek elektron-fonon etkilesimi
oldugu kabul edilmektedir. Elektron-fonon etkilesim parametresi hesaplandiktan sonra

stiperiletkenlige gecis sicakligi;

— < 1,04(1 + 2) )
¢ T 12P\T A=+ 0,622

(4.29)

esitliginden hesaplanabilir. Burada i, logaritmik ortalama fonon frekans1 ve p
Coulomb itme sabitini ifade etmektedir. Bu iki parametre asagidaki denklemler

yardimu ile hesaplanabilir.
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“dw
Wiy = exp[2/1‘1f jazF(w) Inw] (4.30)
0
0,20 N(Er)
x 4.31
T AENED) (430
Bu parametrelere ek olarak ortalama fonon frekanslari,
w 2
J, o %(a)) dw
(W) =—7 F(w) (4.32)
Jy —— dw

denkleminden hesaplanir. <@"> degerleri teorik hesaplamalar i¢in kullanilmis olan
Quantum Espresso programi tarafindan hesaplanmamaktadir. Programa miidahele
edilerek bu degerin hesaplanmasi saglanir. Ozellikle <w?> degeri cok dnemlidir ¢iinkii

bu degerin biiyiik olmasi elektron-fonon etkilesimini zayiflatir.

U

A= m (4.33)

Buna ek olarak o”nin ortalama degerini kullanarak Debye sicakligii hesaplamak

miimkiindiir. Debye sicakligi Denklem 4.34 yardimiyla kolay bir sekilde belirlenir.
02 = 2,0 (w?) (4.34)

Tc ve Op degerlerinin bilinmesiyle elektron giftleri arasindaki cekici etkilesim

potansiyeli de hesaplanabilir.

N(Ep)V, = (m (1'1;?9”))_1 (4.35)

BCS teorisine gore Cooper ¢iftlerinin ayrilmasi i¢in gerekli olan bosluk enerjisi 2A,

T¢’ye asagidaki gibi baghdir.
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2A = 3.53 kT, (4.36)

Burada kg, Boltzmann sabitini ifade etmektedir. Elektron-fonon etkilesim parametresi,
elektronik 1s1 sigasi katsayisinin hesaplanmasinda kullanilir. Elektronik 1s1 sigasi
katsayisi (y)’da Quantum Espresso programi tarafindan direkt hesaplanamaz. Yine bu
programa miidahele edilerek bu katsayinin hesaplanmasi saglanir. Elektronik 1s1 s13as1

katsayis1 asagidaki formiille verilir,
1
y = §n2k§N(EF)(1 +A+u") (4.37)

NaAISi malzemesi i¢in Eliashberg spektral fonksiyonu kullanilarak elde edilen
dagilim Sekil 4.6.’da verildi.

o’ F(w)

0.00

Frekans (THz)

Sekil 4.6. NaAISi malzemesi i¢in Eliashberg spektral fonksiyonunun (a?F(w)) elektron-fonon (1) etkilesim
parametresine gore degisimi

Sekil 4.6.’dan agik¢a goriildiigii gibi elektron-fonon etkilesim parametresine en biiyiik
katki diisiik frekansli modlardan kaynaklanmaktadir. BCS teorisine gore

stiperiletkenlik elektron-fonon etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Bundan dolay1
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NaAISi malzemesinin siiperiletkenlige katkisinin diisiik frekansli modlardan
kaynaklandig1 sOylenebilir. Eliashberg spektral fonksiyonu dagilimindan elektron-

fonon etkilesimine hangi modlarin katkisinin biiyiik oldugu belirlenecektir.



BOLUM 5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Giris

Siiperiletken malzemelerin verimli bir sekilde kullanilabilmesi, temel 6zelliklerinin
detayli bir sekilde incelenmesi ile miimkiindiir. Ozellikle bilgisayarlarin islem
kabiliyetlerinin artmasi ile birlikte DFT kullanilarak kristallerin siiperiletkenlik
ozelliklerinin de incelenmesi miimkiin kilinmistir. Bu tezin amact ThCr2Si, (BaNi2P2,
BaRh.P>, BalroP2, LiCuoP2, SrPd>Ge,, SrPd>As,, CaPd>Ge,, CaPd2As2), LuNi2B.C
(ScNi2B2C), LasNi2B2Ns ve BiPd kristal yapilardaki malzemelerin yapisal,
elektronik, titresim, elektron-fonon etkilesimi ve siiperiletkenlik 6zelliklerinin
giinlimiizdeki en gelismis teorik metod olan DFT ile incelenmesidir. Bu tez kapsamina
aliman malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi igin yapilacak hesaplamalar

madde halinde siralanmustir.

1.) ThCr2Si. kristali BCT orgii lizerine kurulmug ve uzay grubu I4/mmm olan bir
yapidir. Bu kristal yapidaki atomlarin Wyckoff pozisyonlari: Th 2a(0, 0, 0), Cr 4d(0,
1/2, 1/4) ve Si 4e(0, O, z) olarak verilir. LuNi2B.C malzemesinin kristal yapisi
ThCr2Si> kristal yapisina olduk¢a benzemektedir. Lu, Ni ve B atomlar1 sirasiyla Th,
Cr ve Si atomlarinin pozisyonlarina yerlesirler, C atomu ise 2b(0, 0, 1/2) pozisyonunda
bulunur. ThCrSi> kristal yapis1 her ilkel birim hiicresinde bes atom igerirken karbon
atomundan dolayr LuNi2B2C kristal yapis1 ise alt1 atom icermektedir. iki kristal yap:
arasindaki benzerlikten dolayr bu malzemelerin taban durumu ve siiperiletkenlik
ozelliklerinin bir arada incelenmesi miimkiindiir. Taban durumu &zelliklerinin ¢ok
hassas olarak incelenebilmesi i¢in a ve ¢ olmak iizere iki 6rgii parametresi ve z i¢
parametreleri her iki yapi1 i¢inde tam olarak belirlenmelidir. Bu degerleri
belirleyebilmek i¢in DFT kullanilarak ilk olarak segilen hacimler i¢in minimum

enerjiler belirlenir. Her bir hacme karsilik gelen minimum enerjiler bir grafikte ¢izilir
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ve daha sonra bu grafikten faydalanarak orgii parametreleri ve i¢ parametreler elde
edilir. Elde edilen 6rgii parametreleri ve i¢ parametre degerleri diger hesaplamalar i¢in
kullanilacaktir. LasNi2B2N3 yapidaki atomlarin Wyckoff pozisyonlari, birbirlerine
esdeger olmayan iki Lantanyum atomu 2a(0, 0, 0) ve 4e(0.50, 0.50, zy5(2) ), iki Nikel
atomu 4d(0, 0.50, 0.75), iki Bor atomu 4e(0, 0, zg) ve birbirlerine esdeger olmayan iki
Azot atomu 4e(0.50, 0.50, zy(qy) ve 2b(0.50, 0.50, 0.00) olarak verilir. Bu yiizden
LasNi2B2N3z yapist iki kristal yapt parametresi (a, c¢) ve li¢ i¢ parametre
(ZLa2) 2B, 2n(1y ) e Karakterize edilir. LasNi2BaNs malzemesi igin de Oncelikle
minimum hacim durumunda orgii parametreleri ve i¢ parametre degerleri
belirlenecektir. Son olarak BioPd malzemesi i¢in de kristal yap1 parametreleri a, ¢ ve

i¢c parametre (zg;) degerleri belirlenecektir.

2.) Hesaplamalarin ikinci kisminda siiperiletken malzemelerin elektronik 6zellikleri
DFT kullanilarak incelenmistir. Buradan incelenen malzemenin iletken, yariiletken
veya yalitkan 6zelliklerden hangisini gosterecegi belirlenecektir. Eger malzemeninin
valans bandi enerjileri ile iletkenlik bandi enerjileri ¢akisiyorsa iletkenlik 6zelligi
gosterir. Yart iletkenler ve yalitkanlarda ise valans bandi ile iletkenlik bandlari
arasinda bosluk bulunmaktadir. Genellikle yalitkan malzemeler arasindaki bosluk

yariiletken malzemeler arasindaki bosluktan biiytiktiir.

3.) Elde edilen yapisal ve elektronik 6zellikler kullanilarak lineer tepki metodu ile bu
tezde incelenmis olan malzemelerin titresim 6zellikleri arastirilmistir. BCS teorisine
gore siiperiletkenlik olay1 Cooper ¢iftlerinin olusumundan kaynaklanmaktadir. Cooper
ciftlerinin olusmasinda ise fononlarin biiyiik rolii vardir. Bu yiizden fonon enerjilerinin
hesaplanmas1 siiperiletkenlik olay1 arastirmalarinda 6nemli bilgiler vermektedir.
Ayrica Orgii dinamigi c¢alismalarinda durum yogunlugunu incelemek oldukca
onemlidir. Durum yogunlugu grafigi hangi frekans araliginda hangi atomlarin
titrestigini agik bir sekilde verir. Dolayisiyla hangi atomun hangi frekanslarda katki
yaptig1 belirlenir.

4.) Bu tezde son olarak elektron-fonon etkilesimi detayli olarak incelenmistir.

Elektron-fonon etkilesim parametresini elde etmenin en iyi yolu Eliashberg spektral
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fonksiyonunun hesaplanmasi ile miimkiindiir. Eliashberg spektral fonksiyonunun
elektron-fonon etkilesim parametresine gore degisim grafigi incelenerek elektron-
fonon etkilesimine en yiiksek katki yapan modlarin hangi frekans araliginda oldugu
belirlenmistir. Lineer tepki metodu ile yapilan fonon ve siiperiletkenlik hesaplamalari
deneysel sonuglarla genelde ¢ok iyi uyum gostermektedir. Eger deneysel sonuglar
mevcut degil ise teorik hesaplamalarimiz sonucu elde edilen veriler deneysel

hesaplamalara 1s1k tutacaktir.

Hesaplamalarimizda diizlem dalga ve pseudopotansiyel teorilerini temel alan
QUANTUM ESPRESSO [6] programi ve Perdew-Burke-Ernzerhof tarafindan elde
edilmis GGA [144] yaklasimi kullanildi. Elekron-iyon etkilesimleri i¢in Ultrasoft
[147,148] ve Norm-Conserving [149] pseudopotansiyeller kullanildi. Kohn-Sham
denklemleri [106] Brillouin bolgesi igerisinde bir set olan Monkhorst-Pack [150] 6zel

k noktalar1 kullanilarak belirlendi. Fonon frekanslari lineer-tepki metodu [144]
kullanilarak hesaplandi. Ayrica siiperiletkenlik &zellikleri Migdal ve Eliashberg
yaklagimlar1 kullanilarak hesaplandi [151,152].

5.2. SrPd2Ge2 Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri
5.2.1. SrPd2Ge2 malzemesinin yapisal ozellikleri

SrPd>Ge> malzemesi i¢in yapisal hesaplamalarimiz sonucunda elde edilen kristal yap1
Sekil 5.1.a.’da ve Enerji-Hacim grafigi Sekil 5.1.b.’de verilmistir. Bu malzeme BCT
yapiya sahip olan ThCr2Si> kristal yapiya benzer yapida kristallestigi bulundu.
SrPd>Ge; kristali BCT 6rgii tizerine kurulmus ve uzay grubu [4/mmm olan bir yapidir.
Bu kristal yapidaki atomlarin Wyckoft pozisyonlari: Sr 2a(0, 0, 0), Pd 4d(0, 1/2, 1/4)
ve Ge 4e(0, 0, z) olarak verilmektedir. Enerji-Hacim grafigi ¢izilerek SrPd>Ge»
malzemenin DFT’ye gore en kararli oldugu nokta belirlendi ve elde edilen grafik
Murnaghan esitligine gore fit edilerek SrPd>Ge, malzemesi igin orgii parametreleri ile

Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevleri belirlendi.
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Sekil 5.1. SrPd2Ge> malzemesi i¢in a-) kristal yapinin gdsterimi b-) hesaplamalar sonucu elde edilen Enerji-Hacim
grafigi
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Enerji-Hacim grafiginin fit edilmesi sonucunda elde edilen oOrgii parametreleri
SrPd,Ge> malzemesiicina = b = 4,423 A, ¢ = 10,259 A olarak bulundu [153] veig
parametre degeri kristal koordinatlar cinsinden z = 0,372 olarak hesaplandi. Bulunan
bu degerler daha 6nceki deneysel sonuglar olan a = b = 4,420 A ve ¢ = 10,104 A
[36] ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. SrPd>Ge> malzemesi i¢in Bulk modiili
(B) ve Bulk modiiliin basinca gore birinci tiirevi (B") degerleri sirasiyla 79,9 GPa ve
5,20 olarak hesaplandi. Tablo 5.1.°de SrPd>Ge, malzemesinin hesaplanan teorik
yapisal parametre degerleri ve onlara karsilik gelen 6nceki deneysel ve teorik degerleri

verilmistir.

Tablo 5.1. SrPd>Ge> malzemesi igin hesaplanan yapisal degerler ve bu degerlerin daha dnceki deneysel ve teorik
verilerle kiyaslanmasi.

ad c@ z V(8%)  drece(d) o () B() vy ()
Bu Calisma [153] 4,423 10,259 0,372 100,32 2,542 120,85 104,10 75,90

Deneysel [10] 4,409 10,127 0,370 98,43 2,519 122,13 103,54 76,46

Deneysel [36] 4,420 10,104 0,370 98,70 2,521 122,49 103,38 76,62

GGA [40] 4,459 10,321 0,370 102,60 2,573 121,34 104,15 76,12

GGA [41] 4,373 9,981 0,370 95,43 2,493 122,58 103,34 76,66

Ayrica elektron-fonon etkilesimini farkli sekillerde etkiledigini diisiindiiglimiiz bazi
mesafeler ve agilar da hesaplandi. Paladyum ve Germanyum atomlar1 arasindaki
mesafe dpd-ge; gecis metali Paladyumlar arasindaki mesafe dpd-pq; Germanyum
atomlar arasindaki mesafe dge-ge ve bag agilar1 “a,f,y” degerleri de hesaplandi. Tablo
5.1.’den goriildiigli gibi hesaplamalarimiz sonucu elde ettigimiz a ve ¢ degerlerinin
daha énceki teorik ve deneysel sonuglarla uyumlu oldugu gériilmektedir. I¢ parametre
(z) degerinin de teorik ve deneysel verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica
hesaplanmis olan atomlar aras1 mesafeler ve acilarda teorik ve deneysel sonuclarla
uyum halindedir. Elde etmis oldugumuz bu sonuglar yapmis oldugumuz yapisal

hesaplamalarin giivenilir oldugunu gdstermektedir.
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5.2.2. SrPd2Ge2 malzemesinin elektronik ozellikleri

SrPd>Ge> malzemesi i¢in yiiksek simetri yoniinde elektronik enerji band yapis1 Sekil
5.2.’de goriildiigii gibi elde edilmistir. Fermi enerji seviyesi sifir olarak secilmistir ve
yatay kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. Elde edilen bulgular daha 6nce hesaplanmis teorik
calisma ile olduk¢a uyumludur [40]. Sekil 5.2. detayli olarak incelediginde elektron
band dagilimlarinin Fermi seviyesini kestigi agik¢a goriilmektedir. Bu da SrPd>Ge>

malzemesinin metalik bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.2. SrPd2Gez malzemesi igin yiiksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi 0 eV olarak
alinmustir.

En diisiik enerjiye sahip iki band, diger valans bandlarindan tamamen ayrilmistir.
Elektronik enerji band yapisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in elektronik durum
yogunlugu incelenmelidir. Sekil 5.3.’te hesaplamalarimiz sonucu elde edilen

elektronik durum yogunlugu grafigi verilmistir.
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Sekil 5.3. SrPd2Ge2 malzemesi igin toplam (siyah) ve kismi (renkli) elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi 0
eV olarak alinmustir.
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Sekil 5.3.’te enerji durum yogunlugu grafiklerinden goriildigi gibi -10,8 eV ile -9,1
eV enerji araliginda bulunan banda en fazla katki Ge 4s orbitalinden gelmistir. Bu

€ 9
S

beklenen bir durumdur, ¢iinkii en diisiik enerjili seviyeleri orbitalleri iggal eder. -
9,1 eV ile -7,2 eV enerji aralifinda degisen banda da en fazla katki yine Ge 4s
orbitalinden gelmistir. Bu band yiiksek valans band bolgesinden yaklasik 2,5 eV
degerinde bir enerji degeri ile ayrilmistir. -5,5 eV ile -2,0 eV enerji araliginda en
yiiksek katki Pd 4d orbitalinden gelmektedir. Bu enerji bolgesinde Pd 4d orbitalinden
sonra en yiiksek katki Ge 4p orbitalinden gelmektedir. Bu enerji seviyesindeki valans
durumuna Sr atomundan gelen katki ¢ok diigiiktii. Bunun sebebi Sr atomu iki
elektronunu vererek Sr*?iyon durumuna gegerek elektronik olarak kararli durum gibi
davranmistir. Dolayisiyla elektronik 6zelliklere katkist azalmistir. -2,0 eV ile 0 eV
enerji araligindaki bolgede en fazla katki Ge 4p ve Pd 4d orbitallerinin
hibritlesmesinden gelmektedir. Fermi enerji seviyesine en fazla katkida bulunan
orbital ise Ge 4p oldugu goriilmektedir. Daha sonraki en biiylik katki Pd atomlarinin
4d ve 5p orbitalinden gelmektedir [153]. Bulmus oldugumuz bu sonuglar daha 6nceki
teorik caligma ile de oldukca uyumludur [40]. Fermi seviyesi elektronik durum
yogunluklaria bakildiginda N(Er) 2,70 Durum/eV olarak hesaplanmistir ve bu deger
N(Er)’yi 2,90 Durum/eV olarak bulan teorik ¢alisma ile ¢ok iyi uyumludur [40]. N(EF)
degerine en biiyiik katk1 %51 ile Ge (N(E£®) = 1,377 Durum/eV) atomundan, daha
sonra ise %41 ile Pd (N(EF®) = 1,107 Durum/eV) atomundan gelmektedir. Fermi
seviyesi civarindaki en kii¢iik katki ise %8 ile Sr (N(E;") = 0,216 Durum/eV)
atomundan gelmektedir. Bu da Cooper ¢iftleri olusumuna en fazla katkinin Ge
atomunun 4p orbitalinden ve Pd atomunun 4d ve S5p orbitallerinden geldigini
gostermektedir (Sekil 5.3.). Ayrica N(Er) degerine tiim atomlardan katki geldiginden
dolaytr SrPd>Ge> malzemesinin elektronik yapisinin ii¢ boyutlu karakter gosterdigi

sOylenebilir.

5.2.3. SrPd2Ge2 malzemesinin titresim oézellikleri

Bu malzemenin BCS teorisine gore siiperiletken 6zelliklerinin incelenebilmesi igin

fonon Ozelliklerinin incelenmesi gerekir. Titresim 6zellikleri tam bir elektron-fonon
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etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi i¢in Olgiilmesi gereken en Onemli
ozelliklerden birisidir. Bu sebepten dolayi; bu malzeme i¢in fonon yapisi, fonon durum
yogunlugu, Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim parametresi
incelenmistir.  Brillouin  merkezi-fonon (zone-center) modlarimi  incelemek
malzemelerin kristal dinamigi ¢aligmalar1 i¢in ¢ok Onemli bilgiler verir. SrPd>Ge>
malzemesi i¢in Brillouin merkezi-fonon modlart D4n (4/mmm) nokta grubu ile
tanimlanir. SrPd>Ge> malzemesi i¢in grup teoriye gore I' noktasindaki optik fonon

modlar1 simetrisi

['=2E; + By, + 2E, + 24, + Ay (5.1)

denklemi ile tanimlanir. Burada; Eg, B, 4, A;4 modlari Raman aktif ve E;;, Ay, modlari
Kizil-6tesi (Infrared) aktifdir. Dejenere olmus E modlarinda bulunan atomlarin
titresimleri x-y dilizlemindedir. A ve B modlarindaki atomlarin titresimleri ise z
yoniindedir. Tablo 5.2.’de Brillouin merkezi-fonon modlarinin frekans degerleri ve

elektron-fonon etkilesim parametre degerleri verilmistir.

Tablo 5.2. SrPd2Ge2 malzemesinin optik modlara ait frekans (THz) degerleri ve onlara karsilik gelen elektron-
fonon etkilesim parametresi degerleri.

Malzeme E, E, Big Asy Aqy E, Egy Ayg

SrPd,Ge, (v) 1,867 3,285 3,312 3,762 5,146 5,702 5,779 5,847

SrPd>Ge, (A) 0,154 0,006 0,077 0,005 0,009 0,004 0,026 0,143

Tablo 5.2.’den goriildiigii gibi elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek katki
yapan modun diisiik frekansl E; modu ve daha sonra en yiiksek katki yapan modun

A4, modu oldugu bulundu. Sekil 5.4.’te elektron-fonon etkilesim parametresine en

g
bliytik katki yapan E; ve A;; modlarinin titresimleri verilmistir. E; modunun
titresimleri incelendiginde Pd ve Ge atomlar titresirken Sr atomu titresmemektedir.

Bu beklenen bir durumdur, ¢iinkii SrPd>Ge> malzemesinde N(Er) degerine en biiyiik
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katkilar Pd ve Ge atomlarindan gelmektedir. E; modunda Pd ve Ge atomlarinin
titresimleri tetrahedral yapida bulunan bag acisinin degismesine sebep olur. Bu durum
Pd ve Ge atomlarinin elektronik durumlarinda {ist {iste binmelere sebep olur. Bu
sebepten E; modunun elektron-fonon etkilesim parametresi diger optik fonon
modlarinin elektron-fonon etkilesim parametresinden daha biiyiik olmasina yol acar.
Sekil 5.4.’te yine SrPd>Ge, malzemesi i¢in elektron-fonon etkilesim parametresine E
modundan sonra en biiylik katkiyr yapan A;; modunun titresimi gosterilmistir. A;g

modunun titresimleri incelendiginde sadece Ge atomlarinin titrestikleri goriilmektedir.

© Pd
O Ge

v =1.867 THz v =5.847 THz
A =0.154 A =0.143

Sekil 5.4. SrPd2Ge2 malzemesi i¢in elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek katkiy1 yapan Eq ve Aig optik
fonon modlarinin 6zvektorler ile atomik yer degistirmelerin gosterimi.

Brillouin bolgesi igerisinde hesapladigimiz fonon dagilim grafigi ve fonon durum
yogunlugu grafikleri Sekil 5.5.te goriilmektedir. Tim fonon modlar1 pozitif
frekanslara sahip olduklarindan SrPd>Ge; malzemesi BCT yapida dinamik olarak

kararli haldedir.
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SrPd>Ge; malzemesi her bir birim hiicresinde bes atom igerdiginden toplamda on bes
adet fonon modu vardir. Bunlardan {i¢li akustik diger on iki tanesi ise optik moddur.
Fonon dagilim egrisi iki acik bolgeye ayrilmistir. Bu iki bolge 0 ile 3,8 THz arasindaki
frekanslarda degisen diisiik frekans bolgesi (Low Frequency Region-LFR) ve 4,6 ile
5,9 THz arasindaki frekanslarda degisen yliksek frekans bolgesidir (High Frequency
Region-HFR). LFR bdlgesinde ii¢ akustik alt1 optik mod olmak iizere dokuz atom
modu bulunmaktadir. Diger alt1 atom modu HFR bélgesindedir. En yiiksek optik fonon

modu diger modlar ile karsilagtirildiginda fazla degismemektedir.

Fonon durum yogunlugu egrisi Sekil 5.5.b.’de gosterilmektedir. Fonon durum
yogunlugu grafigi incelendiginde 0 ile 2,2 THz arasinda degisen frekans bolgesinde
Pd ve Ge atomlar arasinda giiclii bir hibritlesme oldugu goriinmektedir. 2,2 ile 2,7
THz arasinda kalan bélgede fonon durum yogunluguna en fazla katki Pd atomundan
gelir. Sr ve Ge atomlar1 bu bolgede daha az katkida bulunmustur. 2,7 ile 3,8 THz ile
degisen bolgede en fazla katki Sr atomundan gelmektedir. Diger atomlardan gelen

katk1 daha kiigiiktiir.

HFR bolgesinde en fazla katki Ge atomundan gelmektedir. Bunun sebebi Ge atomunun
kiitlesi diger atomlardan daha kii¢lik olmasidir. HFR boélgesinde Pd atomunun kiitlesi
Sr atomunun kiitlesinden daha biiylik olmasina ragmen Sr atomundan daha fazla
katkida bulunmaktadir. Bunun sebebi Pd ve Ge atomlar1 arasindaki kovalent bagdan

kaynaklanmaktadir.

5.2.4. SrPd2Ge2 malzemesinin siiperiletkenlik 6zellikleri

SrPd>Ge; malzemesi i¢in elde ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametre degeri
0,74 olarak bulundu. Bu parametre orta giigliikte bir elektron-fonon etkilesimi
oldugunu gostermektedir. SrPd>Gez malzemesi i¢in hesaplanan N (Er), elektron-fonon
etkilesim parametresi (1), ortalama logaritmik frekansi (w;,), spesifik 6zgiil 1s1

katsayist (y), stiperiletkenlige gecis sicaklig (T,) degerleri Tablo 5.3.’te verilmistir.
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Gorildiugu gibi hesaplamalarimiz sonucunda buldugumuz teorik Tc degeri ile deneysel
T. degerleri arasinda oldukga iyi bir uyum séz konusudur. Hesaplamalarimiz sonucu
siperiletkenlik gecis sicakligini1 3,20 K olarak hesapladik. Bu deger siiperiletkenlik
gecis sicakligimi 3,04 K olarak bulan deneysel ¢calismadan yaklasik olarak %5 farklidir
[10]. Tablo 5.3.’ten goriildiigii gibi N(EF) degeri 2,70 Durum/eV olarak hesaplandi. Bu
deger 2,90 Durum/eV olarak bulan teorik ¢alisma ile uyumludur [40].

Tablo 5.3. SrPd>Ge> malzemesi i¢in elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini; @m, ortalama logaritmik frekansi; Te, siiperiletkenlige gecis
sicakligini; y, spesifik 6zgiil 1s1 katsayisini gostermektedir.

N(EF) mJ
(DorusieV) A on (K) Vo) Te (K)
Bu Calisma [153] 2,70 0,74 101,4 11,04 3,20
Deneysel [10] 3,04
Deneysel [16] 7,83 2,70
Deneysel [37] 15,3 2,92
Deneysel [38] 2,90
GGA [40] 2,90 6,84

Elektron-fonon etkilesim parametresi ve ortalama logaritmik frekans sirasiyla 0,74 ve
101,4 K olarak hesaplandi. SrPd,Ge> malzemesi i¢in arastirmalarimiza gore elektron-
fonon etkilesim parametresi ve ortalama logaritmik frekanslar yapmis oldugumuz
caligmadan Once teorik veya deneysel olarak hesaplanmamistir. Elektron-fonon
etkilesim parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral fonksiyonu i¢in
Denklem 4.27 kullanildi. Bu hesaplama sonucunda elde ettigimiz dagilimlart Sekil
5.6.’da gosterdik. Elektron-fonon etkilesim parametresine LFR ve HFR boélgelerinin
katkilar1 sirasiyla 0,61 (%82,4) ve 0,13 (%17,6) olarak bulundu. Bu sonugtan

anlasildig1 gibi elektron-fonon etkilesim parametresine en biiyiik katk: diisiik frekansh
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modlardan kaynaklanir. Arastirmalarimiza gore SrPd>Ge, malzemesi i¢in Eliashberg

spektral fonksiyonu hesaplanmamastir.

1,25 1,25
— a2 F(w)
1—3 i
1,00 - 1,00
. 0,75 - 0,75
S A
= i i
“% 0,50 4 0,50
0,25 — - 0,25
0,00 T | T | T ' T | T | T | T 0,00

Frekans (THz)

Sekil 5.6. SrPd2Ge2 malzemesi igin Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine gére
degisimi

5.3. SrPd2As2 Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri

5.3.1. SrPd2As2 malzemesinin yapisal ozellikleri

SrPd>As; materyali i¢in yapisal hesaplamalarimiz sonucu elde edilmis kristal yap1
Sekil 5.7.a.’da ve Enerji-Hacim grafigi Sekil 5.7.b.’de goriilmektedir. SrPd>As»
malzemesi SrPd>Ge; malzemesi gibi BCT yapiya sahip olan ThCrSi; kristal yapiya
benzer yapida kristallestigi bulunmugstur. SrPd>As; kristali BCT 6rgii tizerine kurulmus
ve uzay grubu I4/mmm olan bir yapidir. Bu kristal yapidaki atomlarin Wyckoff
pozisyonlart: Sr 2a(0, 0, 0), Pd 4d(0, 1/2, 1/4) ve As 4¢e(0, 0, z) olarak verilir. Enerji-
Hacim grafigi cizilerek SrPd>As> malzemenin DFT’ye gore en kararli oldugu nokta
belirlendi ve elde edilen grafik Murnaghan esitligine gore fit edilerek SrPd>As:
malzemenin orgli parametreleri ile Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin basinca gore

birinci tiirevleri belirlendi.
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Sekil 5.7. SrPd2As2 malzemesi i¢in a-) kristal yapmin gosterimi b-) hesaplamalar sonucu elde edilen Enerji-Hacim
grafigi
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Enerji-Hacim grafiginin fit edilmesi sonucunda elde edilen Orgli parametreleri
SrPd;As; malzemesi i¢in a = b = 4,426 A, c =10,362 A olarak hesaplandi ve i¢
parametre degeri kristal koordinatlar cinsinden z = 0,377 olarak hesaplandi. Bulunan
bu degerler daha 6nceki deneysel sonuglar olan a = b = 4,376 A ve ¢ = 10,167 A

[14] degerleri ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

SrPd»As; malzemesi i¢in Bulk modiilii (B) ve Bulk modiiliin basinca gore birinci tiirevi
(B') degerleri sirastyla 82,1 GPa ve 5,30 olarak hesaplandi. Tablo 5.4.te SrPd>As>
malzemesi i¢in hesaplanan teorik yapisal parametre degerleri ve onlara karsilik gelen
onceki deneysel ve teorik degerler verilmistir. Bunlara ek olarak elektron-fonon
etkilesimini farkli sekillerde etkiledigini diisiindiiglimiiz baz1 mesafeler ve acilar da
hesaplanmistir. Paladyum ve Arsenik atomlar1 arasindaki mesafe dpd-as; gecis metali

Paladyumlar arasindaki mesafe dpg-pq ve bag acilar1 “a,f,y” degerleride hesaplandi.

Tablo 5.4. SrPd2As2 malzemesi i¢in hesaplanan yapisal degerler ve bu degerlerin daha dnceki deneysel ve teorik
verilerle kiyaslanmasi.

ad) c@) z V() daad)  a()  BO) vy ()
Bu Calisma [153] 4,426 10,362 0,377 101,49 2,574 118,61 105,11 74,89

Deneysel [14] 4,376 10,167 0,377 97,35 2,539 118,99 104,93 75,07

GGA [44] 4,437 10,364 102,02

Tablodan da goriilebilecegi gibi elde ettigimiz a ve ¢ degerlerinin daha dnceki teorik
ve deneysel sonuglarla uyumlu oldugu gériilmektedir. I¢ parametre (z) degerinin de
daha Once yapilmis olan deneysel [14] veri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
Hesaplamalarimiz sonucunda elde ettigimiz atomlar aras1 mesafe ve agilar daha 6nce
yapilmis olan deneysel [14] degerlerle uyumludur. Ozellikle yapisal hesaplamalarda
bulunan en biiyiik hata %1,14’tiir. I¢ parametre degeri deneysel deger ile aymdir. Bu

da yapmis oldugumuz yapisal hesaplamalarin giivenilir oldugunun bir kanitidir.
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5.3.2. SrPd2As2 malzemesinin elektronik ozellikleri

SrPd>As; malzemesi i¢in yliksek simetri yoniinde elektronik enerji band yapis1 Sekil
5.8.’de goriildiigii gibi elde edilmistir. Fermi enerji seviyesi sifir olarak secilmistir ve
yatay kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. Hesaplamalarimiz sonucu elde etmis oldugumuz
bulgular daha 6nce hesaplanmis teorik ¢alisma ile olduk¢a uyumludur [44]. Sekil 5.8.
detayli olarak incelendiginde degerlik ve iletkenlik bandlarimin Fermi seviyesini
kestigi agik¢a goriilmektedir. Bu durum SrPd>As> malzemesinin metalik bir yapiya
sahip oldugunun bir gostergesidir. En diisiik enerjiye sahip olan iki band, diger valans

bandlarindan tamamen ayrilmistir.
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Sekil 5.8. SrPd2As2 malzemesi i¢in yiiksek simetri boyunca elektronik enerji band yapist. Fermi enerjisi 0 eV olarak
alinmustir.

Sekil 5.9.”da enerji durum yogunlugu grafiklerinden goriildiigii gibi -13,4 eVile -11,72
eV enerji araliginda degisen banda en fazla katki As 4s orbitalinden gelmistir. -11,58
eV ile -9,79 eV enerji araliginda degisen banda da en fazla katki yine As 4s
orbitalinden gelmistir. Bu band yiiksek valans band bolgesinden 3,2 eV degerinde bir

enerji degeri ile ayrilmistir. As 4s orbitalinden kaynaklanan bu diisiik iki band
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SrPd>Ge> malzemesinin Ge 4s orbitali ile karsilastirildiginda daha diisiik enerjilidir.
Bu yiizden SrPd;As; malzemesi i¢in As-As arast mesafe (2,53 A) SrPd:Ge
malzemesindeki Ge-Ge arasindaki mesafeden (2,62 A) daha kisadir. Ayrica SrPdaAs
malzemesi i¢in bu iki bandin yiiksek valans bolgesindeki bandlardan ayiran bosluk
SrPd>Ge> malzemesi ile karsilastirildiginda 0,7 eV daha fazladir. SrPd,As; malzemesi
icin temel valans bolgesi Fermi seviyesinden -6,59 eV degerine kadar uzanmaktadir.
SrPd>As, malzemesi i¢in elde edilen temel valans bolgesi SrPd,Ge, malzemesi ile
karsilastirildiginda daha genistir. -6,59 eV ile -1,5 eV enerji aralifinda en yiiksek katk1
Pd 4d orbitalinden gelmektedir. Bu enerji bolgesinde Pd 4d orbitalinden sonra en
yiiksek katk1 As 4p orbitalinden gelmektedir. Bu enerji seviyesindeki valans durumuna
Sr atomundan gelen katki ¢ok diisiiktiir. Bunun sebebi Sr iki elektronunu vererek Sr*
iyon durumuna ge¢mistir ve elektronik olarak kararli durum gibi davranmistir. Bu
yiizden elektronik 6zelliklere Sr atomu ¢ok az katki yapmaktadir. -1,55 eV ile 0 eV
enerji araligindaki bolgede en fazla katki Pd 4d orbitalinden gelmektedir. Daha sonra
en biiyiik katki yine As 4p orbitalinden gelmektedir. Fermi enerji seviyesine en fazla
katki Pd 4d ile As 4p orbitallerinin hibritlesmesinden gelmektedir. Daha sonraki en
bliyiik katki Pd 5p ve As 4d orbitalllerinden kaynaklanmaktadir. Bulmus oldugumuz
bu sonuglar daha dnceki teorik calisma ile de olduk¢a uyumludur [44]. Elektronik
durum yogunluklarina bakildiginda N(Er) 1,98 Durum/eV olarak bulundu. N(EF)
degerine en biiyiikk katki Pd 4d orbitali ile As 4p orbitallerinin hibritlesmesinden
gelmektedir.  Elektronik durum yogunluguna %47,5 ile Pd (N(EF%) = 0,94
Durum/eV) atomundan, %46,9 ile As (N(E#S) = 0,93 Durum/eV) atomundan
gelmektedir. Fermi seviyesi civarindaki en kiigiik katk1 ise %5,6 ile Sr (N (E;") = 0,11
Durum/eV) atomundan gelmektedir. Bu durum Cooper ¢iftleri olusumuna en fazla
katkinin As atomunun 4p orbitalinden ve Pd atomunun 4d ve Sp orbitallerinden
geldigini gostermektedir (Sekil 5.9.). SrPd2As; malzemesi icin hesaplamalarimiz
sonucu elde ettigimiz N(Er) degeri, bu degeri 1,97 Durum/eV olarak bulan teorik
calisma ile uyumludur [44]. SrPd>As> malzemesi i¢in bulunan N(Er) degeri SrPd>Ge:
((N(EF)) 2,70 Durum/eV) ile karsilastirildiginda daha diisiiktiir. Bu sebepten dolay1 As
atomunun p ve Pd atomunun d orbitallerinden N(Er) degerine gelen katkilar SrPd,Ge»
malzemesinin Ge atomunun p ve Pd atomunun d orbitallerinden gelen katkilar ile

karsilastirildiginda daha kiigtiktiir.
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Sekil 5.9. SrPd2As, malzemesi igin toplam (siyah) ve kismi (renkli) elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi O
eV olarak alinmustir.
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As atomunun valans elektronu sayisi Ge atomunun valans elektron sayisindan daha
fazladir. Ayrica SrPd>As; malzemesi i¢in Pd orbitalinin enerjisi SrPd>Ge; malzemesi
ile karsilastirildiginda biraz fazladir. Sonug¢ olarak SrPd>As, malzemesinin elektron
durum yogunlugu azalma egilimi gostermistir. N(Er) degerine tiim atomlardan katki
geldiginden dolay1r SrPd>Ge> malzemesine benzer olarak SrPd>As; malzemesinin de

elektronik yapisinin ii¢ boyutlu karakter gosterdigi sOylenebilir.

5.3.3. SrPd2As2 malzemesinin titresim ozellikleri

SrPd>Asz malzemesinin BCS teorisine gore siiperiletken 6zelliklerinin incelenebilmesi
icin fonon 6zelliklerinin incelenmesi gerekir. Titresim Ozellikleri tam bir elektron-
fonon etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi i¢in 6lgiilmesi gereken en onemli
ozelliklerden birisidir. Bu sebepten dolay1; bu malzeme i¢in fonon yapisi, fonon durum
yogunlugu, Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim parametresi

incelenmistir.

SrPd>As; malzemesi i¢cin merkezi-fonon modlar1 SrPd>Ge; malzemesine benzer olarak
Dan (4/mmm) nokta grubu ile tanimlanir. SrPd2As; malzemesi i¢in grup teoriye gore
optik fonon modlari simetrisi Denklem 5.1°de verilmis olan esitlikle tanimlanir. Tablo
5.5.te Brillouin merkezi-fonon modlarinin frekans degerleri ve elektron-fonon
etkilesim parametre degerleri verilmistir. Tablo 5.5.ten goriildiigii gibi elektron-fonon
etkilesim parametresine en yiiksek katki yapan modun diisiik frekansli E; modu ve
daha sonra en yiiksek katki yapan modun A;; modu oldugu bulundu. Bu durum

SrPd>Ge; malzemesi ile uyumludur.

Tablo 5.5. SrPd2As2 malzemesinin optik modlara ait frekans (THz) degerleri ve onlara karsilik gelen elektron-fonon
etkilesim parametresi degerleri.

Malzeme Eg E, Blg Azy Ay Ey Eg Alg

SrPdAs> (v) 0,974 3,151 2,366 3,545 4,451 5,087 5,489 6,201

SrPdAs2 () 0,621 0,004 0,092 0,005 0,005 0,006 0,026 0,122
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Sekil 5.10.”da elektron-fonon etkilesim parametresine en biiylik katki yapan E; ve A4
modlarmnin titresimleri verilmistir. E; modunun titresimleri incelendiginde Pd ve As
atomlarn titresirken Sr atomu titresmemektedir. Bu beklenen bir durumdur, ¢iinkii
SrPd»As; malzemesinde N(Er) degerine en biiyiik katkilar Pd ve As atomlarindan
gelmektedir. E; modunda Pd ve As atomlarinin titresmesi tetrahedral yapida bulunan
bag acisinin degismesine sebep olur. Bu durum Pd ve As atomlarinin elektronik

durumlarinda {ist liste binmelere sebep olur.

v=0.974THz v =6.201 THz
A =0.621 A =0.122

Sekil 5.10. SrPd2As, malzemesi i¢in elektron-fonon etkilegsim parametresine en yiiksek katkiyr yapan Eg ve Aig
modlarinin dzvektorler ile atomik yer degistirmelerin gosterimi.

Bu sebepten dolay1r E; modunun elektron-fonon etkilesim parametresi diger optik
fonon modlarinin elektron-fonon etkilesim parametresinden daha biiyiik olmasina yol
agar. Bu durum yine SrPd>Ge> malzemesi ile uyumludur. StPd>As> malzemesi igin E

modunun elektron-fonon etkilesim parametresi 0,621 olarak bulundu. Bu deger

SrPd>Ge, malzemesi i¢in 0,154 olarak bulundu.
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McMillan-Hopfield esitligine gore elektron-fonon etkilesim parametresi;

_ N (Ep) <I?>

A
M < w?>

(5.2)

denklemi ile verilir. Burada; M atom kiitlesi, < w? > ortalama fonon frekansinin
karesi, <I?> ise elektron-fonon etkilesim parametresinin karesinin Fermi
ortalamasidir. SrPd>Ge; malzemesi i¢in N(Er) degeri 2,70 Durum/eV olarak
hesaplandi. SrPd,As; malzemesi i¢in N(Er) degeri 1,98 Durum/eV olarak hesaplandi.
SrPd>Ge; malzemesi i¢in N(Er) degeri SrPd>As; malzemesi ile karsilastirildiginda
blylik olmasina karsin E; modunun elektron-fonon etkilesim parametresi daha kiigiik

N (Ef)

<w?>

hesaplanmistir. Bunun sebebi SrPd>As; malzemesinin oranin daha biiyiik

olmasidir. Dolayisiyla SrPd>As, malzemesinin E; moduna karsilik gelen frekans
degeri daha kii¢liik olmalidir. E; moduna karsilik gelen frekans degeri SrPd>As;
malzemesi i¢in 0,974 THz olarak hesaplandi. Bu deger SrPd>Ge> malzemesi igin 1,867
THz olarak hesaplanmistir. Bu degerlerden anlasildigi gibi SrPd>As> malzemesinin E,
moduna karsilik gelen frekans degeri SrPd>Ge; malzemesi ile karsilastirildiginda
neredeyse yarist kadardir. Brillouin bolgesinin yiiksek simetri yoniinde hesapladigimiz
fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunlugu egrisi Sekil 5.11.’de birlikte
verilmistir. Tim fonon modlart pozitif frekanslara sahip oldugundan SrPd>As:
malzemesi BCT yapida dinamik olarak kararli haldedir. SrPd>As> malzemesi i¢in
yiiksek simetri noktalarinda fonon dagilim egrileri Sekil 5.11.a.’da verildigi gibi elde
edilmistir. SrPd>As> malzemesi her bir birim hiicresinde bes atom icerdiginden
toplamda on bes tane fonon modu vardir. Bunlardan {i¢ii akustik diger on iki tanesi ise
optik moddur. Fonon dagilim egrisi dort bolgeye ayrilmistir. 3,6 THz degerinden
kiiciik olan ilk frekans bolgesinde ii¢ akustik alt1 optik mod olmak iizere dokuz atom
modu bulunmaktadir. 4,2 THz ile 4,6 THz bolgesinde sadece bir adet optik fonon modu
vardir. Bu optik fonon modu 4,9 THz ile 5,5 THz arasinda bulunan dort optik fonon

modundan 0,3 THz degerinde bir boslukla ayrilmistir.
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Sekil 5.11. SrPd2As2 malzemesi i¢in a-) fonon modlarinin farkli yiiksek simetri dogrultularinda dagilimlarinin
gosterilmesi b-) atomlarin fonon durum yogunluguna katkilarina gére gosterimi
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Diger yiiksek frekansa sahip optik fonon modu bu dort optik fonon modundan 0,4 THz
frekans degeriyle ayrilmigtir. Fonon durum yogunlugu egrisi Sekil 5.11.b.’de
gosterilmektedir. Fonon durum yogunluguna 0 ile 2,0 THz bdlgesinde bulunan akustik
ve optik fonon modlarina katki Pd ve As atomlar1 arasindaki giiglii hibritlesmeden
kaynaklanmaktadir. Bu bolgede Sr atomunun katkisi ihmal edilecek kadar kiiciiktiir.
2,0 ile 2,8 THz arasinda kalan bolgede fonon durum yogunluguna en fazla katki Pd
atomundan gelir. Bunun sebebi Pd atomunun diger atomlardan daha agir olmasidir.
Fonon durum yogunlugu egrisinden faydalanilarak 2,8 THz ile 3,6 THz arasinda kalan
bolgede en biiylik katkinin Sr atomundan geldigi goriilmektedir. Bu bolgede diger
atomlardan gelen katki ¢ok azdir. 3,6 THz’ den biiyilik degerlerdeki frekans bolgesinde
temel olarak As atomlarinin titresmesinden kaynaklanmaktadir. Bunun sebebi As

atomunun kiitlesinin diger atomlarin kiitlesinden kii¢lik olmasidir.

5.3.4. SrPd2As2 malzemesinin siiperiletkenlik 6zellikleri

SrPd>Asz malzemesi i¢in elde ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametresi degeri
0,66 olarak bulundu. Bu parametre orta giicliikte bir elektron-fonon etkilesimi
oldugunu gostermektedir. SrPd>As> malzemesi i¢in hesaplanan teorik N(Ef),
elektron-fonon etkilesim parametresi (1), ortalama logaritmik frekans1 (w;,, ), spesifik
ozgil 1s1 katsayist (y), siiperiletkenlige gegis sicakligi (T,) degerleri Tablo 5.6.’da
gorilmektedir. Elektron-fonon etkilesim parametresi ve ortalama logaritmik frekans
sirastyla 0.66 ve 92,2 K olarak hesaplandi. Hesaplamalarimiz sonucu elde ettigimiz
elektron-fonon etkilesim parametresi daha dnce bu degeri 0,44 olarak bulan deneysel
calisma ile uyumludur. SrPd;As, malzemesi i¢in arastirmalarimaza gore ortalama
logaritmik frekanslar yapmis oldugumuz g¢aligmalardan once teorik veya deneysel
olarak elde edilmemistir. Tablo 5.6.°dan goriildiigli gibi hesaplamalarimizda

buldugumuz teorik T. degeri ile deneysel Tc degerleri birbiriyle uyumludur.
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Tablo 5.6. SrPd2As> malzemesi igin elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini; om, ortalama logaritmik frekansi; Te, siiperiletkenlige gegis
sicakligini; y, spesifik 6zgiil 1s1 katsayisini gostermektedir.

NED A (K) m Te(K)
MIn c
(Durum/eV) 1 Y (mol. K 2
Bu Calisma [153] 1,98 0,66 92,2 7,71 2,05
Deneysel [14] 0,44 6,43 0,92
GGA [44] 1,97 4,65
0,7 0,7
] — & F(w) _
06 — * - 0,6
0,5 - - 0,5
~ 0,4 - — 0,4
8 L L
= i 5 A
« 0,3 - — 0,3
d - -
0,2 - — 0,2
0,1 - — 0,1
0’0 T I T I L] ' L] I L] l L} l L] 0,0

Frekans (THz)

Sekil 5.12. SrPd2As2 malzemesi igin Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine
gore degisimi

Elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral
fonksiyonunu kullandik ve elde ettigimiz dagilimlart Sekil 5.12.°de gosterdik.
Hesaplanan elektron-fonon etkilesim parametresine, 3,6 THz degerinden kii¢iik olan
fonon modlarinin katkis1 yaklasik olarak %81,8’dir. Bu yiizden elektron-fonon
etkilesim parametresine en bliylik katki diisiik frekansli modlardan gelmektedir. Bu

durum SrPd>Ge: malzemesi ile uyum gostermektedir.
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5.4. CaPd:As: Malzemesinin Hesaplanms Degerleri

5.4.1. CaPd2As2 malzemesinin yapisal ozellikleri

CaPd>As> malzemesi i¢in hesaplamalarimiz sonucunda elde ettigimiz kristal yap1 Sekil
5.13.a.’da ve Enerji-Hacim grafigi Sekil 5.13.b.’de goriilmektedir. CaPd>As:
malzemesi SrPd>Ge, ve SrPd>As; malzemeleri gibi BCT yapiya sahip olan ThCr2Si>
kristal yapiya benzer olarak kristallestigi bulunmustur. CaPd>As; kristali BCT 6rgii
tizerine kurulmus ve uzay grubu I4/mmm olan bir yapidir. Bu kristal yapidaki
atomlarin Wyckoff pozisyonlari: Ca 2a(0, 0, 0), Pd 4d(0, 1/2, 1/4) ve As 4¢(0, 0, z)
olarak verilir. Enerji-Hacim grafigi cizilerek malzemenin DFT’ye gore en kararh
oldugu nokta hesaplanmis ve Enerji-Hacim grafigi Murnaghan esitligine gore fit
edilerek CaPd>As; malzemesinin 6rgii parametreleri, Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin
basinca gore birinci tiirevleri de hesaplanmistir. Enerji-Hacim grafiginin fit edilmesi
sonucunda CaPd,Asy malzemesi i¢in Orgii parametreleri a = b = 4,403 A, ¢ =
10,245 A olarak bulundu ve i¢ parametre degeri kristal koordinatlar cinsinden z =
0,378 olarak hesaplandi. Bulunan bu degerler daha 6nceki deneysel sonuclar olan a =
b=14,282A ve ¢ =10,088A [14] ile uyum icerisinde oldugu goriilmektedir.
CaPd2As2 malzemesi i¢in Bulk modiilii (B) ve Bulk modiiliin basinca gore birinci
tirevi (B') degerleri sirasiyla 84,8 GPa ve 5,06 olarak hesaplandi. Tablo 5.7.’de
CaPd>As> malzemesi igin hesaplanan teorik yapisal parametre degerleri ve onlara

karsilik gelen onceki deneysel ve teorik degerler verilmistir.

Tablo 5.7. CaPd2As2 malzemesi igin hesaplanan yapisal degerler ve bu degerlerin daha 6nceki deneysel ve teorik
verilerle kiyaslanmasi.

ad) c@) z V(&) da® o) BO) Y ()
Bu Calisma [153] 4,403 10,245 0,378 101,49 2,560 118,60 105,11 74,89

Deneysel [14] 4,282 10,088 0,376 92,48 2,492 118,48 105,16 74,84

GGA [44] 4,357 10,247 97,26
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Sekil 5.13. CaPd2As2 malzemesi igin a-) kristal yapinin gdsterimi b-) hesaplamalar sonucu elde edilen Enerji-Hacim
grafigi
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Ayrica elektron-fonon etkilesimini farkli sekillerde etkiledigini diisiindiigiimiiz bazi
mesafeler ve acgilar da hesaplanmistir. Paladyum ve Arsenik atomlar1 arasindaki mesafe
drd-as; gec¢is metali Paladyumlar arasindaki mesafe dpgpa ve bag acilar “o,S,y”
degerleri de hesaplandi. Tablo 5.7.’den goriilebilecegi gibi CaPd>As, malzemesi i¢in
elde ettigimiz a ve ¢ degerlerinin daha 6nceki teorik ve deneysel sonuglarla uyumlu
oldugu goriilmektedir. i¢ parametre (z) degerinin yapilan deneysel [14] veriyle uyumlu
oldugu goriilmektedir. Ayrica CaPd;As> malzemesi i¢in hesaplanan atomlar arasi
mesafe ve agilar da daha dnce yapilan deneysel [14] calisma ile uyumludur. Bu da

yapmis oldugumuz yapisal hesaplamalarin giivenilir oldugunun bir kanitidir.

5.4.2. CaPd2As2 malzemesinin elektronik 6zellikleri

CaPd»As; metaryali i¢in yliksek simetri yoniinde elde edilen elektronik enerji band
yapist Sekil 5.14.’te goriildiigl gibi elde edilmistir. Fermi enerji seviyesi sifir olarak
secilmistir ve yatay kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. Elde edilen bulgular daha 6nce
hesaplanmis teorik ¢alisma ile olduk¢a uyumludur [44]. Sekil 5.14. detayli olarak
incelendiginde degerlik ve iletkenlik bandlarimin Fermi seviyesini kestigi acikca
goriilmektedir. Bu da CaPd2As; malzemesinin metalik bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. En diisiik enerjiye sahip iki band, diger valans bandlarindan tamamen
ayrimustir. Sekil 5.15.°te enerji durum yogunlugu grafiklerinden goriildiigi gibi -13,47
eVile -11,66 eV enerji araligindaki banda en fazla katki As 4s orbitalinden gelmistir.
-11,59 eV ile -9,68 eV enerji araliginda degisen banda da en fazla katki yine As 4s
orbitalinden gelmistir. Bu band yiiksek valans band bdlgesinden 3,1 eV degerinde bir
enerji degeri ile ayrilmistir. CaPd,As, malzemesi i¢in As 4s orbitalinden kaynaklanan
bu diisiik iki band SrPd>Ge> malzemesinin Ge 4s orbitali ile karsilastirildiginda daha
diisiik enerjilidir. Bu yiizden CaPd>As, malzemesi igin As-As aras1 mesafe (2,53 A)
SrPd>Ge, malzemesindeki Ge-Ge arasindaki mesafeden (2,62 A) daha kisadir. Ayrica
CaPd>As> malzemesi i¢in bu iki bandin yiiksek valans bdlgesindeki bandlardan ayiran
bosluk SrPd,Ge; malzemesi ile karsilastirildiginda 0,6 eV daha fazladir. SrPd>As>

malzemesi ile karsilastirildiginda ise 0,1 eV daha azdir.
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Sekil 5.14. CaPd2As; malzemesi igin yiiksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi 0 eV
olarak alinmustir.

Bu malzeme i¢in temel valans band bolgesi Fermi seviyesinden -6,62 eV degerine
kadardir. CaPd2As; malzemesi icin temel valans band bdlgesi yine SrPd>Ge:
malzemesi ile karsilastirildiginda daha genistir. -6,59 eV ile -1,45 eV enerji araliginda
en yiksek katki Pd 4d orbitalinden gelmektedir. Bu enerji bolgesinde Pd 4d
orbitalinden sonra en yiiksek katki As 4p orbitalinden gelmektedir. Bu enerji
seviyesindeki valans durumuna Ca atomundan gelen katk1 ¢ok diisiiktiir. Bunun sebebi
Ca iki elektronunu vererek Ca*™iyon durumuna gegmistir ve elektronik olarak kararli
durum gibi davranmistir. -1,45 eV ile 0 eV enerji araliginda ki bdlgede en fazla katki
Pd 4d orbitalinden gelmektedir. Daha sonra en biiylik katki yine As 4p orbitalinden
gelmektedir. Fermi enerji seviyesine en fazla katkida bulunan orbital ise Pd 4d ve As
4p oldugu goriilmektedir. Bulmus oldugumuz bu sonuglar daha 6nceki teorik ¢alisma
ile de olduk¢a uyumludur [44]. Elektronik durum yogunluklarina bakildiginda Fermi
seviyesi civarindaki durum yogunlugu CaPd>As; malzemesi i¢in (N(Efr)) 1,92
Durum/eV olarak bulundu. N(Er) degerine en biiyiik katki Pd 4d orbitali ile As 4p

orbitallerinin hibritlesmesinden gelmektedir.
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Sekil 5.15. CaPd2As2 malzemesi i¢in toplam (siyah) ve kismi (renkli) elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi
0 eV olarak alinmustir.
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Elektronik durum yogunluguna % 48 ile Pd (N(EF%) = 0,93 Durum/eV) atomundan,
%47 ile As (N(E#S) = 0,90 Durum/eV) atomundan katki gelmektedir. Fermi seviyesi
civarindaki en kiiciik katki ise %5 ile Ca (N(ES%) = 0,09 Durum/eV) atomundan
gelmektedir. Bu durum Cooper ¢iftleri olusumuna en fazla katkinin As atomunun 4p
orbitalinden ve Pd atomunun 4d orbitallerinden geldigini géstermektedir (Sekil 5.15.).
Bu deger Fermi enerji seviyesini 1,86 Durum/eV olarak bulan teorik ¢aligsma ile ¢ok
iyi uyumludur [44]. CaPd>As> malzemesi i¢in bulunan N(Er) degeri SrPd»Ge:
((N(Er)=2,70 Durum/eV) ile karsilastirildiginda daha diisiiktiir. Bu sebepten dolay1 As
atomunun p ve Pd atomunun d orbitallerinden N(Er) degerine gelen katkilar StPd,Ge;
malzemesinin Ge atomunun p ve Pd atomunun d orbitallerinden gelen katkilar ile
karsilastirildiginda daha kiigiiktiir. As atomunun valans elektronu sayis1 Ge atomunun
valans elektron sayisindan daha fazladir. CaPd>As; malzemesi i¢in Pd orbitalinin
enerjisi SrPd>Ge; malzemesi ile karsilastirildiginda biraz fazladir. Sonug¢ olarak
CaPd>As> malzemesinin elektron durum yogunlugu azalma egilimi gostermistir.
SrPd>As> malzemesi ile karsilastirildiginda hesaplanan degerler birbirlerine ¢ok
yakindir. N(Er) degerine tiim atomlardan katki gelmektedir. Bu yilizden CaPd>As>

malzemesinin de elektronik yapisi ti¢ boyutlu karakter gosterdigi soylenebilir.

5.4.3. CaPd2As2 malzemesinin titresim ozellikleri

CaPd>As> malzemesinin BCS teorisine gore siiperiletken 6zelliklerinin detayli olarak
incelenebilmesi i¢in fonon 6zelliklerinin incelenmesi gerekir. Titresim 6zellikleri tam
bir elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi i¢in 6l¢iilmesi gereken
en 6nemli 6zelliklerden birisidir. Bu sebepten diger incelenen malzemelerde oldugu
gibi CaPd>As> malzemesi i¢in fonon yapisi, fonon durum yogunlugu, Eliashberg
spektral fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim parametresi incelendi. CaPd>As»
malzemesi i¢in merkezi-fonon modlar1 SrPd>Ge,; malzemesine benzer olarak Dap
(4/mmm) nokta grubu ile tanimlanir. CaPd>As; malzemesi igin grup teoriye gore optik
fonon modlar1 simetrisi Denklem 5.1°de verilmis olan esitlikle tanimlanir. Tablo
5.8.’de Brillouin merkezi-fonon modlarinin frekans degerleri ve elektron-fonon

etkilesim parametre degerleri verilmistir.
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Tablo 5.8. CaPd2As2 malzemesinin optik fonon modlara ait frekans (THz) degerleri ve onlara karsilik gelen
elektron-fonon etkilesim parametresi degerleri.

Malzeme Eg E, Blg Az Ay Ey Eg Alg

CaPd,As»(v) 0,861 3,765 2,201 4,290 4,603 5,245 5,619 6,807

CaPd,As> (A) 0,734 0,004 0,111 0,008 0,003 0,006 0,027 0,101

Tablo 5.8.’den goriildiigii gibi CaPd;As; malzemesi i¢in elektron-fonon etkilesim
parametresine en yliksek katki yapan modun disiik frekansl E; modu ve daha sonra
en yiiksek katki yapan modun B;; modu oldugu bulundu. SrPd>Ge: ve SrPd:As;

malzemelerinde elektron-fonon etkilesimine en yliksek katki yapan mod CaPd>As:

malzemesine benzer olarak E; modudur fakat daha sonra en yiiksek katki yapan mod

CaPd>As, malzemesinden farkli olarak A;, modu olarak hesaplanmustir.

© Pd
O As

v=0.861 THz v=2.201 THz
A=0.734 A=0.111

Sekil 5.16. CaPd2As2 malzemesi igin elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek katkiyr yapan Eq ve Big
modlarinin 6zvektorler ile atomik yer degistirmelerin gosterimi.
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Sekil 5.16.”da elektron-fonon etkilesim parametresine en biiyiik katki yapan E, ve By
modlarmnin titresimleri verilmistir. E; modunun titresimleri incelendiginde Pd ve As
atomlarn titresirken Ca atomu titresmemektedir. Bu beklenen bir durumdur, ¢iinkii
CaPd»As; malzemesinde N(Er) degerine en biiyiik katkilar Pd ve As atomlarindan
gelmektedir. E; modunda Pd ve As atomlarinin titresmesi tetrahedral yapida bulunan
bag acisinin degismesine sebep olur. Bu durum Pd ve As atomlarinin elektronik
durumlarinda Ust tiste binmelere sebep olur. Bu sebepten dolay1 E; modunun elektron-
fonon etkilesim parametresi diger optik fonon modlarinin elektron-fonon etkilesim
parametresinden daha biiyiik olmasma yol acar. Bu durum SrPd>Ge; ve SrPd>As
malzemeleri ile benzerlik gostermektedir. CaPd2As, malzemesi i¢in E; modunun
elektron-fonon etkilesim parametresi 0,734 olarak bulundu. Bu deger SrPd>Ge: ve
SrPdAs; malzemeleri igin sirasiyla 0,154 ve 0,621 olarak bulundu. CaPd>As»>
malzemesi i¢in N(EF) degeri 1,92 Durum/eV olarak hesaplandi. SrPd>Ge> ve SrPd2As»
malzemeleri i¢in N(Ef) degeri sirasiyla 2,70 Durum/eV ve 1,98 Durum/eV olarak
hesaplandi. CaPd>As; malzemesi i¢in N(EF) degeri SrPd>Ge> ve SrPd2As; malzemeleri
ile kargilagtirlldiginda kii¢iik olmasina kargin E; modunun elektron-fonon etkilesim

parametresi daha biiyiik hesaplanmistir. Bunun sebebi McMillan-Hopfield esitligine

N (Ef)
<w?>

gore CaPd>As> malzemesinin oranin SrPd>Ge: ve SrPd2As: malzemelerine gore

daha biiyiik olmasidir. Dolayisiyla CaPd>As> malzemesinin E; moduna kargilik gelen
frekans degeri daha kiigiik olmalidir. E; moduna kargilik gelen frekans degeri
CaPd>As> malzemesi i¢in 0,861 THz olarak hesaplandi. Bu deger SrPd>Ge: ve
SrPd>As> malzemeleri i¢in sirastyla 1,867 THz ve 0,974 THz olarak hesaplanmistir.
Beklendigi gibi CaPd>As, malzemesinin frekans degeri daha kiigiik ¢ikmistir. Yiiksek
simetri yoniinde Brillouin bolgesi icerisinde hesapladigimiz fonon dagilim egrileri ve
fonon durum yogunlugu egrisi Sekil 5.17.’de birlikte verilmistir. Tiim fonon modlar
pozitif frekanslara sahip oldugundan bu malzemede BCT yapida dinamik olarak
kararli haldedir. CaPd>As, malzemesi her bir birim hiicresinde bes atom i¢erdiginden
toplamda on bes adet fonon modu vardir. Bunlardan ii¢ii akustik diger on iki tanesi ise
optik moddur. Fonon dagilim egrisi bes ana bolgeye ayrilmistir. Fonon dagilim egrisi
incelendiginde en yiiksek 7,1 THz frekans degerine kadar degismektedir. Bu deger
SrPd>Ges (5,9 THz) ve SrPd2As: (6,6 THz) degerlerinden biiytiktiir.
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Sekil 5.17. CaPd2As2 malzemesi i¢in a-) fonon modlarmmn farkli yiiksek simetri dogrultularinda dagilimlarinin
gosterilmesi b-) fonon durum yogunluguna atomlarin katkisina gére gosterimi
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CaPd>As> malzemesini SrPd>Ge> ve SrPd;As; malzemelerinden ayiran bir diger
farklilik ise 3,3 THz degerinden kiiciik olan diisiik frekans bolgesinde ii¢ akustik {i¢
optik mod olmak iizere toplam alti atom modu bulunmasidir. 3,6 THz ile 4,3 THz
arasinda degisen frekans bolgesinde ii¢ optik fonon modu vardir. Birinci frekans
bolgesi ile ikinci frekans bolgesi birbirlerinden 0,3 THz degerinde bir frekans ile
ayrilmistir. 4,4 THz ile 4,8 THz arasinda degisen liciincii frekans bolgesinde sadece bir
adet optik fonon modu vardir. Bu optik fonon modu 0,1 THz degerinde kiigiik bir
frekans degeri ile dordiincii fonon bélgesinden ayrilmistir. 4,9 THz ile 5,7 THz
arasinda degisen dordiincii frekans bolgesinde dort adet optik fonon modu vardir. 6,5
THz ile 7,1 THz arasinda degisen yiiksek frekansli fonon bolgesinde sadece bir adet
optik fonon modu bulunmaktadir. CaPd;As, malzemesi i¢in hesaplanmis olan fonon
durum yogunlugu egrisi Sekil 5.17.b.’de gosterilmektedir. Fonon durum
yogunlugunun 0 ile 2,0 THz arasinda degisen frekans bolgesinde bulunan akustik ve
optik fonon modlarina katki Pd ve As atomlar1 arasindaki gii¢lii hibritlesmeden
kaynaklanmaktadir. Bu bdlgede Ca atomunun katkis1 ihmal edilebilecek kadar
kiigiiktiir. 2,0 ile 3,3 THz arasinda degisen frekans bolgesinde fonon durum
yogunluguna en fazla katki Pd atomundan gelir. Bunun sebebi Pd atomunun diger
atomlardan daha agir olmasidir. Fonon durum yogunlugu egrisinin 3,6 THz ile 4,3 THz
arasinda degisen frekans bolgesinde en blyiik katki Ca atomlarindan
kaynaklanmaktadir. Bu bdlgede diger atomlardan gelen katki ¢ok azdir. 4,4 THz ile
4,8 THz arasinda degisen frekans bolgesinde en fazla katki As atomundan gelmektedir.
Bu bolgede As atomundan sonra en biiylik katki Pd atomundan kaynaklanmaktadir.
Yani Ca atomundan gelen katki diger atomlar ile kiyaslandiginda daha kiiciiktiir. 4,9
THz ile 5,7 THz arasinda degisen frekans bdlgesinde en fazla katki As atomundan
kaynaklanmaktadir. Bu frekans bolgesinde Ca ve Pd atomlarindan gelen katki As
atomuna kiyasla kiiciiktiir. 6,5 THz ile 7,1 THz arasinda degisen frekans bolgesinde
yine en biiyiik katki As atomundan kaynaklanmaktadir. Yiiksek frekans bolgesinde Ca
atomunun kiitlesi Pd ve As atomlarinin kiitlesinden kiiciik olmasindan dolay1 yiiksek
frekans bolgesinde en biiylik katkiyr Ca atomundan kaynaklanmasi bekleniyordu.
Fakat As atomlarinin katkis1 Ca atomlarinin katkisindan daha fazla bulunmustur.
Bunun sebebi Ca atomlar ile Pd atomlarinin bag yapmasidir. Bu yiizden Ca

atomlarimin yiiksek frekans bolgesinde yapacagi katki azalmis olabilir. Dolayisiyla As
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atomunun katkis1 yiiksek frekans bolgesinde daha fazla ¢ikmistir. Sekil 5.17. detaylh

olarak incelendiginde Ca atomlarinin katkis1 daha ¢ok orta frekans bolgesindedir.

5.4.4. CaPd2As2 malzemesinin siiperiletkenlik ozellikleri

CaPd>As> malzemesi i¢in elde ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametresi degeri
0,72 olarak bulundu. Bu parametre orta gii¢liikte bir elektron-fonon etkilesimi
oldugunu gostermektedir. Hesaplamalarimiz sonucu elde edilen elektron-fonon
etklesim parametresi degeri, bu degeri 0,47 olarak bulan deneysel ¢alisma ile uyum
halindedir. CaPd>As; malzemesi icin hesaplanan teorik N(Ef), elektron-fonon
etkilesim parametresi (1), ortalama logaritmik frekansi (wg,), spesifik 6zgil 1s1

katsayis1 (y), siiperiletkenlige gecis sicakligi (T,) degerleri Tablo 5.9.’da verilmistir.

Tablo 5.9. CaPd2As> malzemesi i¢in elde edilmis degerler; N(EF), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini; wm, ortalama logaritmik frekansi; Te, siiperiletkenlige gecis
sicakligini; y, spesifik 6zgiil 1s1 katsayisin1 gostermektedir.

Bu Calisma [153] 1,92 0,72 84,29 7,82 2,48
Deneysel [14] 1,87 0,47 6,52 1,27
GGA [44] 1,86 4,40

Goriildigi gibi hesaplamalarimizda buldugumuz teorik T. degeri ile deneysel Tc
degerleri birbiriyle uyumludur. Ayrica elektron-fonon etkilesim parametresi ve
ortalama logaritmik frekans degerleri sirasiyla 0,72 ve 84,29 K olarak hesaplandi.
Hesaplamalarimiz sonucu elde ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametresi daha
once bu degeri 0,47 olarak bulan deneysel calisma ile uyumludur. CaPd>As;
malzemesi icin arastirmalarimaza gore ortalama logaritmik frekanslar yapmis

oldugumuz c¢alismalardan Once teorik veya deneysel olarak elde edilmemistir.
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Elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral
fonksiyonu kullandik ve elde ettigimiz dagilimlar1 Sekil 5.18.’de gosterdik. Sekil
5.18.’den yararlanilarak elektron-fonon etkilesim parametresine 3,3 THz degerinden
kiiciik olan birinci frekans bolgesinde bulunan fonon modlarinin katkis1 yaklasik
olarak %380,6 olarak bulundu. Bu sebepten dolayr elektron-fonon etkilesim

parametresine en biiyiik katk: diisiik frekanslt modlardan gelir.
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07- — a _ 0,7
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E g4 [ 04 A
= 0!4 = — 0,4
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Sekil 5.18. CaPd2As2 malzemesi igin Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine
gore degisimi

5.5. CaPd:Ge: Malzemesinin Hesaplanms Degerleri

5.5.1. CaPd:Ge2 malzemesinin yapisal 6zellikleri

CaPd,Ge; materyali i¢in hesaplamalarimiz sonucu elde ettigimiz kristal yapr Sekil
5.19.a.’da ve Enerji-Hacim grafigi Sekil 5.19.b.’de goriilmektedir. Bu malzemede
SrPd>Gez, SrPd2As; ve CaPdxAsz malzemeleri gibi BCT yapiya sahip olan ThCr2Siz
kristal yapiya benzer olarak kristallesmektedir. CaPd>Ge: kristali BCT orgii lizerine

kurulmus ve uzay grubu I4/mmm olan bir yapidir.
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Bu kristal yapidaki atomlarin Wyckoff pozisyonlari: Ca 2a(0, 0, 0), Pd 4d(0, 1/2, 1/4)
ve Ge 4e(0, 0, z) olarak verilir. Enerji-Hacim grafigi ¢izilerek malzemenin DFT’ye
gore en kararli oldugu nokta belirlendi. Enerji-Hacim grafigi Murnaghan esitligine
gore fit edilerek CaPd>Ge, malzemesi i¢in kristal yap1 parametreleri, Bulk modiili ve
Bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevleri de hesaplandi. Bu grafikten elde edilen
orgli parametreleri CaPd>Ge> malzemesi i¢in a = b = 4,377 A ,c=10,182 A ve i¢
parametre degeri kristal koordinatlar cinsinden z = 0,375 olarak hesaplandi. Bulunan
bu degerler daha 6nceki deneysel sonuglarolan a = b = 4,321 A ve ¢ = 9,968 A [47]
ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. CaPd>Ge; i¢in Bulk modiilii (B) ve Bulk
modiiliin basinca goére birinci tiirevi (B') degerleri sirasiyla 83,2 GPa ve 5,01 olarak
hesaplandi. Tablo 5.10.°da CaPd>Ge: malzemesinin hesaplanan teorik yapisal
parametre degerleri ve onlara karsilik gelen onceki deneysel degerler verilmistir.
Bunlara ek olarak elektron-fonon etkilesimini farkli sekillerde etkiledigini
diistindiigiimiiz baz1 mesafeler ve agilar da hesaplanmistir. Paladyum ve Germanyum
atomlar1 arasindaki mesafe dpd.Ge; gecis metali Paladyumlar arasindaki mesafe dpd-pa
ve bag agilar1 “o,8,y” degerleri de hesaplandi. Tablo 5.10.’dan goériildiigii gibi elde
ettigimiz a ve c¢ degerlerinin daha oOnceki deneysel sonugla uyumlu oldugu
sOylenebilir. Ayrica i¢ parametre (z) degeri deneysel veriyle ayni deger ¢ikmistir. Bu

da yapmis oldugumuz yapisal hesaplamalarin giivenilir oldugunun bir kanitidir.

Tablo 5.10. CaPd2Gez malzemesi i¢in hesaplanan yapisal degerler ve bu degerlerin daha 6nceki deneysel ve teorik
verilerle kiyaslanmasi.

ad) c@ z V(&) drc(d)  a() By v ()
BuCalisma [154] 4377 10,182 0,375 97,53 2,532 119,66 104,63 7537

Deneysel [47] 4,321 9,968 0,375 93,08 2,494 120,05 104,45 75,55

5.5.2. CaPd2Ge2 malzemesinin elektronik ozellikleri

CaPd>Ge; malzemesi i¢in yliksek simetri yoniinde elektronik enerji band yapis1 Sekil
5.20.’de goriildiigli gibi elde edilmistir. Fermi enerji seviyesi sifir olarak se¢ilmistir ve

yatay kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. Sekil 5.20. incelendiginde degerlik ve iletkenlik
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bandlarinin Fermi seviyesini kestigi acgikca goriilmektedir. Bu da CaPd.Ge:

malzemesinin metalik bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

eccebe o...o.ﬁ-.o . ecebooe

Sekil 5.20. CaPd2Ge2 malzemesi igin yiiksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi 0 eV
olarak alinmigtir.

En diisiik enerjiye sahip iki band, diger valans bandlarindan tamamen ayrilmistir. Sekil
5.21.°de enerji durum yogunlugu grafiklerinden goriildigi gibi -10,90 eV ile -9,33 eV
enerji araligindaki banda en fazla katki Ge 4s orbitalinden gelmistir. -9,26 eV ile -7,53
eV enerji araliginda degisen banda da en fazla katki yine Ge 4s orbitalinden gelmistir.
Bu band yiiksek valans band bdlgesinden 1,95 eV degerinde bir enerji degeri ile
ayrilmistir. Ge 4s orbitalinden kaynaklanan bu diisiik iki band SrPd>Ge, malzemesinin
Ge 4s orbitali ile karsilastirildiginda daha diisiik enerjilidir. Bu yiizden CaPd,Ge>
malzemesi i¢in Ge-Ge arast mesafe (2,55 A) SrPd.Ge, malzemesindeki Ge-Ge
arasindaki mesafeden (2,62 A) daha kisadir. SrPd>As, ve CaPdAs, malzemeleri ile
karsilastirildiginda ise daha yiiksek enerjilidir. Ayrica CaPd,Ge, malzemesi i¢in bu iki
bandin yiiksek valans bolgesindeki bandlardan ayiran bosluk SrPd>Ge, malzemesi ile
karsilastirildiginda 0,55 eV daha azdir. SrPd;As; ve CaPd;As; malzemeleri ile
karsilastirildiginda sirasi ile 1,25 eV ve 1,15 eV daha azdir.
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alinmustir.
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CaPd>Ge; malzemesi i¢in temel valans bolgesi Fermi seviyesinden -5,75 eV degerine
kadar uzanmaktadir. Bu malzeme i¢in temel valans bolgesi yine SrPd>Ge, malzemesi
ile karsilastirlldiginda daha genistir. SrPd>Asy ve CaPdAs> malzemeleri ile
karsilastirildiginda daha kisadir. -5,55 eV ile -1,98 eV enerji araliginda en yiiksek katki
Pd 4d orbitalinden gelmektedir. Bu enerji bolgesinde Pd 4d orbitalinden sonra en
yiiksek katk1 Ge 4p orbitalinden gelmektedir. Bu enerji seviyesindeki valans durumuna
Ca atomundan gelen katki ¢ok diisiiktiir. Bunun sebebi Ca iki elektronunu vererek Ca*?
iyon durumuna ge¢mistir ve elektronik olarak kararli durum gibi davranmistir. -1,74
eV ile 0 eV enerji araligindaki bolgede en fazla katki Pd ve Ge atomlarmin
hibritlesmesinden kaynaklanmaktadir. Hesaplamalarimiz sonucu Fermi enerji
seviyesine en fazla katkida bulunan orbitalin Ge 4p oldugu goriilmiistiir. Fermi enerji
seviyesine Ge 4p orbitalinden sonra en biiyiik katki Pd 5p ve Pd 4d orbitallerinden
geldigi bulundu. Elektronik durum yogunluklarina bakildiginda Fermi seviyesi
civarindaki durum yogunlugu 2,46 Durum/eV olarak hesaplandi. Elektronik durum
yogunluguna katkilar % 45,78 ile Pd (N(EE%) = 1,13 Durum/eV) atomundan, %
46,83 ile Ge (N(EE®) = 1.15 Durum/eV) atomundan gelmektedir. Fermi seviyesi
civarindaki en kiigiik katki ise %7,39 ile Ca (N(ES%) = 0,18 Durum/eV) atomundan
gelmektedir. Bu da Cooper ¢iftleri olusumuna en fazla katkinin Ge atomunun 4p
orbitalinden ve Pd atomunun 5p ve 4d orbitallerinden geldigini gostermektedir (Sekil
5.21.). CaPd>Ge; malzemesinin N(Er) degerine biitliin atomlardan katki geldiginden
dolayr bu malzemenin elektronik olarak ii¢ boyutlu karakter gosterdigi sOylenebilir.
CaPd,Gez malzemesi i¢in bulunan N(EF) degeri SrPd>Ge> (N(Eg) = 2,70 Durum/eV)
ile karsilastirildiginda daha distiktiir. N(Er) degeri SrPd>Asz (1,98 Durum/eV) ve
CaPd»As; (1,92 Durum/eV) malzemeleri ile karsilastirildiginda ise daha biiyiiktiir.

5.5.3. CaPd2Ge2 malzemesinin titresim ozellikleri

CaPd,Ge, malzemesinin BCS teorisine gore siiperiletken 6zelliklerinin daha detaylh
arastirilabilmesi i¢in fonon Ozelliklerinin incelenmesi gerekir. Titresim 6zellikleri
elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi i¢in 6l¢iilmesi gereken en

onemli 6zellikler arasindadir. Bu sebepten dolay1; bu malzeme i¢in fonon yapisi, fonon
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durum yogunlugu, Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim
parametresi incelendi. CaPd>Ge> malzemesi i¢in merkezi-fonon modlar1 SrPd>Ge>
malzemesine benzer olarak D4, (4/mmm) nokta grubu ile tanimlanir. CaPd>Ges
malzemesi i¢in grup teoriye gore optik fonon modlar1 simetrisi Denklem 5.1°de
verilmig olan esitlikle tanimlanir. Tablo 5.11.°de Brillouin merkezi optik fonon
modlarmin frekans degerleri ve elektron-fonon etkilesim parametre degerleri

verilmistir.

Tablo 5.11. CaPd2Gez2 malzemesinin optik modlara ait frekans (THz) degerleri ve onlara karsilik gelen elektron-
fonon etkilesim parametresi degerleri.

Malzeme Eg Eu Blg AZu AZu Eu Eg Alg

CaPd>Ges (v) 2,024 4,100 3,105 4,621 5,258 5,856 5,869 6,452

CaPdxGez () 0,103 0,007 0,084 0,006 0,006 0,005 0,025 0,079

Tablo 5.11.°den goriildiigii gibi elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek
katki yapan modun distk frekansli E; modu ve daha sonra en yiiksek katki yapan
modun B;; modu oldugu bulundu. Bu durum CaPd»As> malzemesi ile uyum
halindedir. SrPd>Ge> ve SrPd>As, malzemeleri icin ise elektron-fonon etkilesimine en
yliksek katki yapan mod CaPd,Ge, malzemesine benzer olarak E; modudur fakat daha
sonra en yiiksek katki yapan mod CaPd>Ge, malzemesinden farkli olarak A;, modu
olarak hesaplanmigstir. Sekil 5.22.”de elektron-fonon etkilesim parametresine en biiyiik
katki yapan E; ve B;4, modlarinin titresimleri verilmistir. E; modunun titregimleri
incelendiginde Pd ve Ge atomlart titresirken Ca atomu titresmemektedir. Bu beklenen
bir durumdur, ¢iinkii; CaPd>Gez malzemesinde N(Er) degerine en biiyiik katkilar Pd
ve Ge atomlarindan gelmektedir. E; modunda Pd ve Ge atomlarinin titresmesi
tetrahedral yapida bulunan bag agisinin degismesine sebep olur. Bu durum Pd ve Ge
atomlariin elektronik durumlarinda iist {iste binmelere sebep olur. Bu sebepten dolay1
E; modunun elektron-fonon etkilesim parametresi diger optik fonon modlarinin
elektron-fonon etkilesim parametresinden daha biiylik olmasina yol agar. Bu durum
SrPd>Gez, SrPd2As> ve CaPdzAs; malzemeleri ile uyumludur. CaPd>Ge; malzemesi

i¢in E; modunun elektron-fonon etkilegim parametresi 0,103 olarak bulundu. Bu deger
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SrPd>Ges, SrPd2As; ve CaPdAs; malzemeleri igin sirasiyla 0,154, 0,621 ve 0,734
olarak bulundu. CaPd>Ge; malzemesi i¢in N(Ef) degeri 2,46 Durum/eV olarak
hesaplandi. SrPd>Ge», SrPd>Asy ve CaPd2As, malzemeleri i¢in N(Er) degeri sirasiyla
2,70 Durum/eV, 1,98 Durum/eV ve 1,92 Durum/eV olarak hesaplandi.

v =2.024 THz v =3.105THz
A =0.103 A =0.084

Sekil 5.22. CaPd2Ge2 malzemesi i¢in elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek katkiyi yapan Eg ve Big
modlarinin 6zvektorler ile atomik yer degistirmelerin gosterimi.

SrPd>Ge; malzemesi i¢cin N(Er) degeri CaPd,Ge> malzemesi ile karsilastirildiginda
blytiktir ve E; modunun elektron-fonon etkilesim parametreside daha biiyiik
hesaplanmistir. Fakat CaPd>Ge; malzemesinin N(Er) degeri SrPd>As> ve CaPdyAs»
malzemeleri ile karsilastirildiginda biiyiik olmasina karsin E; modunun elektron-

fonon etkilesim parametresi daha kiiciiktiir. Bunun sebebi McMillan-Hopfield

e . . . N(Ep) . .
esitligine gore CaPdGe: malzemesinin <w2F> oranin diger malzemeler ile

karsilastirildiginda daha kiigiik olmasidir.
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Sekil 5.23. CaPd2Ge> malzemesi i¢in a-) fonon modlarinin farkli yiiksek simetri dogrultularinda dagilimlarinin
gosterilmesi b-) fonon durum yogunluguna atomlarin katkisina gére gosterimi
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Brillouin bdlgesinin yiiksek simetri yoniinde hesapladigimiz fonon dagilim egrileri ve
fonon durum yogunlugu egrisi Sekil 5.23.’te birlikte verilmistir. Tiim fonon modlari
pozitif frekanslara sahip oldugundan bu malzeme de BCT yapida dinamik olarak
kararli haldedir. CaPd>Ge> malzemesi her bir birim hiicresinde bes atom ig¢erdiginden
toplamda on bes adet fonon modu vardir. Bunlardan {i¢ii akustik diger on iki tanesi ise
optik moddur. Fonon dagilim egrisi li¢ bolgeye ayrilmistir. Fonon dagilim egrisi
incelendiginde en yliksek 6,6 THz degerine kadar uzanmaktadir. Bu deger SrPd,Ge>
(5,9 THz) degerinden biiyliktiir. StPd>As; (6,6 THz) ile ayn1 degere sahiptir. CaPd>As»
(7,1 THz) degerinden kiigliktiir. CaPd>Ge, malzemesi i¢in 4,6 THz degerinden kiigiik
olan diisiik frekans bolgesinde ti¢ akustik ve alt1 optik mod olmak tizere toplam dokuz
atom modu bulunmaktadir. 4,7 THz ile 6,0 THz bolgesinde bes optik fonon modu
vardir. Bu iki bolge birbirlerinden 0,1 THz degerinde bir frekans ile ayrilmistir. 6,2
THz ile 6,6 THz arasinda degisen frekans bolgesinde sadece bir adet optik fonon modu
vardir. Bu optik fonon modu 0,2 THz degerinde kii¢lik bir frekans ile ikinci fonon
bolgesinden ayrilmistir. Fonon durum yogunlugu egrisi Sekil 5.23.b.’de
gosterilmektedir. Fonon durum yogunluguna 0 ile 3,0 THz bolgesinde bulunan akustik
ve optik fonon modlarina katki Pd ve Ge atomlar1 arasindaki gii¢lii hibritlesmeden
kaynaklanmaktadir. Bu bolgede Ca atomunun katkis1 thmal edilecek kadar kiigtiktiir.
3,0 ile 3,7 THz arasinda kalan bdlgede fonon durum yogunluguna en fazla katki Pd
atomundan gelir. Bunun sebebi Pd atomunun diger atomlardan daha agir olmasidir.
Fonon durum yogunlugu egrisinin 3,7 THz ile 4,6 THz arasinda degisen bolgede en
biiyiik katki Ca atomlarindan kaynaklanmaktadir. Bu bolgede diger atomlardan gelen
katki cok azdir. 4,7 THz ile 6,0 THz arasinda degisen bolgede en fazla katki Ge
atomundan gelmektedir. Bu bolgede Ge atomundan sonra en biiyiikk katki Pd
atomundan kaynaklanmaktadir. Bu bdlgede Ca atomundan gelen katki diger atomlar
ile kiyaslandiginda daha kiigiiktiir. 6,2 THz ile 6,6 THz arasinda degisen bolgede en
fazla katki Ge atomundan kaynaklanmaktadir. Diger atomlardan gelen katki Ge
atomuna kiyasla kiiciiktiir. Yiiksek frekans bolgesinde Ca atomlarinin daha kiiciik
kiitleye sahip olmasindan dolayr en biiyiik katki Ca atomlarindan kaynaklanmasi
bekleniyordu. Fakat Ge atomlarinin katkis1 Ca atomlarinin katkisindan daha fazla

bulunmustur. Bunun sebebi Ca atomlar ile Pd atomlarinin bag yapmasidir.
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5.5.4. CaPd2Gez malzemesinin siiperiletkenlik 6zellikleri

CaPd>Ge> malzemesi igin elde ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametresi degeri
0,64 olarak bulundu. Bu parametre orta giigliikte bir elektron-fonon etkilesimi
oldugunu gostermektedir. CaPd>Ge, malzemesi i¢in hesaplanan teorik N(Ef),
elektron-fonon etkilesim parametresi (1), ortalama logaritmik frekans1 (w;,, ), spesifik
ozgiil 1s1 katsayist (y), stiperiletkenlige gecis sicaklig1 (T,) degerleri Tablo 5.12.°de

verilmigtir.

Tablo 5.12. CaPd>Ge: malzemesi i¢in elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini; om, ortalama logaritmik frekansi; Te, siiperiletkenlige gegis
sicakligini; y, spesifik 6zgiil 1s1 katsayisin1 gostermektedir.

e z K) il To(K)
Oin _— c
(Durum/eV) l 4 (mol. K 2)
Bu Calisma [154] 2,46 0,64 116,4 9,49 2,29
Deneysel [47] 2,47 0,51 8,78 1,69
1,2 1,2
1 — o?F) i
104 —* L 1,0
0,8 — — 0,8
5 . i
= 0,6 - 0,6 A
(q\| - L
3
0,4 - — 0,4
0,2 - /\/\‘L — 0,2
0,0 T T T T T T T T T T 1 T 0,0

Frekans (THz)

Sekil 5.24. CaPd2Ge2 malzemesi i¢in Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine
gore degisimi
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Tablo 5.12.’den goriildiigli gibi hesaplamalarimiz sonucu buldugumuz teorik T, degeri
ile deneysel T¢ degeri birbiriyle uyumludur. Tablo 5.12.°de hesaplarimiz sonucu elde
etmis oldugumuz diger degerlerde deneysel veriyle ¢ok iyi bir sekilde uyumludur.
Elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral
fonksiyonunu kullandik ve elde ettigimiz dagilimlart Sekil 5.24.’te gosterdik. Sekil
5.24.’ten yararlanilarak elektron-fonon etkilesim parametresine 4,6 THz degerinden
kiiciik olan birinci frekans bolgesinde bulunan fonon modlarinin katkis1 yaklasik
olarak %84.,4 oldugu hesaplandi. Buradan anlasildigi gibi elektron-fonon etkilesim

parametresine en biiyiik katki diisiik frekansli modlardan gelir.

5.6. LiCuz2P2 Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri

5.6.1. LiCu2P2 malzemesinin yapisal ozellikleri

LiCuzP> materyali i¢in hesaplamalarimiz sonucu elde edilmis olan kristal yap1 Sekil
5.25.a.’da ve Enerji-Hacim grafigi Sekil 5.25.b.’de verilmistir. Bu malzeme BCT
yapiya sahip olan ThCr2Siz kristal yapiya benzer yapida kristallestigi bulunmustur.
LiCuzP; kristali BCT orgii lizerine kurulmus ve uzay grubu I4/mmm olan bir yapidir.
Bu kristal yapidaki atomlarin Wyckoff pozisyonlari: Li 2a(0, 0, 0), Cu 4d(0, 1/2, 1/4)
ve P 4¢e(0, 0, z) olarak verilir. Burada z i¢ parametre olarak isimlendirilir. Bu yilizden
bu yapt iki kristal parametresi (a ve c¢) ve bir i¢ parametre (z) ile belirlenir. Enerji-
Hacim grafigi cizilerek malzemenin DFT’ye gore en kararli oldugu nokta hesaplanmis
ve bu noktada malzemenin Orgii parametreleri, Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin
basinca gore birinci tiirevi de hesaplanmistir. Bu grafikten elde edilen oOrgii
parametreleri LiCu,P> malzemesi i¢ina = b = 3,846 A c=94914ve i¢ parametre
degeri kristal koordinatlar cinsinden z = 0,387 olarak hesaplandi. Bulunan bu
degerler daha 6nceki deneysel sonuglar olan a = b = 3,888 A ve ¢ = 9,563 A [45]
degerleri ile ¢ok iyi uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Sekil 5.25.’ten goriildigi
gibi Li tabakas1 (CuP)4 tabakasi ile 1:1 orani ile baglanmistir.
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Sekil 5.25. LiCu2P2 malzemesi igin a-) kristal yapinin gosterimi b-) hesaplamalar sonucu elde edilen Enerji-
Hacim grafigi
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Sekil 5.25.ten agikca goriildiigii gibi kare diizlemsel yapiya sahip olan dort bakir
atomu, dort fosfor atomunun olusturulmus oldugu katman ile bakir atomlart ile
tetrahedral bag yapmis olan bir fosfor atomu arasina sandiviglenmistir. Bu yap1 CuP4
tabakasini olusturmaktadir. LiCuxP> malzemesi i¢in elde edilen Bulk modiilii (B) ve
Bulk modiiliin basinca gore birinci tiirevi (B') degerleri sirasiyla 99,3 GPa ve 4,20
olarak hesaplandi. Tablo 5.13.’te malzemenin hesaplanan teorik yapisal parametre
degerleri ve onlara karsilik gelen onceki deneysel ve teorik degerler verilmistir.
Bunlara ek olarak -elektron-fonon etkilesimini farkli sekillerde etkiledigini
diisiindiigiimiiz baz1 mesafeler ve acilar da hesaplanmistir. Bakir atomlar1 arasindaki
mesafe dcucu; gecis metalleri ile fosfor atomlari arasindaki mesafe dcu-p; fosfor

atomlar1 arasindaki mesafe dp.p ve bag agilar1 “a,[,y” degerleri de hesaplandi.

Tablo 5.13. LiCuz2P2 malzemesi i¢in hesaplanan yapisal degerler ve bu degerlerin daha énceki deneysel ve teorik
verilerle kiyaslanmasi.

ad c@ z  dewcB)  dewr(A)  derA) () BO) ¥ ()

Bu Calisma 3,846 9,491 0,387 2,72 2,32 2,14 11,8 1083 71,8

Deneysel [45] 3,888 9,563 2,35 111,7 1084 71,6

Deneysel [46] 3,891 9,561

LAPW [39] 3,909 9,585 0,387 2,76 2,36 2,17 1122 108,1 71,9

Tablo 5.13.’ten goriilecegi gibi elde ettigimiz a ve ¢ degerlerinin daha 6nceki teorik
ve deneysel sonuglarla uyumlu oldugu goriilmektedir. I¢ parametre (z) degerinin de
teorik veri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu da yapmis oldugumuz yapisal

hesaplamalarin giivenilir oldugunun bir kanitidir.

5.6.2. LiCu2P2 malzemesinin elektronik ézellikleri

LiCuzP2 malzemesi igin elektronik enerji band yapist Sekil 5.26.’da goriildigii gibi
elde edilmistir. Fermi enerji seviyesi sifir olarak secilmistir ve yatay kesikli ¢izgi ile

gosterilmistir. Elde edilen bulgular daha 6nce hesaplanmis teorik ¢aligsma ile oldukca



136

uyumludur [39]. Sekil 5.26. detayli olarak incelendiginde degerlik ve iletkenlik
bandlarinin Fermi seviyesini kestigi acik bir sekilde goriiliir. Bu durum LiCu;P>
malzemesinin metalik bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. P-P atomlar1 arasi
mesafenin kii¢iik olmasi (2,14 A) giiclii kovalent bagin varligii gdstermektedir. Cu-
Cu atomlar1 aras1 mesafe 2,72 A olarak hesaplandi ve bu mesafe bakir metalindeki Cu-
Cu atomlar1 arast mesafeden (2,55 A) daha biyiktir Bu yiizden LiCuyP;
malzemesindeki Cu-Cu atomlar1 arasindaki metalik bag bakir metalindeki metalik
bagdan daha zayitir. Bu yapi negatif yiiklii (CuP)4 ve pozitif yiiklii Li tabakasini igerir.
Bu ylizden Li atomu ile Cu-P tabakasi arasinda iyonik bag olusmaktadir. Cu-P atomlari
arasinda ¢ok az metalik karakter gostermekle birlikte kovalent bag bulunmaktadir. Bu
sebepten dolay1 hesaplamalarimiz sonucu LiCuzP; malzemesinin iyonik, kovalent ve

metalik baglarin iiclinii de icerdigini soyleyebiliriz.
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Sekil 5.26. LiCuzP2 malzemesi igin yiiksek simetri noktalar1 boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi
0 eV olarak alinmustir.

ThCr:Siz tipinde kristallesen malzemelerde yapilan deneysel [11,30,35] ve teorik
caligmalar [30,155,156] siiperiletkenligin z yoniinde bulunan P-P arasindaki mesafeye

bagl olarak degisebilecegini buldu. ARh,P> malzemelerinde yapilan deneysel ve
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teorik caligmalar bu malzemeleri iki grupta siniflandirmistir. LaRuzP>, BaRhoP2 ve
Balr,P, malzemelerinde P-P arasi mesafe dpp > 2,7 A olarak bulundu. CaRhyP>
malzemesinde ise dpp =~ 2,3 A olarak bulundu. LaRu;P;, BaRh,P, ve BalrP;
malzemelerinde siiperiletkenlik kesfedilmesine karsin CaRh;P> malzemesinde
stiperiletkenlik olay: ile karsilagiimamistir. LiCuoP> malzemesi igin birbirine yakin
olan z yoniinde ki P-P aras1 mesafe 2,14 A olarak hesaplandi. Bu sebepten dolay1 biz

LiCuyP> malzemesinde siiperiletkenligin kayboldugunu diisiinebiliriz

[11,30,35,155,156].

Sekil 5.26.’dan goriildigli gibi en diisiik enerjiye sahip olan iki band, diger valans
bandlarindan tamamen ayrilmistir. Sekil 5.27.°de LiCu;P> malzemesi igin
hesaplamalarimiz sonucu elde ettigimiz enerji durum yogunlugu ve atomik bazda
durum yogunlugu grafigi verilmistir. Enerji durum yogunlugu sonuglar1 6nceki teorik
verilerle ¢ok iyi uyumludur. Sekil 5.27.’den goriildigi gibi -14,0 eV ile -9,4 eV enerji
araligindaki iki banda en fazla katki P 3s orbitalinden gelmistir. Bu enerji bolgesinde
Cu 3p orbitalinden de katki gelmektedir. Fakat bu katki ¢ok kiiciiktiir. Bu diisiik valans
bandlar1 1,4 eV degerinde bir enerji ile yiiksek valans bolgesinden ayrilmistir. Yiiksek
valans bolgesi -8,0 eV degerinden Fermi enerji seviyesine kadar uzanmaktadir. -8,0
eV ile -5,0 eV enerji araliginda Cu d orbitali ile P p orbitalleri gii¢lii bir hibritlesme
gostermektedir. Bu durum Cu ile P atomlar1 arasinda kovalent bag oldugunu
vurgulamaktadir. -3,3 eV enerji degerinde yogun bir pik bulunmaktadir. Bu pike en
biiyiik katki Cu 3d orbitalinden kaynaklanmaktadir. Bu pike Cu ve P atomlarinin p
orbitallerinden de katki gelmektedir fakat bu katki ¢ok kiictiktiir. -3,0 eV ile Fermi
enerji seviyesine kadar olan bolgede Cu d orbitalleri ile P p orbitalleri arasinda giiglii

bir hibritlesme vardir.

Stiperiletkenlik 6zelliklerini daha detayli inceleyebilmek i¢in Fermi enerjisi durum
yogunlugu hesaplanmalidir. Ciinkii BCS teorisine gore Cooper ¢iftleri olusumu Fermi
enerji seviyesine yakin olan elektronlardan kaynaklanmaktadir. Fermi enerji
seviyesine en fazla katkida bulunan orbital ise P 3p oldugu bulundu. Daha sonra en

biiyiik katki Cu 3d orbitalinden kaynaklandig1 bulundu.
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Sekil 5.27. LiCuz2P2 malzemesi igin toplam ve kismi elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi 0 eV olarak

almmuigtir.
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LiCuzP> malzemesinin elektronik durum yogunluguna bakildiginda N(Er) 0,95
Durum/eV olarak bulundu. N(Er) degerine P ve Cu atomlarindan gelen katki sirasiyla
%58,6 ve %41,0 olarak bulundu. Li atomundan (N“(Er) = 0,004 Durum/eV (%0,4))
gelen katki ise ihmal edilebilecek kadar kiigiiktiir. Bu gézlem Shein ve Ivanovskii [39]
tarafindan yapilan teorik ¢alisma ile uyumludur. Fermi enerjisi durum yogunluguna en
biiyiik katkinin P p orbitalinden kaynaklandigi (%54) ve daha sonra en biiyiik katkinin
Cu d orbitalinden kaynaklandigr (%22) bulundu. LiCu;P> malzemesi igin
hesaplamalarimiz sonucu elde edilen elektronik durum yogunlugu N(Er) (0,95
Durum/eV) degeri siiperiletkenlik 6zellik gosteren ve elektronik durum yogunlugunu
4,18 Durum/eV olarak bulunan BaRh;P, malzemesinden neredeyse dort kat daha
kiigiiktiir. N(Er) degerinin bu kadar kiiciik c¢ikmasi LiCuoP> malzemesinde
stiperiletkenlik bulunmamasimin ikinci gostergesi olabilir. Ciinkii elektron-fonon
etkilesim parametresi (4) direk olarak elektronik durum yogunlugu (N(Er)) ile
iligkilidir. (N(Er)) degerinin kiiciik olmasi elektron-fonon etkilesiminin de zayif

oldugu anlamina gelmektedir.

5.6.3. LiCu2P2 malzemesinin titresim ozellikleri

LiCuzP2 malzemesinin BCS teorisine gore siiperiletkenlik  6zelliklerinin
incelenebilmesi i¢in fonon 6zelliklerinin incelenmesi gerekir. Titresim 6zellikleri tam
bir elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi i¢in dl¢iilmesi gereken
en onemli 6zelliklerden birisidir. Bu sebepten LiCu2P> malzemesi i¢in teorik olarak
fonon yapisi, fonon durum yogunlugu, Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron-
fonon etkilesim parametresi incelenmistir. Brillouin merkezi-fonon modlarinmi teorik
olarak incelemek malzemelerin kristal dinamigi ¢alismalar i¢in ¢ok 6nemli bilgiler
verir. Ciinkii bu oOzellikler farkli deneysel tekniklerle olgiilebilir. Sekil 5.28.’den
hesaplamalarimiz sonucu elde edilen Brillouin merkezi-fonon modlarinin titresimleri
ve fonon modlarima karsilik gelen elektron-fonon etkilesim parametre degerleri ile

birlikte verilmistir.
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Sekil 5.28. LiCuzP2 malzemesinin optik modlara ait 6zvektorler ile atomik yer degistirmelerin gdsterimi.
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LiCuzP> malzemesi i¢in merkezi-fonon modlart D4n (4/mmm) nokta grubu ile
tanimlanir. Grup teoriye gore optik fonon modlarinin simetrisi Denklem 5.1°de
verilmis olan esitlikle tanimlanir. Sekil 5.28.’den goriildiigii gibi dejenere olmus E
modlarinda atomlarin titresimleri x-y diizlemindedir. A ve B modlarindaki titresimler
ise z ekseni yoniindedir. Elektron-fonon etkilesim hesaplamalarimiza gore elektron-
fonon etkilesim parametresi tiim Brillouin merkezi-fonon modlarinda ¢ok kiigiik
degere sahiptir. Bu da LiCu2P> malzemesinde zayif elektron-fonon etkilesiminin
oldugunun bir gostergesidir. Ozellikle de Li atomlari ile iliskili E,, ve A,, modlarinda
elektron-fonon etkilesim parametresi sifirdir. Bu beklenen bir durumdur. Cilinkdi Li
atomlar1 Fermi seviyesinde elektronik durum yogunluguna katki yapmamaktadir.
Diger fonon modlarinda elektron-fonon etkilesim parametresi sifirdan farklidir. Ciinkii
bu modlara gelen katkilarin biiylikk c¢ogunlugu Cu ve P atomlarindan
kaynaklanmaktadir. Brillouin bdélgesi icerisinde hesapladigimiz fonon dagilim egrisi
ve fonon durum yogunlugu grafikleri Sekil 5.29.’da verilmistir. Sekil 5.29.a.’dan
goriildiigl gibi tim fonon modlari pozitif frekanslara sahip olduklarindan LiCu,P»
malzemesi BCT yapida dinamik olarak kararli haldedir. LiCu,P> malzemesi her bir
birim hiicresinde bes atom igerdiginden toplamda on bes adet fonon modu vardir.
Bunlardan {igii akustik diger on iki tanesi ise optik moddur. Fonon dagilim egrisi
grafigi incelendiginde ii¢ ana bolgeye ayrildig: acikca goriilmektedir. Bu ii¢ bolge 0 ile
5,9 THz arasindaki frekanslarda degisen diisiik frekans bolgesi (Low Frequency
Region-LFR), 7,7 ile 9,8 THz arasindaki frekanslarda degisen orta frekans bolgesi
(Medium Frequency Region-IFR) ve 13,8 ile 15,5 THz arasindaki frekanslarda degisen
yiiksek frekans bolgesidir (High Frequency Region-HFR). LFR bolgesinde {i¢ akustik
alt1 optik mod olmak iizere dokuz atom modu bulunmaktadir. IFR bdlgesinde bes optik
fonon modu bulunmaktadir. LFR bolgesi IFR bolgesinden 1,8 THz’lik bir frekans
degeri ile birbirlerinden ayrilmigtir. HFR bolgesinde ise tek bir tane optik fonon modu
bulunmaktadir. HFR bdlgesi IFR bolgesinden 4,0 THz degerinde bir frekans ile
birbirlerinden ayrilmistir. LFR bolgesi incelendiginde bu bolgedeki akustik modlar ile
optik modlarin 6nemli 6l¢iide birbirleriyle iist iiste bindigi gdziikmektedir. Bu iist iiste
birikmenin sebebi diisiik frekanslardaki optik fonon modlarin akustik fonon modlara
1s1 tasimast ile birlikte sagilmasina sebep olmus olabilir. Bu yiizden LiCuzP:

malzemesinde fononlarin termal iletkenlige katkis1 azalmis olabilir.
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Sekil 5.29. LiCuzP2 malzemesi i¢in a-) fonon modlarinin farkli yiiksek simetri dogrultularinda dagilimlarinin
gosterilmesi b-) fonon durum yogunluguna atomlarin katkisina gére gosterimi



143

Fonon dagilim egrisini daha iyi anlayabilmek icin fonon durum yogunlugu
Ozelliklerini inceledik. Fonon durum yogunlugu egrisi Sekil 5.29.b.’de
gosterilmektedir. Fonon durum yogunluguna 0 ile 3,8 THz arasinda degisen frekans
bolgesinde en biiyiik katki Cu atomlarindan kaynaklanmaktadir. Bunun sebebi bakir
atomlarmin kiitlesi diger atomlarin kiitlesinden fazla olmasindandir. Li ve P
atomlarinin da bu bélgede dnemli katkis1 bulunmaktadir. 3,8 ile 5,9 THz arasinda kalan
bolgede fonon durum yogunluguna en fazla katki Li atomundan kaynaklanmaktadir.
Cu ve P atomlarinin katkisi bu bolgede kiigiiktiir. Diislik frekans bdlgelerinde Li
titresimleri gosteriyor ki Li ile CuP4 arasindaki iyonik bag zayiftir. IFR bolgesinde
ana katki P atomlarindan kaynaklanmaktadir. Diger atomlarin bu bolgede katkist ¢ok
diistiktiir. Bu ytlizden bu frekans bolgesindeki titresimler CuP4 tetrahedral yapisindan
kaynaklanmaktadir. 15,0 THz frekans degerindeki pik P atomundan
kaynaklanmaktadir. Bu sebepten dolay1 bu frekans bolgesindeki P-P arasinda gii¢lii bir

bag olugmustur ve bu titresimler bu bagdan kaynaklanmaktadir.

5.6.4. LiCuz2P2 malzemesinin siiperiletkenlik 6zellikleri

LiCuzP2 malzemesi i¢in yapmis oldugumuz hesaplamalarin temel amaci LiCu2P:
malzemesinde siiperiletkenligin neden kayboldugunu arastirmaktir. Bu amacimiza
ulasabilmek i¢in son olarak Eliashberg spektral fonksiyonunu (a?F(w)) ve toplam
elektron-fonon etkilesim parametresini (Aacc) hesapladik. LiCu,P2 malzemesi i¢in A =
0,22 olarak bulundu. Bu degerin cok kiigiik ¢ikmasi LiCu,P> malzemesinde elektron-
fonon etkilesiminin ¢ok zayif oldugunun bir gostergesidir. Ayrica bu degerin ¢ok
kiiciik ¢ikmast LiCuzP> malzemesinde siiperiletkenligin kayboldugunun iigilincii
gostergesidir.  Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim
parametresine gore degisimi Sekil 5.30.’da verilmistir. Eliashberg spektral fonksiyonu
hesaplamalarimiza gore A.cc degerine katki LFR, IFR ve HFR bdlgelerinden gelen
katkilar sirasiyla %75, %23 ve %2 olarak hesaplandi. Bu sebepten dolay: elektron-
fonon etkilesimine ana katki LFR  bolgesindeki fononlar tarafindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica ortalama logaritmik frekans (w;,, ) degerini 224,50 K olarak
hesapladik. Son olarak stiperiletkenlik gecis sicakligi T. degerini Allen-Dynes
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formiiliinii kullanarak T, = 0 K olarak bulduk. Bizim bu sonucumuz Han ve ¢alisma
arkadaslarinin yapmis oldugu deneysel ¢alisma ile uyum halindedir [46]. Clinkii Han

ve arkadaglar1 LiCuzP> malzemesinde stiperiletkenlik olmadigini sdylemistir.
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Sekil 5.30. LiCu2P2 malzemesi igin Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine gére
degisimi

5.7. BaNi2P2 Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri

5.7.1. BaNi2P2 malzemesinin yapisal ozellikleri

Yapisal hesaplamalarimiz sonucu BaNi>P> malzemesinin de BCT yapiya sahip olan
ThCr>S12 kristal yapiya benzer yapida kristallestigi bulundu. BaNi2P2 kristali BCT orgii
tizerine kurulmus ve uzay grubu I4/mmm olan bir yapidir. BaNi;P; kristalinin
yapisinda bulunan atomlarin Wyckoff pozisyonlari: Ba 2a(0, 0, 0), Ni 4d(0, 1/2, 1/4)
ve P 4e(0, 0, z) olarak verilir. Burada z i¢ parametre olarak tanimlanir ve birim
hiicredeki P atomlarinin konumuna goére bu deger belirlenir. Bu sebepten dolayi
BaNi;P> malzemesinin kristal yapisi a, ¢ ve i¢ parametre (z) ile karakterize edilir.

BaNi>P> materyali i¢in elde edilmis kristal yap1 Sekil 5.31.a.’da ve Enerji-Hacim
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grafigi Sekil 5.31.b.’de goriilmektedir. Bu yap1 negatif yiiklii tetrahedral yap1 NiP4 ile
pozitif yiiklii Ba tabakalarinin sirasiyla z yonilinde dizilmesiyle olusmustur. NiP4
tabakast Ni ve P atomlar1 arasinda giiglii kovalent bag ve zayif Ni-Ni etkilesimi
icermektedir. Ba atomu ve NiP4 tabakasi arasinda iyonik bag s6z konusudur. Bu
yiizden BaNi,P> malzemesinde tek basina kovalent, iyonik veya metalik baglardan biri
yoktur aksine ii¢ bag tiliriinii de igermektedir. Ab initio hesaplamalarimizin ilk
asamasinda Enerji-Hacim grafigi ¢izilerek BaNi2P>» malzemesinin DFT’ye gore en
kararli oldugu nokta hesaplandi ve Enerji-Hacim grafigi Murnaghan esitligine gore fit
edilerek malzemenin orgli parametreleri, Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin basinca
gore birinci tlirevi de hesaplandi. Yapmis oldugumuz fit sonucunda elde edilen orgi
parametreleri BaNiP> malzemesi i¢cin a = b = 3,983 A, ¢=12,079 A olarak
bulundu ve i¢ parametre degeri kristal koordinatlar cinsinden z = 0,3407 olarak
bulundu. Hesaplamalarimiz sonucunda elde ettigimiz bu degerler daha Onceki
deneysel sonuglar olan a = b = 3,947 A ve ¢ = 11,820 A [32] degerleri ile uyum
icerisindedir. Hesaplamalarimiz sonucunda BaNi>P> malzemesi i¢in elde ettigimiz
Bulk modiilii (B) ve Bulk modiiliin basinca gore birinci tiirevi (B") degerleri sirasiyla
75,8 GPa ve 5,06 olarak bulundu. Tablo 5.14.’te BaNi,P> malzemesi i¢in hesaplanan
teorik yapisal parametre degerleri ve onlara karsilik gelen dnceki deneysel ve teorik
degerler verilmistir. Bunlara ek olarak elektron-fonon etkilesimini farkli sekillerde
etkiledigini diisiindiiglimiiz bazi mesafeler ve agilar da hesaplanmistir. Nikel ve Fosfor
atomlar1 arasindaki mesafe dni.p; gecis metali Nikel atomlar1 arasindaki mesafe dni-ni,

Fosfor atomlar1 arasindaki mesafe dp.p ve bag agilar1 “a,f,y”” degerleri de hesaplandi.

Tablo 5.14. BaNi2P2 malzemesi i¢in hesaplanan yapisal degerler ve bu degerlerin daha 6nceki deneysel ve teorik
verilerle kiyaslanmasi.

a (&) c(d) z V(&%) duni(A)  dain(A)  dep(A) @ ()

Bu Calisma [157] 3,983 12,079 0,3407 95,81 2,816 2,273 3,848 122,34

Deneysel [32] 3,947 11,820 10,3431 92,07 2,791 2,260 3,709 121,71

GGA [26] 3,956 11,995 93,86

LDA [158] 3945 11,814 91,93 118,42
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Sekil 5.31. BaNi2P2 malzemesi i¢in a-) kristal yapinin gosterimi b-) hesaplamalar sonucu elde edilen Enerji-Hacim
grafigi
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Tablo 5.14.’ten goriildiigii gibi hesaplamis oldugumuz a ve ¢ degerlerinin daha 6nceki
teorik ve deneysel sonuglarla uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica i¢ parametre (z)
degeri deneysel veriyle neredeyse ayni bulunmustur. Ozellikle de yapisal parametreler
icin en biiyiik hata yaklasik olarak %2,0 civarindadir. I¢ parametre icin hata ise
yaklasik olarak %0,7’dir. Bu da yapmis oldugumuz yapisal hesaplamalarin giivenilir
oldugunun bir kanitidir. En yakin Ni-P atomlar1 aras1 mesafe Tablo 5.14.’ten goriildiigii
gibi 2,273 A olarak hesaplandi. Bu mesafe Ni (RV! = 1,24 A) ve P (R? = 1,07 A)
atomlarinin toplam kovalent yaricapindan daha kiiciiktiir. Bu sonu¢ NiP4 tabakasinda
bulunan Ni atomlar1 ile P atomlar1 arasindaki bagin gii¢lii oldugunun bir gostergesidir.
BaNi;P> malzemesi icin en yakin Ni-Ni atomlar1 arasindaki mesafe 2,816 A olarak
bulundu. BaNi>P> malzemesi i¢in bu deger yiizey merkezli kiibik (fcc) yapidaki Ni
metalinin degerinden (2,490 A) daha biiyiiktiir. Bu sebepten dolay1 NiP4 tabakasinda
Ni-Ni arasindaki bag daha zayiftir. BaNi;P> malzemesi i¢in tabakalar arasi mesafe
dp_p = 3,848 A olarak bulundu. BaNi;P; malzemesi icin a agist 122,34° olarak

bulundu.

5.7.2. BaNi2P2 malzemesinin elektronik ozellikleri

BaNi2P> malzemesi i¢in hesaplamalarimiz sonucu elde edilen yiiksek simetri
yoniindeki elektronik enerji band yapist Sekil 5.32.’de goriildiigii gibi elde edilmistir.
Fermi enerji seviyesi sifir olarak secilmistir ve yatay kesikli ¢izgi ile gdsterilmistir.
Fermi seviyesi yakinlarinda bulunan elektronlar siiperiletkenlik olayinda etkin rol
oynarlar. Bu sebepten Fermi seviyesine yakin bolgede band yapisini incelemek 6nem
arz etmektedir. Sekil 5.32. Fermi seviyesi civarinda incelendiginde herhangi bir bosluk
olmadig1 goriilmektedir. Yani degerlik ve iletkenlik bandlarinin Fermi seviyesini
kestigi agikca goriilmektedir. Bu da BaNi>P> malzemesinin metalik bir yapiya sahip
oldugunun bir gostergesidir. Elde edilen bulgular daha once hesaplanmis teorik
calismalar ile olduk¢a uyumludur [26,158]. BaNi2P> malzemesi i¢in [100] yoniinde
(I'-G1-Z) Fermi seviyesini kesen 2 band bulunmaktadir. '-X yoniinde Fermi
seviyesini kesen ii¢ band bulunmaktadir. P-I" yoniinde de Fermi seviyesini kesen {i¢

adet band bulunmaktadir. Bu malzeme i¢in ['-N yoniinde Fermi seviyesini kesen iki
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band bulunmaktadir. Ayrica BaNi;P> malzemesi i¢in ['-Z simetri yoniinde yaklasik
olarak -1,2 eV degerindeki enerji bolgesinde diiz bir band bulunmaktadir. Elektron-
fonon etkilesim parametresi (A) Denklem 5.2°de verilen esitlikle hesaplanabilir. Bu
esitlik N(Ep)’in artis1 ile elektron-fonon etkilesiminin artacagini  agikca
gostermektedir. Elektronik ozelliklerin daha iyi anlasilabilmesi i¢in enerji durum
yogunluklar1 incelenmelidir. Sekil 5.33.’te hesaplamalarimiz sonucunda elde edilen

toplam ve kismi enerji durum yogunlugu grafigi verilmistir.
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Sekil 5.32. BaNi2P2 malzemesi i¢in yiiksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi 0 eV olarak
almmigtir.

BaNi>P> malzemesinin DOS o6zellikleri daha oOnceki teorik ¢aligmalarla uyum
halindedir. BaNi2P> malzemesi icin valans bolgesi birbirlerinden yaklagik 4,0 eV
degerinde bir enerji ile ayrilmis iki ana bdlgeden olugsmaktadir. BaNi2P> malzemesi
i¢in elde edilen bu iki bolge; -12,4 eV ile -10,1 eV enerji araliginda degisen ilk bolge
ile -6,1 eV ile Fermi enerjisine kadar uzanan ikinci bolgedir (ana valans bolgesi).
Birinci valans bolgesinde yaklasik -10,1 eV civarinda bulunan yalnizca bir pik vardir.
Bu pike ana katki P 3s orbitalinden gelmektedir. Bu bolgede Ni 3d orbitali ihmal
edilebilecek kadar kiiciik katkida bulunmaktadir.
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Sekil 5.33. BaNi2P2 malzemesi igin toplam ve kismi elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi 0 eV olarak
alinmustir.

-6,1 eV degeri ile -4,5 eV arasinda degisen ana valans bolgesine katki P 3p orbitalinden
gelmektedir. Bu bolgede Ni 3d orbitali ¢ok kiiciik katkida bulunmaktadir. -3,6 eV
degerindeki pik Ni 3d orbitali ile P 3p orbitalinin hibritlesmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu durumdan dolay1 Ni ve P atomlar1 arasinda gii¢lii kovalent bag
oldugu cikarilabilir. -3,1 eV ile -1,0 eV arasinda degisen enerji araliginda ve -1,0 eV
ile -0,4 eV arasinda degisen enerji araliginda iki tane pik bulunmaktadir. Bu iki pike
en biiylik katkiyr Ni 3d orbitali yapmaktadir. Bu piklere P atomunun orbitallerinden
kiiclik katkilar gelmektedir. BaNi2P> malzemesi i¢in valans bolgesine katki NiP4

tabakasindan gelmektedir. Bu bolgede Ba atomu neredeyse katki yapmamaktadir. Bu
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beklenen bir durumdur, ¢iinkii Ba atomu bag yaparak Ba*? iyonu gibi davranmaktadar.
Bu yiizden elektronik 6zelliklere Ba atomunun katkisi ¢ok kiiclik ¢ikmistir. BaNiP»
malzemesinin DOS analizlerinden yola ¢ikarak bu malzemenin bag yapisi i¢in iyonik,
kovalent ve metalik baglar1 igerdigini soOyleyebiliriz. BaNi;P> malzemesinin
stiperiletkenlik 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in Fermi seviyesi durum
yogunlugu arastirtlmalidir. Ciinkii BCS teorisine gore siiperiletkenlik 6zellikler Fermi
seviyesine yakin elektronlar tarafindan belirlenir. Bu malzeme i¢in Fermi enerji
seviyesine Ni 3d, P 3p, P 3d ve Ba 5d orbitalleri katkida bulunmaktadir. Bu yiizden
siiperiletkenlik ~ olayt  bu  orbitallerden  kaynaklandigin1  diisilinebiliriz.
Hesaplamalarimiz sonucu N(Er) BaNi2P> malzemesi icin 3,64 Durum/eV olarak
bulundu. Bu deger Fermi enerji seviyesini 3,82 Durum/eV olarak bulan teorik
calismadan ¢ok az kiiciiktiir [159]. BaNixP» malzemesi i¢in elektronik durum
yogunluguna Ba atomu elektronik durumu %12, Ni atomunun elektronik durumu %47
ve P atomunun elektronik durumu % 41 katkida bulunmaktadir. N(Er) degerine en
fazla katki %44 ile Ni 3d orbitali ve %30 ile P 3p orbitalinden gelmektedir. BaNi2P>
malzemesi i¢in McMillan-Hopfield esitligine gore siiperiletkenlik 6zellikler Ni d ve P
p orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica BaNi;P> malzemesinde N(Er) degerine
biitiin atomlardan katki gelmektedir. Bu yiizden bu malzeme elektronik olarak ii¢

boyutlu karakter gostermektedir.

5.7.3. BaNiz2P2 malzemesinin titresim ozellikleri

BaNi;P> malzemesinin BCS teorisine gore siiperiletken 6zelliklerinin detayli olarak
incelenebilmesi i¢in fonon Ozelliklerinin incelenmesi gerekir. Titresim Ozellikleri
elektron-fonon etkilesim parametresinin tam olarak hesaplanabilmesi i¢in dl¢lilmesi
gereken en 6nemli 6zelliklerden birisidir. Bu sebepten dolayi; BaNi2P2 malzemesi i¢in
fonon yapisi, fonon durum yogunlugu, Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron-
fonon etkilesim parametresi incelenmistir. Brillouin merkezi-fonon modlarini
incelemek malzemelerin kristal dinamigi ¢aligsmalari i¢in ¢ok Snemli bilgiler verir.
BaNiP> malzemesi i¢in merkezi-fonon modlart D4n (4/mmm) nokta grubu ile

tanimlanir. BaNi2P> malzemesi i¢in grup teoriye gore optik fonon modlar1 simetrisi
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Tablo 5.15. BaNi2P> malzemesinin optik modlara ait frekans (THz) degerleri ve onlara karsilik gelen elektron-

fonon etkilesim parametresi degerleri.

Malzeme E, E, Azy Big Az Aig Eq Ey
BaNizP> (v) 3,002 3,263 3,738 4,968 8,351 8,651 9,436 9,461
BaNixP; (1) 0,030 0,183 0,009 0,067 0,012 0,155 0,026 0,002

Z
x'l“’y
©Ba
O Ni
or
v =13.263 THz v=4.968 THz
A =0.183 A =0.067

v =8.651 THz
A =0.155

Sekil 5.34. BaNi2P2 malzemesi i¢in elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek katkiy1 yapan Eg Big ve Aig

modlarinin 6zvektorler ile atomik yer degistirmelerinin gosterimi.

Denklem 5.1°de verilmis olan esitlikle tanimlanir. Tablo 5.15.’te Brillouin merkezi-

fonon modlarinin frekans degerleri ve elektron-fonon etkilesim parametre degerleri
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verilmistir. Tablo 5.15.’ten goriildiigii gibi elektron-fonon etkilesim parametresine en
yliksek katki yapan modun diisiik frekansli E; modu ve daha sonra en yliksek katki
yapan modun A;; modu oldugu bulundu. Sekil 5.34.’te elektron-fonon etkilesim
parametresine en biiyiik katki yapan E, A 4 ve By 4 modlarmin titresimleri verilmistir.
Bu modlarin titresimleri incelendiginde Ni ve P atomlar titresirken Ba atomu
titresmemektedir. Bu beklenen bir durumdur. Ciinkii; BaNi>P>» malzemesinde N(EF)

degerine en biiyiik katkilar Ni ve P atomlarindan gelmektedir. Sekil 5.34.°te E,

modunun titresimi incelenirse; Ni ve P atomlarinin [010] yoniinde hareket ettikleri
agikga gorilmektedir. A;; modunun titresimleri incelenirse sadece P atomlari [001]
yonilinde titresmektedir. B;; modunun titresimleri ise sadece Ni atomlarindan
kaynaklanmaktadir ve Ni atomlar1 [001] yoniinde titregsmektedir. Bu fonon modlarinda
Ni ve P atomlarinin titresmesi tetrahedral yapida bulunan bag agisinin degismesine
sebep olur. Bu durum Ni ve P atomlarinin elektronik durumlarinda iist {iste binmelere
sebep olur. Bu sebepten dolay1 Eg, A4 ve By modlarinin elektron-fonon etkilesim
parametresi diger optik fonon modlarinin elektron-fonon etkilesim parametrelerinden
daha biiyiik olmasina yol agar. Fonon dagilim grafikleri ve fonon durum yogunlugu
grafikleri Sekil 5.35.’te birlikte verilmistir. Tiim fonon modlar1 pozitif frekanslara
sahip oldugundan bu malzemede BCT yapida dinamik olarak kararli haldedir. BaNi>P»
malzemesi her bir birim hiicresinde bes atom igerdiginden toplamda on bes adet fonon
modu vardir. Bunlardan tigli akustik diger on iki tanesi ise optik moddur. Sekil
5.35.a.’da goriildiigii gibi fonon dagilim egrisi iki agik bolgeye ayrilmistir. Bu iki bolge
0-5,3 THz frekans araliginda degisen diisiik frekans bolgesi (LFR) ile 7,6-9,6 THz
frekans araliginda degisen yiiksek frekans (HFR) boélgesidir. LFR bdlgesinde {i¢
akustik fonon modu ile alt1 optik fonon modu olmak iizere toplam dokuz fonon modu
bulunmaktadir. HFR bolgesinde ise geriye kalan alt1 optik fonon modu bulunmaktadir.
Bu iki bolge 2,3 THz degerinde bir frekans ile birbirlerinden ayrilmistir. LFR
bolgesinde akustik ve optik fonon modlar1 ¢ok degisken karakter gostermektedir. Bu
yiizden bu bolgede akustik ve optik fonon modlarinin birbirleriyle ¢akismasina yol
acmistir. Bu cakismalar sebebiyle akustik modlar optik modlara 1s1 tasimis olabilir. Bu
yiizden BaNi,P> malzemesinde termal iletkenlige fonon katkis1 azalmis olabilir. Fonon
dagilim egrisinin 6zelliklerini daha iyi anlayabilmek icin toplam ve kismi fonon durum

yogunlugu egrisi detayl1 olarak incelenmelidir (Sekil 5.35.b.).
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Sekil 5.35. BaNi2P2 malzemesi i¢in a-) fonon modlarmin farkli yiiksek simetri dogrultularinda dagilimlarinin
gosterilmesi b-) fonon durum yogunluguna atomlarin katkisina gére gosterimi
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Fonon durum yogunlugu egrisi incelendiginde 4,0 THz lik frekansin altindaki bolgede
lic atomun da titresimleri goriilmektedir. 2,8 THz degerinin altindaki frekanslarda Ba
atomundan gelen katki en fazladir. 4,0 THz degerinin iistiindeki frekanslarda Ba
atomlar1 neredeyse titresmemektedir. Ciinkii Ba atomunun kiitlesi diger iki atomun
(N1, P) kiitlesinden biiyliktiir. Bu yiizden diisiik frekanslarda titresim gostermistir. Ni
ve P atomlarindan kaynaklanan fonon yogunluklari tiim frekanslarda katki saglamistr.
2,8 THz ile 4,0 THz arasinda degisen frekanslarda Ni ve P atomlar1 arasinda giiglii bir
hibritlesme bulunmaktadir. 4,0 THz ile 5,3 THz arasindaki frekans bolgesinde en
biiyiik katki Ni atomlarindan gelmektedir. P atomlarinin bu bolgedeki katkis1 kiigtiktiir.
7,6 THz degerinden yiiksek olan frekans bolgesinde ana katki P atomlar tarafindan
gelir. Clinkii; P atomunun kiitlesi diger atomlardan kiigiiktiir. Bu bolgede Ni atomu P

atomu ile karsilastirildiginda kiiciik katki da bulunmaktadir.

5.7.4. BaNi2P2 malzemesinin siiperiletkenlik ozellikleri

BaNi;P> malzemesi i¢in elde ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametre degeri 0,61
olarak bulundu. Bu parametre orta giigliikte bir elektron-fonon etkilesimi oldugunu
gostermektedir. LFR ve HFR bolgesindeki fonon modlariin elektron-fonon
etkilesimine katkilar1 sirastyla 0,46 (%75) ve 0,15 (%25) olarak bulundu. Bu yiizden
elektron—fonon etkilesimine en biiylik katki LFR bolgesindeki fononlardan
kaynaklanmaktadir. HFR bolgesinden de onemli katki gelmektedir. Bunun sebebi
diisiik kiitleli P atomlarinin yiiksek frekans bolgesinde olmasidir. Ciinkii P atomlari
elektronik durum yogunluguna Fermi enerjisi civarinda 6nemli katkida bulunmaktadir.
BaNi;P> malzemesi i¢in hesaplanan teorik N(Ef), elektron-fonon etkilesim
parametresi (1), ortalama logaritmik frekansi (w;,), spesifik 6zgiil 1s1 katsayis1 (y),
stiperiletkenlige gecis sicakligi (T,) degerleri Tablo 5.16.’da goriilmektedir. Elektron-
fonon etkilesim parametresi ve ortalama logaritmik frekans sirasiyla 0,61 ve 163,1
olarak hesaplandi. Hesaplamalarimiza goére elde etmis oldugumuz elektron-fonon
etkilesim parametresi ve ortalama logaritmik frekans degerleri arastirmalarimiza gore

daha 6nce hesaplanmamustir.
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Tablo 5.16. BaNi2P> malzemesi icin elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini; om, ortalama logaritmik frekansi; Te, siiperiletkenlige gegis
sicakligini; y, spesifik 6zgiil 1s1 katsayisin1 gostermektedir.

A on (K) y ( ) T (K)
(Durum/eV) mol. K
Bu Calisma [157] 3,64 0,61 163,10 13,80 2,80
Deneysel [31] 3,00
Deneysel [24] 14,00
Teorik (GGA) [26] 3,97 9,35
Teorik (LDA) [160] 3,73 8,78
Teorik (GGA) [159] 3,82
1,0 1,0
— o2 F(o)
1i_ R
0,8 — 0,8
0,6 Bﬂr— 0,6
8
< ] . A
% 0,44 - 0,4
0,2 4 — 0,2
0,0 ] l 1 l 1 l L] l ] 050
0 2 4 6 8 10

Frekans (THz)

Sekil 5.36. BaNi2P2 malzemesi igin Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilegim parametresine gore
degisimi

Tablo 5.16.’dan goriildiigii gibi hesaplamalarimizda buldugumuz teorik T, degeri ile

deneysel T degeri birbiriyle uyumludur. Ayrica hesaplamalarimiz sonucu elde edilen
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spesifik 1s1 kapasitesi degeri deneysel ve teorik verilerle olduk¢a uyumludur. Elektron-
fonon etkilesim parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral
fonksiyonu kullandik ve elde ettigimiz dagilimlar Sekil 5.36.’da gosterdik. Sekil 5.36.
detayli olarak incelendiginde elektron-fonon etkilesim parametresine en biiylik katki

diisiik frekansli modlardan gelmekte oldugu agik bir sekilde goriilmektedir.

5.8. BaRh2P2 Malzemesinin Hesaplanms Degerleri

5.8.1. BaRh2P2 malzemesinin yapisal ozellikleri

Yapisal hesaplamalarimiz sonucu BaRhoP> malzemesinin BaNi;P> malzemesi gibi
BCT yapiya sahip olan ThCr2Si> kristal yapiya benzer yapida kristallestigi bulundu.
BaRh,P; kristali BCT o6rgii iizerine kurulmus ve uzay grubu I4/mmm olan bir yapidir.
Bu kristal yapidaki atomlarin Wyckoff pozisyonlari: Ba 2a(0, 0, 0), Rh 4d(0, 1/2, 1/4)
ve P 4e(0, 0, z) olarak verilir. Burada z i¢ parametre olarak tanimlanir ve birim
hiicredeki P atomlarinin konumuna gore bu deger belirlenir. Bu sebepten dolayi
BaRh:P> malzemesinin kristal yapist a, ¢ ve i¢ parametre (z) ile karakterize edilir.
BaRh:P> malzemesi i¢in yapisal hesaplamalarimiz sonucu elde edilmis olan kristal
yap1 Sekil 5.37.a.’da ve Enerji-Hacim grafigi Sekil 5.37.b.’de goriilmektedir. Bu yap1
negatif yiiklii tetrahedral yapt RhP4 ile pozitif yiiklii Ba tabakalarinin sirasiyla z
yoniinde dizilmesiyle olugsmustur. RhP4 tabakas1 Rh ve P atomlar arasindaki giiglii
kovalent bag ve zayif Rh-Rh etkilesimi igermektedir. Ba atomu ve RhP4 tabakasi
arasinda iyonik bag s6z konusudur. BaRh2P> malzemesi i¢in de BaNi;P> malzemesi
gibi kovalent, iyonik ve metalik bag olmak {izere {i¢ bag tiirii de bulunmaktadir. 45
initio hesaplamalarimizin ilk asamasinda Enerji-Hacim grafigi ¢izilerek malzemenin
DFT’ye gore en kararli oldugu nokta hesaplandi ve Enerji-Hacim grafigi Murnaghan
esitligine gore fit edilerek malzemenin Orgii parametreleri, Bulk modiilii ve Bulk
modiiliiniin basinca gore birinci tiirev degerleri de hesaplandi. Fit sonucunda elde
edilen 6rgii parametre degerleri BaRhoP2 malzemesi i¢in a = b = 3,974 A, ¢ =
12,858 A ve i¢ parametre degeri kristal koordinatlar cinsinden z = 0,3504 olarak

hesaplandi. Yapisal hesaplamalar sonucu elde etmis oldugumuz Orgii parametre
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degerleri bu degerleri daha 6nce hesaplamis olan deneysel sonuglar olan a = b =
3,939 A ve ¢ = 12,576 A [33] degerleri ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Bu
degerlerden yola c¢ikarak yapmis oldugumuz yapisal hesaplamalar sonucu oOrgi
parametreleri i¢in 1yi degerler elde edildigi sdylenebilir. BaRh,P> malzemesi i¢in Bulk
modiilii (B) ve Bulk modiiliin basinca goére birinci tiirevi (B") degerleri sirasiyla 88,6
GPa ve 5,33 olarak hesaplandi. Tablo 5.17.’de BaRh,P> malzemesi i¢in hesaplanan
teorik yapisal parametre degerleri ve onlara karsilik gelen 6nceki deneysel ve teorik
degerler verilmistir. Bunlara ek olarak elektron-fonon etkilesimini farkli sekillerde
etkiledigini diislindiigiimiiz baz1 mesafeler ve agilar da hesaplanmigtir. Fosfor ve
Rodyum atomlar1 arasindaki mesafe drn-p; fosfor atomlar1 arasindaki mesafe dp.p ve

bag acilar1 “a,f,y” degerleri de hesaplandi.

Tablo 5.17. BaRhoP2 malzemesi i¢in hesaplanan yapisal degerler ve bu degerlerin daha 6nceki deneysel ve teorik
verilerle kiyaslanmasi.

ad) c@ z V(A%)  drere(A)  drap(A)  dep(A) @ ()

Bu Calisma [157] 3,974 12,858 0,3504 101,53 2,810 2,370 3,845 113,94

Deneysel [11] 3,931 12,574 97,15

Deneysel [13] 3,939 12,576 97,56

Deneysel [33] 3,939 12,576 03514 97,56 2,785 2,346 3,737 114,15

GGA [156] 3,981 12,780 0,3510 101,27 2,815 2,371 3,814 114,17

Tablo 5.17.’den goriilebilecegi gibi hesaplamis oldugumuz a ve ¢ degerlerinin daha
onceki teorik ve deneysel sonuclarla uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica Tablo
5.17.’den goriildiigii gibi i¢ parametre (z) degeri de teorik ve deneysel verilerle uyumlu
oldugu goriilmektedir. Ozellikle de yapisal parametreler igin en biiyiik hata yaklasik
olarak %2.2 civarmdadir. I¢ parametre icin hata pay: ise yaklasik olarak %0,3 tiir.
Deneysel ve teorik verilerle bizim sonuglar arasindaki bu uyum yapmis oldugumuz
yapisal hesaplamalarin giivenilir oldugunun bir kanitidir. En yakin Rh-P atomlar1 aras1

mesafe Tablo 5.17.”den goriildiigii gibi 2,370 A olarak bulundu. Bu mesafe Rh (RR" =

1,42 A) ve P (R? = 1,07 &) atomlarmin toplam kovalent yarigapindan daha kiigiiktiir.
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Sekil 5.37. BaRh2P2 malzemesi i¢in a-) kristal yapinin gdsterimi b-) hesaplamalar sonucu elde edilen Enerji-Hacim
grafigi
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Hesaplamis oldugumuz Rh-P atomlar1 arast mesafeninin kiigiik ¢ikmasi RhP4
tabakasinda Rh atomlar1 ile P atomlar1 arasindaki bagin giicli oldugunun bir
gostergesidir. Bu sonu¢ BaNi>P> malzemesi i¢in bulunan sonug ile uyum halindedir.
BaRh,P, malzemesi i¢in en yakin Rh-Rh atomlar1 arasindaki mesafe 2,810 A olarak
bulundu. BaRh;P> malzemesi i¢in bu deger yiizey merkezli kiibik (fcc) yapidaki Rh
metalinin degerinden (2,690 A) daha biiyiiktiir. Bu sebepten dolay1 RhP4 tabakasinda
Rh-Rh atomlar1 arasindaki bag daha zayiftir. BaRhoP> malzemesi i¢in tabakalar arasi
mesafe dp.p 3,845 A olarak bulundu. Bulunan bu deger BaNi;P» malzemesi i¢in
bulunan tabakalar arasi mesafe dpp (3,848 A) ile karsilastirildiginda c¢ok fazla
degismemektedir. Bu gézlem daha dnceki teorik ¢alisma ile uyum halindedir [156].
Bu durum tabakalar aras1 mesafe dp.p’ nin Ni veya Rh atomlarinin boyutlarindan ziyade
Ba atomlarinin boyutuna bagli oldugunu gostermektedir. Ayrica BaRhoP> malzemesi
icin a acgist 113,94° olarak bulundu. Bu deger BaNioP>» malzemesi i¢in bulunan
a =122,34° degerinden daha kiicliktiir. Yani BaRh;P> malzemesinde bulunan agi
tetrahedral yapinin ideal agisi olan 109,5°’ye daha yakindir. Bunun sebebi BaRh,P»
rnalzemesinde bulunan Rh atomunun BaNi;P> malzemesinde bulunan Ni atomundan

daha biiyiik olmasidir.

5.8.2. BaRh2P2 malzemesinin elektronik ozellikleri

BaRhyP> malzemesi icin yiiksek simetri yoniinde elektronik enerji band yapis1 Sekil
5.38.’de gorildiigii gibi elde edildi. Fermi enerji seviyesi sifir olarak secilmistir ve
yatay kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. Fermi seviyesi yakinlarinda bulunan elektronlar
stiperiletkenlik olayinda etkin rol oynarlar. Bu sebepten dolay1 Fermi seviyesine yakin
bolgede band yapisimi incelemek onem arz etmektedir. Sekil 5.38. Fermi seviyesi
bolgesinde incelendiginde herhangi bir bosluk yoktur. Yani degerlik ve iletkenlik
bandlarinin Fermi seviyesini kestigi acgikca goriilmektedir. Bu da BaRhoP»
malzemesinin metalik yapiya sahip oldugunun bir gostergesidir. BaRhoP2
malzemesinin elektronik enerji band yapisinin genel davranisi BaNi;P> malzemesiyle
benzerlik gosteriyor. Elde edilen bulgular daha 6nce hesaplanmis teorik calisma ile

olduk¢a uyumludur [156]. BaRhoP> malzemesi i¢in [100] yoniinde (I'-G1-Z) Fermi
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seviyesini kesen 2 band bulunmaktadir. Bu durum BaNi>P> malzemesiyle benzerlik
gostermektedir. ['-X yoniinde Fermi seviyesini kesen ii¢ band bulunmaktadir. Bu
durum da BaNi2P> malzemesiyle benzerlik gostermektedir. P-I" yoniinde Fermi
seviyesini kesen iki adet band bulunmaktadir. BaNi;P> malzemesi i¢in bu yonde Fermi
seviyesini kesen ii¢ adet band bulunmaktadir. Bu malzeme i¢in '-N yoniinde Fermi
seviyesini kesen iki band bulunmaktadir. Bu durum yine BaNi>P> malzemesiyle
benzerlik gostermektedir. Ayrica BaRhoP>» malzemesi i¢in ['-Z simetri yoniinde
yaklagik olarak -0,1 eV degerindeki enerji bolgesinde diiz bir band bulunmaktadir. Bu
sonu¢ BaNi>P> malzemesinde -1,2 eV olarak bulundu. BaRhoP> malzemesindeki diiz
band degeri BaNi2P> malzemesi ile karsilastirildiginda daha yiiksek enerji bolgesinde
bulundu ve Fermi seviyesine yaklastig1 gozlemlendi. Elektronik 6zelliklerin daha iyi
anlagilabilmesi i¢in enerji durum yogunluklari incelenmelidir. Sekil 5.39.’da toplam
ve kismi enerji durum yogunlugu grafigi gosterilmektedir. BaRh,P> malzemesinin
DOS o6zellikleri daha 6nceki teorik ¢caligmalarla uyum halindedir. BaRh>P> malzemesi
icin valans bolgesi birbirlerinden yaklasik 3,6 eV ile ayrilmis iki ana bolgeden
olusmaktadir. Tlk bolge -12,8 eV ile -10,5 eV arasinda degisen ilk bolge ve -6,9 eV ile
Fermi enerjisine kadar ulasan ikinci (ana valans) band bdlgesidir. Birinci valans
bolgesinde -11,1 eV yakinlarinda bir pik bulunmaktadir. BaNi;P> malzemesi i¢in bu
deger -10,1 eV olarak belirlenmisti. Bu pik BaRhoP> malzemesi i¢in yaklagik olarak
1,0 eV daha asagidadir. Bu pike ana katki P 3s orbitalinden gelmektedir. Bu bolgede
Rh 5p ve 4d orbitalleri de kiigiik katkilarda bulunmaktadirlar. Boliim 5.7.1°de BaNi2P2
malzemesi i¢in en diisiik pike Ni atomundan neredeyse hi¢ katki gelmedigi
bulunmustu. Bu olay BaRhoP> malzemesinde Rh ile P atomlar1 arasindaki etkilesmenin
giiclii hale geldigini gdstermektedir. Ayrica bu iki valans bdlgesini ayiran bosluk
BaRhyP> (3,6 eV) malzemesi, BaNi>P> (4,0 eV) malzemesi ile karsilastirildiginda
yaklasik olarak 0,4 eV daha azdir. BaRh2P2 malzemesi i¢in ana valans band bolgesi -
6,9 eV degerine kadar uzanmaktadir. Bu deger BaNi;P> malzemesi i¢in -6,1 eV olarak
bulunmustu. Ana valans band bolgesinin -6,9 eV degeri ile -3,4 eV arasinda degisen
bolgede en fazla katki Rh 4d orbitalinden gelmektedir. Bu bolgede Rh 4d orbitalinden
sonra en fazla katki P 3p orbitalinden kaynaklanmaktadir. Bu da bu bolgede Rh 4d
orbitali ile P 3p orbitalinin hibritlestigini isaret etmektedir. Bu durum Rh ve P atomlari

arasinda giiclii kovalent bagl etkilesim oldugunun bir gostergesidir. -3,4 eV ile Fermi
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seviyesine kadar degisen bolgede en fazla katki yine Rh 4d orbitalinden
kaynaklanmaktadir. Bu bolgede P 3p orbitali de katki yapmaktadir. Fakat katki orani
¢ok azdir. BaRh,P> malzemesinde, BaNi>P> malzemesine benzer olarak ana valans
band bolgesine katki RhP4 tabakasindan gelmektedir. Bu bolgede Ba atomu neredeyse
hi¢ katki yapmamaktadir. Bu beklenen bir durumdur. Ciinkii Ba atomu bag yaparak
Ba™ iyonu gibi davranmaktadir. DOS analizlerinden yola ¢ikarak BaRhaP»
malzemesinin bag yapist i¢in iyonik, kovalent ve metalik baglar1 igerdigini
sOyleyebiliriz. Ayrica BaNi2P>» malzemesinde -3,0 eV seviyesinin altindaki bolgede
hibritlesme goziikiirken BaRh,P> malzemesi i¢in bu deger -3,4 eV olarak bulundu. Bu
yiizden BaRh,P> malzemesi i¢in Rh d orbitali ve P p orbitallerinin kismi elektronik
durum yogunlugu BaNi;P, malzemesinin kismi elektronik durum yogunlugu ile
karsilastirildiginda daha biiyiik enerjiye yayilmistir. Bu ylizden BaRh,P> malzemesi
icin Rh 4d ve P 3p orbitallerinin fermi seviyesi elektronik durum yogunluguna
katkisinin BaNi>P> malzemesinin Ni 3d ve P 3p orbitalleri ile karsilastirildiginda

azalacagini bekleyebiliriz.
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Sekil 5.38. BaRh2P2 malzemesi i¢in yiiksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi 0 eV
olarak alinmigtir.
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BaRh;P> malzemesinin siiperiletkenlik 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in
Fermi seviyesi durum yogunlugu arastirilmalidir. Ciinkii BCS teorisine gore
stiperiletkenlik 6zellikleri Fermi seviyesine yakin elektronlar tarafindan belirlenir. Bu
malzeme i¢in Fermi enerji seviyesine Rh 4d, Rh 5p, P 3p, P 3d ve Ba 5d orbitalleri
katkida bulunmaktadirlar. Bu yiizden siiperiletkenlik olayr bu orbitallerden
kaynaklandig1 soylenebilir. Hesaplamalarimiz sonucu N(Er) 3,05 Durum/eV olarak

bulundu. BaNi;P> malzemesi i¢in 3,64 Durum/eV olarak bulunmustu.
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Sekil 5.39. BaRh2P2 malzemesi igin toplam ve kismi elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi O eV olarak
alinmustir.
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Beklenildigi gibi BaRhoP> malzemesinin Fermi enerjisi seviyesindeki durum
yogunlugu BaNi>P> malzemesinden daha diisiik ¢ikmistir. BaRhoP> malzemesi igin
elektronik durum yogunluguna Ba atomu elektronik durumu %19, Rh atomunun
elektronik durumu %46 ve P atomunun -elektronik durumu % 35 katkida
bulunmaktadir. N(Er) degerine en fazla katki %36 ile Rh 4d orbitali ve %29 ile P 3p
orbitalinden gelmektedir. Ayrica BaRh,P> malzemesi BaNi;P> malzemesine benzer
olarak elektronik olarak ii¢ boyutlu karakter gostermektedir. BaRhoP> malzemesi i¢in
McMillan-Hopfield esitligine gore siiperiletkenlik o6zellikler Rh d ve P p

orbitallerinden kaynaklanmaktadir.

5.8.3. BaRh2P2 malzemesinin titresim ozellikleri

BaRh;P> malzemesinin BCS teorisine gore siiperiletken 6zelliklerinin anlagilabilmesi
icin fonon &zellikleri detayli olarak incelendi. Titresim 6zellikleri tam bir elektron-
fonon etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi i¢in 6l¢iilmesi gereken en 6nemli
ozelliklerden birisidir. Bu sebepten dolay1; bu malzeme igin fonon yapisi, fonon durum
yogunlugu, Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim parametresi
incelenmigstir. Brillouin merkezi-fonon modlarinit incelemek malzemelerin kristal
dinamigi ¢alismalari i¢in ¢ok onemli bilgiler verir. BaRh,P> malzemesi i¢in merkezi-
fonon modlar1 D4y (4/mmm) nokta grubu ile tanimlanir. BaRhyP> malzemesi i¢in grup
teoriye gore optik fonon modlar1 simetrisi Denklem 5.1°de verilmis olan esitlikle

tanimlanuir.

Tablo 5.18. BaRh2P2 malzemesinin optik modlara ait frekans (THz) degerleri ve onlara karsilik gelen elektron-
fonon etkilesim parametresi degerleri.

Malzeme E, Eg4 Asy Big Aqy Ay Eg E,

BaRh,P>(v) 2,620 5,955 3,429 4,843 8,805 11,371 9,095 8,983

BaRh,P>(A) 0,004 0,079 0,03 0,122 0,009 0,133 0,015 0,002
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Tablo 5.18.’de Brillouin merkezi-fonon modlarinin frekans degerleri ve elektron-
fonon etkilesim parametre degerleri verilmistir. Tablo 5.18.’den goriildiigii gibi
elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek katki yapan modun diisiik frekansh
A4 modu oldugu hesaplandi. Daha sonra en yiiksek katkiyr By, modu yapmaktadir.
Bu modlardan sonra en yiiksek katki distk frekansh E; modundan
kaynaklanmaktadir. Bu durum BaNi>P> malzemesi ile karsilastirildiginda farklilik
gostermektedir. Ciinkii BaNi>P> malzemesinde en biiyiik katki disik frekansh E,

modundan kaynaklandigi bulunmustu.

Z
x"t""y
©Ba
©Rh
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v =4.843 THz
A =0.079 A =0.122

v = 11.371 THz
A =0.133

Sekil 5.40. BaRh2P2 malzemesi i¢in elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek katkiy1 yapan Eg, Big ve Aig
modlarinin 6zvektorler ile atomik yer degistirmelerin gosterimi.
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Sekil 5.40.’ta elektron-fonon etkilesim parametresine en biiylik katki yapan A, 4, By
ve E; modlarinin titregimleri verilmistir. Bu modlarin titresimleri incelendiginde Rh
ve P atomlart titresirken Ba atomu titresmemektedir. Bu beklenen bir durumdur, ¢iinkii
BaRh;P> malzemesinde N(Er) degerine en biiylik katkilar Rh ve P atomlarindan
gelmektedir. Sekil 5.40.’ta E; modunun titresimi incelenirse Rh ve P atomlarimin [010]
yoniinde hareket ettikleri agikga gozikkmektedir. A;, modunun titresimleri incelenirse
sadece P atomlar1 [001] yoniinde titregsmektedir. B, modunun titresimleri ise sadece
Rh atomlarindan kaynaklanmaktadir ve Rh atomlar1 [001] yoniinde titresmektedir. Bu
durum BaNi>P> malzemesi ile benzerlik gostermektedir. Bu fonon modlarinda Rh ve
P atomlarinin titresmesi tetrahedral yapida bulunan bag acisinin degismesine sebep
olur. Bu durum Rh ve P atomlarinin elektronik durumlarinda st iiste binmelere sebep
olur. Bu sebepten dolay1 A4, B;zve E; modlarmnin elektron-fonon etkilesim
parametresi diger optik fonon modlarinin elektron-fonon etkilesim parametresinden
daha biiyiik olmasina yol agar. BaRh,P> malzemesi i¢in Brillouin bolgesinin yiiksek
simetri yoniinde hesapladigimiz fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunlugu
egrisi Sekil 5.41.°de birlikte verilmistir. Tiim fonon modlar1 pozitif frekanslara sahip
oldugundan bu malzemede BCT yapida dinamik olarak kararli haldedir. BaRh,P>
malzemesi her bir birim hiicresinde bes atom igerdiginden toplamda on bes adet fonon
modu vardir. Bunlardan ti¢li akustik diger on iki tanesi ise optik moddur. Sekil
5.41.a.’da gorildiigii gibi fonon dagilim egrisi iki agik bolgeye ayrilmistir. Bu iki bolge
0-6,4 THz frekans araliginda degisen diisiik frekans (LFR) ile 8,6-11,4 THz arasinda
degisen yiiksek frekans (HFR) bolgeleridir. LFR bolgesinde {i¢ akustik fonon modu ile
alt1 optik fonon modu olmak {izere toplam dokuz fonon modu bulunmaktadir. HFR
bolgesinde ise geriye kalan alt1 optik fonon modu bulunmaktadir. Bu iki bolge 2,2 THz
degerinde bir frekans ile birbirlerinden ayrilmistir. LFR bolgesinde akustik ve optik
fonon modlar1 ¢ok degisken karakter gostermekedir. Bu ylizden bu bdlgede akustik ve
optik fonon modlarinin birbirleriyle cakigsmasina yol agmistir. Bu ¢akismalar sebebiyle
akustik modlar optik modlara 1s1 tagimis olabilir. Bu ylizden BaRh>P> malzemesinde
termal iletkenlige fonon katkis1 azalmis olabilir. Fonon dagilim egrisinin 6zelliklerini
daha iyi anlayabilmek i¢in toplam ve kismi fonon durum yogunlugu egrisi detayli

olarak incelenmelidir (Sekil 5.41.b.).
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Fonon durum yogunlugu egrisi incelendiginde 2,8 THz degerinin altindaki
frekanslarda Ba atomundan gelen katki en fazladir. Bu bolgede diger atomlardan gelen
katki dustktiir. Yani 2,8 THz degerinin altindaki akustik ve optik fonon modlari
agirligr diger iki atomdan fazla olan Ba atomunun titresiminden kaynaklanmaktadir.
Diger atomlardan gelen katki bu bolgede daha azdir. 2,8 THz ile 4,0 THz arasindaki
bolgede iic atomdan da katki gelmektedir. 4,0 THz ile 5,0 THz arasindaki bolgede en
fazla katki Rh atomundan gelmektedir. 5,0 THz ile 6,2 THz arasindaki bolgede en fazla
katki Rh ile P atomlar1 arasindaki hibritlesmeden kaynaklanmaktadir. HFR bolgesinde
en biiyiik katki P atomundan kaynaklanmaktadir. Ciinkii P atomunun kiitlesi diger
atomlardan kiicliktiir. Bu bolgede Rh atomundan da katki gelmektedir. Fakat Rh
atomunun yapmis oldugu katki ¢ok kiigiiktiir.

5.8.4. BaRh2P2 malzemesinin siiperiletkenlik ozellikleri

BaRh:P> malzemesi i¢in elde ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametresi degeri
0,43 olarak bulundu. Bu parametre zayif elektron-fonon etkilesimi oldugunu
gostermektedir. Bu deger beklendigi gibi BaNi;P» malzemesinden kii¢iik ¢ikmistir.
BaRh,P; malzemesinin BaNi>P> malzemesine benzer olarak LFR ve HFR bolgesinden
elektron-fonon etkilesimine katki gelmektedir. HFR bolgesinde de onemli katki
gelmesinin temel sebebi yine P atomunun kiiciik kiitlesinden dolay1 yiiksek
frekanslarda titresmesidir. BaRh,P> malzemesi i¢in hesaplanan teorik N (Ef), elektron-
fonon etkilesim parametresi (1), ortalama logiritmik frekansi (w,), spesifik 6zgiil 1s1
katsayist (y), siiperiletkenlige gegis sicakligt (T.) degerleri Tablo 5.19.°da

goriilmektedir.

Tablo 5.19.’dan goriildigii gibi hesaplamalarimizda buldugumuz teorik T¢ degeri ile
deneysel T degerleri birbiriyle uyumludur. Elektron-fonon etkilesim parametresinin
hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral fonksiyonu kullandik ve elde ettigimiz
dagilimlart Sekil 5.42.’de gosterdik. Sekil 5.42.’den faydalanilarak elektron-fonon
etkilesim parametresine LFR bolgesinin katkis1 %74,4 olarak bulundu. Dolayisiyla
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elektron-fonon etkilegsim parametresine en biiyiik katki diisiik frekansli modlardan

gelmektedir.

Tablo 5.19. BaRh2P2 malzemesi i¢in elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini; om, ortalama logaritmik frekansi; Te, siiperiletkenlige gecis
sicakliginy; y, spesifik 6zgiil 1s1 katsayisin1 gostermektedir.

N ) ®) il T.(K)
Oln c
(Durum/eV) 1 Y Grol. k2
Bu Calisma [157] 3,05 0,43 224,43 10,26 0,71
Deneysel [11] 9,20 1,00
Deneysel [13] 9,75 1,00
Teorik (GGA) [156] 4,18 9,85
0,9 0,9
{1 — & F(w) 5
084 — » - 0,8
0,7 - - 0,7
0,6 - — 0,6
3 05 L 0,5
= 0,4 - [ 0,4 A
Nd ’ i [ ’
0,3 - - 0,3
0,2 - - 0,2
0,1 - 0,1
0!0 L) I L) ' L] I ) I L) I L) 0’0
0 2 4 6 8 10 12

Frekans (THz)

Sekil 5.42. BaRhzP2 malzemesi i¢in Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilegsim parametresine
gore degisimi
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5.9. Balr:P: Malzemesinin Hesaplanms Degerleri

5.9.1. Balr2P2 malzemesinin yapisal ozellikleri

Yapisal hesaplamalarimiz sonucu Balr,P> malzemesinin de tipki BaNi;P> ve BaRh,P»
malzemeleri gibi BCT yapiya sahip olan ThCr;Si> kristal yapiya benzer yapida
kristallestigi bulundu. ThCr2Si, kristali BCT orgii lizerine kurulmus ve uzay grubu
[4/mmm olan bir yapidir. Bu kristal yapidaki atomlarin Wyckoff pozisyonlari: Ba 2a(0,
0, 0), Ir 4d(0, 1/2, 1/4) ve P 4e(0, 0, z) olarak verilir. Burada z i¢ parametre olarak
tanimlanir ve birim hiicredeki P atomlarmin konumuna goére bu deger belirlenir. Bu
sebepten dolayr Balr,P> malzemesinin kristal yapist a, ¢ ve i¢ parametre (z) ile
karakterize edilir. Balr,P> materyali i¢in elde edilmis kristal yap1 Sekil 5.43.a.’da ve
Enerji-Hacim grafigi Sekil 5.43.b.’de goriilmektedir. Bu yap1 negatif yiiklii tetrahedral
yapt IrP4 ile pozitif yiiklii Ba tabakalarinin sirasiyla z yoniinde dizilmesiyle
olusmustur. IrP4 tabakasi Ir ve P arasindaki giiglii kovalent bag ve zayif Ir-Ir etkilesimi
icermektedir. Ba ve IrP4 arasinda iyonik bag s6z konusudur. Balr,P> malzemesi igin de
BaNi;P> ve BaRhoP> malzemeleri gibi kovalent, iyonik ve metalik bag olmak iizere ii¢
bag tiirii de bulunmaktadir. 4b initio hesaplamalarimizin ilk asamasinda Enerji-Hacim
grafigi cizilerek BalroP> malzemesinin DFT’ye gore en kararli oldugu nokta
hesaplandi ve Enerji-Hacim grafigi Murnaghan esitligine gore fit edilerek malzemenin
orgii parametreleri ile Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevleri
de hesaplandi. Bu grafikten elde edilen 6rgii parametreleri BalroP2> malzemesi icin a =
b =4,0014,¢c=12,8654 ve i¢ parametre degeri kristal koordinatlar cinsinden z =
0,3511 olarak hesaplandi. Bulunan bu degerler daha 6nceki deneysel sonuglar olan
a=b=3946 A ve c = 12,572 A [34] ile uyum igerisinde oldugu gériilmektedir.
Balr,P> malzemesi i¢in Bulk modiilii (B) ve Bulk modiiliin basinca gore birinci tiirevi

(B") degerleri sirasiyla 94,8 GPa ve 5,11 olarak hesaplandi.

Tablo 5.20.’de Balr,P> malzemesinin hesaplanan teorik yapisal parametre degerleri ve
onlara karsilik gelen 6nceki deneysel ve teorik degerler verilmistir. Bunlara ek olarak

elektron-fonon etkilesimini farkli sekillerde etkiledigini diisiindiigiimiiz baz1 mesafeler
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ve acilar da hesaplanmistir. Fosfor ve Iridyum atomlar1 arasindaki mesafe di.p; Fosfor

atomlar1 arasindaki mesafe dp_p ve bag acilar1 “a,(,y” degerleri de hesaplandi.

Tablo 5.20. Balr:P2 malzemesi i¢in hesaplanan yapisal degerler ve bu degerlerin daha onceki deneysel ve teorik
verilerle kiyaslanmasi.

ad) @ z V(A deld)  deed)  dee(R) @ ()

Bu Calisma [157] 4,001 12,865 0,3511 102,97 2,829 2,387 3,830 113,93

Deneysel [34] 3,946 12,572 03523 97,88 2,790 2,355 3,714 113,80

Deneysel [11] 3,947 12,559 97,82
Deneysel [13] 3,946 12,572 97,88
GGA [156] 3,992 12,724 03520 101,39 2,823 2,383 3,759 113,78

Tablo 5.20.’den goriilebilecegi gibi hesaplamis oldugumuz a ve ¢ degerlerinin daha
onceki teorik ve deneysel sonuglarla uyumlu oldugu goziikmektedir. i¢ parametre (z)
degeri de teorik ve deneysel verilerle uyumludur. Ozellikle de yapisal parametreler
i¢in en biiyiik hata yaklasik olarak %2,4 civarindadir. I¢ parametre icin hata pay: ise
yaklasik olarak %0,3’tiir. Bu da yapmis oldugumuz yapisal hesaplamalarin giivenilir
oldugunun bir kanitidir. En yakin Ir-P atomlar1 aras1 mesafe Tablo 5.20.’den goriildiigi
gibi 2,387 A olarak bulundu. Bu mesafe Ir (R = 1,41A) ve P (R” = 1,07 A)
atomlarinin toplam kovalent yaricapindan (2,48 A) daha kiiciiktiir. Bu sonug IrPs
tabakasinda Ir atomlar1 ile P atomlar1 arasindaki bagin giigclii oldugunun bir
gostergesidir. Bu sonu¢ BaNi,P> ve BaRh;P, malzemelerinde bulunan sonuclar ile
uyumludur. Balr,P> malzemesi i¢in en yakin Ir-Ir atomlar1 arasindaki mesafe 2,829 A
olarak bulundu. Balr,P> malzemesi i¢in bu deger ylizey merkezli kiibik (fcc) yapidaki
Ir metalinin degerinden (2,727 A) daha biiyiiktiir. Bu sebepten dolay1 IrP4 tabakasinda

Ir-Ir atomlar1 arasindaki bag daha zayiftir.
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Balr,P> malzemesi i¢in tabakalar arasi mesafe dp-p 3,830 A olarak bulundu. Bulunan
bu deger BaNi;P, malzemesi i¢in bulunan tabakalar aras1 mesafe dpp (3,848 A) ile
karsilastirildiginda ¢ok fazla degismemektedir. Bu gbzlem daha 6nceki teorik ¢alisma
ile uyum halindedir [156]. Bu durum tabakalar arasi mesafe dpp’nin Ni veya Ir
atomlarinin boyutlarindan ziyade Ba atomlarmmin boyutuna bagli oldugunu
gostermektedir. Ayrica BalroP> malzemesi i¢in a agis1 113,93° olarak bulundu. Bu
deger BaNi>P> malzemesi i¢in bulunun a =122,34° degerinden daha kiigiiktiir. Yani
Balr,P> malzemesinde bulunan ag1 tetrahedral yapinin ideal agisi olan 109,5°’ye daha
yakindir. Bunun sebebi BalrP> malzemesinde bulunan Ir atomunun BaNiyP>

malzemesinde bulunan Ni atomundan daha biiyiik olmasidir.

5.9.2. Balr2P2 malzemesinin elektronik ozellikleri

Balr;P> malzemesi icin yiiksek simetri yoniinde elektronik enerji band yapis1 Sekil
5.44.°de verildigi gibi elde edilmistir. Fermi enerji seviyesi sifir olarak se¢ilmistir ve
yatay kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. Fermi seviyesi yakinlarinda bulunan elektronlar
stiperiletkenlik olayinda etkin rol oynarlar. Bu sebepten dolay1 Fermi seviyesine yakin
bolgede band yapisimi incelemek onem arz etmektedir. Sekil 5.44. Fermi seviyesi
bolgesinde incelendiginde herhangi bir bosluk yoktur. Yani degerlik ve iletkenlik
bandlarinin Fermi seviyesini kestigi agik¢a goriilmektedir. Bu da BalrP2
malzemesinin metalik bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. BalrP>
malzemesinin elektronik enerji band yapisi i¢in genel davranis BaNi2P> ve BaRhoP»
malzemeleriyle benzerlik gostermektedir. Elde edilen bulgular daha dnce hesaplanmis
teorik calisma ile olduk¢a uyumludur [156]. Balr,P> malzemesi i¢in [100] yoniinde
(I'-G1-Z) Fermi seviyesini kesen bir tane band bulunmaktadir. Fakat BaNi>P> ve
BaRhyP> malzemeleri i¢in [100] yoniinde (I'-G1-Z) iki band bulunmustu. I'-X
yoniinde Fermi seviyesini kesen iki band bulunmaktadir. BaNi>P>» ve BaRh;P>
malzemelerinde bu yonde Fermi seviyesini kesen ii¢ band bulundu. P —I" yoniinde
Fermi seviyesini kesen iki adet band bulunmaktadir. Bu durum BaRh,P> malzemesi ile
benzerlik gosterirken BaNi,P> malzemesi i¢in bu yonde Fermi seviyesini kesen ii¢

band bulunmaktadir. Balr,P> malzemesi i¢cin I'-N yoniinde Fermi seviyesini kesen
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sadece bir band bulunmaktadir. BaNi2P> ve BaRh,P> malzemelerinde ise bu yonde
Fermi seviyesini kesen iki band bulunmaktadir. Balr,P> malzemesi i¢in I'-Z simetri
yoniinde yaklasik olarak 1,1 eV degerindeki enerji bolgesinde diiz bir band
bulunmaktadir. Bu sonu¢ BaNi,P> malzemesinde -1,2 eV olarak bulundu. BaRh,P>
malzemesi i¢in -0,1 eV olarak bulundu. Bu deger BaNi,P, ve BaRh,P> malzemeleri ile
karsilastirildiginda daha yiiksek enerji bolgesinde bulundu. Bu {i¢ malzemede degisen
tek bir atom vardir. BaNi2P> malzemesinde bulunan Ni atomu yerine Balr:P»
malzemesinde Ir atomu BaRhoP> malzemesinde ise Rh atomu vardir. Bu malzemelerde
['-Z yoniinde bulunan diiz band degiskenlik gdsteren atomlarin kiitlesinin artmasiyla
birlikte daha yiiksek enerji seviyesine kaymistir. Bu farkliliktan dolayr bu
malzemelerin siiperiletkenlik 6zellikleri etkilenmis olabilir. Elektronik o6zelliklerin
daha iyi anlasilabilmesi i¢in enerji durum yogunluklari incelenmelidir. Sekil 5.45.’te
toplam ve kismi enerji durum yogunlugu grafigi gosterilmektedir. Balr:P»
malzemesinin DOS o6zellikleri daha Onceki teorik c¢alisma ile genel olarak uyum
gostermektedir. Balr,P> malzemesi i¢in valans bolgesi birbirlerinden yaklasik 3,2 eV
degerinde bir enerji ile ayrilmis iki ana bolgeden olugsmaktadir. Bu iki bolge -13,7 eV
ile -11,2 eV arasinda degisen ilk bolge ve -8,0 eV ile Fermi enerjisine kadar ulasan
ikinci (ana valans) bolgedir. Birinci valans bolgesinde -11,5 eV yakinlarinda bir pik
bulunmaktadir. BaNi2P> malzemesi i¢in bu deger -10,1 eV olarak belirlendi. BaRhoP>
malzemesi i¢in ise bu deger -11,1 eV olarak belirlendi. Bu pik BaNi>P> malzemesinden
yaklasik olarak 1,4 eV ve BaRh,P> malzemesinden 0,4 eV daha asagidadir. Bu pike
ana katki P 3s orbitalinden gelmektedir. Bu bolgede Ir 6p ve 5d orbitalleri de katkilarda
bulunmaktadir. BaNi;P> malzemesinde en diisiik pike Ni atomundan neredeyse hic
katki yoktu. Bunun anlami Balr;P> malzemesinde Ir atomu ile P atomu arasinda
etkilesme giiclii hale gelmistir Bu durum BaRhoP> malzemesi ile benzerlik
gostermektedir. Ayrica bu iki valans bolgesini ayiran bosluk Balr,P> malzemesi i¢in
3,2 eV olarak bulundu. Bu bosluk BaNi>P> malzemesi icin 4,0 eV ve BaRhyP»
malzemesi icin 3,6 eV olarak bulundu. Balr,P> malzemesi i¢in iki valans bolgesini
birbirinden ayiran bosluk BaNi,P> malzemesi ile karsilastirildiginda 0,8 eV, BaRh,P»
ile karsilastirildiginda yaklasik olarak 0,4 eV daha azdir. Balr,P> malzemesi i¢in ana
valans bolgesi -8,0 eV degerine uzanmaktadir. Bu deger BaNi>P> malzemesi i¢in -6,1

eV olarak bulunmustu. BaRhoP> malzemesi i¢in -6,9 eV olarak bulunmustu. Bu
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degerlerden anlasildigi gibi BaNioP>» malzemesinde Ni 3d yerine BaRh;P»
malzemesinde Rh 4d kullanildig1 i¢in ana valans bolgesi daha diisik enerji
seviyelerine ulagmis. Balr,P> malzemesinde ise Ir 5d atomu kallanilmis ve enerji
seviyesi biraz daha asagida ¢ikmistir. Ana valans bdlgesinin -8,0 eV degeri ile -3,7 eV
arasinda degisen bolgede en fazla katki Ir 5d orbitalinden gelmektedir. Bu bolgede Ir
5d orbitalinden sonra en fazla katki P 3p orbitalinden kaynaklanmaktadir. Bu bdlgede
Ir 5d orbitali ile P 3p orbitalininin hibritlestigini sdyleyebiliriz. Bu da Ir ve P atomlari
arasinda giiclii kovalent bagli etkilesim oldugunu gostermektedir. -3,7 eV ile Fermi
seviyesine kadar degisen bolgede en fazla katki yine Ir 5d orbitalinden
kaynaklanmaktadir. Bu bolgede P 3p orbitalide katki yapmaktadir. Fakat katki orani
¢ok azdir. Balr,P> malzemesi BaNi>P2 ve BaRh,P> malzemelerine benzer olarak valans

bolgesine katki IrP4 tabakasindan gelmektedir.

Sekil 5.44. Balr2P2 malzemesi i¢in yiiksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi 0 eV olarak
alinmustir.

Ana valans bolgesinde Ba atomu neredeyse katki yapmamaktadir. Bu beklenen bir
durumdur. Ciinkii Ba atomu bag yaparak Ba*? iyonu gibi davranmaktadir. DOS

analizlerinden yola ¢ikarak Balr,P> malzemesinin bag yapisi i¢in iyonik, kovalent ve
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metalik baglar1 icerdigini sOyleyebiliriz. Ayrica BaNi;P> malzemesinde -3,0 eV
seviyesinin altindaki bolgede hibritlesme goziikiirken Balr,P> malzemesi igin bu deger
-3,8 eV olarak bulundu. Bu yiizden Balr,P> malzemesi i¢in Ir d orbitali ve P p
orbitallerinin kismi elektronik durum yogunlugu BaNiP>» malzemesinin kismi
elektronik durum yogunlugu ile karsilastirildiginda daha biiyilik enerjiye yayillmistir.
Bu yiizden Balr,P> malzemesi i¢in Ir 5d ve P 3p orbitallerinin toplam elektronik durum
yogunluguna katkisinin BaNiP>» malzemesinin Ni 3d ve P 3p orbitalleri ile
karsilastirildiginda azalacagim1 bekleyebiliriz. BaRhoP>» malzemesinde -3,4 eV
seviyesinin altindaki bolgede hibritlesme goziiktiigii bulundu. Benzer sekilde Balr,P»
malzemesi i¢in Ir 5d ve P 3p orbitallerinin toplam elektronik durum yogunluguna
katkisinin BaRh;P> malzemesinin Rh 4d ve P 3p orbitalleri ile karsilastirildiginda

azalacagini bekleyebiliriz.

Balr,P> malzemesinin siiperiletkenlik 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in
Fermi seviyesi durum yogunlugu arastirilmalidir. Ciinkii BCS teorisine gore
stiperiletkenlik 6zellikleri Fermi seviyesine yakin elektronlar tarafindan belirlenir. Bu
malzeme i¢in Fermi enerji seviyesine Ir 5d, Ir 6p, P 3p, P 3d ve Ba 5d orbitalleri katkida

bulunmaktadirlar. Bu yiizden stiperiletkinlik bu orbitallerden kaynaklanmaktadir.

Hesaplamalarimiz sonucu BalroP2 malzemesi i¢in N(Er) degeri 2,65 Durum/eV olarak
bulundu. BaNi2P2 ve BaRhoP> malzemeleri igin sirasiyla 3,64 Durum/eV ve 3,05
Durum/eV olarak bulunmustu. Beklenildigi gibi BalrP2> malzemesinin Fermi enerjisi
seviyesindeki durum yogunlugu BaNi:P, ve BaRhyP> malzemelerinin DOS
degerinden daha diisiikk c¢ikmistir. BalroP>, malzemesi icin elektronik durum
yogunluguna, Ba atomu elektronik durumu %20, Ir atomunun elektronik durumu %39
ve P atomunun elektronik durumu %41 oraninda katkida bulunmaktadir. N(EF)
degerine en fazla katki %26 ile Ir 4d orbitali, %20 ile P 3p ve %19 ile P 3d orbitalinden
gelmektedir. Diger malzemeler gibi Balr,P> malzemesinin elektronik 6zelliklerinin g
boyutlu karakter gosterdigi sdylenebilir. BalroP2 malzemesi igin McMillan-Hopfield
esitligine gore siiperiletkenlik Ozellikler Ir d, P p ve P d orbitallerinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.45. Balr2P2 malzemesi igin toplam ve kismi elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi 0 eV olarak
almmustir.

5.9.3. Balr2P2 malzemesinin titresim ozellikleri

BalroP2 malzemesinin BCS teorisine gore siiperiletken 6zelliklerinin incelenebilmesi
icin fonon ozelliklerinin incelenmesi gerekir. Titresim 6zellikleri tam bir elektron-
fonon etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi i¢in Ol¢iilmesi gereken en 6nemli
Ozelliklerden birisidir. Bu sebepten dolay1 bu malzeme i¢in fonon yapisi, fonon durum
yogunlugu, Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim parametresi
incelenmistir. Brillouin merkezi-fonon modlarin1 incelemek malzemelerin kristal

dinamigi calismalari i¢in ¢ok dnemli bilgiler verir. Balr,P> malzemesi i¢in merkezi-
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fonon modlar1 Dsy (4/mmm) nokta grubu ile tanimlanir. Balr,P> malzemesi igin grup
teoriye gore optik fonon modlarinin simetrisi Denklem 5.1°de verilmis olan esitlikle
tanimlanir. Tablo 5.21.’de Brillouin merkezi-fonon modlarmin frekans degerleri ve

elektron-fonon etkilesim parametre degerleri verilmistir.

Tablo 5.21. Balr2P2 malzemesinin optik modlara ait frekans (THz) degerleri ve onlara karsilik gelen elektron-fonon
etkilesim parametresi degerleri.

Malzeme E, Eg4 Ay Big Ay Aig Egy E,

BalrP> (v) 2,349 4,543 3,110 3,656 9,622 12,453 8,710 8,865

Balr,P> (A) 0,003 0,191 0,004 0,190 0,003 0,043 0,043 0,002

Tablo 5.21.’den goriildiigii gibi elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek
katki yapan modun dustik frekansl E; modu oldugu hesaplandi. Daha sonra en yliksek
katki elektron-fonon etkilesim parametresi neredeyse E; moduna esit olan B,
modundan kaynaklanmaktadir. Sekil 5.46.’da elektron-fonon etkilesim parametresine
en bliyiik katki yapan Eg, B4 ve A;4 modlarinin titresimleri verilmistir. Bu modlarin
titresimleri incelendiginde Ir ve P atomlan titresirken Ba atomunun titresmedigi
goziikmektedir. Bu beklenen bir durumdur, ¢iinkii Balr,P> malzemesinde N(Er)
degerine en biiylik katkilar Ir ve P atomlarindan gelmektedir. Sekil 5.46.’da E,
modunun titresimi incelenirse; Ir ve P atomlarinin [010] yoniinde hareket ettikleri
gorilmektedir. A;; modunun titresimleri incelenirse sadece P atomlar1 [001] yoniinde
titresmektedir. By, modunun titresimleri ise sadece Ir atomlarindan
kaynaklanmaktadir ve Ir atomlar1 [001] yoniinde titresmektedir. Bu durum BaNi,P; ve
BaRh;P> malzemeleri ile benzerlik gostermektedir. Bu fonon modlarinda Ir ve P
atomlarinin titregmesi tetrahedral yapida bulunan bag acisinin degismesine sebep olur.
Bu durum Ir ve P atomlarinin elektronik durumlarinda {ist iiste binmelere sebep olur.
Bu sebepten Eg, B4 ve A1y modlarinin elektron-fonon etkilesim parametresi diger
optik fonon modlarinin elektron-fonon etkilesim parametresinden daha biiyiik
olmasima yol agmistir. Brillouin bdlgesinin yiiksek simetri yoniinde hesapladigimiz
fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunlugu egrisi Sekil 5.47.’de birlikte

verilmistir.
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Sekil 5.46. Balr2P2 malzemesi i¢in elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek katkiy1 yapan Eg, Big ve Aig
modlarinin 6zvektorler ile atomik yer degistirmelerin gosterimi.

Tiim fonon modlar pozitif frekanslara sahip oldugundan bu malzemede BCT yapida
dinamik olarak kararli haldedir. Balr,P>» malzemesi her bir birim hiicresinde bes atom
igerdiginden toplamda on bes adet fonon modu vardir. Bunlardan iicii akustik diger on

iki tanesi ise optik moddur.
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Sekil 5.47. BalrP2 malzemesi i¢in a-) fonon modlarinmn farkli yiiksek simetri dogrultularinda dagilimlarinin
gosterilmesi b-) fonon durum yogunlugunun atomlarin katkisina gore gosterimi
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Sekil 5.47.a.’da goriildiigii gibi fonon dagilim egrisi iki agik bolgeye ayrilmistir. Bu
iki bolge 0-4,9 THz frekans araliginda degisen diisiik frekans (LFR) ile 8,6-12,5 THz
arasinda degisen yliksek frekans (HFR) bolgeleridir. LFR bolgesinde {i¢ akustik fonon
modu ile alt1 optik fonon modu olmak tizere toplam dokuz fonon modu bulunmaktadir.
HFR bolgesinde ise geriye kalan alt1 optik fonon modu bulunmaktadir. Bu iki bolge
3,7 THz degerinde bir frekans ile birbirlerinden ayrilmistir. LFR bolgesinde akustik ve
optik fonon modlar1 birbirleriyle BaNi,P> ve BaRh,P> malzemelerinin aksine ¢ok fazla
cakisma gostermemektedir. Fonon dagilim egrisinin  Ozelliklerini  daha 1yi
anlayabilmek icin toplam ve kismi fonon durum yogunlugu egrisi detayli olarak

incelenmelidir (Sekil 5.47.b.).

Fonon durum yogunlugu egrisi incelendiginde 2,9 THz degerinin altindaki
frekanslarda Ba atomundan gelen katki en fazladir. Bu bolgede diger atomlardan gelen
katki diistiktiir. Yani 2,9 THz degerinin altindaki akustik ve optik fonon modlari
agirligr diger iki atomdan fazla olan Ba atomunun titresiminden kaynaklanmaktadir.
Diger atomlardan gelen katki bu bolgede daha azdir. Ba atomunun titresimleri 3,0 THz
bolgesinde neredeyse kaybolmaktadir. Balr,P> malzemesi i¢in Ba atomlarinin titresimi
BaNi,P, ve BaRh,P> malzemeleri ile karsilastirildiginda daha diisiik frekans bolgesine

sinirlanmastir.

2,9 THz ile 3,8 THz arasinda degisen bolgede Ir atomlarimin katkist P atomlarinin
katkisindan daha biiyiiktiir. 3,8 THz ile 4,9 THz arasinda degisen frekans bolgesinde
Ir atomu ile P atomunun hibritlesmesi vardir. Bu frekans bolgesindeki katki bu
hibritlesmeden kaynaklanmaktadir. Yiiksek frekans bolgesinde titresimlere katki P
atomlarindan gelmektedir. Bu bolgede Ir atomundan gelen katki ithmal edilebilecek
kadar kiiciiktiir. Bu beklenen bir durumdur, ¢ilinkii Balr,P> malzemesinde en hafif olan
atom P atomudur. Ayrica Balr,P> malzemesi BaNi;P> ve BaRhoP> malzemeleri ile
karsilastildiginda Ir atomunun yiiksek frekans bolgesine katkist Rh ve Ni atomunun
katkilarindan daha kiiciiktiir. Bunun sebebi Ir atomunun agirligi Ni ve Rh atomunun

agirliklarindan fazla olmasi olabilir.
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5.9.4. Balr2P2 malzemesinin siiperiletkenlik 6zellikleri

Balr,P> malzemesi i¢in elde ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametresi degeri 0,55
olarak bulundu. Bu parametre orta giicliikte bir elektron-fonon etkilesimi oldugunu
gostermektedir. Bu deger beklendigi gibi BaNi2P>» malzemesinden kiigiik ¢ikmustir.
Balr,P> malzemesinin BaNi>P> malzemesine benzer olarak LFR ve HFR bolgesinden
elektron-fonon etkilesimine katki gelmektedir. HFR bolgesinde de onemli katki
gelmesinin temel sebebi yine P atomunun kiiclik kiitlelerinden dolay1 yliksek
frekanslarda titresmesidir. Clinkii P atomlar1 elektronik durum yogunluguna Fermi

seviyesi civarinda katki yapmaktadir.

Tablo 5.22. BalrP2 malzemesi i¢in elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini; ®m, ortalama logaritmik frekansi; Te, siiperiletkenlige gecis
sicakliginy; y, spesifik 6zgiil 1s1 katsayisin1 gostermektedir.

A on (K) Y () T (K)
(Durum/eV) mol. K
Bu Caligsma [157] 2,65 0,55 176,28 9,65 1,97
Deneysel [11] 9,3 2,1
Deneysel [13] 6,86 2,1
Teorik (GGA) [156] 3,06 7,21

Balr,P> malzemesi i¢in hesaplanan teorik N (Er), elektron-fonon etkilesim parametresi
(A4), ortalama logaritmik frekanst (w;,), spesifik 0Ozgill 1s1 katsayisi (y),
stiperiletkenlige ge¢is sicakligi (T.) degerleri Tablo 5.22.°de goriilmektedir. Tablo
5.22.’den goriildiigi gibi elektron-fonon etkilesim parametresi ve ortalama logaritmik
frekans degerleri sirasiyla 0,55 ve 176,28 olarak elde edildi. Balr,P> malzemesi i¢in
elektron-fonon etkilesim parametresi ve logaritmik ortalama frekans degerleri yapmis
oldugumuz ¢alismadan once teorik ve deneysel olarak hesaplanmamistir. Ayrica Tablo
5.22.’de gorildiigii gibi hesaplamalarimiz sonucunda elde etmis oldugumuz teorik T.
degeri ile deneysel T. degerleri birbiriyle uyumludur. Elektron-fonon etkilesim

parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral fonksiyonunu kullandik
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ve elde ettigimiz dagilimlart Sekil 5.48.’de gosterdik. Balr,P> malzemesinin LFR
bolgesindeki modlarin elektron-fonon etkilesim parametresine katkist %72,7 olarak
belirlendi. Buna gore elektron-fonon etkilesim parametresine en biiyiik katki diisiik

frekansli modlardan gelir.
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Sekil 5.48. Balr2P2 malzemesi igin Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine gére
degisimi

5.10. LuNizB2C Malzemesinin Hesaplanms Degerleri

5.10.1. LuNi2B2C malzemesinin yapisal 6zellikleri

Yapisal hesaplamalarimiz sonucu LuNi;B>C (ThCr2Siz2 yapt bazli) malzemesinin de
BCT yapiya benzer olarak kristallestigi bulundu. LuNi2B2C kristali BCT 6rgii lizerine
kurulmus ve uzay grubu I4/mmm olan bir yapidir. Bu kristal yapidaki atomlarin
Wyckoff pozisyonlari: Lu 2a(0, 0, 0), Ni 4d(0, 1/2, 1/4), B 4e(0, 0, z) ve C 2b(0, 0,
1/2) olarak verilir. Burada z i¢ parametre olarak tanimlanir ve birim hiicredeki B
atomlarinin konumuna gore bu deger belirlenir. Bu sebepten LuNi;B,C malzemesinin

kristal yapis1 a, ¢ ve i¢ parametre (z) ile karakterize edilir. LuNi2B>C materyali i¢in



183

elde edilmis kristal yapt Sekil 5.49.a.’da ve Enerji-Hacim grafigi Sekil 5.49.b.’de

goriilmektedir.

Tablo 5.23. LuNi2B2C malzemesi i¢in hesaplanan yapisal degerler ve bu degerlerin daha dnceki deneysel ve teorik
verilerle kiyaslanmasi.

a(d) c(d) z dvini(A)  dec(A) dnis(A) a°

Bu Calisma [161] 3,508 10,597 0,360 2,481 1,485 2,105 107,80
Deneysel [162] 3,464 10,631 0,362 2,449 1,468 2,101 108,69
Deneysel [163] 3,467 10,633
Deneysel [164] 3,464 10,623
Deneysel [165] 3,464 10,635
Deneysel [166] 3,464 10,623
Deneysel [167] 3,464 10,631
Teorik [168] 3,457 9,989

Ab initio hesaplamalarimizin ilk asamasinda Enerji-Hacim grafigi cizilerek
malzemenin DFT’ye gore en kararli oldugu nokta hesaplandi ve Enerji-Hacim grafigi
Murnaghan esitligine gore fit edilerek LuNi2B>C kristalinin 6rgii parametreleri, Bulk
modiilii ve Bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi de hesaplandi. Enerji-Hacim
grafiginin fit edilmesi sonucu elde edilen 6rgii parametreleri LuNi,B>C malzemesi i¢in
a=b=3,508Avec=10,597 A i¢ parametre degeri kristal koordinatlar cinsinden
z = 0,360 olarak hesaplandi. Bulunan bu degerler daha 6nceki deneysel sonuglar olan
a=b=23464A4 ve c =10,6314A [162] ile uyum icerisinde oldugu goriilmektedir.
LuNi>B>C i¢in Bulk modiilii (B) ve Bulk modiiliin basinca gore birinci tiirevi (B')
degerleri sirasiyla 185,1 GPa ve 4,08 olarak hesaplandi. Tablo 5.23.’te LuNi,B>C
malzemesinin hesaplanan teorik yapisal parametre degerleri ve onlara karsilik gelen
onceki deneysel ve teorik degerleri verilmistir. Bunlara ek olarak elektron-fonon
etkilesimini farkli sekillerde etkiledigini diisiindiiglimiiz baz1 mesafeler ve agilar da
hesaplanmistir. Tablo 5.23.’te verilen bu degerlerden yararlanilarak Sekil 5.49.a.’da

LuNi2B>C malzemesinin kristal yapis1 elde edilmistir.
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LuNi2B2C malzemesi ¢ ekeni boyunca B-Ni>-B-LuC tabakalarinin sirastyla diizenli bir
sekilde dizilmesiyle olusmustur. (NiB)2 yapist Niy diizleminin B diizlemleri arasina
sikistirilmasiyla olusmustur. Ni atomu dort komsu B atomu ile tetrahedral bag
yapmaktadir. Bu yiizden B-Ni-B bagi arasinda a agis1 olacak sekilde NiBy4 tetrahedral
yap1 olusmaktadir. Bu yapida en yakin Ni-Ni atomlar1 aras1 mesafe 2,481 A olarak
hesaplandi. Bu durum Ni-Ni arasinda giiclii etkilesim oldugunun bir gostergesidir.
Ciinkii LuNi2B2C malzemesinde hesaplamalarimiz sonucu elde ettigimiz Ni-Ni
atomlar1 aras1 mesafe yiizey merkezli kiibik (fcc) yapidaki Nikel atomlar1 arasi mesafe
olan 2,49 A degerinden kiiciiktiir. Ni-B atomlar1 aras1 mesafe hesaplamalarimiz sonucu
2,105 A olarak bulundu. Bu mesafe Ni ve B atomlarmin kovalent yaricaplar1 toplami
olan 2,08 A degeri ile karsilastirildiginda ¢ok az biiyiiktiir. Her bir B atomu dort Ni
atomu ve tepede bir C atomu ile bes yiizlii piramidal diizene sahiptir. Hesaplamamiz
sonucu LUNi2B>C malzemesinde en kisa atomlar aras1 mesafe B ile C atomlar1 arasinda
oldugu bulundu. B ile C atomlar1 arasindaki bu mesafe 1,485 A olarak hesaplandi. Bu
mesafe B ve C atomlarmin kovalent yarigaplari toplami olan 1,54 A degerinden ¢ok
kiicliktlir. Bu yiizden B ve C atomlar1 arasinda sadece iyonik bag degil ayn1 zamanda
cok giiclii kovalent bag oldugu sdylenebilir. Ayn1 durum Ni ve B atomlar1 arasinda da
s6z konusudur. Sonug¢ olarak LuNi>B>C malzemesinde kovalent, iyonik ve metalik
baglar birlikte bulunmaktadir. Tablo 5.23.’ten goriildiigii gibi hesaplamis oldugumuz
a ve c¢ degerlerinin daha Onceki deneysel ve teorik sonuclarla uyumlu oldugu
goriilmektedir. a ve ¢ degerleri daha dnceki deneysel sonuglardan en fazla sirasiyla
%1,25 ve %0,3 kadar farklilik gostermektedir. Bu durum yapmis oldugumuz
hesaplamalarin giivenilir oldugunu gostermektedir. LUNi2B2C malzemesi i¢in a agis1

107,80° olarak bulundu.

5.10.2. LuUNi2B2C malzemesinin elektronik ozellikleri

LuNi2B2C malzemesi i¢in yiiksek simetri yoniinde elektronik enerji band yapisi Sekil
5.50.’de verildigi gibi elde edilmistir. Fermi enerji seviyesi sifir olarak secilmistir ve
yatay kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. Fermi seviyesi yakinlarinda bulunan elektronlar

stiperiletkenlik olayinda etkin rol oynarlar. Bu sebepten Fermi seviyesine yakin
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bolgede band yapisini incelemek onem arzetmektedir. Sekil 5.50. Fermi seviyesi
yakinlarinda incelendiginde herhangi bir bosluk yoktur. Yani degerlik ve iletkenlik
bandlarinin Fermi seviyesini Kkestigi agik¢a gorilmektedir. Bu da LuNi2B2C
malzemesinin metalik bir yapiya sahip oldugunu gdstermektedir. Elde edilen bu
sonuclar daha onceki yapilan deneysel calismalarla uyum gostermektedir [169-172].
En distik enerjili banda katki en fazla C 2s orbitalinden gelmektedir. Bu band ana

valans band bolgesinden 1,2 eV degerinde bir enerji degeri ile ayrilmistir.
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Sekil 5.50. LuNi2B2C malzemesi i¢in yiiksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi 0 eV
olarak alinmustir.

Ana valans band bolgesi -10,9 eV degerinden Fermi enerji seviyesine kadar
uzanmaktadir. Ana valans band bolgesinin -10,9 eV ile -8,0 eV arasinda degisen enerji
bolgesinde daha cok B 2s ile C 2p orbitallerinden katki gelmektedir. -5,0 eV enerji
degeri yakinlarinda bulunan diiz banda ana katki Lu 4f orbitalinden gelmektedir. Bu
diiz banda diger atomlardan gelen katki azdir. -5 eV degerinden Fermi enerjisine kadar
olan bolgede en fazla katki Ni 3d orbitalinden gelmektedir. Bu bdlgede B 2p, C 2p ve

Lu 5d orbitallerinden de katki gelmektedir. Fermi enerjisi yakinlarinda elektronik band
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yapist ['-Z yonii boyunca ¢ok fazla degisim gostermektedir. Bu durum LuNi2B2C

malzemesinin ii¢ boyutlu karekter gosterdiginin bir gostergesidir.

Elektronik yap1 Ozelliklerini daha detayli anlayabilmek icin elektronik durum
yogunlugu incelenmelidir. LUNi2B2C malzemesi igin Sekil 5.51.’de toplam ve kismi
enerji durum yogunlugu grafigi verilmistir. LUNi2B2C malzemesinin -8,1 eV enerji
degerinin altinda DOS o6zellikleri incelendiginde ana katki B ve C elektronik
durumlarindan kaynaklandig1r agik¢a goriilmektedir. Ayrica -10,9 eV ile -8,0 eV
arasinda degisen enerji bolgesinde B s ve C p orbitalleri birbirleri ile giiglii bir
hibrtilesme gostermektedir. Bu durum B ve C atomlar1 arasinda kovalent bag oldugunu
gostermektedir. -4,0 eV ile -1,0 eV arasinda degisen enerji bolgesinde yiikselen DOS
pikine ana katki Ni 3d orbitalinden gelmektedir. Bu durum Ni-Ni atomlart arasindaki
giiclii metalik bag oldugunun bir gostergesidir. LuNi2B2C malzemesinin Sekil 5.50.’de
verilmis olan elektronik yap1 6zelliklerinden I'-X ve I'-P yoniinde diiz bandlar oldugu
gozilkmektedir. Bu diiz bandlar Fermi enerjisi yakinlarindaki pike katki
yapmaktadirlar. Bu pike ana katki Ni 3d orbitalinden gelmektedir. Bu pike Ni 3d
orbitalinin yani sira Lu 5d, B 2p ve C 2p orbitallerinden de kiigiik katkilar gelmektedir.
Bu yilizden bu malzemenin metalik 06zellikleri Ni atomunun d orbitalinden
kaynaklandig1 sdylenebilir. Ayrica bu durum LuNi>,B>C malzemesinin siiperiletkenlik
6zelligi oldugunun bir gostergesidir. Clinkii BCS teorisine gére Cooper ¢iftleri Fermi
enerjisine yakin elektronlar tarafindan olusur. LuNi,B>C malzemesinin siiperiletkenlik
ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in Fermi seviyesi durum yogunlugu
arastirtlmalidir. Hesaplamalarimiz sonucu LuNi;B>C malzemesi i¢in N(Ef), 3,64
Durum/eV olarak bulundu. Bu deger Fermi enerjisi civarindaki durum yogunlugunu
3,88 Durum/eV olarak hesaplayan teorik c¢alisma ile uyumludur [173]. LuNi2B2C
malzemesi i¢in elektronik durum yogunluguna Lu, Ni, B ve C atomlarinin katkilar
yaklasik olarak sirasiyla %15, %62, %18 ve %5 olarak hesaplandi. Ozellikle N(EF)
degerine katkilar Ni 3d, Lu 5d, B 2p ve C 2p orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Bu
katkilar yaklasik olarak sirastyla %60, %14, %14 ve %4 olarak hesaplandi. N(EF)
degerine biitiin atomlar katki yaptig1 i¢in bu malzemede elektronik olarak ii¢ boyutlu

karakter gostermektedir.
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malzemesi igin toplam ve kismi elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi 0 eV olarak
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5.10.3. LuNi2B2C malzemesinin titresim oézellikleri

Bu malzemenin BCS teorisine gore siiperiletken 6zelliklerinin incelenebilmesi igin
fonon o6zelliklerinin incelenmesi gerekir. Titresim 6zellikleri tam bir elektron-fonon
etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi i¢in Olgiilmesi gereken en Onemli
Ozelliklerden birisidir. Bu sebepten bu malzeme i¢in fonon yapisi, fonon durum
yogunlugu, Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim parametresi

incelenmistir.

Tablo 5.24. LuNi2B2C malzemesinin optik modlara ait frekans (THz) degerleri ile deneysel ve teorik ¢aligmalarla
karsilatirilmasi ve optik modlara karsilik gelen elektron-fonon etkilesim parametresi degerleri.

Malzeme E, Ay, B1g Eg E, Azy E, Eg Alg Azu

Bucalisma(v) [161] 344 395 6,04 9,01 1226 12,58 1342 13,54 2496 3864

LDA (v) [171] 25,48
LDA (v) [168] 5,97 26,77
GGA (v) [174] 345 336 5,64 899 11,96 12,29 13,42 13,82 26,05 38,67
Raman (v) [175] 5,70 25,87

Bu ¢alisma ()) [161] 0,008 0,006 0,108 0,021 0,010 0,000 0,015 0,020 0,336 0,000

LuNi2B>C malzemesi i¢in Brillouin merkezi-fonon modlarini incelemek malzemelerin
kristal dinamigi ¢alismalar1 i¢in ¢ok 6nemli bilgiler verir. LuNi,B>C malzemesi i¢in
merkezi-fonon modlar1 Dsn (4/mmm) nokta grubu ile tanimlanir. LuNi2B>C malzemesi

icin grup teoriye gore optik fonon modlari simetrisi

['=2E, + By + 3E, + 345, + Ay (5.3)

ifadesi ile tanimlanir. Burada; Eg, B, 4 ve A; 4 modlari Raman aktif ve E,;, Ay, modlari
Kizil-6tesi aktifdir. Dejenere olmus E modlarinda bulunan atomlarin titresimleri x-y

diizlemindedir. A ve B modlarindaki atomlarin titresimleri ise z yoniindedir. Tablo
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5.24.’te Brillouin merkezi-fonon modlarmin frekans degerleri ve elektron-fonon
etkilesim parametre degerleri verilmistir. Tablo 5.24.’ten goriildiigii gibi elektron-
fonon etkilesim parametresine en ytiksek katki yapan mod A; 4 modu ve daha sonra en
yliksek katki yapan modun B; 5 modu oldugu bulundu. Ayrica hesaplamis oldugumuz
frekans degerleri daha once calisilmis olan deneysel ve teorik caligmalarla uyum

halindedir.

v =6.040 THz v = 24.960 THz
A =0.108 A =0.336

Sekil 5.52. LuNi2B2C malzemesi igin elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek katkiy1 yapan Big ve Aig
modlarinin 6zvektorler ile atomik yer degistirmelerin gosterimi.

Sekil 5.52.de elektron-fonon etkilesim parametresine en biiyiik katki yapan 4,, ve
B;4 modunun titregimleri verilmistir. By, modunda Ni atomlarinin titresmesinden
dolay1 NiB4 tabakasinda tetrahedral yapida bulunan bag acis1 degismektedir. Bu durum
Ni ve B atomlarimin elektronik durumlarinda iist iiste binmelere sebep olur. Bu
sebepten B;,; modunun elektron-fonon etkilesim parametresi A;; modu haricinde
diger optik fonon modlarinin elektron-fonon etkilesim parametresinden daha biiyiik

olmasina yol agmistir. A;; modunun titresimleri incelendiginde sadece B atomlari
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titresmektedir. Bu titresimlerden dolayr B-C atomlar1 arasindaki bag genisler veya
daralir. Bu durumda B ve C atomlarinin elektronik durumlari {ist iiste biner. Bundan

dolay1 A; ; modunun elektron-fonon etkilesim parametresine katkisi en biiyiik ¢ikti.

LuNi;BoC malzemesi i¢in Brillouin bdlgesinin yiiksek simetri yoniinde
hesapladigimiz fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunlugu egrileri, diisiik
frekans bolgesi (LFR) ile orta frekans bolgesi (IFR) Sekil 5.53. ve yiiksek frekans
bolgesi (HFR) 5.54. te birlikte verilmistir. Tiim fonon modlar1 pozitif frekanslara sahip
oldugundan bu malzemede BCT yapida dinamik olarak kararli haldedir. LuUNi>B>C
malzemesi her bir birim hiicresinde alti atom icerdiginden toplamda on sekiz adet
fonon modu vardir. Bunlardan ii¢li akustik diger on bes tanesi ise optik moddur. Sekil
5.53.a. ve Sekil 5.54.a.’dan goriildiigi gibi fonon dagilim egrisi li¢ agik bdlgeye
ayrilmistir. Bu ti¢ bolge 0 ile 9,3 THz frekans araliginda degisen diisiik frekans bolgesi
(LFR), 10,3 THz ile 15,6 THz arasinda degisen orta frekans bolgesi (IFR) ve 24,5 THz
frekasindan yiiksek frekanslardaki yiiksek frekans (HFR) bolgeleridir. LFR bolgesinde
tic akustik ve alt1 optik fonon modu bulunmaktadir. Bu bdlgedeki tiim modlar ytiksek
degisim gostermektedir. LUNI2B2C malzemesinin birim hiicresinde bulunan atomlar
arasindaki kiitle farkliligindan dolayr LFR bdlgesi ile IFR bdolgesi birbirlerinden 1,0
THz degerinde bir frekans ile ayrilmistir. IFR boélgesinde yedi optik fonon modu
bulunmaktadir. Bu bdlgedeki optik fonon modlar1 LFR bdlgesindeki optik fonon
modlar1 gibi ciddi degisimler gostermektedir. HFR bdlgesinde iki optik fonon modu
bulunmaktadir. Bu bolge 9 THz degerinde bir frekans ile IFR bolgesinden ayrilmistir.
Bu bolgedeki optik fonon modlari LFR ve IFR bolgelerindeki fonon modlart ile
karsilastinlldiginda ¢ok fazla degisim gostermemektedir. Fonon dagilim egrisinin
ozelliklerini daha 1yi anlayabilmek i¢in toplam ve kismi fonon durum yogunlugu egrisi
detayl olarak incelenmelidir (Sekil 5.53.b. ve Sekil 5.54.b.). Fonon durum yogunlugu
egrisi incelendiginde ilk frekans bolgesinde 6zellikle 4,0 THz frekansin altinda kalan
bolgede en fazla katki bilesenler arasindaki en agir atom olan Lu atomundan
kaynaklanmaktadir. Bu bolgede diger atomlardan da katki gelmektedir. Fakat bu
katkilar Lu atomunun yapmis oldugu katki ile karsilastirildiginda cok kiigiik
kalmaktadir.
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Sekil 5.54. LuNi2B2C malzemesi igin yiiksek frekans bolgesi a-) fonon modlarnin farkli yiiksek simetri
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4,4 THz ile 7,0 THz arasinda degisen frekans bolgesinde Ni atomunun katkisi en
fazladir ve Ni atomunun titresimleri birinci bolgenin istiindeki frekans bolgesinde
neredeyse kaybolmaktadir. Bu ylizden Ni atomu akustik ve diisiik frekansli optik fonon
modlarina katki yapmaktadir. Bu bolgede B ve C atomlarindan kiigiik katkilar
gelmektedir. 7,0 THz ile 9,3 THz arasinda degisen frekans bdlgesinde ana katki Ni ve
B atomlarmin yapmis oldugu ciftlenimden kaynaklanmaktadir. LuNi2B2C
malzemesinin bilesenleri arasinda agirlig1 en az olan atom B atomudur. B atomunun
titresimlerinin yiiksek frekanslarda ¢ikmasi beklenirdi. B atomu LFR bdlgesinde
disiiniilebilir katki yapmaktadir. Bu durum B atomu ile Ni atomu arasinda giiclii
kovalent bagin varligi gostermektedir. 10,3 THz ile 13,6 THz arasinda degisen
frekanslarda en fazla katki B atomundan kaynaklanmaktadir. Bu bdlgede C atomundan
da katki gelmektedir. 13,6 THz ile 15,6 THz frekanslar1 arasinda degisen frekanslarda
en fazla katki C atomundan gelmektedir. Bu bolgede B atomu C atomu ile
karsilastirildiginda ciddi katki yapmaktadir. 25,4 THz ile 39,3 THz degerleri
civarlarinda bulunan iki keskin pik arasinda yaklasik olarak 14,0 THz degerinde biiyiik
bir bosluk bulunmaktadir. 25,4 THz frekans degerinde bulunan pike katki B atomu
tarafindan gelmektedir. 39,3 THz degerinde bulunan pike katk1 ise B ve C atomlarinin

hibritlesmesinden kaynaklanmaktadir.

5.10.4. LuNi2B2C malzemesinin siiperiletkenlik 6zellikleri

Elektron-fonon etkilesim parametresi Denklem 4.28°de verilen formiil ile hesaplandi.
LuNi2B2C malzemesi i¢in elde ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametresi degeri
0,83 olarak bulundu. Bu parametre orta giigliikte bir elektron-fonon etkilesimi
oldugunu gostermektedir. Bu deger elektron-fonon etkilesimini 0,80 olarak bulan
deneysel ¢alisma ile uyumludur. Elektron-fonon etkilesim parametresine en biiyiik
katki akustik ve optik fonon modlarinin bulunmus oldugu birinci fonon bdlgesinden
gelmektedir. Bu bolgenin elektron-fonon etkilesim parmetrisine katkis1 %66,3 (0,55)
olarak hesaplandi. Yiiksek frekans bolgesinin elektron-fonon etkilesim parametresine
katkis1 azdir. Bu beklenen bir durumdur. Ciinkii bu bolgedeki fonon katkisi B ve C

atomlarinin hibritlesmesinden kaynaklanmaktadir. B ve C atomlarinin N(Er) degerine
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katkis1 Ni atomunun katkisi ile karsilastirildiginda daha azdir. Bu yilizden B ve C
atomlarinin elektron-fonon etkilesimine katkisi azdir. LUNi2B2C malzemesi igin
hesaplanan teorik N(Efr), elektron-fonon etkilesim parametresi (A1), ortalama
logaritmik frekansi (w;y,), siiperiletkenlige gecis sicakligi (T,) ve spesifik 6zgiil 1s1
katsayisi (y) degerleri Tablo 5.25.’te goriilmektedir.

Tablo 5.25. LuNi2B2C malzemesi i¢in elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini; om, ortalama logaritmik frekansi; Te, siiperiletkenlige gecis
sicakligini; y, spesifik 6zgiil 1s1 katsayisint gostermektedir.

N(Er) mJ

P A o (K) y (mol. Kz) T (K)
Bu Calisma [161] 3,64 0,83 315,0 15,70 15,94
Deneysel [176] 16,50
Deneysel [177] 0,80 19,00 16,50
Deneysel [178] 0,75 19,50 16,10
Deneysel [179] 14,20
Deneysel [180] 15,00
Teorik (LDA) [169] 4,80
Teorik (LDA) [173] 3,88

Tablo 5.25.°ten goriildiigii gibi hesaplamalarimizda buldugumuz teorik T. degeri ile
deneysel T. degerleri birbiriyle uyumludur. Elektron-fonon etkilesim parametresinin
hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral fonksiyonu kullandik ve elde ettigimiz
dagilimlar1 Sekil 5.55.te gosterdik. 9,3 THz bolgesine kadar uzanan modlarin
elektron-fonon etkilesim parametresine katkisi %66,3 olarak belirlendi. Buna gore
elektron-fonon etkilesim parametresine en bliyiik katki diisiik frekansli modlardan

gelir.
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Sekil 5.55. LUNizB2C malzemesi igin Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine
gore degisimi

5.11. ScNi2B2C Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri

5.11.1. ScNi2B2C malzemesinin yapisal ozellikleri

Yapisal hesaplamalarimiz sonucu ScNi2B2C malzemesinin de BCT yapiya sahip olan
LuN12B2C kristal yapiya (ThCr2Si>—yap1 bazli) benzer olarak kristallestigi bulundu.
ScNi12B2C kristali BCT o6rgii tizerine kurulmus ve uzay grubu 14/mmm olan bir yapiya
sahiptir. ScNi12B2C malzemesinde bulunan atomlarin Wyckoff pozisyonlari: Sc 2a(0, 0,
0), Ni 4d(0, 1/2, 1/4), B 4e(0, 0, z) ve C 2b(0, 0, 1/2) olarak verilir. Burada z i¢
parametre olarak tanimlanir ve birim hiicredeki B atomlarinin konumuna gore bu deger
belirlenir. Bu sebepten dolayr ScNixB>C malzemesinin kristal yapist a, ¢ ve i¢
parametre (z) ile karakterize edilir. ScN12B>C malzemesi i¢in elde edilmis kristal yap1
Sekil 5.56.a.’da ve Enerji-Hacim grafigi Sekil 5.56.b.’de goriilmektedir. Ab initio
hesaplamalarimizin ilk asamasinda Enerji-Hacim grafigi c¢izilerek malzemenin
DFT’ye gore en kararli oldugu nokta hesaplandi ve elde edilen Enerji-Hacim grafigi
Murnaghan esitligine gore fit edilerek ScNi,B>C malzemesinin 6rgii parametreleri ile

Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirev degerleride hesaplandi.
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Enerji-Hacim grafiginin fit edilmesi sonucunda elde edilen oOrgii parametreleri
ScNi2B,C malzemesi i¢in a = b = 3,39 A ve c=10,624 ve i¢ parametre degeri
kristal koordinatlar cinsinden z = 0,361 olarak belirlendi. Bulunan bu degerler daha
onceki deneysel sonuglar olan a = b = 3,34 A ve ¢ = 10,21 A [181] ile uyum
igerisinde oldugu goriilmektedir. ScNi2B2C malzemesi i¢in Bulk modiilii ve Bulk
modiiliin basinca gore birinci tiirevi degerleri sirasiyla 197,50 GPa ve 4,37 olarak
hesaplandi. Arastirmalarimiza gére Bulk modiili ve Bulk modiiliiniin basinca gore
birinci tiirevleri ScNi2B>C malzemesi i¢in daha 6nce hesaplanmamis. Tablo 5.26.’da
ScNi2B2C malzemesi i¢in hesaplanan teorik yapisal parametre degerleri ve onlara
karsilik gelen onceki deneysel degerler verilmistir. Bunlara ek olarak elektron-fonon
etkilesimini farkli sekillerde etkiledigini diisiindiiglimiiz baz1 mesafeler ve agilar da
hesaplanmistir. Tablo 5.26.’da verilen bu degerlerden yararlanilarak Sekil 5.56.a.’da
ScNi2B2C malzemesinin kristal yapist elde edilmistir. Bu yap1 kare kaya tuzu gibi
diizenlenen ScC yapist ile ayrilmis NixB> tabakasinin tetrahedral diizenlenmesiyle
olugsmustur. B-C atomlar1 arasindaki c¢ok giiclii etkilesimden dolay1 iki tabaka
birlestirilmistir. Her Ni atomunun dort B atomu ile baglandigi ScNi2B2C yapisi a agist
ile diizenlenmistir. Bu yapida en yakin Ni-Ni atomlar1 aras1 mesafe 2,398 A olarak
hesaplandi. Bu durum Ni-Ni arasinda giiclii etkilesim oldugunun gostergesidir. Ciinkii
ScNi2B2C malzemesinde bulunan Ni-Ni aras1 mesafe ylizey merkezli kiibik (fcc)
yapidaki Nikel atomlar1 aras1 mesafe olan 2,49 A degerinden kiigiiktiir. Ni-B arasi
mesafe hesaplamalarimiz sonucu 2,063 A olarak bulundu. Bu mesafe Ni ve B
atomlarinin kovalent yarigaplari toplami olan 2,08 A degeri ile karsilastirildiginda ¢ok
az kiicliktiir. Her bir B atomu dort Ni atomu ve tepede bir C atomu ile bes yiizli
piramidal diizene sahiptir. Hesaplamalarimiz sonucu ScNi2B.C malzemesinde en kisa
atomlar aras1 mesafe B ile C atomlar1 arasinda oldugu bulundu. B ile C atomlar
arasindaki bu mesafe 1,481 A olarak hesaplandi. Bu mesafe B ve C atomlarinin
kovalent yarigaplari toplami olan 1,54 A degerinden ¢ok kiiciiktiir. Bu yiizden B ve C
atomlar1 arasinda sadece iyonik bag degil ayn1 zamanda ¢ok giiclii kovalent bag oldugu
da soylenebilir. Ayni durum Ni ve B atomlar1 arasinda da s6z konusudur. Sonug olarak

ScNi2B2C malzemesi kovalent, iyonik ve metalik bag tiirlerinin {igiinii de igermektedir.
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Tablo 5.26. ScNi2B2C malzemesi igin hesaplanan yapisal degerler ve bu degerlerin daha dnceki deneysel ve teorik
verilerle kiyaslanmasi.

ad) c@ z duini(A)  dec(A) dnis(A) a°

Bu Caligma 3,39 10,62 0,361 2,398 1,481 2,063 108,92°
Deneysel [70] 3,54 10,55 2,503

Deneysel [181] 3,34 10,21 2,362

Deneysel [182] 3,34 10,68

Deneysel [183] 3,35 10,68

Tablo 5.26.’dan da goriildiigii gibi hesaplamis oldugumuz a ve c¢ degerlerinin daha
onceki deneysel sonuglarla uyumlu oldugu goriilmektedir. a ve ¢ degerleri en son
yapilan deneysel sonuclardan sirasiyla %1,2 ve %0,6 kadar farklilik gostermektedir.
Bu durum yapmis oldugumuz hesaplamalarin giivenilir oldugunu goéstermektedir.

ScNi2B2C malzemesi i¢in a agis1 108,92° olarak bulundu.

5.11.2. ScNi2B2C malzemesinin elektronik ozellikleri

ScNi2B2C malzemesi igin yiiksek simetri yoniinde elektronik enerji band yapisi Sekil
5.57.°de goriildiigli gibi elde edilmistir. Fermi enerji seviyesi sifir olarak se¢ilmistir ve
yatay kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. Fermi seviyesi yakinlarinda bulunan elektronlar
stiperiletkenlik olayinda etkin rol oynarlar. Bu sebepten dolay1 Fermi seviyesine yakin
bolgede band yapisini incelemek onem arzetmektedir. Sekil 5.57. Fermi seviyesi
civarinda incelendiginde herhangi bir bosluk olmadig1 agik¢a goriilmektedir. Yani
degerlik ve iletkenlik bandlarinin Fermi seviyesini kestigi acik¢a goriilmektedir. Bu da
ScNi2B2C malzemesinin metalik bir yapiya sahip oldugunun bir gdstergesidir.
ScNi2B2C malzemesinde bulunan atomlar arasindaki giiglii kovalent etkilesim
sebebiyle '-X yonii boyunca olusan ii¢ boyutlu karakterin yani sira [001] (I'-Z)
yoniinde de ii¢ boyutlu karakterin varligi sdylenebilir. Benzer gozlem LuNi2B2C
malzemesinin elektronik yapisinda da gozlemlendi. -14,0 eV ile -12,7 eV arasinda
degisen en diisiik enerji degerine sahip olan band C 2s orbitalinden kaynaklanmaktadir.

Bu band ana valans band bdlgesinden 1,9 eV degerinde bir enerji ile ayrilmistir.
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Sekil 5.57. ScNi2B2C malzemesi i¢in yliksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi 0 eV
olarak alinmigtir

Ana valans band bolgesi -10,8 eV degerinden Fermi enerji degerine kadar
uzanmaktadir. Bu bolgenin diisiik enerjili kisminda ana katki B 2s orbitalinden
kaynaklanmaktadir. Ana valans band bolgesinin orta enerjili kisminda daha ¢ok B 2p
ile C 2p orbitallerinden katki gelmektedir. Ana valans band bdlgesinin Fermi enerjisi
yakinlarindaki elektronik yapiya en fazla katki Ni 3d orbitalinden gelmektedir.
Elektronik yap1 6zelliklerini detayli inceleyebilmek i¢in elektronik durum yogunlugu
incelenmelidir. ScNi;B>C malzemesi i¢in Sekil 5.58.”de toplam ve kismi enerji durum
yogunlugu grafigi verilmistir. ScN1,B>C malzemesinin -8,2 eV enerji degerinin altinda
DOS 6zellikleri incelendiginde ana katki B ve C atomlarinin elektronik durumlarindan
kaynaklandig1 agikca goriinmektedir. Ayrica -10,8 eV ile -8,2 eV arasinda degisen
enerji bolgesinde B s ve C p orbitalleri birbirleri ile giiglii bir hibritlesme
gostermektedir. Bu durum B ve C atomlari arasinda kovalent bag oldugunu
gostermektedir. -8,2 eV ile -4,0 eV arasindaki enerji bolgesinde ana katki Ni, B ve C
atomlarindan kaynaklanmaktadir. Bu bolgede Sc atomundan gelen katki ¢ok diistiktiir.
-4,0 eV ile -1,0 eV arasinda degisen enerji bolgesinde yiikselen DOS pikine ana katki
Ni 3d orbitalinden gelmektedir. Bu durum Ni-Ni atomlar1 arasinda metalik bag

oldugunun bir gostergesidir. Sekil 5.57.den I'-X ve I'-P yoniinde Fermi seviyesi
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civarinda diiz bandlar oldugu acik bir sekilde goziikmektedir. Bu diiz bandlar Fermi
enerjisi yakinlarindaki pike katki yapmaktadirlar. Bu pike ana katki Ni atomundan
gelmektedir. Ayrica Ni atomunun yani sira bu pike Sc, B ve C atomlarindan da katki
gelmektedir. Bu pikin tepe noktasi Fermi enerji seviyesi iizerinde oldugu Sekil 5.58.’de
acikca goziikmektedir. Bu durum ScNixB>C malzemesinde siiperiletkenlik oldugunun
bir gostergesidir. Ciinkii BCS teorisine gore Cooper ciftleri Fermi enerjisine yakin

elektronlar tarafindan belirlenir.

Benzer gozlem LuNi2B>C malzemesinde de gozlemlenmisti. Sonug olarak ScNi2B>C
malzemesinin elektronik yap1 Ozellikleri LuNi;BC malzemesi ile benzerlik
gostermektedir. SCNi2B.C malzemesinin siiperiletkenlik 6zellikleri hakkinda bilgi
sahibi olabilmek i¢in Fermi seviyesi durum yogunlugu arastirtlmalidir. Ciinkii BCS
teorisine gore siiperiletkenlik 6zellikleri Fermi seviyesine yakin elektronlar tarafindan
belirlenir. Hesaplamarimiz sonucu bu malzeme i¢in Fermi seviyesi civarindaki durum
yogunlugu (N(EF)) 3,33 Durum/eV olarak bulundu. Bu deger LuNi>B>C malzemesi
i¢in bulunan 3,64 Durum/eV degerine yakin bir degerdir. ScNi2B2C malzemesi igin
elektronik durum yogunluguna Sc, Ni, B ve C atomlarinin katkilar1 yaklasik olarak
sirastyla %20, %61, %15 ve %4 olarak hesaplandi. Ozellikle N(Er) degerine katkilar
Nid, Sc d, B p, Ni p ve C p orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Bu katkilar yaklasik
olarak sirastyla %46, %19, %13, %12 ve %3 olarak hesaplandi. En biiyiik katki Ni 3d
orbitalinden kaynaklanmaktadir. N(Er) degerine ikinci biiylik katki Sc d orbitalinden
kaynaklanmaktadir. Bu durum Sc atomunun +3 degerlige tam iyonize olmadiginin bir
gostergesidir. Bu yiizden siiperiletkenlik durumundan sorumlu elektronlar temel olarak
Ni ve Sc atomlarinin d orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Elektronik 6zelliklerden
anlasildigi gibi, SCNi2B2C malzemesinin de elektronik olarak ii¢ boyutlu karakter

gosterdigi soylenebilir.
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Sekil 5.58. ScNi2B2C malzemesi i¢gin toplam (siyah) ve kismi (renkli) elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi
0 eV olarak alinmustir.
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5.11.3. ScNi2B2C malzemesinin titresim ozellikleri

ScNi2B2C  malzemesinin - BCS  teorisine  gore siiperiletken  6zelliklerinin
incelenebilmesi i¢in fonon 6zelliklerinin incelenmesi gerekir. Titresim 6zellikleri tam
bir elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi icin dl¢lilmesi gereken
en dnemli 6zelliklerden birisidir. Bu sebepten dolay1; SCNi2B2C malzemesi igin fonon
yapisi, fonon durum yogunlugu, Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron-fonon
etkilesim parametresi incelendi. Brillouin merkezi-fonon modlarin1 incelemek
malzemelerin kristal dinamigi ¢alismalart i¢in ¢ok onemli bilgiler verir. ScNi2B2C
malzemesi i¢in merkezi-fonon modlart D4n (4/mmm) nokta grubu ile tanimlanir.
LuNi;B2C malzemesine benzer olarak ScNi2B>C malzemesi i¢in grup teoriye gore
optik fonon modlar1 simetrisi Denklem 5.3’te verilmis olan esitlikle tanimlanir. Tablo
5.27.’de Brillouin merkezi-fonon modlarinin frekans degerleri ve elektron-fonon

etkilesim parametre degerleri verilmistir.

Tablo 5.27. ScNi2B2C malzemesinin optik modlara ait frekans (THz) degerleri ve onlara karsilik gelen elektron-
fonon etkilesim parametresi degerleri.

Malzeme E, Ay Blg Eg Ey, Ay E, Eg Alg Azu

Bugalisma(v) 4,325 4,788 5,842 9,662 12,129 13,694 13,809 14,302 26,992 39,35

Bugalisma(X) 0,014 0,018 0,078 0,015 0,018 0,001 0,009 0,012 0,096 0,000

Tablo 5.27.’den goriildiigii gibi elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek
katki yapan mod A;,; modu ve daha sonra en yiiksek katki yapan modun B;, modu
oldugu bulundu. Sekil 5.59.”da elektron-fonon etkilesim parametresine en biiyiik katki
yapan A;4 ve By, modunun titresimleri verilmistir. Bu modlar disinda kalan modlarin
elektron-fonon etkilesimine katkilar1 ¢ok kiigiiktiir. Bu iki modun titresimlerinden
dolay1r NiB4 tabakasinda bulunan tetrahedral yapidaki bag acis1 degismektedir. Bu
durumda bu iki mod i¢in elektron-fonon etkilesim parametresinin yiiksek ¢ikmasina
yol agmustir. Ayrica A;; modunda B atomlarinin dikey olarak titresmesi B-C-B
arasinda bulunan bagin uzamasina veya kisilmasina sebep olur. Fakat bu modlar

ScN1,B>C malzemesinde siiperiletkenligin temel sebebi olarak diisiiniilemez. Ciinkii
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ScNi2B2C malzemesi i¢in siiperiletkenlik 16 K olarak belirlendi. Bu fonon modlarinda
elde edilen elektron-fonon etkilesim parametreleri 16 K degerinde gecis sicakligini
elde edilebilecek degerden ¢ok kiigiiktiir. Bunun sebebi ¢ dalga vektoriiniin artisiyla
bu modlarin elektron-fonon etkilisimine katkilar1 azalmis olabilir. ScNixB2C
malzemesi i¢in siiperiletkenlik olayini daha iyi anlayabilmek i¢in fonon yapisi ve
fonon durum yogunlugu detayl olarak incelendi. Brillouin bdlgesinin yiiksek simetri
yoniinde hesapladigimiz fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunlugu egrileri
diisiik frekans ile orta frekans bolgesi Sekil 5.60. ve yiiksek frekans bolgesi 5.61.°de
birlikte verilmigtir. Tiim fonon modlar1 pozitif frekanslara sahip oldugundan bu
malzemede BCT yapida dinamik olarak kararli haldedir. SCNi2B>C malzemesi i¢in

elde edilen fonon dagilim egrisi LuNi2B2C malzemesi ile benzerlik gostermektedir.

x'1‘°’y

© Sc
© Ni
OB
Oc

v =5.842 THz V= 26.992 THz
A =0.078 A = 0.096

Sekil 5.59. ScNi2B2C malzemesi i¢in elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek katkiyr yapan Big ve Aig
modularmin 6zvektorler ile atomik yer degistirmelerin gosterimi.

ScNi2B2C malzemesi her bir birim hiicresinde alt1 atom igerdiginden toplamda on

sekiz adet fonon modu vardir. Bunlardan ii¢li akustik diger on bes tanesi ise optik
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moddur. Sekil 5.60.a. ve Sekil 5.61.a.’dan goriildiigii gibi fonon dagilim egrisi dort
acik bolgeye ayrilmistir. 10,5 THz degerindeki frekans bolgesine kadar ulasan ilk
bolgede ii¢ akustik ve alt1 optik fonon modu bulunmaktadir. Akustik fonon modlar1 7,0
THz degerinde bir frekans degerine ulasmaktadir. Bu yiizden bu bolgede akustik fonon
modlar1 ile diisiik frekansli optik fonon modlar1 arasinda ciddi degisimler
goziikmektedir. Bu degisimler diisiik frekansli optik modlar tarafindan akustik
modlara 1s1 tasimis olabilir. Bu durum bu malzeme i¢in termal iletkenlige fonon
katkisin1 azaltmis olabilir. 11,2 THz ile 14,8 THz arasinda degisen frekans bolgesinde
yedi optik fonon modu bulunmaktadir. Bu bdlgedeki optik fonon modlart birinci
frekans bolgesindeki optik fonon modlar1 gibi ciddi degisimler gostermektedir. Bu iki

bolge birbirlerinden 0,7 THz degerinde bir frekans ile ayrilmistir.

25,8 ile 27,0 THz arasinda degisen ti¢lincii frekans bolgesinde sadece bir optik fonon
modu bulunmaktadir. Bu bolge 11,0 THz degerinde bir frekans ile ikinci frekans
bolgesinden ayrilmistir. 39,8 THz ile 40,4 THz arasinda degisen frekans bolgesinde de
sadece bir optik fonon modu bulunmaktadir. Dérdiincii frekans bolgesi tiglincii frekans
bolgesinden 12,8 THz degerinde bir frekans ile ayrilmistir. Fonon dagilim egrisinin
ozelliklerini daha iyi anlayabilmek i¢in toplam ve kismi fonon durum yogunlugu egrisi
detayl olarak incelenmelidir (Sekil 5.60.b. ve Sekil 5.61.b.). Fonon durum yogunlugu
egrisi incelendiginde ilk frekans bolgesinde dort atom da katkida bulunmaktadir.
Ozellikle 4,8 THz ile 5,9 THz arasinda degisen frekans bdlgesinde Ni atomunun
katkis1 en fazladir ve Ni atomunun titresimleri birinci bolgenin {istlindeki frekans
bolgesinde neredeyse kaybolmaktadir. Bu yiizden N1 atomu akustik ve diisiik frekansh
optik fonon modlarina katki yapmaktadir. 11,2 THz ile 14,8 THz arasinda degisen
frekans bolgesinde ana katki B ve C atomlarindan kaynaklanmaktadir. Bu durum B ve
C atomlar arasinda gii¢lii kovalent etkilesim oldugunu gdstermektedir. 26,3 THz
degerinde bulunan keskin pik B atomunun titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 39,9
THz degerinde bulunan keskin pike katki ise B ve C atomlarinin hibritlesmesinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.60. ScNi2B2C malzemesi i¢in diisiik ve orta frekans bolgesi a-) fonon modlarmm farkli yiiksek simetri
dogrultularinda dagilimlariin goésterilmesi b-) fonon durum yogunlugunun atomlarin katkisina gore
gosterimi
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Sekil 5.61. ScNi2B2C malzemesi igin yiiksek frekans bolgesi a-) fonon modlarinin farkli yiiksek simetri
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gosterimi
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5.11.4. ScNi2B2C malzemesinin siiperiletkenlik 6zellikleri

Elektron-fonon etkilesim parametresi Denklem 4.28°de verilen formiilii ile hesaplandi.
ScNi2B2C malzemesi i¢in elde ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametresi degeri
0,93 olarak bulundu. Bu parametre orta giigliikte bir elektron-fonon etkilesimi
oldugunu gostermektedir. Bu deger LuNi2B2C malzemesi i¢in bulunan 0,83 degerine
yakin bir degerdir. Elektron-fonon etkilesim parametresine en biiyiik katki akustik ve
optik fonon modlarinin bulunmus oldugu birinci fonon boélgesinden gelmektedir. Bu
bolgenin elektron-fonon etkilesim parmetrisine katkis1 %77 (0,72) dir. Elektron-fonon
etkilesim parametresine ikinci biiytlik katki %20 ile 11,2 THz ile 14,8 THz arasinda
degisen bolgeden gelmektedir. Yiiksek frekans bolgesinin katkist %3 tiir. Bu beklenen
bir durumdur. Ciinkii bu bolgedeki fonon katkis1 B ve C atomlarinin hibritlesmesinden
kaynaklanmaktadir. B ve C atomlarmin N(Er)’e katkisi, Ni atomunun katkis1 ile
karsilagtirildiginda daha azdir. Bu yiizden B ve C atomlarimin elektron-fonon
etkilesimine katkisi azdir. SCNi2B2C malzemesi i¢in hesaplanan teorik N(Eg),
elektron-fonon etkilesim parametresi (A), ortalama logaritmik frekansi (w;y,),

stiperiletkenlige gecis sicaklig (T,) degerleri Tablo 5.28.’de verilmistir.

Tablo 5.28. ScNi2B2C malzemesi igin elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini; on, ortalama logaritmik frekansi; Te, siiperiletkenlige gecis
sicakligini gostermektedir.

N(Er)
A on (K) T (K)
(Durum/eV)
Bu Calisma 3,33 0,93 265 16,28
Deneysel [184] 16,5
Deneysel [64] 16,0
Teorik (GGA) [65] 16,0

Teorik (LDA) [185] 15,0
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Sekil 5.62. ScNi2B2C malzemesi i¢in Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine
gore degisimi

Tablo 5.28.’den goriildiigii gibi hesaplamalarimizda buldugumuz teorik T. degeri ile
deneysel T. degerleri birbiriyle uyumludur. Elektron-fonon etkilesim parametresinin
hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral fonksiyonu kullandik ve elde ettigimiz
dagilimlar1 Sekil 5.62.’de gosterdik. 10,5 THz frekans degerine kadar uzanan diisiik
frekans bolgesinde bulunan modlarin elektron-fonon etkilesim parametresine katkisi
%77 olarak hesaplandi. Buradan anlasildigi gibi elektron-fonon etkilesim

parametresine en biiyiik katk: diisiik frekansli modlardan gelir.

5.12. LasNi2B:N3 Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri

5.12.1. LasNi2B2N3 malzemesinin yapisal ozellikleri

Yapisal hesaplamalarimiz sonucu La3Ni2B2N3 malzemesinin de uzay grubu [4/mmm
olan BCT yapida kristallestigi bulundu. Bu kristal yapidaki atomlarin Wyckoff
pozisyonlar1: Birbirlerine esdeger olmayan iki Lantanyum atomu 2a(0, 0, 0) ve

4¢(0.50, 0.50, z14(2) ), iki Nikel atomu 4d(0, 0.50, 0.75), iki Bor atomu 4¢(0, 0, zg) ve
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birbirlerine esdeger olmayan iki Azot atomu 4€(0.50, 0.50, zy(1y ) ve 2b(0.50, 0.50,
0.00) olarak verilir. Bu yiizden bu BCT yapr iki kristal yap1 parametresi (a, ¢) ve ii¢ i¢

parametre (Zpa(2),Zg,2n(1)) 1le karakterize edilir. LasNi2B2N3 materyali igin elde
edilmis kristal yap1 Sekil 5.63.a.’da ve Enerji-Hacim grafigi Sekil 5.63.b.’de
gorilmektedir. Bu yap1 ¢ ekseni boyunca birbirlerini izleyen (LaN) (LaN) (LaN)
tabakalarindan olusmaktadir. Birinci Lantanyum (Lal) atomu alt1 Azot atomu ile bag
yaparak oktahedron yapiy1 olusturmaktadir. ikinci Lantanyum (La2) atomu bes azot
(dort N1 ve bir N2) atomu ile piramid seklinde diizenlenim almaktadir ve dort Bor
atomu ile toplam dokuz bag yaparak oktahedron yapiyr olusturmaktadir. Her Nikel
atomu ayni diizlemde diger dort Nikel atomu tarafindan ¢evrelenmistir ve dort Bor
atomu ile tetrahadral yap1 olusturmaktadir. a ve B acilar1 Sekil 5.63.’te gosterildigi gibi
NiB4 tetrahedral diizelimini gosteren acilardir. Birinci Azot atomu (N1) dort
Lantanyum (La2) atomuyla cevrelenerek kare piramit diizenlenimi almustir. Ikinci
Azot atomu (N2) ise Lantanyum atomunu cevreleyerek oktahedral diizenlenim
gostermistir. Son olarak Bor atomu dort Nikel atomu ve bir Azot atomu ile bes yiizli
piramidal bi¢cimlenim almistir. Ab initio hesaplamalarimizin ilk asamasinda Enerji-
Hacim grafigi ¢izilerek malzemenin DFT’ye gore en kararli oldugu nokta hesaplandi
ve Enerji-Hacim grafigi Murnaghan esitligine gore fit edilerek malzemenin orgii
parametreleri ile Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirev degerleri
hesaplandi. Enerji-Hacim grafiginin fit edilmesiyle elde edilen 6rgii parametreleri
La3Ni,B2N3 malzemesii¢gina = b = 3,753 A, ¢ =19,988 A ve i¢ parametre degerleri
kristal koordinatlar cinsinden zy,) = 0,870, zg = 0,198 ve zy(;) = 0,126 olarak
hesaplandi. Bulunan bu degerler daha onceki deneysel sonuglar olan a = b = 3,729 A
ve ¢ = 20,563 A [73] ile uyum icerisinde oldugu goriilmektedir. i¢ paramametre
degerleri yine deneysel sonug olan zj,) = 0,871, zg = 0,195 ve zy() = 0,125
degerleri ile neredeyse ayni ¢ikmustir [75]. LazNi2B2N3 i¢in Bulk modiilii (B) ve Bulk
modiiliin basinca gore birinci tiirev (B") degerleri sirasiyla 140,1 GPa ve 5,02 olarak
hesaplandi. Fakat bizim hesaplamis oldugumuz Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin
basinca gore birinci tiirev degerleri daha 6nceden hesaplanmamaistir. Tablo 5.29.’da
malzemenin hesaplanan teorik yapisal parametre degerleri ve onlara karsilik gelen
onceki deneysel ve teorik degerler verilmistir. Tablo 5.29.°dan goriildiigi gibi

hesaplamis oldugumuz a ve ¢ degerleri daha onceki teorik ve deneysel sonuglarla



21

uyum halindedir. I¢ parametre (ZLa(2) > ZB» ZN(1) ) degerleri deneysel ve teorik verilerle
uyumlu oldugu Tablo 5.29.’dan goriilmektedir. Ozellikle de yapisal parametreler igin
en biiyiik hata yaklagik olarak %2,5 civarmdadir. I¢ parametre icin hata ise yaklasik
olarak %2,0°dir. Bu da yapmis oldugumuz yapisal hesaplamalarin giivenilir oldugunun
bir gostergesidir.  Elektron-fonon etkilesimini farkli sekillerde etkiledigini
diisiindiigiimiiz baz1 mesafeler ve agilar da hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler ve
diger teorik ve deneysel ¢alismalarla karsilastirilmasi Tablo 5.30.’da verilmistir. Genel

olarak hesaplarimiz daha 6nce yapilmis deneysel ¢alismalarla ¢ok iyi uyumludur.

Tablo 5.29. LasNi2B2N3 malzemesi i¢in hesaplanan yapisal degerler ve bu degerlerin daha 6nceki deneysel ve teorik
verilerle kiyaslanmasi.

ad) c@)  zZe Zp ZN() V(A°) B B’

Bu Calisma [186] 3,753 19,988 0,870 0,198 0,126 140,77  140,1 5,02

Deneysel [75] 3,725 20,517 0,871 0,195 0,125 142,34

Deneysel [73] 3,729 20,563 0,871 0,194 0,124 142,97

LDA [74] 0,869 0,199 0,128

La3Ni>B2N3 malzemesi igin en yakin Ni-Ni arasindaki mesafe 2,654 A olarak bulundu.
La3zNi2B2N3 malzemesi i¢in bu deger yiizey merkezli kiibik (fcc) yapidaki Ni metalinin
degerinden (2,490 &) daha biiyiiktiir. Bu durum Ni-Ni arasindaki metalik bagin zay1f
oldugunu gostermektedir. Ni ve B atomlari arasindaki bag mesafesi 2,141 A olarak
hesaplandi. Bu mesafe Ni (RV! = 1,24 A) ve B (R® = 0,84 A) atomlarinin toplam
kovalent yarigapina ¢ok yakin bir degerdir. Bu da NiB4 tabakasindaki Ni ve B atomlar1
arasinda gii¢lii bir kovalent bag oldugunu gostermektedir. B ve N atomlar1 arasi bag
uzunlugu 1,443 A olarak hesaplandi. Bu mesafe N (RN = 1,550 &) ve B (Rf =
0,84 A) atomlarmin toplam kovalent yaricap: (2,39 A) degerinden kiigiiktiir. Bu
durum N ve B atomlar1 arasinda giiglii bir kovalent bagin var oldugunu gostermektedir.
Bunlara ek olarak La3Ni;BoN3 malzemesinde elektron verme egiliminde olan
atomlarin varligindan dolay1 iyonik karakter de vardir. Bu sebepten dolay1 bu malzeme

icin iyonik, metalik ve kovalent bag olmak iizere {i¢ bag tiirii de bulunmaktadir.
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Tablo 5.30. LasNi2B2N3 malzemesi igin hesaplanan baz1 atomlar arasi mesafe (&) ve ac1 (a, 8) degerleri daha énceki
deneysel ve teorik verilerle kiyaslanmast

La(1)>)N@2) La(I)-N(1) La@)N@2) La@2)}-N(I) La@2)}-B Ni-Ni Ni-B B-N(1) « B
Bu Calisma [186]  2.654 2,522 2,590 2,654 2988 2,654 2,141 1443 1224 1062°
Deneysel [75] 2,634 2,556 2,656 2,636 2954 2634 2,182 1437 1163  1062°
Deneysel [73] 2,637 2,554 2,662 2,639 2950 2,637 2,195 1430 117,2° 1057

5.12.2. LasNi2B2N3 malzemesinin elektronik ozellikleri

La3zNi;B2N3 malzemesi i¢in yiliksek simetri yoniinde elektronik enerji band yapist Sekil
5.64.’te goriildiigii gibi elde edilmistir. Fermi enerji seviyesi sifir olarak secilmistir ve
yatay kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. Fermi seviyesi yakinlarinda bulunan elektronlar
stiperiletkenlik olayinda etkin rol oynarlar. Bu sebepten dolay1 Fermi seviyesine yakin
bolgede band yapisini incelemek onem arzetmektedir. Sekil 5.64. Fermi seviyesi
bolgesinde incelendiginde herhangi bir bosluk yoktur. Yani degerlik ve iletkenlik
bandlarinin Fermi seviyesini kestigi acik¢a goriilmektedir. Bu durum LazNi;BoN3
malzemesinin metalik bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Elde edilen bulgular
daha 6nce hesaplanmis teorik ¢alismalar ile olduk¢a uyumludur [74,77]. -8,8 eV ile -
6,2 eV enerji araliginda bulunan bolgede B ve N atomlarinin elektronik durumlarindan
kaynaklanan iki band bulunmaktadir. Bu iki band ile Fermi seviyesine yakin bandlar
0,4 eV’luk bir enerji degeriyle ayrilmistir. Fermi seviyesine yakin bandlar -5,8 eV
degerinden Fermi seviyesine kadar uzanmaktadir. Pek ¢ok band iletkenlik ve valans
bandlarint kesmektedir. Bu durum Las;Ni2B2N3 malzemesinin metalik 6zellik
gosterdigini kanitlamaktadir. Borkarbid siiperiletken malzemelerde Fermi seviyesi
yakinlarinda diiz band mevcuttur [161,170,171]. Bu diiz band Fermi seviyesi durum
yogunlugunda bir pik olusturur. Bu da bu tiir malzemelerin siiperiletkenlik 6zellik
olabileceginin bir gostergesidir. Bu diiz band bolim 5.10.1.’de anlatildig1 gibi
LuNi2B2C malzemesi i¢in Birillouin bolgesinin I'-X yoniinde bulundugu anlatilmigtir.
Sekil 5.64.’te goriildiigii gibi LasNi2B2N3 malzemesi i¢in LuNi;B>C malzemesine
benzer olarak diiz band I'-X yoniinde elde edilmistir. Fakat bu diiz band LazNi,B,N3
malzemesi i¢in Fermi seviyesinden 0,45 eV daha asagida bulunmustur. LazNi>BoN3

malzemesi i¢in diiz band Brillouin bolgesinin P-Z yoniinde Fermi seviyesine ¢ok
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yakindir. Ayrica Brillouin bolgesinin X—P simetri yoniinde de Fermi seviyesine yakin
diiz band bulunmaktadir. Bu diiz bandlarin tamami Fermi seviyesindeki durum
yogunlugu pikine katkida bulunmaktadir. Elektronik o6zelliklerin daha iyi
anlagilabilmesi icin enerji durum yogunluklart incelenmelidir. Sekil 5.65. ve Sekil
5.66.’da toplam ve kismi enerji durum yogunlugu grafigi verilmistir. -18,3 eV ile -15,3
eV enerji araliginda bulunan bandlar neredeyse tamamen La Sp orbitalinden
kaynaklanmaktadir. Bu enerji bolgesinde N atomunun orbitallerinden de katki

gelmektedir fakat bu katki ihmal edilebilecek kadar azdir.
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Sekil 5.64. LasNi2B2Ns malzemesi igin yiiksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi 0 eV
olarak alinmigtir.

-14,0 eV degerinde bulunan pike ana katki La S5p ve N 2s orbitallerinden
kaynaklanmaktadir. -11,7 eV degerindeki pike ana katki N 2s orbitalinden gelmektedir.
-8,8 eV ile -6,2 eV arasinda degisen banda ana katki B ve N atomlarinin
hibritlesmesinden gelmektedir. Bu durum B ve N atomlar1 arasinda kovalent bag
oldugunu gostermektedir. -5,8 eV ile -3,5 eV arasinda bulunan bandlara katki agir
atomlarin d orbitalleri ile hafif atomlarin p orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Bu

durum La—N atomlar1 ile Ni—B atomlar1 arasinda bag oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.65. LasNi2B2N3 malzemesi i¢in toplam ve kismi (La,Ni) elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi 0 eV
olarak alinmustir.
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Sekil 5.66. LasNi2B2N3 malzemesi i¢in toplam ve kismi (B,N) elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi 0 eV
olarak alinmigtir.



217

-3,5 eV ile -0,9 eV arasinda degisen bolgedeki elektronik duruma ana katki Ni 3d
orbitalinden gelmektedir. Ayrica bu enerji bolgesinde N 2p ile La 5d orbitallerinden de
katki gelmektedir. Bu durum Ni—Ni atomlar1 arasinda gii¢lii bagin varhigim isaret
etmektedir. Fermi seviyesi yakinlarinda yaklagik olarak -0,07 eV enerji degerinde bir
pik gbze carpmaktadir. Bu pik Brillouin bolgesindeki X—P ve P—Z simetri yonlerindeki
Fermi seviyesinin hemen altindaki diiz bandlardan kaynaklanmaktadir. Bu pik
La3Ni2B>N3 malzemesinde siiperiletkenlik oldugunun 6nemli bir gostergesidir. Ciinkii
BCS teorisine gore Cooper ciftleri Fermi seviyesine yakin elektronlarin enerjisinden
kaynaklanmaktadir. Denklem 5.2°de verilen McMillian-Hopfield esitligi N (Er)’in
artist ile elektron-fonon etkilesiminin artacagini acgik¢a gostermektedir. LazNi2BoN3
malzemesi i¢in N (Ep) degeri 4,12 Durum/eV olak bulundu. Bulunan bu sonug¢ Fermi
enerjisi durum yogunlugunu 4,19 Durum/eV olarak bulan Singh ve Pickett tarafindan
yapilan calisma ile uyum gostermektedir [74]. Bizim yapmis oldugumuz
hesaplamalara gore Fermi enerjisi durum yogunluguna katkilar kabaca La atomundan
36%, Ni atomundan 34%, B atomundan 14% ve N atomunun katkisi 16% olarak
bulundu. Ayrica Fermi seviyesi elektronik durum yogunluguna agir atomlarin d
orbitalleri ile hafif atomlarin p ortbitalleri katkida bulunmaktadir. La 5d, Ni 3d, B 2p
ve N 2p orbitallerinin katkilart sirasiyla 33%, 32%, 13% ve 15% olarak bulundu. Bu
yiizden LazNixB2N3; malzemesinde iletkenlik ozellikler La ve Ni atomlarmin d
orbitallerinden dolay1 belirlendigini sdyleyebiliriz. Ayrica LazNi2B2N3 malzemesinin

de elektronik olarak {i¢ boyutlu karakter gosterdigi sOylenebilir.

5.12.3. LasNi2B2N3 malzemesinin titresim ozellikleri

LasNi2BoN3  malzemesinin  BCS  teorisine gore siiperiletkenlik  6zelliklerinin
incelenebilmesi i¢in fonon 6zelliklerinin incelenmesi gerekir. Titresim 6zellikleri tam
bir elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi i¢in incelenmesi
gereken en dnemli 6zelliklerden birisidir. Bu sebepten bu malzeme i¢in fonon yapisi,
fonon durum yogunlugu, Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim
parametresi incelenmistir. Brillouin merkezi-fonon modlarini incelemek malzemelerin

kristal dinamigi ¢aligmalari i¢in ¢ok 6nemli bilgiler verir. LazNi;BoN3 malzemesi i¢gin
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merkezi-fonon modlart D4n (4/mmm) nokta grubu ile tanimlanir. LasNi2BaNj

malzemesi i¢in grup teoriye gore optik fonon modlari simetrisi

F = 4Eg + Blg + 5Eu + 5A2u + 3A1g (54)

ifadesi ile tanimlanir. Burada, E;, By, ve A;,; modlari Raman aktif ve Ey, ile Ay,
modlar1 Kizil-6tesi aktifdir. Dejenere olmus E modlarinda bulunan atomlarin
titresimleri x-y diizlemindedir. A ve B modlarindaki atomlarin titresimleri ise z
yoniindedir. Tablo 5.31.’de Raman aktif ve Tablo 5.32.’de Kizil-6tesi aktif optik fonon
modlarmin frekans degerleri ve elektron-fonon etkilesim parametre degerleri

verilmistir.

Tablo 5.31. LasNi2B2Ns malzemesinin Raman aktif optik modlara ait frekans (THz) degerleri ve onlara karsilik
gelen elektron-fonon etkilegim parametresi degerleri.

Malzeme E, Asg Big E, E, Aqyg E, Ay

LasNizBaN3 (v) 2,39 3,55 5,64 6,51 9,54 10,97 13,95 29,97
Deneysel [74] (v) 3,18 9,68 26,86
LasNizBaN3 (L) 0,015 0,346 0,236 0,041 0,040 0,259 0,016 0,115

Tablo 5.32. LasNi2B2N3 malzemesinin Kizil-6tesi aktif optik modlara ait frekans (THz) degerleri ve onlara karsilik
gelen elektron-fonon etkilegim parametresi degerleri.

Malzeme E, E, Ay Ay E, Ay E, E, Ay Ay
LasNizBoN;3 (v) 2,59 424 439 487 7,04 848 943 11,21 11,65 30,56
LasNizB2N3 (L) 0,046 0,004 0,006 0,007 0,006 0,009 0,022 0,062 0,002 0,003

Tablo 5.31.’den goriildiigii gibi A; ; modlarinin frekanslarini sirasiyla 3,55 THz, 10,97
THz ve 29,97 THz olarak hesapladik. Bu degerler A;; modlarmin frekanslarini

sirastyla 3,18 THz, 9,68THz ve 26,86 THz olarak bulan deneysel calisma ile
uyumludur [74].
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Sekil 5.67. LasNi2B2Ns malzemesi i¢in elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek katkiy1 yapan t¢ tane
Agg Ve bir tane Big modunun 6zvektorler ile atomik yer degistirmelerin gosterimi.



220

Ayrica Tablo 5.31.’den anlasildig1 gibi elektron-fonon etkilesim parametresine en
yliksek katki yapan dort mod biiyiikten kiiglige sirasiyla A4, (1 = 0,346), A4 (A =
0,259), By (4 =10,236) ve A;4 (A =0,115) modlandir. Diger optik fonon
modlarinin elektron-fonon etkilesim parametresine katkilar1 ¢ok kiiciiktiir. Sekil
5.67.’de elektron-fonon etkilesim parametresine en biiylik katki yapan bu dért modun
titresimleri verilmistir. En digik frekans degerine sahip A;; modunun titregimleri
incelendiginde La2 atomlarinin birbirlerine zit olarak z yoniinde titrestigi
goriilmektedir. Bu optik fonon modu elektron-fonon etkilesimine en biiyiik katkiyi
yapmaktadir. Bu beklenen bir durumdur, ¢iinkii; LasNi2B2N3 malzemesinde N(Er)
degerine en biiyiik katki La atomlarindan gelmektedir. Sekil 5.67.’de B, optik fonon
modunun titresimleri incelendiginde sadece Ni atomlar titresmektedir. Ni atomlar1 z
yoniinde birbirlerine zit olarak hareket etmektedir. Ni atomlarinin titresmesinden
dolay1 NiB4 tabakasinda bulunan tetrahedral bag agis1 degismektedir. Bu da Ni ve B
atomlarmin elektronik durumlarinin st iiste binmesine sebep olur. Bu yiizden By,
optik fonon modunun elektron-fonon etkilesim parametresi yiiksektir. Diisiik frekansh
A1y fonon modu haricinde kalan diger iki A;; fonon modlarinda bu malzemenin
bilesenleri arasindaki hafif olan atomlar titresmektedir. Brillouin bolgesinin yiiksek
simetri yoniinde hesapladigimiz fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunlugu
egrisi Sekil 5.68.’de birlikte verilmistir. Tlim fonon modlar1 pozitif frekanslara sahip
oldugundan La3;Ni2B2N3 malzemesi de BCT yapida dinamik olarak kararli haldedir.
La3Ni,B>N3 malzemesi her bir birim hiicresinde on atom igerdiginden toplamda otuz
adet fonon modu vardir. Bunlardan ii¢li akustik diger yirmi yedi tanesi ise optik
moddur. Sekil 5.68.a.’da goriildiigii gibi fonon dagilim egrisi li¢ agik bolgeye
ayrilmistir. Bu ii¢ bolge 0-7,0 THz frekans araliginda degisen diisiik frekans bolgesi
(LFR) ile 7,0-14,0 THz arasinda degisen orta frekans bolgesi (IFR) ve 29,7-30,7 THz
arasinda degisen yiiksek frekans (HFR) bdlgesidir. LFR bolgesinde {i¢ akustik fonon
modu ile on iki optik fonon modu olmak iizere toplam on bes fonon modu
bulunmaktadir. IFR bélgesi on ii¢ optik fonon modu icermektedir. HFR bolgesinde ise
geriye kalan iki optik fonon modu bulunmaktadir. LFR ve IFR bolgesindeki biitiin
modlar degigkenlik gostermektedir. HFR bolgesindeki optik fonon modlar1 diger

bolgelerde kalan optik fonon modlarina gore daha az degisim gostermektedir.
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Sekil 5.68. LasNi2B2N3s malzemesi i¢in a-) fonon modlarmin farkli yiiksek simetri dogrultularinda dagilimlarinin
gosterilmesi b-) fonon durum yogunlugunun atomlarin katkisina gore gosterimi

Fonon dagilim egrisini daha iyi anlayabilmek i¢in fonon durum yogunlugu

incelenmelidir. Sekil 5.68.b.’de La3Ni,B>N3 malzemesi i¢in hesaplanan fonon durum
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yogunlugu egrisi bulunmaktadir. 4,0 THz frekans degerinin agagisinda La atomunun
titresimi baskindir. Diger atomlardan gelen katki bu bolgede azdir. Fakat La atomlari
6,0 THz degerindeki frekans degerinin lizerinde katkida bulunmamaktadir. Bunun
sebebi La atomunun kiitlesinin bu malzemedeki diger atomlarin kiitlesinden biiyiik
olmasidir. 4,4 THz ile 7,0 THz arasinda degisen frekans bolgesinde ana katki Ni
atomlarindan kaynaklanmaktadir. Bu frekans bolgesinde diger atomlardan gelen katki
kiiciiktiir. 7,0 THz frekans degerinden biiyiik frekanslarda Ni atomunun titresimleri
neredeyse kaybolmaktadir. B ve N atomlariin titresimleri daha yiiksek frekanslarda
¢ikmigtir. Bunun sebebi B ve N atomlarinin kiitlesi diger atomlarla kiyaslandiginda
kiiciik olmasidir. Ozellikle 7,0 THz ile 11,0 THz arasinda degisen frekanslarda N
atomunun katkist yiiksektir. 11,0 THz ile 14,6 THz arasinda degisen frekans
bolgesinde ana katki B atomundan gelirken, N atomunun katkis1 bu frekans bolgesinde
azdir. Son olarak 14,6 THz degerinden yiiksek olan frekans bdlgesinde titresimler B

ve N atomlarmin hibritlesmesinden kaynaklanmaktadir.

5.12.4. LasNi2B2N3 malzemesinin siiperiletkenlik 6zellikleri

LasNi2B2N3 malzemesi i¢in elde ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametre degeri
0,73 olarak bulundu. Bu parametre orta giicliikte bir elektron-fonon etkilesimi
oldugunu gostermektedir. LFR, IFR ve HFR bolgesindeki her bir fonon modlarinin
elektron-fonon etkilesimine katkilar1 sirastyla 53%, 45% ve 2% olarak bulundu. Bu
yiizden elektron—fonon etkilesimine en biiylik katki LFR bolgesindeki fononlardan
kaynaklanmaktadir. Bu sonug elektron-fonon etkilesim parametresine en biiyiik katki
La ve Ni atomlarmin titresiminden kaynaklandigimi gostermektedir. B ve N
atomlarinin elektron-fonon etkilesim parametresine katkilar1 diisiiktiir. Fakat B ve N
atomlarinin elektronik durum yogunluguna katkilar biiyiiktiir. Ozellikle B ve N
atomlariin titresmesinden kaynaklanan yiiksek frekans bolgesinde elektron-fonon
etkilesim parametresine katki %2’dir. Bu atomlarin elektron-fonon etkilesimine kii¢iik

katki yapmalarinin sebebi yiiksek frekans bolgesinde olmalarindan dolayidir. Cilinkii

N (Ep) <I*>
M <w?>

McMillan-Hopfield denklemine gore (4 = ) yiiksek frekans degeri elektron-

fonon etkilesimini azaltir. Sonu¢ olarak elektron-fonon etkilesimine LFR ve IFR
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bolgesindeki atomlarin katkist daha fazladir. LazNiBoN3 malzemesi i¢in hesaplanan
teorik N (EF), elektron-fonon etkilesim parametresi (1), ortalama logaritmik frekansi
(win), spesifik 6zgiil 1s1 katsayis1 (y), stiperiletkenlige gegis sicakligt (T,) degerleri
Tablo 5.33.’te verilmistir.

Tablo 5.33. LasNi2B2N3 malzemesi i¢in elde edilmis degerler; N(EF), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini; o, ortalama logaritmik frekansi; Te, stiperiletkenlige gecis
sicakligini; y, spesifik 6zgiil 1s1 katsayisini1 gostermektedir.

N A (K) ™ Te(K)
(O] c
(Durum/eV) l 4 (mol. K 2)
Bu Calisma [186] 4,12 0,73 301 16,75 11,6
Deneysel [76] 12,0
Deneysel [187] 11,7
0,8 0,8
]l — o2 F(w) -
0,74 — & — 0,7
0,6 - - 0,6
0,5 - - 0,5
0,4 - 0,4 A

- 0,3

o2 F(o)

0,3 -

-

0,2 - - 0,2

0,1 - W m - 0,1
050 T | T | T T L | T T T 7 0,0

0 4 8 12 16 20 24 28 32
Frekans (THz)

Sekil 5.69. LasNi2B2N3 malzemesi i¢in Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine
gore degisimi

Tablo 5.33.’ten goriildiigii gibi hesaplamalarimizda buldugumuz teorik T. degeri ile

deneysel T, degerleri birbiriyle uyumludur. Elektron-fonon etkilesim parametresinin
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hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral fonksiyonunu kullandik ve elde ettigimiz
dagilimlar1 Sekil 5.69.’da gosterdik. LasNi»B>N3 malzemesi i¢cin LFR bolgesinde
bulunan fonon modlariin elektron-fonon etkilesim parametresine katkis1 %53 olarak
bulundu. IFR bolgesinde bulunan fonon modlarinin elektron-fonon etkilesim
parametresine katkisi ise %45°tir. Buna gore elektron-fonon etkilesim parametresine
en biiylik katk: diisiik ve orta frekansli modlardan gelmekte oldugu agik bir sekilde

gorilmektedir.

5.13. BizPd Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri

5.13.1. Bi2Pd malzemesinin yapisal ozellikleri

BioPd malzemesi i¢in yapmis oldugumuz yapisal hesaplamalarimiz sonucu bu
malzemenin kristal yapis1t BCT yap1 ve [4/mmm uzay grubuna sahip olan CaC kristal
yapisina benzer olarak kristallestigi bulundu. Bu kristal yapida iki Bi atomu 4¢e(0, 0,
zg;) ve (0, 0, —zg;) pozisyonlarinda ve bir Pd atomu 2a(0, 0, 0) pozisyonunda
oturmaktadir. Burada zg; i¢ parametre olarak tanimlanir ve birim hiicredeki Bi
atomlariin konumuna gore belirlenir. Bu ylizden Bi2Pd malzemesinin kristal yapis a,
c ve i¢ parametre (zp;) ile belirlenir. Yapisal hesaplamalarimiz sonucunda BiPd
malzemesi i¢in elde etmis oldugumuz kristal yap1 Sekil 5.70.a.’da ve Enerji-Hacim
grafigi Sekil 5.70.b.’de verilmistir. BioPd kristal yapis1 incelendiginde kare Bi tabakasi
ile Pd atomunun ...Pd/Bi/Bi/Pd... bi¢iminde z yoniinde diizenli olarak tabaka halinde
iist liste bir araya gelmesinden olugmaktadir. 4b initio hesaplamalarimizin ilk
asamasinda minimum enerji durumuna karsilik gelen orgii parametreleri belirlendi. Bu
hesab1 yapabilmek i¢in Zhuravlev tarafindan deneysel olarak belirlenmis 6rgii
parametrelerinden baslayarak [79], bu degerin yukarisinda ve asagisindaki hacim
degerleri i¢in minimum enerjiler belirlendi. Belirlemis oldugumuz hacme karsilik
gelen enerjiler bir grafik haline getirildi ve Sekil 5.70.b.’de bu grafik verilmistir.
Enerji-Hacim grafigi Murnaghan esitligine gore fit edilerek malzemenin oOrgii
parametreleri ile Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin basinca goére birinci tiirevleri
belirlendi. Bu hesaplama sonucu bu malzeme ic¢in 6rgli parametrelerini a = b =

3,428 A, ¢ = 13,239 A ve i¢ parametre degerini kristal koordinatlar cinsinden zp; =



225

0,3654 olarak belirledik. Bu degerler Zhuravlev tarafindan deneysel olarak belirlenen
a=b=23362A4, c=12983 A ve zz; = 0,363 degerleri ile uyumludur [79]. Ayrica
Bi2Pd malzemesi i¢in Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevleri
sirastyla 47,9 GPa ve 8,24 olarak hesaplandi. Bulk modiilii ve birinci tiirev degerleri

daha 6nce teorik veya deneysel olarak hesaplanmamustir.

Tablo 5.34. Bi2Pd malzemesi i¢in hesaplanan yapisal degerler ve bu degerlerin daha dnceki deneysel ve teorik
verilerle kiyaslanmasi.

ad @ V(A% Zpi dsira(A)  B(GPa) B'

Bu Caligma [188] 3,428 13,239 77,79 0,3654 3,008 47,9 8,24
Deneysel [78] 3,370 12,960 73,59

Deneysel [79] 3,362 12,983 73,37 0,363 2,966

GGA [80] 3,414 13,035 75,96 0,361 3,011

Bu malzeme i¢in hesaplanan yapisal hesaplamalar sonucu elde edilen orgii
parametreleri (a ve ¢), i¢ parametre (zg;), Bi ve Pd atomlar1 arasindaki en yakin mesafe
(dgi—pa), Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirev degerleri ve bu
degerlerin daha dnceden hesaplanmis olan deneysel ve teorik sonuclarla kiyaslanmasi
Tablo 5.34.’te verilmistir. Elde edilen sonuglar daha oOnceki deneysel ve teorik
sonuglarla genelde uyum igerisindedir. Ozellikle kristal érgii parametreleri a ve ¢
degerleri son yillarda Olgiilen degerlerden sirasiyla %1,7 ve %2,0 kadar farklilik
gostermektedir. Hesaplamalarimiz sonucu elde ettigimiz i¢ parametre degeri (0,3654)
deneysel sonug (0,3630) ile neredeyse aynidir [79]. Hesaplamalarimiz sonucu Bi-Pd
bag uzunlugunu 3,008 A olarak hesapladik. Buldugumuz bu sonu¢ Bi ve Pd
atomlarinin kovalent yarigaplari toplami olan 2,870 A degerinden daha biiyiiktiir. Bu
sonu¢ Bizmut ve paladyum arasindaki kovalent bagin yaninda metalik baginda var

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.70. Bi2Pd malzemesi i¢in a-) kristal yapinin gésterimi b-) hesaplamalar sonucu elde edilen Enerji-Hacim
grafigi
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Ayrica Bi;Pd malzemesinin bilesenlerinin arasindaki elektronegatiflikten dolayi
iyonik karekterin varligida sdylenebilir. Bu sepepten dolayr Bi;Pd malzemesi igin

toplamda iyonik, kovalent ve metalik baglarin ii¢ii birlikte bulunmaktadir.

5.13.2. Bi2Pd malzemesinin elektronik ozellikleri

Bi,Pd malzemesi i¢in elektronik band yapisi hesaplamalar1 sonucunda elde edilmis
olan elektronik enerji band yapis1 Sekil 5.71.’de verildigi gibi elde edilmistir. Fermi
enerji seviyesi diger incelenen malzemelerde oldugu gibi sifir olarak secilmistir ve
yatay kesikli ¢izgi ile goOsterilmistir. Hesaplamalarimiz sonucunda elde ettigimiz
elektronik band yapisi Shein ve Ivanovskii tarafindan yapilan ¢aligsma ile genel olarak

uyumludur [80].
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Sekil 5.71. Bi2Pd malzemesi i¢in yiiksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi 0 eV olarak
alinmustir.

Sekil 5.71.”de verilmis olan elektronik band yapist Fermi seviyesi yakinlarinda detayli

olarak incelendiginde Fermi seviyesini kesen bazi bandlar bulunmaktadir. Bu durum
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BiPd malzemesinin metalik 6zellik gosterdiginin bir kanitidir. Elektronik band
yapisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in elektronik durum yogunlugu incelenmelidir.
Bi,Pd malzemesi i¢in, Sekil 5.72.’de hesaplamalarimiz sonucu elde edilen elektronik
durum yogunlugu egrisi verilmistir. Sekil 5.72. detayli olarak incelendiginde,
elektronik band yapisinin -13,1 eV ile -8,9 eV arasinda degisen iki banda en biiyiik
katkinin Bi 6s orbitalinden kaynaklandigi agikca goriilmektedir. Bu iki banda Bi 5d ve
Pd 5p orbitallerinden de katkilar gelmektedir. Bu iki band ile -6,0 eV degerinden Fermi
seviyesine kadar uzanan ana valans band bolgesi 2,9 eV degerinde bir boslukla
ayrilmistir. Yaklasik olarak -4,4 eV civarinda bulunan pike en biiyiik katki Bi 6p ile Pd
4d orbitallerinin hibritlesmesinden gelmektedir. Bu durum Bi ve Pd atomlar1 arasinda

giiclii kovalent etkilesim oldugunun gostergesidir.

7 _- —— Toplam
Il Bi (6s)
—— Bi(6p)

6 - . Bi(5d)
I —— Pd (5p)

5 —— Pd (4d)

Durum Yogunlugu (Durum/eV)
H
|

o 1 LA\ INAAN NG
LN L L B B DL BRI L B B

14 12 10 -8 6 4 -2 0 2 4 6

Enerji (eV)

Sekil 5.72. Bi2Pd malzemesi i¢in toplam (siyah) ve kismi (renkli) elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi 0 eV
olarak alinmistir.

-4,0 eV ile -2,1 eV enerji araliginda bulunan bandlara ana katki Pd 4d orbitalinden
gelmektedir. Bu bolgede Bi atomunun 6p, 5d orbitallerinden ve Pd 5p orbitalinden de
katkilar gelmektedir. -1,7 eV civarinda bulunan pike ana katki Pd 4d ve Bi 6p
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orbitallerinin hibritlesmesinden kaynaklanmaktadir. Bu pike Bi 5d, Bi 6s ve Pd 5p
orbitallerinden de kiigiik katkilar gelmektedir. McMillan-Hopfield esitligine gore
biiyiik N(Er) degeri biiylik elektron-fonon etkilesim (A1) parametresine yol agar.
Elektronik durum yogunlugu hesaplamalarimiz sonucu, BioPd malzemesi i¢in Fermi
seviyesi durum yogunlugu (N(Er)) 1,34 Durum/eV olarak hesaplanmistir. Bulmus
oldugumuz elektronik durum yogunlugu degeri Shein ve Ivanovskii tarafindan yapilan
calismada bulduklar1 0,86 Durum/eV degerinden biraz buyiiktir [80]. Elektronik
durum yogunluguna Bi ve Pd atomlarinin elektronik durumlari sirasiyla %75 ve %25
olarak hesaplandi. Ozellikle elektronik durum yogunluguna Bi 6p, Pd 4d ve Bi 5d
orbitallerinin tek baslarina katkilari sirasiyla %54, %22 ve %17 olarak belirledik.
BioPd malzemesi i¢in Bi 6p orbitalinin elektronik durum yogunluguna g¢ok yiiksek
katki yapmasindan dolay1 bu malzemenin siiperiletkenlik 6zelliklerini belirlemede Bi
6p orbitalinin gii¢lii bir etkisi oldugu soylenebilir. Ciinkii BCS teorisine goére Cooper
ciftleri Fermi seviyesine yakin enerjili elektronlar tarafindan olusur. Ayrica McMillan
esitligi de yiiksek elektronik durum yogunlugunun yiiksek elektron-fonon etkilesimine

sebep olacagini gosterir.

5.13.3. Bi2Pd malzemesi i¢in elektron-fonon etkilesimi

Bi2Pd malzemesi i¢in grup teoriye gore optik fonon modlar1 simetrisi

F = Eg + Eu + Alg + AZu (55)

esitligi ile ifade edilir. Burada; E; ve A;4 modlar1 Raman aktif ve E;, ile Aj, modlari

Kizil-6tesi aktifdir. Dejenere olmus E modlarinda bulunan atomlarin titresimleri x-y

diizlemindedir. A ve B modlarindaki atomlarin titresimleri ise z yoniindedir.
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Tablo 5.35. Bi2Pd malzemesinin optik modlara ait frekans (THz) degerleri ve onlara karsilik gelen elektron-fonon
etkilesim parametresi degerleri.

Malzeme E, E, Aig Ay
Bi.Pd (v) 1,163 2,411 2,797 3.107
BiPd (A) 3,673 0,000 2,622 0,000

Tablo 5.35.’te Brillouin merkezi-fonon modlarinin frekans degerleri ve elektron-fonon

etkilesim parametre degerleri verilmistir. Sekil 5.73.’te Eg, E,, A1 gve Az, modlarinin
titregsimleri verilmigtir. En diisiik frekansa sahip optik fonon modu olan E; modunun

titresimleri incelenirse sadece Bi atomlar1 birbirlerine zit olarak x-y diizleminde
titresim gostermektedir. 2,411 THz frekansa sahip E;, modunun titresimleri
incelendiginde Bi ve Pd atomlarinin birbirlerine zit olarak titresmektedir. Bu modda
Pd atomlarinin titresimi Bi atomlarinin titresiminden daha biiyiiktiir. 2,797 THz
frekansa sahip olan A;; modunun titresimleri incelendiginde Bi atomlarinin
birbirlerine karsilikli olarak z yoniinde titrestigi gdziikmektedir. Son olarak en yiiksek
frekansa sahip olan A4,,, fonon modunda Bi ve Pd atomlar1 birbirlerine karsilikli olarak
z yoOniinde titresmektedir. A,, fonon modunda da Pd atomlarinin titresimleri Bi
atomlarinin titresimlerine kiyasla daha biiyiiktiir. Sekil 5.73.’ten acgikca goriildiigii gibi
yalnizca Bi atomunun titregimleri ile ilgili olan E; ve A;4 fonon modlarinin elektron-
fonon etkilesim parametreleri ¢ok yliksektir. Pd atomlarinin titresimlerinin ytliksek
oldugu E,, ve A,, fonon modlarinin elektron-fonon etkilesim parametreleri sifir
¢ikmistir. Bu beklenen bir durumdur ¢iinkii Fermi seviyesi durum yogunluguna Bi
atomlarmin elektronik durumlart daha yiiksek katki yapmaktadir. Sekil 5.74.a.’da
indirgenmis Brillouin bolgesinde se¢cmis ve yliksek simetri yoniinde hesaplamis
oldugumuz fonon yapisi verilmistir. Sharma ve arkadaslarinin [81] yapmis oldugu
calismalardan farkl olarak, Bi,Pd malzemesi i¢in tiim fonon modlarini pozitif olarak
belirledik. Bu durum bu malzemenin de BCT yapida dinamik olarak kararli oldugunu
gostermektedir. Fonon dagilim egrisinden agikg¢a goriildiigii gibi, bu tez kapsaminda
incelenen diger malzemelerden farkli olarak fonon modlar1 arasinda herhangi bir
bosluk bulunmamaktadir. Yani BiPd malzemesinin fonon dagilimi tek bir bolge

icerisinde dagilim gostermistir. Fonon dagilim egrisinin ozelliklerini daha iyi
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anlayabilmek icin toplam ve kismi fonon durum yogunlugu egrisini detayl olarak

inceledik ve elde ettigimiz sonuglar1 Sekil 5.74.b.’de grafik halinde verdik.

O Bi
© Pd

T

v =1.163 THz v=2.411THz
A =3.673 A = 0.000

v=2.797 THz v =3.107 THz
A=2.622 A =0.000

Sekil 5.73. Bi2Pd malzemesi i¢in elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek katkiy1 yapan Eg Eu, A1g Ve Azu
modlarinin 6zvektorler ile atomik yer degistirmelerin gosterimi.
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Sekil 5.74. Bi2Pd malzemesi igin a-) fonon modlarinin farkli yiksek simetri dogrultularinda dagilimlarinin
gosterilmesi b-) fonon durum yogunlugunun atomlarin katkisina gore gosterimi
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Sekil 5.74.b. detayli olarak incelendiginde Bi ve Pd atomlar tiim frekans bolgesinde
titresim gosterdigi goriilmektedir. 2,5 THz bolgesinin altinda daha yiiksek katkiyr Bi
atomlar1 yaparken 2,5 THz degerinden yiiksek frekans bolgesinde Pd atomlarmin
katkis1 daha biiyiiktiir. Bu beklenen bir durumdur ¢iinkii Bi atomunun kiitlesi Pd
atomunun kiitlesinden daha biiyiiktiir. Elektron-fonon etkilesiminin hangi frekanslarda
etkin oldugunu belirleyebilmek i¢in Eliashberg spektral fonksiyonunu hesapladik.
Elde ettigimiz sonuglar1 Sekil 5.75.’te grafik halinde verdik.
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| — *F) |
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= 0,9- | 0,9 A
(@ - N
3
0,6 0,6
0,3 0,3
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Sekil 5.75. Bi2Pd malzemesi i¢in Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine gore
degisimi

Eliashberg spektral fonksiyonundan (a?F(w)) faydalanilarak elektron-fonon
etkilesim parametresini 1,03 olarak belirledik. Bu deger Bi,Pd malzemesinde giiclii
elektron-fonon etkilesimi oldugunu gostermektedir. 2,5 THz degerinin altindaki
titresimlerin  elektron-fonon  etkilesim  parametresine katkist %77  olarak
hesaplanmistir. Bu sonugtan yararlanilarak Bi atomlar ile ilgili titresimlerin daha
onemli oldugunu sdyleyebiliriz. Cilinkii 2,5 THz bolgesinin altinda Bi atomlarinin
titresimleri daha baskindir. Ayrica elektronik durum yogunluguna Bi atomlarinin

katkis1 Pd atomlarminin katkisi ile karsilastirildiginda daha biiytiktiir. Allen-Dynes
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modifiyeli McMillian esitliginden yararlanilarak bu malzemenin siiperiletkenlik gecis
sicakligi 5,5 K olarak belirlendi. Bu deger Imai ve arakadaslarinin stiperiletkenlik

gecis sicakligini 5,4 K olarak belirledikleri deneysel ¢alisma ile ¢ok iyi uyumludur
[78].



BOLUM 6. TARTISMA VE GENEL DEGERLENDIRME

Bu tez calismasinda BaNi2P,, BaRhyP2 BalroP2, LiCuzP2, SrPdGez, SrPd2As,,
CaPd2Ge,, CaPd2As;, LuNi2B2C, ScNi2B2C, LasNi2B2N3 ve Bi2Pd kristallerinin
yapisal ve elektronik Ozellikleri DFT’nin GGA ve ab-initio diizlem dalga
pseudopotansiyel metotlar1 kullanilarak incelendi. Incelemelerde diizlem dalga ve
pseudopotansiyel teorilerini baz alan QUANTUM ESPRESSO [6] programi
kullanilirken; Perdew-Burke-Ernzerhof tarafindan parametrize edilmis GGA [2]
yaklasimi degis-tokus ve korelasyon etkilesimlerini incelemek i¢in kullanilmistir. Bu
tez kapsaminda incelenmis olan LuNi2B>C, ScNi:B.C, LasNi2B2Ns, BaNizP>,
BaRh2P2 BalraP2, LiCuoP2, SrPd2Gez, SrPd2As;, CaPd.Gez, CaPd2Asz ve Bi2Pd
malzemeleri i¢in yapisal hesaplamalar sonucunda elde edilen yapisal degerler daha
onceki deneysel ve teorik degerler ile karsilastirildi. Yapisal hesaplamalarimiz sonucu
elde ettigimiz sonuglar teorik ve deneysel sonuglarla genel olarak ¢ok iyi bir uyum
gostermektedir. Bu durum bize kullandigimiz metodun ideal oldugunu gdstermektedir.
Elektronik yap1 incelemelerinde tez kapsaminda incelenmis olan malzemelerin enerji
bandlarinin c-ekseni boyunca dagilimlar1 goz oniine alinarak iki boyutludan ¢ok ii¢

boyutlu karakter gosterdikleri sdylenebilir.

Tezin devaminda lineer tepki metodu ile tez kapsaminda incelenmis olan Kristallerin
titresim Ozellikleri arastirildi. Bu tezin ana amaci c¢alisilan siiperiletkenlerde,
stiperiletkenligin kaynaginin belirlenmesidir. Bu nedenle bu tezde galisilan BaNi2P2,
BaRh2P2 BalroP2, LiCuzP2, SrPd2Gez, SrPd2Asz CaPd.Ge,, CaPd2As,, LuNi2B:2C,
ScNi2B2C, LasNi2B2N3 ve Bi:Pd malzemelerinin elektron-fonon etkilesimi detayli bir
sekilde incelendi ve siiperiletkenlik parametreleri; Fermi seviyesindeki durum
yogunlugu (N(E)), Eliashberg spektral fonksiyonu (a?F()), elektron-fonon etkilesme
parametresi (A) ve elektronik 6zgiil 1s1 katsayist (y) tayin edildi. Hesaplamalarimiz

sonucu ThCr2Si2 yapiya benzer olarak kristallesen SrPd>Gez, SrPd2Asz, CaPd2Asy,
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CaPd2Gey, BaNi2P2, BaRh2P,, BalroP2 ve LiCuoP2 malzemeleri igin elektron-fonon
etkilesim parametrelerini (1) sirasiyla 0,74, 0,66, 0,72, 0,66, 0,61, 0,55, 0,43 ve 0,22
olarak bulduk. Hesaplamis oldugumuz elektron-fonon etkilesim parametreleri ve
logaritmik ortalama fonon frekans (win) degerlerini kullanarak siiperiletkenlik gecis
sicakliklarmi (T¢) sirasiyla 3,20 K, 2,05 K, 2,48 K, 1,69 K, 2,80 K, 0,70 K 1,97 K ve
0 K olarak belirledik. LuNi2B2C ve LuNi2B2C yapiya benzer olarak kristallesen
ScNi2B2C malzemeleri i¢in ise elektron-fonon etkilesim parametreleri sirasiyla 0,83
ve 0,93 olarak bulundu. Siiperiletkenlik gecis sicakliklari ise sirasiyla 15,94 K ve 16,28
K olarak belirlendi. Son olarak bu tezde incelenmis olan LasNi2B2N3 ve Bi2Pd
malzemeleri igin siiperiletkenlik gegis sicakliklarini 11,6 K ve 5,50 K olarak belirledik.
Stiperiletkenlik i¢in elde edilen sonuglar, mevcut deneysel sonuglarla karsilagtirildi.
Bu tezde incelenmis olan malzemelerden sadece LiCu2P2 malzemesinde
stiperiletkenlige rastlanmamistir. Bizim bulmus oldugumuz bu sonu¢ Han ve ¢aligma
arkadaglarmin yapmis oldugu deneysel calisma ile uyum halindedir [46]. Diger
malzemeler i¢in bulunmus olan siiperiletkenlik gecis sicakliklari da daha oOnce
yapilmis olan deneysel caligmalarla ¢ok iyi uyumludur. Ayrica incelenmis olan biitiin
malzemeler igin elektron-fonon etkilesimine en biiyiik katkilar diisiik frekansl

modlardan kaynaklandigi bulundu.
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EKLER

EK A: Hacim merkezli yapiya sahip Pt:Si malzemesinin yapisal hesaplamalar

sonucunda elde edilen 6rnek Quantum espresso ¢iktisinin bir kismi

Program PWSCF v.5.2.0 starts on 23Nov2016 at 13: 3:28

This program is part of the open-source Quantum ESPRESSO suite
for quantum simulation of materials; please cite
"P. Giannozzi et al., J. Phys.:Condens. Matter 21 395502 (2009);
URL http://www.quantum-espresso.org",
in publications or presentations arising from this work. More details at
http://www.quantum-espresso.org/quote

Parallel version (MPI), running on 4 processors

R & G space division: proc/nbgrp/npool/nimage= 4
Waiting for input...

Reading input from standard input

Current dimensions of program PWSCF are:

Max number of different atomic species (ntypx) = 10

Max number of k-points (npk) = 40000

Max angular momentum in pseudopotentials (Imaxx) = 3
file Pt.pbe-mt_fhi.UPF: wavefunction(s) 5f renormalized
file Si.pbe-mt_fhi.UPF: wavefunction(s) 4f renormalized

Subspace diagonalization in iterative solution of the eigenvalue problem:
a serial algorithm will be used

Parallelization info

sticks: dense smooth PW G-vecs: dense smooth PW

Min 237 237 719 4851 4851 932
Max 238 238 80 4852 4852 933
Sum 951 951 317 19407 19407 3729
bravais-lattice index = 7

lattice parameter (alat) =  7.4211 a.u.

unit-cell volume = 310.0001 (a.u.)"3

number of atoms/cell = 3

number of atomic types = 2

number of electrons = 24.00

number of Kohn-Sham states= 16

kinetic-energy cutoff = 60.0000 Ry

charge density cutoff = 240.0000 Ry
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convergence threshold =  1.0E-09

mixing beta = 0.7000

number of iterations used = 8 plain  mixing
Exchange-correlation =PBE(1 4 3 400)
nstep = 50

celldm(l)= 7.421108 celldm(2)= 0.000000 celldm(3)= 1.517000
celldm(4)= 0.000000 celldm(5)= 0.000000 celldm(6)= 0.000000

crystal axes: (cart. coord. in units of alat)
a(1) = ( 0.500000 -0.500000 0.758500)
a(2) = ( 0.500000 0.500000 0.758500)
a(3) = ( -0.500000 -0.500000 0.758500 )

reciprocal axes: (cart. coord. in units 2 pi/alat)
b(1) = ( 1.000000 -1.000000 0.000000 )
b(2) = ( 0.000000 1.000000 0.659196 )
b(3) = (-1.000000 0.000000 0.659196 )

PseudoPot. # 1 for Pt read from file:
/home/karaca/espresso-5.2.1/pseudo/Pt.pbe-mt_fhi.UPF
MD5 check sum: 0d5854c1ec68d3282f5d00c08f41335f
Pseudo is Norm-conserving, Zval = 10.0

Generated using FHI98PP, converted with fhi2upf.x v.5.0.2
Using radial grid of 567 points, 3 beta functions with:

I1)= 0
12)= 2
I(3)= 3

PseudoPot. # 2 for Si read from file:
/home/karaca/espresso-5.2.1/pseudo/Si.pbe-mt_fhi.UPF
MD?5 check sum: 259057¢c2adf9952f9ced37ae3d9e311d
Pseudo is Norm-conserving, Zval = 4.0

Generated using FHI98PP, converted with fhi2upf.x v.5.0.2
Using radial grid of 495 points, 3 beta functions with:

I(1)=0

2= 1

I3)= 3
atomic species valence mass pseudopotential
Pt 10.00 195.08400 Pt( 1.00)
Si 4,00 28.08500 Si(1.00)

16 Sym. Ops., with inversion, found
Cartesian axes

siten. atom positions (alat units)
1 Pt tau( 1)=( 0.0000000 0.5000000 0.3792500 )
2 Pt tau( 2)=( 0.5000000 0.0000000 0.3792500 )
3 Si tau( 3)=( 0.0000000 0.0000000 0.0000000 )

number of k points= 59 Methfessel-Paxton smearing, width (Ry)=
0.0200
cart. coord. in units 2pi/alat
k( 1) =( 0.0000000 0.0000000 0.0000000), wk = 0.0039062
k( 2)=( -0.1250000 0.0000000 0.0823995), wk = 0.0312500
k( 3)=( -0.2500000 0.0000000 0.1647989), wk = 0.0312500
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Dense grid:

-0.3750000

0.5000000

-0.1250000
-0.2500000
-0.3750000

0.5000000
0.3750000
0.2500000
0.1250000

-0.2500000

-0.3750000
0.5000000
0.3750000
0.2500000

-0.3750000
0.5000000
0.3750000
0.5000000
0.0000000

-0.1250000

-0.2500000
0.6250000
0.5000000
0.3750000
0.2500000

-0.1250000

-0.2500000
0.6250000
0.5000000
0.3750000

-0.2500000
0.6250000
0.5000000
0.2500000
0.6250000
0.3750000
0.2500000
0.5000000
0.3750000
0.2500000
0.3750000
0.0000000

-0.1250000
0.7500000
0.6250000
0.5000000

-0.1250000
0.7500000
0.6250000
0.7500000
0.5000000
0.0000000
0.8750000
0.7500000
0.8750000
0.0000000

19407 G-vectors

0.0000000
0.0000000
0.1250000
0.1250000
0.1250000
0.1250000
0.1250000
0.1250000
0.1250000
0.2500000
0.2500000
0.2500000
0.2500000
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0.3750000
0.3750000
0.3750000
-0.5000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
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-0.5000000
-0.5000000
-0.5000000
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0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.1250000
0.1250000
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-0.7500000
-0.5000000
0.0000000
0.0000000
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0.2471984), wk =
-0.3295979), wk =
0.1647989), wk =
0.2471984), wk =
0.3295979), wk =
-0.2471984), wk =
-0.1647989), wk =
-0.0823995), wk =
0.0000000), wk =
0.3295979), wk =
0.4119974), wk =
-0.1647989), wk =
-0.0823995), wk =
0.0000000), wk =
0.4943968), wk =
-0.0823995), wk =
0.0000000), wk =
-0.6591958), wk =
0.1647989), wk =
0.2471984), wk =
0.3295979), wk =
-0.2471984), wk =
-0.1647989), wk =
-0.0823995), wk =
0.0000000), wk =
0.3295979), wk =
0.4119974), wk =
-0.1647989), wk =
-0.0823995), wk =
0.0000000), wk =
0.4943968), wk =
-0.0823995), wk =
0.0000000), wk =
0.1647989), wk =
-0.6591958), wk =
-0.4943968), wk =
-0.4119974), wk =
-0.4943968), wk =
-0.4119974), wk =
-0.3295979), wk =
-0.3295979), wk =
0.3295979), wk =
0.4119974), wk =
-0.1647989), wk =
-0.0823995), wk =
0.0000000), wk =
0.4943968), wk =
-0.0823995), wk =
0.0000000), wk =
-0.6591958), wk =
-0.3295979), wk =
0.4943968), wk =
-0.0823995), wk =
0.0000000), wk =
-0.6591958), wk =
-0.6591958), wk =

0.0312500
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0.0625000
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0.0312500
0.0312500
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0.0156250
0.0039062

FFT dimensions: ( 40, 40, 40)
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Largest allocated arrays  est. size (Mb)  dimensions
Kohn-Sham Wavefunctions 0.15Mb ( 614, 16)

NL pseudopotentials 0.35Mb (614, 37)
Each V/rho on FFT grid 0.24Mb ( 16000)
Each G-vector array 0.04 Mb (4852
G-vector shells 0.01Mb ( 1192)

Largest temporary arrays  est. size (Mb)  dimensions
Auxiliary wavefunctions 0.60Mb ( 614, 64)
Each subspace H/S matrix 006 Mb ( 64, 64)
Each <psi_i|beta_j>matrix 0.01Mb ( 37, 16)
Avrrays for rho mixing 1.95Mb ( 16000, 8)

Initial potential from superposition of free atoms

starting charge 23.99889, renormalised to 24.00000
Starting wfc are 48 randomized atomic wfcs

total cpu time spent up to now is 9.7 secs
per-process dynamical memory: 17.5 Mb
Self-consistent Calculation

iteration# 1 ecut= 60.00 Ry beta=0.70
Davidson diagonalization with overlap
ethr = 1.00E-02, avg # of iterations = 2.5

total cpu time spent up to nowis  16.9 secs

total energy = -112.65773218 Ry
Harris-Foulkes estimate = -112.84922719 Ry
estimated scf accuracy < 0.28394676 Ry

iteration# 2 ecut= 60.00 Ry beta=0.70
Davidson diagonalization with overlap
ethr = 1.18E-03, avg # of iterations = 2.0

total cpu time spent up to nowis  25.3 secs

total energy = -112.72802339 Ry
Harris-Foulkes estimate = -112.83818423 Ry
estimated scf accuracy <  0.21952207 Ry

iteration# 3 ecut= 60.00 Ry beta=0.70
Davidson diagonalization with overlap
ethr = 9.15E-04, avg # of iterations = 2.0

total cpu time spent up to nowis  32.5 secs

total energy = -112.77199440 Ry
Harris-Foulkes estimate = -112.77215138 Ry
estimated scf accuracy <  0.00098690 Ry
iteration# 4 ecut= 60.00 Ry beta=0.70
Davidson diagonalization with overlap

ethr = 4.11E-06, avg # of iterations = 4.2

total cpu time spent up to now is  43.7 secs



total energy = -112.77271948 Ry
Harris-Foulkes estimate = -112.77278781 Ry
estimated scfaccuracy <  0.00014000 Ry

iteration# 5 ecut= 60.00 Ry beta=0.70
Davidson diagonalization with overlap
ethr = 5.83E-07, avg # of iterations = 2.0

total cpu time spent up to nowis  50.9 secs

total energy = -112.77274027 Ry
Harris-Foulkes estimate = -112.77274021 Ry
estimated scfaccuracy <  0.00000348 Ry

iteration# 6 ecut= 60.00 Ry beta=0.70
Davidson diagonalization with overlap
ethr = 1.45E-08, avg # of iterations = 2.4

total cpu time spent up to nowis  59.2 secs

total energy = -112.77274120 Ry
Harris-Foulkes estimate = -112.77274153 Ry
estimated scf accuracy < 0.00000063 Ry

iteration# 7 ecut= 60.00 Ry beta=0.70
Davidson diagonalization with overlap
ethr = 2.61E-09, avg # of iterations = 2.0

total cpu time spent up to nowis  66.8 secs
total energy = -112.77274137 Ry
Harris-Foulkes estimate = -112.77274146 Ry
estimated scf accuracy < 0.00000020 Ry
iteration# 8 ecut= 60.00 Ry beta=0.70
Davidson diagonalization with overlap

ethr = 8.42E-10, avg # of iterations = 2.0

total cpu time spent up to nowis  73.5 secs

total energy = -112.77274140 Ry
Harris-Foulkes estimate = -112.77274140 Ry
estimated scf accuracy < 1.7E-09 Ry

iteration# 9 ecut= 60.00 Ry beta=0.70
Davidson diagonalization with overlap

ethr = 7.09E-12, avg # of iterations = 3.0
total cpu time spent up to now is  82.3 secs

End of self-consistent calculation

k = 0.8750-0.8750-0.6592 ( 2422 PWs) bands (ev):

54294 7.0193 9.5038 9.5829 9.8749 11.1094 11.2243
11.3977
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11.5224 12.9155 13.2886 13.9496 14.7195 15.8701 20.6788
22.9336

k =0.0000 0.0000-0.6592 ( 2402 PWs) bands (ev):
5.3852 6.6392 9.3561 9.9559 10.1092 11.0120 11.0120
11.2945
11.2945 13.6005 14.3198 14.3198 14.6700 15.1541 19.8294
22.3217
the Fermi energy is 15.3158 ev
total energy = -112.77274140 Ry
Harris-Foulkes estimate = -112.77274140 Ry
estimated scf accuracy < 1.4E-10 Ry

The total energy is the sum of the following terms:

one-electron contribution = 18.99147437 Ry

hartree contribution = 13.26309187 Ry
Xc contribution = -20.72732119 Ry
ewald contribution = -124.30009396 Ry
smearing contrib. (-TS) =  0.00010751 Ry

convergence has been achieved in 9 iterations
Forces acting on atoms (Ry/au):

atom 1type 1 force= 0.00000000 -0.00000000 -0.00000000
atom 2type 1 force= 0.00000000 0.00000000 -0.00000000
atom 3type 2 force = 0.00000000 0.00000000 0.00000000

Total force = 0.000000 Total SCF correction = 0.000000
entering subroutine stress ...

total stress (Ry/bohr**3) (kbar) P= 90.04
0.00070486 -0.00000000 -0.00000000 103.69 -0.00 -0.00
0.00000000 0.00070486 0.00000000 0.00 103.69 0.00
-0.00000000 0.00000000 0.00042643 -0.00 0.00 62.73

BFGS Geometry Optimization

(iR ndy' LoETGY e Phegyers

End of BFGS Geometry Optimization
Final energy = -112.7727413965 Ry
Begin final coordinates

ATOMIC_POSITIONS (crystal)
Pt  -0.500000000 0.750000000 0.250000000
Pt 0.500000000 0.250000000 -0.250000000
Si 0.000000000 0.000000000 0.000000000
End final coordinates

Writing output data file Pt2Si.save

init_run  :  9.07sCPU  9.25s WALL ( 1calls)
electrons : 71.72sCPU  72.69s WALL (1 calls)
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forces : 0.74sCPU 0.76s WALL (  1calls)
stress : 213sCPU  2.35s WALL ( 1 calls)
Called by init_run:

wfcinit :  8.60sCPU  8.73s WALL ( 1 calls)
potinit : 0.10sCPU  0.10s WALL ( 1 calls)
Called by electrons:

c_bands : 62.24sCPU 63.09s WALL ( 9calls)
sum_band : 9.11sCPU 9.21sWALL(  9calls)
v of rho : 034sCPU 0.34sWALL ( 10 calls)
mix_ rho : 0.04sCPU  0.04s WALL ( 9calls)
Called by ¢_bands:

init us_2 : 154sCPU  1.49sWALL (1239 calls)
cegterg : 60.41sCPU 61.24s WALL (531 calls)

Called by sum_band:

Called by *egterg:

h_psi : 5513sCPU 55.77s WALL (1898 calls)
g_psi : 0.18sCPU  0.22s WALL (1308 calls)
cdiaghg : 2.87sCPU  2.89s WALL ( 1839 calls)
Called by h_psi:

add vuspsi : 3.36sCPU  3.32s WALL ( 1898 calls)
General routines

calbec : 432sCPU  4.41sWALL (2193 calls)
fft : 0.20sCPU  0.18sWALL (117 calls)
fftw . 52.60s CPU 53.33s WALL ( 58876 calls)
davcio : 0.01sCPU 0.01sWALL ( 59 calls)

Parallel routines
fft_scatter :  9.94s CPU  10.24s WALL ( 58993 calls)

PWSCF : 1Im24.03s CPU  1m25.73s WALL

This run was terminated on: 13: 4:54 23Nov2016

JOB DONE.
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