T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

V3Ge BILESIGININ FiZiKSEL OZELLIKLERINIiN VE
SUPERILETKENLIK MEKANIZMASININ TEORIK OLARAK
INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Siileyman Berkutay DURSUN

Fizik Anabilim Dal

NISAN 2024






T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

V3Ge BILESIGININ FiZiKSEL OZELLIKLERINIiN VE
SUPERILETKENLIK MEKANIZMASININ TEORIK OLARAK
INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Siileyman Berkutay DURSUN

Fizik Anabilim Dalh

Tez Damismani: Dog. Dr. Sadik BAGCI

NISAN 2024






Siileyman Berkutay DURSUN tarafindan hazirlanan “V3Ge Bilesiginin Fiziksel
Ozelliklerinin ve Siiperiletkenlik Mekanizmasinin Teorik Olarak Incelenmesi” adl1 tez
calismas1 17.04.2024 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi/oy ¢oklugu ile
Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Yiiksek Lisans tezi
olarak kabul edilmistir.

Tez Jiirisi

Jiiri Baskani :

Jiiri Uyesi :

Jiiri Uyesi :






ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Lisansiistii Egitim-Ogretim
Yonetmeligine ve Yiiksekogretim Kurumlart Bilimsel Arastirma ve Yaymn Etigi
Yonergesine uygun olarak hazirlamis oldugum “V3Ge BILESIGININ FiZIKSEL
OZELLIKLERININ VE SUPERILETKENLIK MEKANIZMASININ TEORIK
OLARAK INCELENMESI” baslikl1 tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu;
calismamin tiim asamalarinda yukarida belirtilen yonetmelik ve yonergeye uygun
davrandigimi, tezin igerdigi yenilik ve sonuglar1 baska bir yerden almadigimi, tezde
kullandigim eserleri usuliine gore kaynak olarak gosterdigimi, bu tezi bagka bir bilim
kuruluna akademik ama¢ ve unvan almak amaciyla vermedigimi ve 20.04.2016 tarihli
Resmi Gazete’de yayimlanan Lisansiistii Egitim ve Ogretim Y&netmeliginin 9/2 ve
22/2 maddeleri geregince Sakarya Universitesi’nin abonesi oldugu intihal yazilim
programi kullanilarak Enstitii tarafindan belirlenmis 6lgiitlere uygun rapor alindigini,
calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun ortaya c¢ikmasi halinde

dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul ettigimi beyan ederim.

(17/04/2024)

Siileyman Berkutay DURSUN



Vi



Esime ve ¢cocuguma

vii



viii



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim boyunca bilgi ve kiymetli tecriibelerinden faydalandigim, tez
stirecimin basindan sonuna kadar tiim adimlarinda sahsimdan destek ve tecriibesini
esirgemeyen, saygideger tez danismanim Dog. Dr. Sadik BAGCI’ya tesekkiir ederim.
Engin tecriibesi ve bilgi birikimini tez calismamin her asamasinda gerek yazili gerekse
sozlii olarak paylasmaktan kaginmayan Prof. Dr. Murat TUTUNCU hocamiza
stikranlarimi1 sunarim. Belirli bir siire ara vermis oldugum yiiksek lisans egitimine
tekrar baglama karar1 alma asamasinda sahsima gostermis olduklari maddi ve manevi
destek nedeniyle basta esim olmak lizere tiim aile fertlerime ve egitim siirecinde
benden yardimlarini ve tecriibelerini esirgemeyen tiim hocalarima ve arkadaglarima da
tesekkiir ederim.

Ayrica tez ¢alismam boyunca sahsima gostermis olduklart manevi desteklerinden
dolay1 tiim ¢alisma arkadaslarima da tesekkiir ederim.

Siileyman Berkutay DURSUN






ICINDEKILER

Sayfa

ETiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI ..........ccccccco...e. v
TESEKKUR .....ooooiiiiiiiceeeeee et en e nas st n s ns st an st ene s asn s ix
ICINDEKILER ........oooooiioieeeeeeeeeeeeeeeeee ettt Xi
KISALTMALAR bbb Xiii
SIMGELER ......ccooooiiiiiiiiiiiiisise s XV
TABLO LISTESI .....oooooiiiiiiiccs s XVii
SEKIL LISTEST ..ottt s XiX
OZET ...t XXi
SUMMARY .o XXV
Lo GIRIS .ottt 1
2. KRISTAL YAPILARA ILISKIN TEMEL BILGILER...........c.cccccccevvvinnnnn. 7
2.1 Kristal Yap1ar ......coveiiiiiiiecees s 7
2.1.1. Temel Orgll tUrIer ...ccveeieveiieiie e 9
2.1.2. Iki boyutta temel Srgii tHrleri .......cevvviveveererieeereseeeeiecee e 10
2.1.3. Ug boyutlu Orgil tHIIETi.....cvvvivevercrerircieicieiseese s 10

2.2. Basit Kibik OTli .....c.cvcveviieeveiiceieicecee et 12
2.3, TerS OFll.uivvirieeiiieieicietiese ettt st 13
2.4. Basit Kiibik Orgiiniin Birinci Brillouin BOIZesi.........cccccervvrverrirerercreisnennnn. 14
2.5. A15 Tipl KriStal Yapi...ooooocoie it 15

3. TEORI ... 17
3.1. Schrodinger DenkIemi..........ccccooiviiiiiiiiiiiii e 17
3.2. Cok Cisim Problemi ve Born-Oppenheimer Yaklagimi...........cccocoevviiiiennnnn 18
3.3. Hartree-Fock YaKIlasimi ........cocviiiiiiiiiiniiiie s 20
3.4. Yogunluk Fonksiyonel TeOTIST......ccciuerriiiriiiiiiieeniieee e 21
3.4.1. Hohenberg-Kohn teoremIeri .........cccccvovveiiiiiiic e 22
3.4.1.1. Temel degisken olarak yoZunluk ..........cccocoveiiiiiiiiiicee 22
3.4.1.2. Enerji dOnlisiim prensibi .......oceviviiiiiiiiiiiiciisese e 23

3.4.2. Elektronik enerji FONKSIYONU..........cccoiiiiiiiiiiiicce e 23
3.4.3. Kendi kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri .............ccccovniennn. 24
3.4.4. Yapay (Pseudo) potansiyel Mmetodu...........cocvrvriiiieienencieicscseeeeieen 27
3.4.5. Degig-TOKUS @NEIJIST .o.vviviiiiiiiiiiiiieiri et 30
3.4.5.1. Yerel yogunluk yaKlagimi ........ccccociviiiiiiiiiiiiiien 31
3.4.5.2. Genellestirilmis gradyan yaklagimi...........ccccoovviiiiiinicniiiicice 32

3.5. Katilarin Orgii DINAmiZi .........cccovveveiiveiiieeieiieiesscseeesesese s 34
3.5.1. Orgii dinamigi ve Kuvvet Sabitleri.........cccoovvreiuereiieicreieeeeeceee e, 35
3.5.2. Orgii dinamiginde lineer baBimIiliK ............cccovveveriveirirererieeisiereseseeen, 38

3.6. Hellman-Feynman Teoremi ve Enerjinin Birinci TUrevi........ccoooovvvviinnnnne. 39
3.7. Durum Yogunlugu Hesaplama Metodu (Root-Sampling Method)................. 40
3.8, SUPETIIEtKENIIK ... 41
3.8.1. BCS TEOMIST .. 42
3.8.2. SPIN-0rDIt BTKISI.....c.viviiiiiciieee s 43



3.8.3. Siiperiletkenlik parametrelerinin hesaplanmast ..........c.cccceviiiieiiennnene 43

3.9. QUaNtUM-ESPresso YazillmMI......coooiuiiiiiiiiiiiee e 46
4. HESAPLAMALAR VE SONUCLAR.........cccoiiiiiii s 47
4.1. Hesaplama KIterleri .......c.coviiiiieie e 47
4.2. V3Ge Kristalinin Yapisal ve Elektronik OzelliKIeri ..........cccvvivirrieerercnnnne, 48
4.3. V3Ge Kristalinin Elastik ve Mekanik OzelliKIEri ............ccvevevevevcecrerereiennne, 54
4.4. V3Ge Kristalinin Fonon Ozellikleri ve Elektron-Fonon Etkilesimi............... 59
KAYNAKLAR ...ttt bbb nee s 67
OZGECMIS ...ttt 77

xii



KISALTMALAR

APW
BCS
DFT
GGA
GS
iBB
LAPW
LCAO
LDA
LMTO
MRI
NMR
PBE
sC
SCF
SOE
SQUID
VEDD

. Genigletilmis Diizlem Dalga

: Bardeen-Cooper-Schrieffer Teorisi

. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

. Genellestirilmis Gradyan Yaklagimi

: Geleneksel Siiperiletken

: Indirgenmis Brillouin Bolgesi

: Lineer Cogaltilmig Diizlem Dalga

: Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu
. Yerel Yogunluk Yaklagimi

: Lineerlestirilmis Muffin-Tin Orbital

: Manyetik Rezonans Goriintiileme

: Niikleer Manyetik Rezonans

: Perdew-Burke-Ernzerhof

: Basit Kiibik

: Oz Uyumlu Alan

: Spin-Orbit Etkilesimi

- Stiperiletken Kuantum Arayiiz Cihazi

: Valans Elektron Yogunluk Dagilimi

Xiii



Xiv



SIMGELER

o=

= = o

o e O o)
A
&

OZNImwl

» g A B

: Kritik sicaklik [Kelvin]

: London niifuz derinligi

: Gergek dalga fonksiyonu

: Kelvin

: Gruneisen sabiti

: Orgii 6teleme vektorii

: Ters Orgii icin yer degistirme vektorii
: Planck sabiti

: Indirgenmis Planck sabiti

. Laplace operatorii

: Degis-Tokus ve karsilikli etkilesme enerjisi
: Yapay dalga fonksiyonu

: Yapay potansiyel

: Gergek potansiyel

- Itici potansiyel

: Elektron-elektron etkilesme potansiyeli
: Kohn-Sham potansiyeli

: Kohn-Sham hamiltonyeni

: Konum vektorii

: Oteleme vektorii

: Orgii vektorii

: Ters Orgii vektorii

: Hamiltonyen Operatorii

: Atom Numarasi

: Birim hiicre sayis1

: Kristal hacmi

: Dalga vektori

: Frekans

: Orgii sabiti [Angstrom]

XV



n(r)

p(®)
p(r)
N(EF)
ks
THz

Wacs

Zm
Am
Vden

: Toplam enerji

: Kuvvet

: Herhangi bir durum i¢in elektronik yiik yogunlugu
. Kristalin potansiyel enerjisi

: Elektron durum yogunlugu

: Taban durumu elektronik yiik yogunlugu

: Fermi seviyesi elektronik durum yogunlugu

: Boltzman sabiti

: Terahertz

: BCS dalga fonksiyonu

: Coulomb itme potansiyeli

: Kiitle renormalizasyon fonksiyonu

: Cift-frekansl spin-tekli siiperiletken fonksiyonu
: Deneme potansiyeli

: Bir elektronik sistemde elektronlardan kaynaklanan dig potansiyel
: Logaritmik ortalama fonon frekansi

: Fonon ¢izgi genisligi

: Elektron-Fonon etkilesim parametresi

: Hacim modiilii

: Hacim modiilii basinca gore tiirevi

: Enine dalga hiz1

: Boyuna dalga hiz1

: Ortalama dalga hiz1

XVi



TABLO LISTESI

Sayfa
Tablo 2.1. Ug boyutlu uzayda 7 kristal sistemi ve 14 8rgii tirii............ccevvrererrrnnene. 11
Tablo 2.2. Basit kiibik yapi1 ile iliskili uzay gruplari. .........c.cceecveveiieereeieiieesesieinnn 13
Tablo 2.3. Basit kiibik 6rgiiniin Brillouin Bélgesinde kartezyen koordinatlar cinsinden
yiksek simetri noktalari ve yonleri [44]. ...ccccoovvvviiiiiiinie e, 15
Tablo 4.1. V3Ge kristali i¢in hesaplanan yapisal parametreler. ............cc.coocvrvenennen. 51
Tablo 4.2. V3Ge kristali igin hesaplanan elastik sabitler..........ccocoveiiiiiiiiiniinininnnn, 55
Tablo 4.3. V3Ge kristali i¢in hesaplanan hacim modiilii (BH) ve kayma modiilii (Gr)
AEGETICTL ... 56
Tablo 4.4. V3Ge kristali i¢in hesaplanan Young modiilii (E), Poisson orani (o) ve
GHIBH AEZETIETL. .eivveviiie et 57

Tablo 4.5. V3Ge, TasGe, NbsGe, V3Si ve V3Sn bilesikleri Young modiilii
AEGETICTL ... 58
Tablo 4.6. V3Ge kristali igin hesaplanan elastik dalga hizlar1 (Vi, Vv, VT) Ve debye
sicaklik (BD) deGerleri. ......coovveiiiiiiiiiiee e 59

Tablo 4.7. V3Ge bilesigi i¢in I noktasinda sirasiyla spin-orbit etkilesimi hesaba
katilarak ve hari¢ tutularak (parantez igindeki veriler) elde edilen optik
modlarinin frekanslar1 (v), aktif ve pasif fonon modlar1 ve bu modlarin

olusumlarina katki sunan atom titresimlerinin 6zkarakterleri................. 60
Tablo 4.8. V3Ge kristali i¢in hesaplanan siiperiletkenlik parametreleri. ................... 65
Tablo 4.9. V3Ge kristali i¢in hesaplanan siiperiletkenlik kritik sicakligi (Tc)

AEGETICTL. ... 66

XVii



XViil



SEKIL LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1. Ornek Kristal yapt GOSIETIMI. .....cveveveveveverereeerereiesetereseseseese e et sesesesenas 8
Sekil 2.2. Kristal yap1 GOSTETIMI. ...ccvvvviiieiiiiiiiieiiiere e 9
Sekil 2.3. Wigner-Seitz ilkel birim hiicresinin temsili goSterimi...........ccevvrververnenne. 9
Sekil 2.4. iki boyutlu uzayda 6zel tip OrGUIET. ........covveveveiverirereicre e 10
Sekil 2.5. Ug boyutta 14 farkli bravais 6rgii tiril.......oceeereveereeeeeeeeeeeeeeennn, 12
Sekil 2.6. Basit kiibik 6rgilinlin geleneksel birim hiicresi. ..........ccovvvvveiiieiiiiiiiicnn. 13
Sekil 2.7. Basit kiibik orgliniin Birinci Brillouin Bolgesinde yiiksek simetri
1070) 21 - PSR TRPPTPR 15
Sekil 2.8. A3B intermetalik bilesiklerin A15 kristal yapisi.......cccccceviviiiiiiicninninnnne 16
Sekil 3.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendi kendini dogrulama metodunu
kullanarak hesaplayan bir bilgisayar programina ait akis ¢izelgesi. .......... 27
Sekil 3.2. Cekirdek, kor ve valans elektronlarindan olusan bir atomun temsili
Fode I 1<) 01111 SO PP UP PP T PP PR 28
Sekil 3.3. Tiim elektron potansiyeli ve dalga fonksiyonu ile yapay potansiyel ve
yapay dalga fonksiyonu gOSTETIMI. .......cceevuvereeiiieniiniie e 30
Sekil 4.1. V3Ge bilesiginin Kristal YapIsL. .....ccovvciiieiiiiiiieiicse e 48
Sekil 4.2. V3Ge bilesigi i¢in enerji-Orgii sabiti grafigi. .......cccoevviiiiiiiiiiiciiien, 50
Sekil 4.3. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan elde edilen
elektronik bant yapist @rafigi. .......ccoeviiiiiiiiiiiies e 51
Sekil 4.4. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak elde edilen elektronik
bant yap1s1 GrafiSi.....cccccvviiiiiiiiiiei e 52
Sekil 4.5. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan elde edilen
elektronik durum yogunlugu grafigi. ........cccovviiiiiiiiiiii 53
Sekil 4.6. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak elde edilen elektronik
durum yogunlugu grafifi.......ccccceviiiiiiiiiiiiii 53
Sekil 4.7. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan elde edilen fonon
dagilimi @rafigi.......ccoviiiiiiiii 61
Sekil 4.8. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak ve spin-orbit etkisi
goz oniinde bulundurulmadan elde edilen fonon dagilimi grafigi. ........... 61
Sekil 4.9. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan elde edilen fonon
durum yogunlugu grafifi.......ccccceviiiiiiiiiiiiii 62
Sekil 4.10. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak elde edilen fonon
durum yogunlugu grafifi.......ccccceviiiiiiiiiiiiiis 63

Sekil 4.11. V3Ge kristali i¢in spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak elde edilen
Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim
parametresinin frekansla degiSimi...........cccooeiiiiiiiiicicee 64

Sekil 4.12. V3Ge kristali i¢in spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan elde edilen
Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim
parametresinin frekansla degigimi..........ccoccovviiiiiiiiiniiiii 64

XiX



XX



V3Ge BILESIGININ FiZiKSEL OZELLIKLERININ VE
SUPERILETKENLIK MEKANiIZMASININ TEORIK OLARAK
INCELENMESI

OZET

Kristallerin  toplam enerjilerinin belirlenmesi onlarin  fiziksel ~6zelliklerinin
arastirtlmasinda ilk basamaktir. Ciinkii kristallerin elektronik ve fonon yapisina toplam
enerji kullanilarak ulasilabilir. Hicbir deneysel parametreye ihtiyag duymadan dalga
denkleminin ¢dziimiinii veren Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Kristallerin
davraniglarin1 agiklayan Schrodinger denkleminin ¢oziimiinii bulabilmek adina
kullanilan en ideal yaklagimdir. Bunu gergeklestirirken ihtiyaci olan veriler yalnizca
kristalin orgiisii ve orgili parametreleridir. Bu tez ¢alismasinda Yogunluk Fonksiyonel
Teorisini ele alan Quantum Espresso paket programi kullanilarak A15 tipi ViGe
bilesiginin yapisal, elektronik, elastik ve fonon 6zellikleri arastirilarak stiperiletkenlik
mekanizmasi teorik olarak incelenmistir.

Uzay grubu Pm3n (No:223) olan ve basit kiibik érgiiye sahip V3Ge bilesigine iliskin
yapisal ozellikler ayrintili olarak incelenmistir. Oncelikle XCRYSDEN programi
kullanilarak V ve Ge atomlar1 arasi bag uzunluklar1 hesaplanmistir. Sonrasinda
birbirlerinden farkli 6rgii sabiti degerleri igin V3Ge kristal yapisi olusturularak, segilen
her bir 6rgii sabitine karsilik gelen enerji degerleri elde edilmistir. Bu enerji degerleri
icerisinde minimum enerji seviyesine karsilik gelen ve bu bilesigi AlS5 kristal
yapisinda kararli kilan Orgii sabiti degeri spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan
(8x8x8) k-noktast ag1 kullamldiginda 4.771 A, (12x12x12) k-noktasi ag
kullanildiginda ise 4.772 A olarak hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalarda V3Ge igin
spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak, degauss degeri 0.05 ve k-noktasi ag1 (8x8x8)
secilerek elde edilen orgii sabiti degeri ise 4.775 A olarak elde edilmistir. Bununla
birlikte karsilastirma yapmak ve ileride yapacagimiz hesaplamalarda kullanmak i¢in
degauss 0.02 ve k-noktasi agi (8x8x8) alinarak da hesaplama yapilmig ve diger
sonuclarla neredeyse ayni degerler elde edilmistir. Sonug olarak, farkli degauss ve k-
noktasi aglari igin tekrar tekrar yapilan orgii sabiti hesaplamalarinda optimum degere,
degauss=0.05 ve Kk-noktasi agi olarak ise (8x8x8) kullanilarak varilabilecegi
gozlenmistir. Birbirlerinden farkli 6rgii sabiti degerlerine tekabiil eden enerji degerleri
ve Murnaghan durum denklemleri yardimiyla ortaya ¢ikan hacim modiilii ve hacim
modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak sirasiyla
176.8 GPa ve 4.02 olarak hesaplanmistir. Ayni1 degerler spin-orbit etkilesimi hesaba
katilmadan ise 178.5 GPa ve 4.33 olarak belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglarin
hesaplamalar: igin 6rgii sabiti degerini optimum diizeyde veren degauss degeri ve k-
noktas1 aglart kullanilmistir.

V3Ge bilesiginin yapisal dzelliklerinin incelenmesi esnasinda hesaplanan orgii sabiti
degeri ile olusturulan kristal yap1 kullanilarak elektronik &zelliklere iliskin
hesaplamalara geg¢ilmistir. Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi ve Yapay Potansiyel
Metodu kullanilarak yapilan bu hesaplamalar neticesinde basit kiibik érgiiniin yiiksek
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simetri yonleri boyunca elde edilen V3Ge bilesiginin elektronik bant yapis1 grafikleri,
spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak ve spin-orbit etkilesimi harig tutularak ayri ayri
hazirlanmistir. Hazirlanan bu grafiklerde elektronik enerji bantlarinin, Fermi enerji
seviyesini bazi simetri yonlerinde kestigi gozlenmis ve bu gozlem V3Ge bilesiginin
metalik bir karaktere sahip oldugunu gostermistir. Bunun yani sira V3Ge kristali i¢in
hesaplanan elektron durum yogunlugu grafiklerinden, tez c¢alismasinin ana
temalarindan olan V3Ge kristalinin siiperiletkenlik mekanizmasinin arastirilmasinda
BCS teorisine gore énemli bir yer tutan Fermi enerjisi civarindaki durum yogunlugu,
spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak tam-rdlativistik ultrasoft yapay potansiyeller
kullanilarak N(Er)=8.275 Durum/eV, spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan
N(EF)=8.268 Durum/eV olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu durum yogunluguna en
biliylik katkinin %87 oram1 ile V atomu 3d orbitalleri tarafindan saglandigi
gbzlemlenmistir.

Stiperiletken materyallerin elastik 6zelliklerinin arastirilmasi, bu materyallerin
kullanim alanlarinin belirlenmesinde 6nemli bir yere sahip olmasinin yani sira
stiperiletkenlik 6zelliklerinin teorik olarak anlasilabilmesi i¢in de oldukg¢a dnemlidir.
Bu nedenle bu tez ¢alismasinda V3Ge bilesiginin elastik 6zellikleri ayrintili olarak ele
alinmigtir. Optimum degerlere ulasmamizi saglayan degauss ve K-noktasi aglari
sirastyla 0.05 ve (12x12x12) olarak segilerek, Gerilme-Gerinim (Stress-Strain) metodu
ile elastik sabitler degerleri hesaplamalar1 yapilmistir. Sonug¢ olarak spin-orbit
etkilesimi hesaba katildiginda V3Ge bilesigi icin elastik sabitler C11= 313.144 GPa,
C12= 119.751 GPa ve Cas= 72.540 GPa olarak hesaplanmistir. Spin-orbit etkilesimi
hesaba katilmadan elde edilen elastik sabitler degerleri ise C11= 313.671GPa, Cio=
120.086 GPa ve Cas= 72.836 GPa olarak bulunmustur. Born kriterlerine saglayan bu
degerler, V3Ge bilesiginin mekanik olarak kararli bir yapida oldugunu gostermektedir.
Ayrica kiibik kristallerin esnek/kirilgan yapilarini ortaya koymada oldukga etkili olan
Cauchy basinci da spin-orbit etkilesimi dahil ve hari¢ olmak iizere sirastyla C12-Cas=
47.211 GPa ve C12-Cas= 47.250 GPa olarak hesaplanmistir. V3Ge bilesigine ait elastik
sabitlerin hesaplanmasinin ardindan Voigt-Reuss-Hill (VRH) yontemi kullanilarak
hacim modiilii ve kayma modiilii degerleri hesaplanmistir. Hesaplamalar neticesinde
spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak elde edilen hacim modiilii degeri 184.216 GPa,
kayma modiilii degeri ise 81.398 GPa olarak belirlenmistir. Spin-orbit etkilesimi
hesaba katilmadan ise hacim modiilii 184.614, kayma modiilii ise 81.629 olarak elde
edilmistir. Bu hesaplamalarin ardindan malzemelerin rijitligini gosteren Young
modiilii degeri spin-orbit etkilesimli hesaplamalarda 212,843 GPa, spin-orbit
etkilesimi dahil edilmeyen hesaplamalarda ise 213.428 GPa olarak belirlenmistir.
Eksenel ve yanal gerinimlerin mutlak degerlerinin orani olarak ifade edilen Poisson
orant ise Spin-orbit etkilesimi dahil edilerek ve hari¢ tutularak 0.307 olarak
hesaplanmuistir.

BCS teorisi siiperiletkenligin kaynagi olarak Cooper c¢iftlerini gosterir. Cooper
ciftlerinin bir arada kalmasini saglayan temel etken ise fonon alisverisidir. Bu nedenle
materyallerin siiperiletkenlik 6zellikleri ile dogrudan iliski olan fonon 6zellikleri de bu
tez caligmasinda detayli olarak ele alinmistir. V3Ge bilesiginin fonon hesaplamalari
Lineer Tepki Metodu kullanilarak yapilmistir. V3Ge bilesigine ait fonon durumlarini
elde etmek i¢in 4x4x4 (-noktasi aginda 10 adet dinamik matris kullanilmistir.
Momentum uzayinda elde edilen bu matrisler normal uzaya Fourier doniisiimleri
kullanilarak taginmigtir. Daha sonra hareket denklemi hesaplamasi yapilarak birinci
Brillouin bolgesinde simetri yonlerinde fonon egrileri elde edilmistir. Ilk olarak VsGe
bilesigi i¢in ' noktasinda hesaplanan optik fonon modlariin frekanslari, aktif ve pasif
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fonon modlar1 ve bu modlarin olusumuna katki sunan atom titresimlerinin 6z
karakterleri incelenmistir. Daha sonra V3Ge bilesigi igin yiiksek simetri yonleri
boyunca elde edilen fonon spektrumunda 24 adet fonon modu bulundugu gézlenmistir.
Bu modlarin 3’1 akustik ve 21’1 ise optik moddur. Gerek spin-orbit etkilesimi dahil
edilerek gerekse spin-orbit etkilesimi hari¢ tutularak elde edilen hesaplamalarda Tig,
T2g, Eg Ve Azg modlarinin olusumlarinda yalnizca V atomlari titresimlerinin etkin
oldugu, T ve T2y modlariin olusumlarinda ise V ve Ge atomlarinin beraber katki
sagladiklar1 gorilmistiir. V3Ge bilesigi igerisinde V atomlar1 sayisal olarak fazla
olmalarindan dolay1 spektrumun olusumunda aktif bir rol oynamislardir. Bu yiizden V
ve Ge atomlar1 arasindaki kiitle farkinin biiyiik olmasina karsin fonon spektrumunda
bir bosluk bolgesi yoktur. Fonon dagilim grafiklerinde géze ¢arpan bir diger husus ise
V3Ge bilesiginin yalnizca pozitif frekanslara sahip olmasidir. Bu gozlem V3Ge
kristalinin dinamik agidan kararli oldugunun bir géstergesi niteligindedir.

V3Ge bilesiginin siiperiletkenlik mekanizmasinin incelenmesi kapsaminda elektron-
fonon etkilesim parametresinin dogru bir sekilde hesaplanabilmesi olduk¢a dnemlidir.
Hangi fonon modlarinin elektronlar ile etkilestigini bulabilmek ve saglikli bir elektron-
fonon etkilesim parametresine ulagabilmek i¢in Eliashberg spektral fonksiyonu
hesaplanmistir.  Yapilan hesaplamalarda 32x32x32 degerinde k-noktasi agi
kullanilmistir ve neticesinde ortalama fonon frekansi spin-orbit etkilesimi hesaba
katilarak 259.718 K, spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan 260.418 K olarak elde
edilmistir. Elektron-fonon etkilesim parametresi 0.699 olarak bulunmustur. Ortalama
fonon frekansi ve elektron-fonon etkilesim parametresi degerleri Migdal-Eliashberg
yaklasimi kullanilarak V3Ge bilesiginin siiperiletkenlige gegis kritik sicaklig1 yaklagik
olarak p*=0.14 degeri ile 6.271 K olarak ortaya konmustur.
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THEORETICAL INVESTIGATION OF THE PHYSICAL PROPERTIES
AND SUPERCONDUCTIVITY MECHANISM OF V3:Ge COMPOUND

SUMMARY

The study of the physical properties of crystals begins with the calculation of their total
energy. Because both the electronic and vibrational structure can be derived from the
total energy. Density Functional Theory, which gives the solution of the wave equation
without the need for any experimental parameters, is the most perfect approach to
obtain the solution of the Schrédinger equation describing the behavior of crystals.
The only data it needs while doing this is the lattice and lattice parameters of the
crystal. In this thesis, the superconductivity mechanism was theoretically examined by
investigating the structural, electronic, elastic and phonon properties of the A15 type
V3Ge compound using the Quantum Espresso package program, which deals with
Density Functional Theory.

Structural properties of the V3sGe compound, which has space group Pm3n (N0:223)
and a simple cubic lattice, have been examined in detail. First of all, bond lengths
between V and Ge atoms were calculated using the XCRYSDEN program.
Subsequently, the V3Ge crystal structure was created for different lattice constant
values and the energy values corresponding to each selected lattice constant were
obtained. Among these energy values, the lattice constant value, which corresponds to
the minimum energy level and makes this compound stable in the A15 crystal
structure, was calculated as 4.771 A when the (8x8x8) k-point mesh was used without
including the spin-orbit interaction, and 4.772 A when the (12x12x12) k-point mesh
was used. For V3Ge, the spin-orbit interaction was included in the calculation, the
degauss value was 0.02 and the lattice constant value obtained by choosing the k-point
mesh (8x8x8) was obtained as 4.775 A. However, in order to make a comparison and
use it in future calculations, calculations were made using degauss 0.02 and k-point
mesh (8x8x8) and almost the same values as the other results were obtained. As a
result, it has been observed that in repeated lattice constant calculations for different
degauss and k-point meshes, the optimum value can be reached by using degauss=
0.02 and k-point mesh (8x8x8). The bulk modulus and the first derivative of the bulk
modulus with respect to pressure, obtained by using the energy values corresponding
to different lattices and the Murnaghan state equations, were calculated as 176.8 GPa
and 4.02, respectively, by including the spin-orbit interaction. The same values were
determined as 178.5 GPa and 4.33 without including the spin-orbit interaction.
Degauss value and k-point meshes, which give the lattice constant value at the
optimum level, were used for the calculations of the bulk modulus and the first
derivative of the bulk modulus with respect to pressure.

While examining the structural properties of the V3Ge compound, calculations
regarding the electronic properties were made using the crystal structure created with
the lattice constant value calculated. As a result of these calculations made using the
Generalized Gradient Approach and Pseudopotential Method, the electronic band
structure graphs of the VV3Ge compound obtained along the high symmetry directions
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of the simple cubic lattice were prepared separately by including the spin-orbit
interaction in the calculation and excluding the spin-orbit interaction. In these prepared
graphs, it has been observed that the electronic energy bands cut the Fermi energy level
in some symmetry directions and this observation showed that the V3Ge compound
had a metallic character. In addition, from the electron state density graph calculated
for the V3Ge crystal, the state density around the Fermi energy, which has an important
place according to the BCS theory in the investigation of the superconductivity
mechanism of the V3Ge crystal, which is one of the main themes of the thesis, was
calculated using full-relativistic ultrasoft pseudopotentials by including the spin-orbit
interaction in the calculation N(Er)=8.275 States/eV, calculated as N(Er)=8.268
States/eV without including spin-orbit interaction in the calculation. It has been
observed that the largest contribution to this calculated density of states is provided by
the 3d orbitals of the V atoms, with a rate of approximately %87.

Investigation of the elastic properties of superconducting materials is very important
for the theoretical understanding of superconductivity properties as well as having an
important place in determining the usage areas of these materials. Therefore, in this
thesis, the elastic properties of the V3Ge compound are discussed in detail. Degauss
and k-point meshes, which enable us to reach optimum values, were selected as 0.05
and (12x12x12) respectively, and elastic constant values were calculated using the
Stress-Strain method. As a result, when the spin-orbit interaction was included in the
calculation, the elastic constants for the VsGe compound were calculated as Ci1 =
313.144 GPa, C12 = 119.751 GPa and Cas = 72.540 GPa. The elastic constants values
obtained without including the spin-orbit interaction in the calculation were found to
be C11 = 313.671 GPa, C12 = 120.086 GPa and Css = 72.836 GPa. In addition, the
Cauchy pressure, which is very effective in revealing the flexible/brittle structures of
cubic crystals, was calculated as Ci2 -Cas = 47.211 GPa and Cy2 -Cs4 = 47.250 GPa
respectively, including and excluding the spin-orbit interaction. After calculating the
elastic constants of the V3Ge compound, the bulk modulus and the shear modulus
values were calculated using the Voigt-Reuss-Hill (VRH) method. As a result of the
calculations, the bulk modulus value obtained by including the spin-orbit interaction
in the calculation was determined as 184.216 GPa, and the shear modulus value was
determined as 81.398 GPa. Without including the spin-orbit interaction in the
calculation, the bulk modulus was obtained as 184.614 GPa and the shear modulus
was 81.629 GPa. Following these calculations, the Young's modulus value, which
shows the rigidity of the materials, was determined as 212.843 GPa in calculations
with spin-orbit interaction, and 213.428 GPa in calculations not including spin-orbit
interaction. Poisson's ratio, expressed as the ratio of the absolute values of axial and
lateral strains, was calculated as 0.307 by including and excluding the spin-orbit
interaction.

BCS theory points to Cooper pairs as the source of superconductivity. The main factor
that keeps Cooper pairs together is phonon interaction. For this reason, the phonon
properties of materials, which are directly related to their superconductivity properties,
are also discussed in detail in this thesis study. The phonon calculations of the V3Ge
compound were made using the Linear Response Technique. In order to obtain the
phonon spectra of the V3Ge compound, 10 dynamic matrices were used in a 4x4x4 g-
point meshes. Then, these matrices obtained in the reciprocal lattice space were
transferred to the normal space with Fourier transformations. By solving the equation
of motion, phonon curves in the symmetry directions in the 1st Brillouin zone were
obtained. The calculation of the density of states was made with larger number of g
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vectors taken inside the reduced first Brillouin zone. Firstly, the frequencies of the
optical phonon modes calculated at the I" point for the V3Ge compound, active and
passive phonon modes and eigencharacters of the atomic vibrations that contribute to
the formation of the modes have been investigated. Then, it was observed that there
were 24 phonon modes in the phonon spectrum obtained along the high symmetry
directions for the V3Ge compound, including 3 acoustic and 21 optical phonons.
Firstly, the frequencies of the optical phonon modes, active and passive phonon modes,
and the eigencharacteristics of the atomic vibrationsthat contribute to the formation of
these modes, calculated at the I" point for the VV3Ge compound, were examined. In the
calculations obtained both by including the spin-orbit interaction and excluding the
spin-orbit interaction, it was observed that only the vibrations of V atoms were
effective in the formation of Tyg, T2g, Eg and Axg modes. It has been observed that V
and Ge atoms contribute together in the formation of Ti, and Ty modes. The
numerical superiority of V atoms in the formation of the V3Ge crystal structure ensured
that there was no gap region in the phonon spectrum despite the large mass difference
between them and Ge atoms. The fact that only positive frequency values are present
in the phonon distribution graphs is an indication that the V3Ge compound is
dynamically stable. When the phonon density of states graphs were examined, it have
been observed that the phonon modes in the frequency range between 5.5 THz and 8.3
THz, which made the biggest contribution to the A value, originated from V atoms.
When all calculations and observations regarding the phonon properties of the V3Ge
crystal are combined with the results regarding the electronic properties of the V3Ge
crystal, it can be concluded that the source of superconductivity of the V3Ge crystal is
the interaction of the electrons forming the d orbitals of the V atoms and the phonons
formed by the V atoms at low frequencies.

It is very important to be able to calculate the electron-phonon interaction parameter
accurately within the scope of examining the superconductivity mechanism of the
V3Ge compound. The Eliashberg spectral function was calculated to find out which
phonon modes interact with electrons and to obtain a healthy electron-phonon
interaction parameter. For these calculations, a (32x32x32) k-point mesh was used,
and as a result, the average phonon frequency was obtained as 259.718 K by including
the spin-orbit interaction in the calculations, and as 260.418 K without the spin-orbit
interaction in the calculations. The electron-phonon interaction parameter was found
to be 0.699. Using the Migdal-Eliashberg approach, the average phonon frequency and
electron-phonon interaction parameter values revealed that the critical temperature of
the V3Ge compound for transition to superconductivity was approximately 6.271 K
with a value of p*=0.14.
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1. GIRIS

1908 yilinda Hollandali fizik¢i Heike Kamerlingh Onnes tarafindan, Hollanda’nin
Leiden sehrinde bulunan laboratuvarinda gergeklestirilen Helyum sivilastirma deneyi
diistik sicaklik fiziginin temel tas1 olmustur [1]. Kaynama sicakligi 4 K civarinda olan
helyumun basarili bir sekilde sivilastirilabilmesi Onnes’a metallerin  diisiik
sicakliklarda elektriksel direnclerinin incelenebilmesi imkanini saglamistir. 1911
yilinda bu kez civa kullanarak yaptig1 deneylerde Onnes ve yardimcilari civanin
direncinin, 4.2 K kritik sicakliginda (Tc) keskin bir diisiis ile 6l¢iilemeyecek kadar
diisiik degerlere geldigini gozlemlemislerdir. Bahse konu bu durum Onnes tarafindan
ilk olarak kusursuz iletken ve daha sonrasinda da siiperiletken olarak tanimlanmustir.
Onnes’un bu kesfini izleyen yillarda, birgok metalin Tc kritik sicakligi altindaki
degerlerde Ozdirenglerinin sifir oldugu tespit edilmistir. 1933 yilinda W. Hans
Meissner ve Robert Ochsenfeld siiperiletkenlerin  manyetik  &zelliklerinin
anlasilabilmesi adina yaptiklar1 ¢alismalarda; manyetik alan igerisinde sogutulan bir
stiperiletkenin, kritik sicakligin altindaki sicakliklara dogru inildiginde igerisinde
bulunan manyetik akinin yok oldugunu bagka bir deyisle siiperiletkenin manyetik alani
disarladigin1  kesfetmislerdir. Miikemmel Diyamanyetizma ya da giinlimiizde
“Meissner Etkisi” olarak bilinen bu olay siiperiletkenligin daha derin bir sekilde
anlasilabilmesine giden yolu agmistir [2]. Siiperiletkenligi agiklamaya ¢alisan ilk teori
1935 yilinda Fritz ve Heinz London tarafindan gelistirilmistir. Maxwell denklemlerine
dayal1 iki denklemden olusan bu fenomenolojik (goriingiisel) teori ile siiperiletkenligin
iki temel 6zelligi diyamanyetizma ve sifir direng klasik fizik a¢isindan makroskobik
diizeyde agiklanmistir. Bahse konu bu ¢alismalarda manyetik alanin siiperiletken
Ozellik gosteren malzemeye niifuz ettigi derinlik olan London sizma derinligi (AL)
kavramini gelistirmislerdir [3,4]. Kuantum etkileri hesaba katarak gelistirilen ilk teori
ise 1950 yilinda V. L. Ginzburg ve L. D. Landau tarafindan ortaya konan Ginzburg-
Landau Teorisi’dir. Bu teorinin temelinde elektron ¢iftlerinin kiitle merkezi hareketini
tarif eden W(r) diizen parametresi kavrami bulunmaktadir. Ayrica bu teoriye gore
stiperiletkenlerin 1ki farkli kategoride degerlendirilebilmesinin miimkiin oldugu
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stiperiletken elementleri igerirken, Tip-II siiperiletkenler ise Niobium, siiperiletken
alasimlar ve kimyasal bilesikleri igerir [5-7]. Mikroskobik anlamda kuantum
mekanigine dayali siiperiletkenlik agiklamasi ise 1957 yilinda J. Bardeen, L. N.
Cooper ve J. R. Schrieffer tarafindan ortaya konulmustur [8]. Bardeen-Cooper-
Schrieffer (BCS) adi verilen bu kuram, birlikteliklerini Cooper c¢iftleri olarak
tanimladiklar1 iki elektronun ayni kuantum enerji seviyesinde birlikte ve es zamanl
olarak hareket etmelerinin siiperiletkenlige neden oldugunu agiklamaktadir [9-11].
Uzerinde tasidigi akimm kayipsiz olarak iletilmesi nedeniyle kablolarda, 1s1
yaymamasi nedeniyle diisiik hacimli ve yiiksek hiz istenen devrelerde, manyetik alan
cizgilerini diglamasi nedeniyle Maglev trenlerinde uygulama alanlarini gordiigiimiiz
stiperiletkenler; parcacik hizlandiricilari, manyetik rezonans goriintiileme (MRI)
miknatislari, niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, siiperiletken kuantum
arayliz cihaz1 (SQUID) ve daha nice teknoloji uygulamalarinda yer almakta ve her
gecen giin daha da gelistirilmektedir [12]. Teknolojide ¢ok sayida uygulama alani
bulunan siiperiletkenlerin dogasinin teorik olarak agiklanmasi ile ilgili yukarida
anlatilan ¢aligmalar siirerken yillar i¢inde ¢ok sayida siiperiletken de deneysel olarak
kesfedilmis ve bu konudaki ¢alismalar artarak devam etmistir [13]. Siiperiletkenlik
ozellikleri aragtirilan gruplardan biri de A15 tipi malzemelerdir. Ilk olarak 1931 yilinda
bir tungsten allotropunda gbzlenen ve bu nedenle B-W veya CrsSi olarak da bilinen
A15 fazi, metallerin bir araya gelmesi ile olusur. AsB kimyasal formuyla bilinen bu
yapida A gecis metalini B ise uygun olan diger elementi simgeler. Yiiksek manyetik
alan ve yiiksek sicakliklarda siiperiletken 6zellik gosterebilen A15 tipi bilesikler,
giiniimiizde teknoloji alaninda bir¢ok uygulamada kullanilmaya devam ederken
bilimsel calismalarda da hala siiregelen 6nemli bir arastirma alanidir. Yakin gegmiste
¢ok daha yiiksek sicakliklarda siiperiletken Ozellik gosteren malzemeler
kesfedilmesine ragmen, A 15 tipi siiperiletkenler 10T dan daha yiiksek manyetik alan
gerektiren uygulamalarda kullanilan ana malzemeler olmuslardir. A15 tipi
malzemelerden biri olan ve 17.1 K kritik sicakliga sahip V3Si'nin kesfi 1953 yilinda
gerceklesmistir [14]. Bu bilesik ayni zamanda bu tezde iizerinde ¢alismis oldugumuz
V3Ge bilesiginin izomorfudur. Bu tez calismasinda tlizerinde calistifimiz Al5 tipi
siiperiletkenlerden biri olan V3Ge bilesigi de literatiirde genis bir perspektifte
calisilmig ve ¢aligmalar halihazirda biiyiik bir ilgi ile devam etmektedir [15-34]. 1975
yilinda L. M. Mattheiss tarafindan Amerika’da bulunan Bell laboratuvarinda i¢lerinde
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ozellikler APW-LCAO (Genisletilmis Diizlem Dalga-Atomik Orbitallerin Lineer
Kombinasyonu) bant modeli kullanilarak incelenmistir [15]. Yine ayn1 yil icerisinde
D. Dew-Hughes tarafindan A15 bilesiklerinin kritik siiperiletkenlik parametrelerini ele
alan bir makale yayimlanmistir [16]. D. Dew-Hughes tarafindan kaleme alinan
makalede A15 bilesiklerinin deneysel verilerle elde edilmis kritik sicaklik degerleri
teorik caligmalarla kiyaslanmis, bu bilesiklere ait kritik manyetik alan 6lgiimleri ve
kritik akim yogunluklar1 hakkinda veriler sunulmustur. Bu c¢alismanin iki yil
sonrasinda 1977°de R. E. Somekh ve J. E. Evetts yiiksek basing saptirma yontemi
kullanarak hazirladiklar1 NbsSi ve V3Ge bilesiklerinin siiperiletkenlik gegis
sicakliklarinda artis gozlemlemislerdir [17]. 1977 yilinda gergeklestirilen bir diger
calisgma ise S. J. Nettel ve H. Thomas tarafindan V3Ge ve V3Ga bilesiklerinin
siiperiletkenlik parametreleri ve fermi enerji seviyesinde elektron durum
yogunluklarinin, nétron sagilma verileri ile McMillan metodu kullanilarak elde edilen
verilerin karsilastirilmasidir [18]. 1978 yilinda G. Arbman ve T. Jarlborg LMTO
(Lineerlestirilmis Muffin-Tin Orbital) metodu ile iglerinde V3Ge bilesiginin de yer
aldig1 26 farkli A15 bilesi8i icin elektronik bant yapilarimi inceleyen bir calisma
gerceklestirmiglerdir [19]. Ayn1 yil C. S. Menon ve J. Philip, V3Ge ve V3Si
bilesiklerine ait genel ifadelerden tiirettikleri ikinci ve tigiincii mertebe elastik sabitleri
hesaplayarak deneysel Ol¢limlerle karsilastirdiklart bir calisma gergeklestirmislerdir
[20]. B. N. N. Achar ve G. R. Barsch 1979 yilinda 300K debye sicakliginda V3Ge,
V3Si ve V3Ga bilesikleri i¢in toplam fonon durum yogunlugu ve alt orgiilerden
kaynaklanan kismi katkilar teorik olarak hesapladiklari degerleri deneysel verilerle
kiyaslayan bir aragtirmaya imza atmislardir [21]. 1980 yilinda J. Philip, V3Ge ve V3Si
i¢in; elastik sabitler, Gruneisen sabiti (y) ve 1s1l genlesme gibi yapisal, elastik ve termal
ozelliklerini yansitan parametreleri ortaya koyan bir ¢alisma kaydetmiglerdir [22].
1981 yilinda C. M. Soukoulis ve D. A. Papaconstantopoulos baz1 A15 bilesiklerinde
(V3Ge dahil) kritik sicaklik ile 6zdireng arasindaki iliskiyi arastirmiglardir [23]. 1982
yilinda B. N. Kodess ve L. A. Butman tarafindan V3Ge bilesiginin X-1s1n1 kirtnim
verilerinden elde edilen VEDD (Valans Elektron Yogunluk Dagilimi) haritasini
kullanilarak, bu bilesigin elektronik yapisina iliskin ¢alismalar kaydedilmistir [24].
1982 senesinde H. B. Radousky, T. Jarlborg, G. S. Knapp ve A. J. Freemann Al5
bilesiklerinde elektron durum yogunlugu ve elektron fonon etkilesimine iliskin yapilan
teorik ve deneysel caligmalarin kiyasi lizerinden bir arastirma gergeklestirerek bu
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bulunmuglardir [25]. S. B. Dierker ve arkadaglar1 1983 yilinda yaptiklar1 deneysel
aragtirmada ve bu arastirmadan iki yil sonra Raman sagilimi altinda V3Ge, V3Si ve
NbsSn bilesikleri igerisinde bantlar arasi elektronik uyarimlarla optik fonon
sonliimlemesi baslig1 altinda yayimladiklar1 makalede, bahse konu bilesiklere ait
yapisal ve elektronik 6zellikleri ayrintili olarak literatiire sunmuslardir [26]. 1984
yilinda T. Sollerder, U. Essman ve H. Kronmiiller RF indiiksiyon ve elektronik
bombardiman metotlarin1 kullanarak elde ettikleri V3Ge kristali ile yaptiklar
deneylerde notron 1simnlanmasi altinda degisen paramanyetik duyarlilik durumlarini
gozlemleyerek bu kristalin manyetik siiperiletkenlik parametresine iligkin bir ¢alisma
sunmuglardir [27]. A. V. Skripov ve A. P. Stepanov 1984 yilinda V3Ge ve V3Si
bilesiklerinin elektronik bant yapilarini, deneysel olarak gerceklestirdikleri NMR
(Niikleer Manyetik Rezonans) dl¢limleri ve bant-yap1 hesaplamalari ile karsilastirmali
olarak ele almiglardir [28]. B. M. Klein ve Z. W. Lu 2001 yilinda teorik olarak
gerceklestirdikleri calismada Al15 malzemelerin elastik anomalileri ve oOrgi
degiskenliklerini LAPW/LDA (Lineer Cogaltilmis Diizlem Dalga/Yerel Yogunluk
Yaklasimi) ad1 verilen elektronik bant yaklagimlari ile arastirarak bu yapilarin elastik
ozelliklerine iliskin ayrintili veriler sunmuslardir [29]. 2008 yilinda O. Delaire ve
arkadaslari, 2010 yilinda ise O. Delaire, V3Ge bilesiginin 10K ile 1273K arasinda
inelastik ndtron sagilimi yontemiyle deneysel olarak fonon durum yogunlugunu
Olemiislerdir [30,31]. Bu oOl¢limlerde V3Ge bilesiginin diisiik sicaklilarda
stiperiletkenlik gosteren fononlarin artan sicaklikla anormal bir sertlesme sergiledigini
gozlemlemislerdir. Temel prensip hesaplamalar1 yiliksek sicakliklarda fonon
frekanslarindaki bu anormal artisin adyabatik bir kaynaktan meydana geldigini
gosterir. Adyabatik elektron-fonon ciftleniminin fonon termodinamigini 1000K’y1
asan sicakliklarda etkiledigi ve fermi enerji seviyesine yakin keskin tepe noktalarinin
bu anormal sertlesmeden sorumlu oldugu sonucuna varmiglardir. T. Chici ve
arkadaglar1 2012 yilinda ab initio ile yapmis olduklar1 hesaplamalarda, icerisinde V3Ge
kristalinin de bulundugu bazi A15 tipi bilesiklerin yapisal, elastik, elektronik ve
termodinamik &zelliklerini arastirmiglardir [32]. 2021 yilinda Vad. 1. Surikov ve
arkadaslar1 yaptiklar1 deneysel calismalarda V3Ge ve V3Si bilesiklerinin durum
yogunluklarimin siiperiletkenlik gecis sicakligi ile iliskili oldugunu gostermis ve metal
yalitkan gegis sicakliklarinin artan durum yogunlugu ile diistiigiinii gozlemlemislerdir
[33]. 2022 yilinda E. Ahmed ve arkadaglar1 A15 tipi siiperiletkenlerin literatiirde

blyiik ilgi gérmesine ragmen bu malzemelerin siiperiletkenlik parametrelerine
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odaklanan yeteri kadar calisma bulunmadigini belirtmis ve tiim bu parametrelere
iliskin deneysel bir ¢alisma gerceklestirmislerdir [34]. Bu tez ¢alismasinda oncelikle
V3Ge bilesiginin yapisal oOzellikleri hesaplanacaktir. Yapisal 06zelliklerinden
faydalanilarak V3Ge’nin elastik ve mekanik Ozellikleri belirlenecektir. Literatiirde
V3Ge bilesiginin elastik ve mekanik 6zelliklerine iligkin ¢ok az ¢alisma bulunmaktadir
[20,22,29,32]. Bir sonraki adim olarak V3Ge bilesiginin elektronik ozellikleri
arastirilarak, elektronik bant yapisi ve elektronik durum yogunlugu elde edilecektir.
Bu 6zellikleri ile V3Ge bilesigi 1975-1984 yillari arasinda yapilan ¢alismalarda yogun
olarak ele alinmustir [15,19,21,24,26,27,28,33]. Elektronik 6zelliklerini miiteakip bu
malzemenin fonon dispersiyon grafigi ve fonon durum yogunlugu hesaplamalar ilk
kez bu g¢alisma kapsaminda ele alinarak, fonon ozellikleri ayrintili bir sekilde
tartigilacaktir. V3Ge bilesiginin yapisal, elektronik, elastik, mekanik ve fonon
ozelliklerinin elde edilmesinden sonra kristal i¢in elektron-fonon etkilesimi detayl bir
sekilde ele alinacaktir. BCS teorisine gore siiperiletkenlik 6zelliklerin belirlenmesinde
onemli bir yer tutan elektron-fonon etkilesimi deneysel olarak bazi ¢alismalarin
konusu olmuslardir [25-31]. Bu ¢alismanin ilerleyen kisimlarinda V3Ge bilesigi i¢in
elde edilen tim bu oOzelliklerden yararlanilarak siiperiletkenlik parametreleri
hesaplamalar1 yapilacaktir. Siiperiletkenlige iliskin yogun ilgi nedeniyle literatiirde
V3Ge bilesigine ait siiperiletkenlik mekanizmasi, birgogu deneysel olmak iizere ¢cok
sayida ¢alismada ele alinmistir [16,17,18,23,26,27,34]. Bununla birlikte 6zellikle
stiperiletkenlik mekanizmasinin belirlenmesinde ¢ok biiyiikk bir 6neme sahip olan
elektron-fonon etkilesimi teorik olarak ilk kez bu tez kapsaminda incelenecektir. Bu
tez ¢aligmasinda teorik olarak yapilan hesaplamalar ve elde edilen sonugclar, literatiirde
yer alan teorik ve deneysel ¢alismalarin sonuglari ile karsilagtirilarak detayli bir

bigimde tartisilacaktir.






2. KRISTAL YAPILARA ILiSKiN TEMEL BiLGILER

Disaridan bakildiginda bir biitiin olarak goriilen bazi kati cisimler, yapilan deneylerden
kesin olarak anlasildig1 {izere, atomik diizeyde belirli bir birim yapinin periyodik yani
esit araliklarla siirekli olarak yinelenerek, kararli bir yap1 kurmalartyla olusmuslardir.
Bu birim yap1 ise atom ve atom gruplarindan olugmaktadir. Bu atom ve atom
gruplariin bdyle bir diizen igerisinde bulundugu kat1 cisme “kristal” denir. Bagka bir
deyisle; kristal, atomlarin veya atom gruplarinin {i¢ boyutlu uzaydaki periyodik bir
diziligidir [35]. Kat1 bir malzemenin kristal yapisi, ilgili malzemenin incelenecek olan
fiziksel o6zelliklerine iliskin 6nemli bilgiler sunar. Bu kisimda kristal yapilar, temel
oOrgii tiirleri, bu tez kapsaminda incelenecek olan V3Ge kristal yapisini olusturan basit
kiibik (SC-Simple Cubic) yapi, ters orgii uzayi, basit kiibik 6rgii Birinci Brillouin
bolgesi ve A5 tipi kristal yap1 hakkinda detayl bilgilendirme yapilacaktir.

2.1. Kristal Yapilar

Yukarida tanimlandigi tizere kristal yapilar; atomlarin veya atom gruplarinin
olusturmus oldugu temel yapilarin, {ic boyutlu uzaydaki diizenli bir tekrar ile olusan
yapilardir. Bazi katilarda ise atomlar rastgele yerlesmis olabilirler. Kristal yapida
olmayan bu malzemeler ise “amorf cisimler” olarak nitelendirilirler. Cogu kristalin
atomik yapilar1 kendilerine 6zgii bir bigimde yiiksek simetriye sahiptir. Kristallerin
siniflandirilmas: da bu karakteristik 6zellik sayesinde gergeklesir. U¢ boyutlu bir
kristal i¢in 6rgii, @,, a,, a3 seklinde li¢ temel dteleme vektorii ile tanimlanir. Boylece
r konumunda bulunan bir atomdan bakildiginda kristal ne sekilde goériniiyorsa, r’

konumundan bakildiginda da ayn sekilde goriiniir ve bu konum vektori,

r = 7+n16_l)1 +n26_i2 +nga3 (21)

seklinde verilir. Denklem 2.1°de yer alan n1, N2, n3 her degeri alabilen birer tam sayidir.

Kristalin farkli bir tanimlamasi da;

Kristal Yap1 = Orgii + Baz (2.2)



seklinde verilir.

Sekil 2.1°de bir kristal yap1 6rnegi sunulmustur.

+ O =

ORGU BAZ KRISTAL

Sekil 2.1. Ornek kristal yap1 gosterimi.

Temel 6teleme vektorlerinin meydana getirdigi hiicreye “birim hiicre” adi verilir. Bir
birim hiicre, 6rgli 6teleme vektorlerinin her birinin dogrultusunda tek tek periyodik
olarak Gtelenirse kristal orgiliyli olusturur. Kristalin tiim hacmini dolduracak sekilde
secilen bir birim hiicre kristalin tiim 6zelliklerini yansitir. Birim hiicrede yalnizca bir
tane atom bulunmak zorunda degildir. Birden ¢ok atom ya da molekiil mevcut olabilir.
Birim hiicrenin en kii¢lik hacme sahip kismina “ilkel hiicre” ad1 verilir. Herhangi iki r
ve r' noktalarindan bakildiginda, atomlarin dizilisi ayni olan {ni, n2 ve n3} tamsayi
ligliisti bulunabiliyorsa, a;, a,, a3 vektorlerine “ilkel 6teleme vektorleri” denir [36].
Kristalin temel yap1 birimi olabilecek en kiigiik hiicre bu ilkel vektdrler ile temsil edilir.
Kristaller 6teleme 6zelligine sahiplerdir. Bu 6zellik sayesinde tiim 6teleme seti, uzayda
bir orgliyli olustururlar. Uzayda her Gtelenme, ilkel vektorlerin tam katlar1 olarak

denklem 2.3 ile tanimlanir.
T = nydy +nyd, + nyds (2.3)

Orgii iizerindeki herhangi iki nokta bu sekilde segilen vektorler ile birlikte birbirlerine
otelenebilirler. Oteleme 6zelligi sayesinde kristalde gergeklesen dteleme siiresince
herhangi bir noktada kristalin dzellikleri degismez kalir. a,, a,, a3 ilkel vektérlerinin
olusturmus olduklar1 prizma ilkel hiicreyi temsil eder. Daha dnce ilkel hiicreyi, birim
hiicrenin en kiiciik hacimli kism1 olarak tanimlamistik. Bu hacim denklem 2.4’te
belirtilen sekilde hesaplanir. Bu esitlikte nokta, skaler carpma islemi yapildigini

gostermektedir.



Sekil 2.2°de bir birim hiicre 6rnegi ve bu hiicrenin periyodik olarak 6telenmesi ile

olusan bir kristal 6rgli gosterilmistir.

ORGU NOKTALARI
BIRIM HUCRE o

® KRISTAL
ORGU

Sekil 2.2. Kristal yap1 gosterimi.

Ilkel birim hiicre segmenin bir baska yolu; verilen bir 6rgiide, herhangi bir 6rgii noktasi
secilerek bu 6rgii noktasina komsu 6rgii noktalarini birlestiren dogru parcalarinin orta
noktalarindan gecen diizlemler tarafindan belirlenen en kii¢iik alani (ya da hacmi)
bulmaktir. Bu sekilde elde edilen ilkel birim hiicreye Wigner-Seitz ilkel birim hiicresi

denir [37]. Wigner-Seitz ilkel birim hiicresi Sekil 2.3’te temsili olarak gosterilmistir.

Sekil 2.3. Wigner-Seitz ilkel birim hiicresinin temsili gosterimi.

2.1.1. Temel orgii tiirleri
Kristal orgiiler, orgii 6teleme ve daha baska simetri iglemleri altinda degismez kalirlar.

Orgii oteleme vektdrlerinin  biiyiikliikleri ve bu vektdrler arasindaki agilar



sinirlandirilmaz ise sonsuz sayida degisik orgii tiirii olusur. Olusan bu 6rgii tiirlerinin
bazilar1 simetri sartlarin1 saglayamamalari nedeniyle Orgii noktalari ayni olmaz.
Simetri islemleri gerceklestirildiginde uzayda degismez bir 6rgii elde edebilmek igin
bir takim sinirlamalar getirilmelidir. Belirli sinirlamalar altinda elde edilen 6rgii tiirleri
“Bravais orgiileri” olarak isimlendirilirler. iki boyutlu uzayda 5 farkli, 3 boyutlu

uzayda ise 14 farkli Bravais 6rgiisii bulunmaktadir [37,38].

2.1.2. iki boyutta temel orgii tiirleri

Iki boyutlu 6rgii tiirleri; kare, hekzagonal (altigen), dikddrtgen, merkezi dikddrtgen ve
egik olmak iizere 5 farkli grupta incelenir [36-38]. Orgii tiirlerinin elde edilebilmesi
icin gerekli sinirlamalar ve bu simirlamalar neticesinde olusan bahse konu 5 bravais

orgi tiirti Sekil 2.4°te verilmistir.
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— o o o o
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o o
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Sekil 2.4. iki boyutlu uzayda 6zel tip drgiiler.

2.1.3. U¢ boyutlu érgii tiirleri

a,, d,, az Orgii oteleme vektorlerinin sahip oldugu dteleme simetrisi (simetrileri) ve
kristal ~ Orglinin ~ sahip oldugu donme simetrisi  (Simetrileri)  birlikte
degerlendirildiginde, {i¢ boyutlu uzayda yalnizca yedi Kkristal sistemi elde edilir. Bu
kristal sistemleri Tablo 2.1°de gosterildigi lizere triklinik, monoklinik, ortorombik,

tetragonal, kiibik, trigonal (rombohedral) ve hekzagonal seklinde isimlendirilirler.

10



Tablo 2.1. Ug boyutlu uzayda 7 kristal sistemi ve 14 drgii tiirii.

Birim Hiicre Eksen ve

Sistem Orgii Sayist Bravais Orgiisii Acilars

I a; # a; # as
Triklinik 1 P o % B y % 90°
L. aq * a; * as
Monoklinik 2 P,C a=y=90°%p
Ortorombik 4 P,C,ILF A Rec]
a=B=y=90

a1 == az * a3

Tetragonal 2 P, I 0=p=y=90°
s a; = az; =4asg
Kiibik 3 PnyF a=B=y=90°
. a; = az =4as
Trigonal (Rombohedral) 1 P a=PB=y#90°
Hekzagonal 1 P 4 =z # A

a=B=90°y=120°

Tablo 2.1°de goriildiigi iizere 7 farkli kristal sistemin her birinde basit Orgii
bulunmaktadir. Ilkel érgii dzelliklerini de tasiyan basit 6rgii, 7 farkli kristal sistemin
her birinde yalniz birim hiicrelerin koselerinde 6rgii noktalarinin bulundugu kabul
edilerek elde edilir. Basit orgiilere ilaveten; 7 kristal sistemindeki birim hiicrelerin
bazilarinin koselerindekine ek olarak yiizey merkezinde, cisim merkezinde ya da taban

merkezlerinde de 6rgili noktasi yer alabilir. Boylece Sekil 2.5’te geometrik sekilleri

verilen 14 farkli bravais 6rgii elde edilir [39].
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Bravais Orgiisii

Triklinik

Monoklinik

L
il
jill
i
iS4

Tetragonal

Trigonal
(Rombohedral)

Kiibik

B e

Hekzagonal

Sekil 2.5. Ug boyutta 14 farkli bravais drgii tiirii.

Bu tez kapsaminda incelenen A15 tipi kristal yapisina sahip V3Ge bilesiginin bravais
oOrgiisii basit kiibik orgiidiir. Bu nedenle diger kristal sistemleri ve orgii tiirlerinden

ziyade basit kiibik orgii ele almacaktir.

2.2. Basit Kiibik Orgii

Adindan da anlasilabilecegi tlizere kiibik yapinin ii¢ boyutlu uzaydaki kenarlar1 ve bu
kenarlar arasindaki agilar birbirine esittir. Kiibik kristal sisteminde basit, hacim
merkezli ve ylizey merkezli olmak tizere 3 farkli 6rgii tipi mevcuttur. Bunlardan basit

kiibik orgiide, atomlar yalnizca kiipiin kdselerinde mevcuttur.

Sekil 2.6°da basit kiibik orgiiniin geleneksel birim hiicresi gdsterilmistir.
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Sekil 2.6. Basit kiibik orgiiniin geleneksel birim hiicresi.

Basit kiibik orgilinlin herhangi bir kdsesindeki orgli noktasi, bu kdseye komsu sekiz
birim hiicre tarafindan ortaklasa kullanilir. Sekiz kosedeki sekiz 6rgli noktasindan
birim hiicre bagina diisen 6rgii nokta sayis1 1°dir. Basit kiibik orgiiye ait klasik birim
hiicrenin ve ilkel birim hiicrenin hacimleri esit ve a®’tiir. En yakin komsu sayis1 6 ve
en yakin komsu atomlarina olan mesafesi “a” seklinde belirtilir. Basit kiibik orgii ile
iligkili uzay gruplart Tablo 2.2’de gosterilmistir [40]. Bu tez kapsaminda ¢alisilan
V3Ge bilesiginin uzay grubu ise 223 nolu Pm3n olarak bilinmektedir [41] .

Tablo 2.2. Basit kiibik yapu ile iligkili uzay gruplari.

Uzay Gruplari
195. P23 198. P2:3 200. Pm3 201. Pn3 205. Pa3
207. P432 208. P4,32 212. P4332 213. P4,32 215. P43m
218. P43n 221.Pm3m  222.Pn3n 223. Pm3n 224.Pn3m

2.3. Ters Orgii

Kristallerin sahip olduklar1 elektronik ve fonon o6zellikleri incelemek igin ihtiyag
duyulan dalga vektorlerini kristallerin ters Orgiisiinii kullanarak belirlemek, bu
hesaplamalarda kolaylik saglar. Gerek gercek uzaydaki atomlarin konumlarinin ¢ok
kiiciik olmalar1 gerekse momentuma ulagsmanin elektronlarin konumuna ulagmaktan

daha kolay olmasi ters orgii vektorlerinin kullanilmasindaki ana faktorlerdir. Gergek
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uzayda Orgii vektorleri ile ters 6rgili vektorleri arasindaki iliski 1/uzunluk boyutundadir

[42]. Ters orgii vektorleri

G = Z m; b; (2.5)
j=1.2,3

denklemi ile hesaplanabilir [43]. Denklem 2.5°te yer alan m;, sifir ve tamsay1 olmak
kosulu ile pozitif-negatif degerler alabilir. Ters Orgiiniin temel yer degistirme
vektorleri olan Bj parametreleri ise gergek orgili vektorleri cinsinden

> 27
b_

1= E(GZX az) b, = 5(@3X a;) bz = 0 (a1x ay) (2.6)

seklinde ifade edilirler. Burada belirtilen £2 = | @, . (d,x d3)| olarak elde edilebilen

deger kristalin ilkel birim hiicre hacmini belirtir.

2.4. Basit Kiibik Orgiiniin Birinci Brillouin Bolgesi
Basit kiibik orgii icin temel 6rgii vektorleri;

-

d,=al d,= aj d;= ak (2.7

olarak verilir. Denklem 2.7’de verilen degerler denklem 2.6’da yerine konularak, basit

kiibik orgii i¢in ters orgii vektorleri;

- 27[ - 272' g 272.
b, = = (1,0,0) b, = (0,1,0) bs = - (0,0,1) (2.8)

olarak elde edilir. Boylece basit kiibik orgiiniin ters orgiisiiniin de bir kenar1 %ﬂ olan

basit kiibik 6rgii oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.7. Basit kiibik orgliniin Birinci Brillouin Bolgesinde yiiksek simetri noktalari.

Gergek uzayda Wigner-Seitz hiicresi momentum uzayinda brillouin bolgesi seklinde
isimlendirilir. Baslangi¢c noktasindan baslayan ve birinci komsuluklara ¢izilen ters
orgii vektorlerinin orta noktalarina ¢izilen diizlemlerin olusturdugu hacim ise Birinci
Brillouin Bolgesi olarak nitelendirilir. Birinci Brillouin Bolgesi simetriden dolay1 bir
kristalin tiim kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini yansitir. Basit kiibik orgiiniin Birinci
Brillouin Bolgesi ve bu bolgede yiiksek simetri noktalar1 Sekil 2.7°de gdsterilmistir.
Kirmiz1 ile belirtilen bolge Birinci Brillouin boélgesinin indirgenemez kismidir ve
Birinci Brillouin bdolgesinin 1/8’ine esittir. Basit kiibik orgiliniin yiiksek simetri
noktalar1 ve simetri yonleri kartezyen koordinatlar cinsinden Tablo 2.3°de

gosterilmistir.

Tablo 2.3. Basit kiibik 6rgiiniin Brillouin Bolgesinde kartezyen koordinatlar cinsinden
yiiksek simetri noktalar1 ve yonleri [44].

Nokta Koordinat Hat Koordinat
r 0,0,0) A (0.2.0)
'\)jl Ega %; 8; 2 (éaxvzaxlﬁo))

. A avalat
R (Z’ = Z) Z (rf; 9;, ;T;O)
T (== -2)
a a a

2.5. A1S5 Tipi Kristal Yap1

A gecis metalini B ise uygun diger elementi simgeleyen AsB kimyasal formuyla bir
araya gelen metallerin olusturdugu yap1 A15 kristal yapr olarak nitelendirilmektedir.

A15 yapida kristallesen bilesiklerin orgiisii basit kiibik orgiidiir. B atomlar1 kiipiin
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koselerinde ve merkezde bulunurken, A atomlar1 kiip yiizlerinde c¢iftler halinde
bulunurlar [45]. A15 kristal yapisinin 6zel bir 6zelligi, A atomlarmin Sekil 2.8’de

gosterildigi gibi kristal 6rgii boyunca uzanan karsilikli ortogonal dogrusal zincirler

olusturmasidir.
.\J,
(— —
/ O ‘\/'
\\
| 2
o | [
2
U™ J
2 s ~\

Sekil 2.8. AsB intermetalik bilesiklerin A15 kristal yapisi.

Sekil 2.8’de agik renkli simgeler A atomlarini, koyu olanlar ise B atomlarini
simgelemektedir. A atomlar1 arasindaki dogrusal zincirler vurgulanmistir. AlS5
bilesiklerinin olaganiistii siiperiletkenlik 6zelliklerinin, birincil olarak gegis elemani
olan A atomlari arasinda olusan bu dogrusal zincirlerle iliskili olduguna inanilmaktadir

[45].
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3. TEORI

Latince ‘“baslangigtan itibaren” anlamina gelen ab initio, Schrédinger dalga
denkleminin ¢6ziimii i¢in kullanilan yontemlerden birisidir. Deneysel verilerin
kullanilmadig1 ve teorik ilkeler tizerine kurulu ab initio teorileri, kristallerin fiziksel
ozelliklerinin aragtirllmasinda kullanilabilecek en ideal yontemlerdir. Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT-Density Functional Theory), atomlarin, molekiillerin,
kristallerin, yiizeylerin yapisinin ve bunlarin etkilesimlerinin ab initio hesaplamalar
icin kullanilan en yaygin yontemlerden biridir [46,47]. DFT'nin ana fikri, ¢ok-cisimli
etkilesimli bir sistemi, ¢ok-cisimli dalga fonksiyonu aracilifiyla degil, pargacik
yogunlugu araciligiyla tamimlamaktir. Bu teori N-cisim sisteminin 3N serbestlik
derecesini par¢acik yogunlugu araciligiyla yalmizca ii¢ uzamsal koordinata
indirgemesi agisindan ¢ok 6nemlidir. Bu boliimde, DFT ile ilgili genel teori ve tarihsel

arka plani tartisilacak ve ayrica DFT'deki baz1 nemli kavramlar tanitilacaktir.

3.1. Schrodinger Denklemi

Schrodinger denklemi, kuantum-mekaniksel sistemin dalga fonksiyonunu ya da durum
fonksiyonunu tanimlayan bir denklemdir [48]. Bu denklem adin1, denklemi ilk olarak
1925 yilinda 6ne siiren ve 1926 yilinda yayinlayan Avusturyal fizik¢i ve bilim
kuramcist Erwin Schrédinger’den almistir [49]. Elektronik yap1 tanimi iizerinde
onemli etkileri oldugu evrensel olarak kabul edilen Schrédinger denkleminin

(zamandan bagimsiz, relativistik olmayan) en basit formu,
HY = E¥ (3.1)

seklinde tanimlanir [50]. Bu denklemde H Hamiltonyen operatoriinii, ¥ sistemin dalga
fonksiyonunu, E ise sistemin enerjisini temsil eder. Hamiltonyen operatorii kinetik

enerji ve potansiyel enerji toplami seklinde

—h2
H=—V?+V (3.2)
2m



yazilabilir. Denklem 3.2°de 7 terimi h plank sabitinin 27°ye béliimii, V2 Laplace
operatort, V potansiyel enerji olarak nitelendirilir. Laplace operatorii denklem 3.3’te
gosterilmistir.

02 9% 92

2 = 3.3
v 0x? + dy? + 0z? (33)

Burada X, y, z ii¢ boyutlu kartezyen koordinat konumlaridir. Hamiltonyenin detayli
tanim1 Schrodinger denklemi ile tanimlanan fiziksel sisteme baglidir. Hamiltonyenin
basit bir forma sahip oldugu ve Schrodinger denkleminin tam olarak ¢6ziilebildigi, bir
kutu i¢indeki parcacik veya bir harmonik titrestirici gibi iyi bilinen ¢esitli 6rnekler
vardir [50]. Daha karmasik sistemlerin Schrodinger denkleminin ¢oziilebilir olmasi

icin bir takim yaklasimlar yapilmas1 gerekmektedir.

3.2. Cok Cisim Problemi ve Born-Oppenheimer Yaklasim

Cok cisim problemi kuantum mekaniginin benimsenmesi gereken bir mikroskobik
sistemdeki bir¢ok etkilesimli pargacigi ilgilendiren bir problemdir. Cok sayida
elektronun c¢ok sayida atomik c¢ekirdekle etkilestigi daha karmasik sistemler igin

Hamiltonyen operatdrii,
Hiop = To + Tn + Vi + Ve + Ve (3.4)

seklinde yazilabilir. Denklem 3.4’te birinci ve ikinci terim sirasiyla elektron ve atomik
cekirdegin kinetik enerjisini, liclincii terim atomik cekirdekler arasindaki Coulomb
etkilesimini, dordiincii terim atomik g¢ekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb
etkilesimini, besinci ve son terim ise elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimini ifade

eder. Bu terimleri agik olarak yazacak olursak Hamiltonyen operatdrii,

Z,Z,e? Ze e
R R e

1# i#j
seklini alir. Denklem 3.5’te kii¢iik harfle gosterilen indisler elektronlarin
parametrelerini, biliyilk harfle gosterilen indisler ise atomik c¢ekirdeklerin
parametrelerini simgeler. Bu parametrelerden m, ve r; sirasiyla elektronlarin kiitlesi

ve konumlarinmi, M; ve R; atomik gekirdeklerin kiitlesi ve konumlarin1 ve Z; ise
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cekirdegin atom numarasini belirtir. O halde bu sistem i¢in zamandan bagimsiz

Schrodinger denklemi,

Heop ¥ ({R1},{r:}) = E¥({R;}, {r:}) (3.6)

seklindedir. Denklem 3.6’da W({R;},{r;}) sistemin toplam dalga fonksiyonudur.
Prensipte bu denklem ¢oziilebilirse sistem hakkindaki her sey bilinebilir ancak pratikte
bu denklemi tam olarak ¢6zmek imkansizdir [51]. Istenen bu ¢ziim, denklemin ancak
baz1 yaklasimlarla ele alinmasi neticesinde gergeklesebilir. Bahse konu bu
yaklagimlardan ilki adyabatik yaklagim olarak da bilinen ve 1927 yilinda M. Born ve
R. Oppenheimer tarafindan Onerilen Born-Oppenheimer yaklagimidir [52]. Bu
yaklagimda elektronlarin ve ¢ekirdeklerin hareketleri ayr1 ayri olarak degerlendirilir.
Nedeni ise, atomik c¢ekirdeklerin kiitlesinin elektronlarin kiitlesine oranla ¢ok biiyiik
olmalarindan dolay1 (yaklasik 1836 kat) atomik cekirdeklerin hareketsiz parcalar
olarak kabul edilmesidir. Atomik ¢ekirdeklerin, elektronlarin kiitlesine oranla bu denli
biiylik kiitlelere sahip olmasi, kabaca, elektronlarin c¢evrelerindeki degisimlere
cekirdeklerin yapabileceginden daha hizli bir sekilde karsilik verdigi anlamina gelir
[50,52]. Elektronlarin bu hareketi gbéz Oniinde bulunduruldugunda atomik
¢ekirdeklerin konumlarinin sabit oldugunu diisiinmek gayet mantiklidir. Bu yaklasima

gore denklem 3.6’°da verilen sistemin toplam dalga fonksiyonu,

YR} {r}) = Bu({R DY ({ri}; {R]) 3.7)

seklinde yazilabilir [51]. Denklem 3.7°de ¥, ({R;}) atomik ¢ekirdegin, ¥, ({r;}; {R,})
ise elektronlarin dalga fonksiyonunu (atomik ¢ekirdeklerin konumlarina parametrik
olarak bagli) tanimlar. Born-Oppenheimer yaklagimi ile denklem 3.6°da gosterilen
Schrodinger denklemi iki kisimda incelenebilir [51]. Birinci kisim denklem 3.8°de

gosterilmistir.

H¥, ({r}; {R}) = VAR DY ({r:}; {R,}) (3.8)

Enerjinin 6zdegeri V ({R;}) parametrik olarak ¢ekirdeklerin konumuna baghdir. H,

elektronik hamiltonyen operatorii,
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(3.9)

seklinde ifade edilir [51]. Burada atomik ¢ekirdekler sabit olarak kabul edildiginden,
kinetik enerjilerini veren terimde sifir olarak kabul edilmistir. Ayrica atomik
cekirdeklerin sabit olarak kabul edilmesi aralarindaki Coulomb etkilesimininde sabit
bir say1r olmasmi gerektirir. Dolayisi ile denklem 3.9’da belirtilen H, sadece

elektronlarin hareketini temsil eder. Schrédinger denkleminin ikinci kisma ise,

Hnllun({RI}) = En({RI})an({RI}) (3.10)

seklindedir. Denklem 3.10’da H,, atomik ¢ekirdeklerin hamiltonyen operatoril,
hZ
= - z Vi, + VAR (3.11)
- 2M;

olarak yazilabilir [51]. Denklem 3.8 sabit ¢cekirdek konumlart ile elektronik problemin
denklemidir. Bu denklemin ¢6ziimii neticesinde bulunan enerji 6zdegeri V({R;}),
denklem 3.10’a uygulanarak elektronik serbestlik derecesi olmayan ¢ekirdeklerin
hareketi elde edilir. Born-Oppenheimer yaklasiminin énemi, elektronlarin ve atomik
cekirdeklerin hareketini ayirmaktir. Artik elektronlarin, DFT nin baslangi¢ noktasi
olan, cekirdeklerin olusturdugu statik bir dis potansiyel i¢inde hareket ettikleri
diistiniilebilir [51].

3.3. Hartree-Fock Yaklasimi

Atomik c¢ekirdek ve elektronlarin dalga fonksiyonu Born-Oppenheimer yaklagimi ile
ayr1 ayrit yazilsada, karmagik sistemlerin ¢ok fazla elektron icermesi nedeniyle
Schrédinger denklemini ¢dzmek hala ok zordur. 1928 yilinda Ingiliz fizik¢i Douglas
Rayner Hartree atomlarin ve c¢ekirdeklerin dalga fonksiyonu tanimini ve enerji
hesaplamasini basitlestirmek i¢in 6z uyumlu alan (SCF-Self Consistent Field) yontemi
olarak adlandirdig1 Hartree yontemini 6nerdi [53]. Bu yontemde, kararli bir molekiil
veya atom i¢in, elektron hareketleri yaklagik olarak bagimsizdir. Her elektron,
cekirdek ve diger elektronlarin olusturdugu elektronik alanda hareket eder ve elektron
durumu, karsilik gelen tek-elektron dalga fonksiyonu ile tanimlanabilir. Toplam

elektronlarin durumlari, tiim tek-elektron dalga fonksiyonunun basitge ¢arpilmasi ile
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elde edilir [54]. Baska bir ifade ile, n-elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu n tek-

elektron dalga fonksiyonunun basite indirgenmis bir sistemi olarak ele alinabilir.
¥ = V1) ¥ (ro), - Wn (1) (3.12)

Denklem 3.12°de dalga fonksiyonu i¢in yazilan bu ifade Hartree ¢arpimi olarak bilinir
[50]. 1930 yilinda Slater ve Fock, Hartree'nin belirtmis oldugu dalga fonksiyonunun
anti-simetri ilkesine uymadigini ve spin durumunu dikkate almadigini belirtmislerdir
[55,56]. Daha sonra bir sistemin elektronik dalga fonksiyonunu daha iyi tanimlayacak
bir yontem olan Hartree-Fock yaklasimini ortaya attilar. Hartree-Fock yaklasimi
elektronlar1 fermiyonlar olarak kabul eder, yani Pauli diglama ilkesine gore iki elektron
ayni kuantum durumunda bulunamaz. Birinci elektron spin « ile ¥;’i, ikinci elektron
spin g ile ¥; isgal eder vb.. Ayni zamanda anti-simetri ilkesini saglamak i¢in, N-
elektron sisteminin dalga fonksiyonunu denklem 3.13’te gdsterildigi gibi temsil etmek

igin Slater determinanti kullanilir [54].

Yia(1) Wip(l) ... Wyp(l)
1 '1”1,0,(2) ‘zulﬁ(Z) II’N,ﬁ(Z)
L LT e : (3.13)
VN! : : : :
Yia(N) Wip(N) .. Wyu(N)

Burada siitunlar tekli dalga fonksiyonlari ve satirlar elektron koordinatlarini ifade eder.
Herhangi iki satir1 veya siitunu degistirdigimizde denklem 3.13{in isareti degisecektir
Ki bu anti-simetri ilkesini garanti eder. Ayrica iki farkli elektron, determinant sifir
degeriyle sonuglanan iki esdeger satir veya siitun nedeniyle ayn1 elektron durumunu
isgal etmeyecektir. Hartree-Fock yaklasiminin en biiyiik dezavantaji anlik elektron-
elektron etkilesimlerini g6z Oniinde bulundurmamasidir. Anlik elektron-elektron
etkilegsmesinin 6nemli oldugu durumlarda bu yaklasim yetersiz kalir. Bu eksiklik
cesitli ab-initio metotlarda “Elektron Korelasyon Etkisi” seklinde, anlik elektron-
elektron etkilesmelerinin SCF hesaplamalarina dahil edilmesiyle ¢oziilmeye

calisilmaktadir [57].

3.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin temelleri, 1927 yilinda Thomas [58] ve Fermi [59]
tarafindan yapilan ¢alismalari, 1960’larda esas alan Hohenberg-Kohn [60] ve Kohn-

Sham [61] tarafindan atilmistir. Bahse konu bu teori, ¢ok elektronlu sistemlerin taban
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durum 6zelliklerini belirlemek i¢in dalga fonksiyonu yerine elektron yiik yogunlugunu
temel degisken kabul eder. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, parcaciklar arasindaki
etkilesme ve korelasyon terimlerini blinyesinde barindiran ve ayni1 zamanda bagimsiz
parcacik yaklasimlarinin gelistirilmesini de olanakli kilan, pratik ve kullanish bir teori
olup literatiirde oldukga detayli olarak incelenmistir [50,62-67]. Bu boliimde yogunluk
fonksiyonel teorisinin temel aldig1 ana teoremler ile elektronik enerji fonksiyonundan

bahsedilecektir.

3.4.1. Hohenberg-Kohn teoremleri

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan ¢ok-
cisimli sistemlerin kesin bir teorisi olarak kanitlanmustir [60]. Bu teori yalnizca sabit
cekirdekli elektronlarin yogunlagsmis sistemleri i¢in degil, ayni1 zamanda daha genel
bir dis potansiyel Va;s (r) iginde etkilesen parcaciklardan olusan herhangi bir sistem

icin de gegerlidir. Bu teori iki teorem tizerine kurulmustur.

3.4.1.1. Temel degisken olarak yogunluk
N sayida elektrona sahip bir sistemde dejenere olmamis temel hal dalga fonksiyonlari,

taban durumu elektronik yiik yogunlugu n(r)’nin bir fonksiyonu olarak,
Y (ry, 19,13, .. 7y) > ¥[n(r)] (3.14)

seklinde yazilabilir [68]. Heniiz taban durumu elektron yiik yogunlugu n(r)
bilinmediginden ¥[n(r)] genel dalga fonksiyonu da bilinmiyor. Hohenberg ve Kohn

bunu ¢6zmek adina yeni bir F[n] fonksiyonu tanimladilar [60,69].
Fln]=T+V,_, (3.15)

Denklem 3.15°te T, cok cisim sistemi i¢in kinetik enerji ve Ve ise elektronlar arasi
etkilesme enerjisini temsil eder. Bu fonksiyon 6zel bir sisteme veya dis potansiyele ait
olmayan bir fonksiyon olarak tanimlanmistir. Hohenberg ve Kohn bu fonksiyonu

kullanarak, verilen bir dis potansiyel i¢in toplam enerjiyi,

BulVaon] = [ drVas@p(r) + Flnd (3.16)

seklinde tanimlamislardir [60].
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3.4.1.2. Enerji doniisiim prensibi

Denklem 3.16°da belirtilen Eel[les, n] fonksiyonu, yiik yogunlugu n(r)’ye bagli olan
bir doniisiim prensibine uyar. Bunun anlami, Eel[les, n] fonksiyonu, n(r)'ye gore
degismesi durumunda, temel duruma karsilik gelen minimum degeri yani en diisiik
enerji degeri yalnizca bir tek yogunluk i¢in n(7)=p(r) oldugu durumda saglanir [69,70].
Diger n(r) degerlerinin higbirisi bu duruma karsilik gelmez. Bu teorem kolay bir
sekilde ispatlanabilir. Varyasyon ilkesine gore herhangi bir ¥' dalga fonksiyonu i¢in
enerji fonksiyoneli E[V'],

E[¥']=(W', HY") (3.17)

seklinde yazilabilir [51,71]. Denklem 3.14’te belirtilen ve dejenere olmamis kabul
edilen ¥ temel hal dalga fonksiyonlari, %" dalga fonksiyonlarina oranla daha diisiik
enerjililerdir. O halde n(r) degerlerine karsilik gelen ¥’ dalga fonsiyonlarinin enerjileri
ile p(r) temel hal yogunluguna karsilik gelen ¥ dalga fonksiyonu,

Bul#] = [ drVas@InG) + Flnl > Eal#] = [ drvag)p0) + Flol (.19

denklem 3.18°de belirtildigi sekilde kiyaslanabilir. Tki enerji degeri arasindaki bu

karsilastirmadan
Eel[lesl TL] > Eel[lesr P] (319)

oldugu agik¢a goriilmektedir. Burada E,; [les' ol Vais(r) potansiyeli olan ve N sayida

elektrona sahip bir sistemin taban durumu enerjisidir [43, 69-71].

3.4.2. Elektronik enerji fonksiyonu
Hohenberg ve Kohn tarafindan ele alinan iki teoremi agikladiktan sonra, F[p]
fonksiyonu,
e’ p()p(r")
Flp] = = f— 3.20
o) =5 || arar BEEE2 4 (o) (3.20)
seklinde yazilabilir. O halde denklem 3.16 ile belirtilen temel hal enerji dalga

fonksiyonu,
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(Mp ()

2
BulVas o] = [ drvas(p@) + 5 [[ arar B2 66y @21

olarak yazilir. Denklem 3.20 ve denklem 3.21 belirtilen G(p) fonksiyonu Kohn ve

Sham tarafindan iki kisimda ve F[p] fonksiyonu tipinde,

Glpl=Tolp] + Eqr-clp] (3.22)

olarak tamimlanmistir. Denklem 3.22°de belirtilen Ty[p], p(r) yogunluga sahip ve
birbirleri ile etkilesmeyen elektronlarin olusturdugu sistemin kinetik enerjisi, E4;_.[0]
ise bagimsiz elektron modeli i¢in klasik olmayan degis-tokus ve korelasyon
etkilesimini temsil eden enerji fonksiyonelidir. Denklem 3.22 ile verilen G|p],

denklem 3.21°de yerine yazilirsa bir V¢ potansiyeli i¢in elektronik enerji fonksiyonu,

p(r)p(")

3.23
|T—T’| +Edt—e[p] ( )

eZ
ulVa o] = Tolp) + [ drVas@p) + 5 || drar’

seklindedir. Bu esitligin degerlendirilmesinde {i¢ ana problem vardir [69].

1. Esitligin degerini minimum kilacak olan p(r) temel durum elektron yiik

yogunlugunu tanimlayabilmek i¢in tutarli bir metot gereklidir.

2. Dalga fonksiyonlar1 hakkinda bilgi olmadig1 i¢in sadece verilen p(r) yogunlugu ile

Tolp] degerlendirmesi dogrudan yapilamaz.

3. Birkag basit sistem disinda Eg_.[p] fonksiyonu hakkinda bilgi sahibi

olunamadigindan, bu fonksiyon i¢in birtakim yaklagimlar yapilmas1 gerekir.

3.4.3. Kendi kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri

Denklem 3.23’te belirtilen ve bir Vy,, potansiyeli igin Eo[Vy,s, p] olarak ifade edilen
enerji fonksiyonunun degerlerini bulmak adina yasanan ii¢ temel problemden ilk ikisi
1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan, tek elektronlu Schrodinger denklemine dayali,
degisim ve korelasyon etkilerini igeren ve kendi kendini dogrulayabilen denklemler
kullanan bir yontem ile ¢oziimlenmistir [61]. Bu ¢6ziimde, enerji teriminin minimum
olmasimi gergeklestiren elektronik yiik yogunlugunun tahmini olarak n(r) oldugu kabul
edilir. Bu kabul ile denklem 3.23,
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2 !
Eel[lesJ Tl] = To[n] + J dr les(r)n(r) +e7] drdr,%

T,II + Edt—e [Tl] (324)

seklini alir. Daha sonra n(r) yogunluguna bagli olan bir tek parcacik deneme

potansiyeli V;,,, () tanimlanir. Kohn ve Sham tarafindan belirtilen birincil denklem,
—h?
[% V2 + Vden(r)l Yi(r) = ¥:(r) (3.29)

seklindedir. Bu esitlik ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunun karmasikligini, bir elektron
dalga fonksiyonunun tek bir slater determinantina indirger. Denklem 3.25’te ¥;(r)
birbirleri ile etkilesmedigi kabul edilen elektronlarin dalga fonksiyonlaridir. Bu tarz
bir sistem icin elektron dalga fonksiyonlarinin simetri 6zellikleri géz dniine alinirsa,
kesin sonuclar ¥; dalga fonksiyonundan olusan slater determinant ile elde edilir. Bu

durumda elektron yogunlugu,

N
n(r) = ) 1P (3.26)
i=1

ile ifade edilebilir. Burada toplam, dolu durumlar (i=1,2,3,...,N) {izerinden

yapilmaktadir. Denklem 3.25’in ¢6zliimii,

Z & = Z [svi, (;—Zj VZ + Vden(r))‘z”il

= 7ol + | drVien(r)n(r) (3.27)

seklindedir. Bulunan bu ¢oziimde T[n]’i denklem 3.24’te yerine yazilirsa denklem,

Db Byl (3.28)

Ea[n] =Z£z ~ [ drVaen ) + [ dr vy m) + 5 || drdr’nl(:)_ngl

seklini alir. Denklem 3.28 ile belirtilen E,;[n] degerinin minimum hale getirilmesi
gerekmektedir. Bunu yaparken V,,,, ifadesini n(r)’nin bir fonksiyonu olarak kabul
edip, n(r)’ye bagh olarak gerceklestirecegiz. O halde E,[n] degerini minimum

kilacak V., (r) asagidaki gibi yazilabilir.
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Y OEg—,
Vaen(r) = Vg (r) + €? f dr' |:(—rr)'| + ad:L (rgn] + sht (3.29)
Vien(r) = Vigs(r) + sbt (3.30)

Denklem 3.30°da yer alan Vg, pargaciklarin hareket ettigi etkin dis potansiyeli temsil

eder ve literatiirde Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinir. Bu potansiyel,

n(r') | 0Eg-.[n]
r—r'| on(r)

Vis(r) = Vas(r) + €2 f ar’ | (3.31)

Vis(r) = V() + V(1) + Ve (1) (3.32)

denklemleri ile ifade edilebilir. Denklem 3.32’de verilen V() coulomb potansiyeli,
Vae—e (1) ise etkin bir tek elektron degis-tokus ve karsilikl etkilesim potansiyeli olarak
ifade edilir. O halde artik denklem 3.25 ve 3.26, temel hal durumunu temsil eder

sekilde,

%2
[% 72 + VKsm] V() = a¥i() (333
N (3.34)
p(r) = ) WP

olarak yazilabilir. Kohn ve Sham tarafindan One siiriilen ve kendi kendini
dogrulayabilen bu denklemlerin dogrulama algoritmasi Sekil 3.1°de gosterilmistir [72-

75].
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Atomik Koordinatlar

h 4
Tahmini bir n(r) yogunlugu sec¢

N
KS potansiyelini hesapla

Vs (F)=v(7)+vy (F)+v, (7)

L

KS esitligini ¢co6z
i —%\“3 +ves () (v, (7F) = &,9,(F)

-

Yeni elektron yogunlugunu hesapla

n(r)= Z.s ys, ()

~

Coziim kendini dogrulad: m?

Hayr

Evet

N
Toplam enerjiyi hesapla

Sekil 3.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendi kendini dogrulama metodunu
kullanarak hesaplayan bir bilgisayar programina ait akis ¢izelgesi.

3.4.4. Yapay (Pseudo) potansiyel metodu

[lk olarak 1966 yilinda Harrison [76], 1970 yilinda ise Cohen ve Heine tarafindan [77]
ele alinan yapay potansiyel metodu, kapali i¢ kabuklara ait kor elektronlarinin atomik
cekirdeklerinin ¢evresinde siki bir sekilde lokalize oldugu ve atomlar aras1 kimyasal
etkilesimlere katkida bulunmadigi gerceginden yararlanir. Bazi istisnalar disinda
yalnizca valans elektronlar1 komsu atomlardan etkilenir. Bahse konu bu yaklagimi
daha ag¢ik ve ayrintili bir sekilde aciklamak adina bir atomu ¢ekirdek, kor ve valans

elektronlarindan olusan ve Sekil 3.2°de gosterilen bir sistem olarak diistinelim.
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Sekil 3.2. Cekirdek, kor ve valans elektronlarindan olusan bir atomun temsili
gosterimi.
Kor elektronlart dolu olan orbitalleri temsil etmektedir. Cekirdek ve kor
elektronlarinin olusturduklari sisteme iyon koru adi verilir. Sekil 3.2°de gosterildigi
gibi kor ve valans elektronlarindan olusan bir kristal diigiinelim. Valans elektronlari
dalga fonksiyonlari ile kor elektronlarinin dalga fonksiyonlar1 ortogonal olarak kabul
edilen bu kristal sisteminin elektronik 6zelliklerinin, yapay potansiyel yaklagimi ile
belirlenmesinde valans elektronlari etkin rol alirken, iyon korlari ise hi¢ katki sunmaz.
Bu tarz bir sistemin elektronik Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in Schrodinger

denkleminden yararlanilabilir.
HY = E¥ (3.35)

Denklem 3.35’te hamiltonyen, T kinetik enerjisi ile kor elektronlarindan kaynakli Va

etkin potansiyel toplamini ifade eder. ¥ dalga fonksiyonu,

Y=¢+ Z bc ¢c (3.36)
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valans elektronlarindan kaynaklanan ve etkisi az olan ¢ fonksiyonu ve iyon
korlarindan kaynaklanan ¢c fonksiyonu toplami seklinde ifade edilir [69]. Denklem
3.36°da yer alan b, katsayisi,

(Plge) =0 (3.37)

Y ile ¢¢’nin ortogonal olmalarini saglayan normalizasyon sabitidir. O halde denklem
3.35’te belirtilen Schrodinger denklemi,

HY + ) (B = Eclpc)(deld = Ee (3.38)
C
halini alir. Denklem 3.38’de yer alan E, terimi, kor bolgesindeki 6z degerlerden
birisidir. Bu denklemden yararlanarak,
(H+Vy5)p =E¢ (3.39)
(H+V,5)p =E¢ (3.40)

esitlikleri yazilabilir [69]. Denklem 3.39’da belirtilen Vj itici bir potansiyel operatorii
olarak tanimlanir. Denklem 3.40 igerisinde tamimlanan V¢ ise Vj itici potansiyel ile
etkin bir potansiyel olan Va’nin karsilikli etkilesmelerinden meydana gelen zayif
etkiye sahip bir potansiyeldir [78,79]. V5 potansiyeli yapay potansiyel, ¢ ise yapay

dalga fonksiyonu olarak adlandirilir.
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Sekil 3.3. Tiim elektron potansiyeli ve dalga fonksiyonu ile yapay potansiyel ve yapay
dalga fonksiyonu gosterimi.

Sekil 3.3°de goriilecegi iizere gergek potansiyel sonsuzda yakinsarken, yapay
potansiyel daha ¢abuk yakinsamaktadir. Bu nedenle dalga fonksiyonu hesaplanirken

yapay potansiyel ozellikle tercih edilir [43].

3.4.5. Degis-Tokus enerjisi

Kohn ve Sham tarafindan ortaya konulan yogunluk fonksiyonel teorisinin en biiyiik
zorlugu, E;_, degis-tokus ve karsilikl etkilesme enerji fonksiyonunun hesaplanmasi
icin dogru yaklasimlarin bulunmasidir. Bu fonksiyon i¢in en iyi yaklagimi bulma
adina bir¢ok caba harcanmis ve ¢ok sayida form Onerilmistir [80]. Bu bdliimde en
popiiler yaklagimlardan ikisinin kisa bir 06zeti sunulacaktir. Sunulacak bu
yaklagimlardan ilki yerel yogunluk yaklasimi (LDA-Local Density Approximation)
[81] digeri ise genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA-Generalized Gradient
Approximation) [82] olarak adlandirilir. LDA ve GGA arasinda yapilan
karsilagtirmalar, GGA’nin yogunluk ve yogunluk gradyanlarina gore tasarlandigi i¢in

yerel yogunluga dayanan LDA’dan daha dogru bir yaklasim oldugunu
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raporlamaktadir. Ancak calisilacak farkli malzemeler i¢cin LDA yontemi de GGA

metoduna gore daha iyi sonuglar verebilmektedir.

3.4.5.1. Yerel yogunluk yaklasimi

Kisim 3.4.2 denklem 3.23’te belirtilen ve bir Vs potansiyeli igin Eoi[Vy,s, p] olarak
ifade edilen enerji fonksiyonunun degerlerini bulmak adina yasanan ii¢ temel
problemden {iglinciisii, yerel yogunluk yaklasimi (LDA-Local Density
Approximation) kullanilarak ¢oziilmistiir. Bahse konu yaklasimda elektronik yiik
yogunlugunun, sistemin homojen bir elektron gazi oldugu varsayilarak
belirlenebilecegi belirtilir [61,68,70,83]. Bu yaklasima dayanarak, sistem igerisinde
¢ok az degisen p(r) yogunlugu i¢in degis-tokus ve karsilikli etkilesme enerjisi,

Eqeolp] = j drp(r)a—e[p(r)] (3.41)

3.42
Bar-olp) = [ drp)ealp()] + 2ep @)} (342
seklinde verilir. Denklem 3.42 ile belirtilen &4 [p(r)] degis-tokus etkilesimlerini,

gp(r) ise karsilikli etkilesmeleri temsil eder. Bu esitlige uygun degis-tokus ve

karsilikli etkilesim potansiyeli ise,

d
Vat—elr] = a {eat—eloM]p(M)}=py,_ [P ()] (3.43)

olarak yazilabilir. Denklem 3.43’de verilen x,, [p(r)] terimi bu sistemin kimyasal

potansiyeline degis-tokus ve karsilikli etkilesim katkisini ifade eder. Elektronlar arasi

uzaklik rs olarak belirtilirse yogunluk p,

4
p_l = §TETS3 (344)
seklinde tanimlanabilir. Bu tanimlama neticesinde denklem 3.43 asagida belirtilen
sekilde yazilabilir.

s dég;—
Vat-eSHye_ = Eat-e — 5 —q— (3.45)
S
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Tiim bu veriler 1s181inda denklem 3.23, denklem 3.32, denklem 3.42 ve denklem 3.43
kullanilarak toplam taban durum enerjisi ifadesini, tiim terimler ylik yogunluguna

bagli olarak denklem 3.46 ile belirtilen sekilde yazabiliriz.
e? p(Mp(")
Bu =y o= || drar BEETS 4 [ areuolo®) =y Jo)e) (.46
i

Analitik degis-tokus enerjisi,&;;_,, literatiirde bulunabilir.[84]

-3,
far = 7~ V372p (3.47)

T

Ceperley ve Alder [85], kuantum Monte-Carlo yontemini kullanarak karsilikli
etkilesim enerjisini sayisal olarak hesaplamis, ardindan Perdew ve Zunger [86] say1sal

verileri analitik ifadelere uyarlayarak asagidaki sonuglari bulmuslardir:

—0.048 + 0.031inr, — 0.01167; + 0.0027; In(ry) 7, < 1

£ = B 0.1423 > 1 (3.48)
(1 + 1.9529,/1; + 0.3334r;

1/3 . . : : :
Burada r; = (ﬁ) bir elektron iceren p yogunlugundaki homojen bir elektron

gazindaki bir kiirenin yaricapidir. LDA, grafen ve karbon nanotiipler gibi sistemler

icin ya da elektron yogunlugunun yavasga degistigi sistemler i¢in genellikle ¢ok iyi

sonugclar verir.

3.4.5.2. Genellestirilmis gradyan yaklasimi

Gergek sistemlerin elektron yogunlugunun ¢ok daha hizli degigmesi yerel yogunluk
yaklasimina alternatif bir yaklasim ihtiyact dogurmus ve Genellestirilmis Gradyan
Yaklasiminin  (GGA-Generalized Gradient Approximation) meydana gelmesine
olanak  saglamistir.  Glnimiizde @~ GGA  yaklasimda  kullanilan  gesitli
parametrelestirmeler vardir. Genellestirilmis gradyan yaklagimi, LDA’ya ek olarak,
sistemin her noktasinda elektron yiik yogunlugunun ve bu yogunlugun |Vp|seklinde
belirtilen gradyaninin da hesaba katilmasi gerektigini vurgular. Bu bakis agis1 ile
denklem 3.36,

%&mEfmmuﬁmawmu (3.49)
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Egilelp] = f drp(m)eae[p(M)Fgr—e[p(), |V ()] (3.50)

seklinde yazilabilir [87]. Denklem 3.50°de belirtilen g;4:[p(r)] ifadesi homojen bir
sistem i¢in sadece degis-tokus etkilesmelerini i¢eren enerji ifadesi olarak tanimlanir.
Fy:_. terimi ise elektronik yiikk yogunlugu ve gradyanimi da igeren bir diizeltme
fonksiyonudur. Bahse konu bu fonksiyon da degis-tokus ve karsilikli etkilesimler
olmak iizere iki kisimda incelenebilir. Bu durumda degis-tokus etkilesmelerini igeren
diizeltme fonksiyonu Fy;(p, Vp) olarak ifade edilebilir. F;:(p, Vp) fonksiyonunu daha

anlagilabilir kilmak i¢in m. dereceden gradyanini tanimlamak faydali olacaktir.

_ V"l _ V™ pl
U@k am3)s ()

(3.51)

Denklem 3.51°de belirtilen kr = 3(27/3)%3r,~ olarak tanimlanir. Yani yogunlugun
m. dereceden degisimini ifade eden s,,, elektronlarin ortalama uzakligi olan r; ile
orantihidir. O halde birinci dereceden gradyan icin denklem 3.52°de belirtilen

tanimlama yapilabilir.

cos o Vol _ V7l (3.52)
T Rkpp  2(27/3) VP '

Sonug olarak Fy, ilk terimleri,

g 10, 16
at = 1T g151 T 50252

2 4. (3.53)

analitik olarak hesaplanabilir. Bu sekilde GGA nin farkli formlar1 i¢in bir¢ok diizeltme
fonksiyonu tanimlanabilir [88-90]. Bu tez ¢alismasinda diizeltme fonksiyonlarindan
en popiiler ve giivenilir olanlardan biri, 1996 yilinda Perdew, Burke ve Enzerhof

tarafindan 6nerilen PBE fonksiyonel formu kullanilmistir [90]. Bu form,

K

th(S)z 1+K—m

(3.54)

olarak ifade edilir. Burada k=0.804, n=0.21951 ve s = (lep )'p ise boyutsuz yogunluk
F

gradyanidir. Karsilikli etkilegsme icin diizeltme fonksiyonu, yliksek yogunlukta ve

diisiik dereceli gradyanlar icin Ma ve Brueckner tarafindan,
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P4 (p)

F,=2_"2(1-0.219515,% + - (3.55)
o) )

olarak tanimlanmistir [91]. Biiyiik dereceli gradyanlar i¢in bu terimin katkis1 da azalir.

O halde degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisi genel gradyan yaklasimu ile,

9 £56A
Bacelp®)] = ) [ ar [szf/*e b o) Sy ) S ] () (356)
dp(r) avp(r)
olarak yazilabilir. Denklem 3.56’ya karsilik gelen potansiyel ise,
05564 GA
GGA dt dt—e
= 3.57
th—e(r) [gdt—e + p(T') ap(r) ( ( )aV ( )>l ( )

seklindedir. Caligmalarda ¢ok yaygin olarak kullanilan bu yaklasimin bir takim
eksiklikleri de bulunmaktadir [84]. Bahse konu bu eksiklikler 1994 yilinda White ve
Bird tarafindan tanimlanan enerji ve potansiyel ifadelerinde ortadan kaldirilmis olup
yaklagimin daha dogru neticelere ulasilabilmesine olanak saglamislardir [92]. Bu

yaklagima gore,

54, 1Vp(r'
]()+fodrdrp()[ e | 7000 0y (3.58)

Egrelp(M)] = Zfdr [gth e +p(7') aVp(r)| p(r)

6()

olarak yazilir. Burada Vp(1,) = Y Coe’P () olarak tanimlanir. Buradan

yararlanilarak potansiyel ifadesi ise,

— GA dt e dt e
th—e(rm) - Iégt—e + p l z [ a||7,0| IVpl Cm—ml (359)

seklindedir.

3.5. Katilarin Orgii Dinamigi

Yogun madde fiziginin genis bir dali olan katihal fiziginde, katilara iligkin bir¢ok
onemli ozellikler titresim Ozellikleriyle alakalidir. Bu nedenle literatiirde orgii
titresimlerine iliskin birgok arastirma bulunmaktadir. Ozellikle elektron &rgii
titresimine bagl olan siiperiletkenligin kesfi sonrasinda bu arastirmalar ¢cok daha 6nem
ve ivme kazanmistir. Siiperiletkenlik olayina ek olarak, dogrudan bant araligina sahip

olmayan yariiletkenlerde elektron-fonon etkilesimleri de biiyiik 6nem arz eder. Ciinkii
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elektron en kiigiik enerjili gecisi yapmak i¢in momentumun korunumu ilkesinden
dolay1 orgii titresimleriyle etkilesmek zorundadir. Ayrica 1s1 iletiminde, 1s1 sigasinin
ve elastik sabitlerinin drgii titresimlerini kullanmak temel yontemdir. Orgii titresimleri
gecmis yillarda yar1 kuantum mekaniksel ya da yar1 deneysel modeller kullanilarak
incelenirken, kuvvet sabitlerini deneysel verilere (hacim modiilii titresim enerjileri,
elastik sabitleri vb.) uyarlayarak sonuglara ulasilmistir. Fakat her kristal i¢in yeteri
kadar deneysel veri bulunamamasi nedeniyle bu yillarda bir¢ok kristalin titresim
Ozellikleri incelenememistir. Yakin gecmiste ise Kkatilarin 6rgii  dinamiginin
hesaplanmasinda, hi¢bir deneysel parametreye ihtiyag duymayan ab-initio metodu
dogmustur. Bu yontem 6rgii titresimlerini deneysel veriler ile uyum i¢inde vermektedir
[69]. Bu boliimde ab-initio metodu kullanilarak katilarin 6rgii dinamiginin nasil

belirlendiginden bahsedilecektir.

3.5.1. Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri

Bir 6rgii, orgii gecis vektorleri olan d;, d,, ds ile belirlenir. Genel bir gegis vektort,
.7?1 = lld)l + lzd)z + l36_i3 (360)

seklinde gosterilir [69]. Burada yer alan [;, [, ve l; katsayilari sifir ve tamsay1 olmak
kosulu ile pozitif-negatif degerler alirlar. Eger birim hiicre bir adet atoma sahipse
Denklem 3.60 atomik pozisyonu da belirtir. Eger birim hiicre p adet atoma sahipse,
birim hiicredeki her atomun konumu X(b) vektorleri ile verilir. Burada b, birim
hiicredeki farkli cins atomlar1 gosterir ve 7, 2, ...... p gibi degerler alir. O halde I. birim

hiicredeki b. atomun pozisyonu,
x(b) = x(1) + x(b) (3.61)

olacak sekilde verilebilir. Atom denge konumundan u(lb) kadar uzaklastiginda

kristalin potansiyel enerjisi,

1
D= Dy + ; D, (Ib)u,(1b) + - ; Pap(lh, VD) ua(ID)us(lDT) 5 0y
“ b’ B

seklinde yazilabilir [69]. Denklem 3.62°de belirtien @,, atomlarin hepsi denge

konumunda bulunurken kristalin potansiyel enerjisini ifade eder ve bu deger orgii
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dinamigi i¢in dnemsizdir. Ciinkii, potansiyelin konuma gore tiirevi kuvveti verir ve

denge durumunda kuvvet sifir olacaktir. @,(lb)ve @,4(lb; l'b") ifadeleri,

020

@,(Ib) = du (b)ous'nh|

VeD,,(lb, I'b") = (3.63)

oD
dua bl _,
seklindedir. Denklem 3.63’te yer alan iki ifade kristalin denge durumunu belirtir.

@,(lb) ifadesi, kristalin kararli olmasi i¢in denge durumunda sifir olmalidir. Kristal

i¢cin hamiltonyen,

1 1
H= @+ Ez Mpii? o (1b) + 5 Z D5(1b, I'b") 1, (1D)4(I'b")

lba Iba
I'b'B

(3.64)

harmonik yaklasimi kullanilarak denklem 3.64’te belirtilen sekilde yazilabilir. |.birim
hiicredeki b. atomun hareket denklemi ise,

a@ AN AN
du b)) “Zﬁ PapIb, L) up(I') (3.65)

Mbua(lb) = —

seklindedir. Burada @,4(lb,l'b") atomik kuvvet sabiti olarak adlandirilir. Atomik
kuvvet sabiti (I'b") atomu B yoniinde yer degistirdigi zaman, (Ib) atomuna etki eden

o yoniindeki kuvvetin negatif degerini verir. Kuvvet sabiti matrisi, iki dnemli simetri

kosulunu saglar. Bu kosullar gecis simetrisinden kaynaklanan kosullardir.
D,5(lb,I'b") = D,5(0b, (I'-1)b") (3.66)

Eger her bir atom esit miktarda yer degistirirse, herhangi bir atom tlizerindeki kuvvet

sifir olur [43,69].

Z @,5(1b, I'b") = 0 (3.67)
Do(Ib, I'b") + @p(1b, Ib) = 0 (3.68)
U'b'=lb
@,5(1b, 1b) = — Z @,5(lb, U'b") (3.69)
U'b'#1b
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Yukarida belirtilen denklemlerde @, 4(lb; Ib) kuvvet sabiti Oz-terim olarak

nitelendirilir. Ayrica orgii gegis simetrisinden hareket denklemi,

Myiiy(Ib) = = " @,(0b, I'b") us(1'D) (3.70)
b’ B

olarak yazilabilir. Denklem 3.70’e, denklem 3.71’de belirtilen bir ¢6ziim 6nerilebilir.
(lb,q) = ———- Zu (b, @)elex=wtl (3.72)
o ) o 4 .
(My) /24

Burada q dalga vektorii olarak nitelendirilir ve u,(b, q), | ’den bagimsizdir. Belirtilen

bu ¢ozliim hareket denkleminde yerine yazildiginda hareket denklemi,

WAu(4,5) = ) Dalbb', q)uup(a,b') (372

halini alir. Denklem 3.72°de belirtilen D,z(bb’, q) ifadesi ‘D-tipi> dinamik matrisi

olarak tanimlanir [69]. 3x3’liik olan bu matris,

1

D,g(bb’,q) = W

Z @,5(0b, I'b")e 1) (3.73)
ll

olarak yazilir. Nihayetinde fonon modlari,
|Dos(bb’, q) — w?68,50,,| =0 (3.74)

determinant1 ¢Oziilerek elde edilir. Denklem 3.70 ile belirtilen hareket denklemine

iliskin bagka bir ¢6zlim Onerisi,

uy(lb,q) = — Uo(b, q)elaxth)-wi] (3.75)

(My) /2

seklinde belirtilir. Bu ¢6ziim Onerisi hareket denkleminde yerine yazilirsa,
WiLy(q,h) = ) Coplb', @Vitg(H', ) (3.76)
b'p

¢6ziimii elde edilir. Denklem 3.76’da belirtilen C,4(bb’, q) ifadesi ‘C-tipi® dinamik
matrisi olarak tanimlanir ve agagida gosterildigi sekilde ifade edilir [69].
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Capbb', D) = 317 )1/22 @s(0D, U'b")e ¢ O (D) (3.77)

3.5.2. Orgii dinamiginde lineer bagimhlik

Harmonik kuvvet sabitleri kristallerin statik, lineer ve elektronik tepkisiyle
belirlenmistir [77, 93]. Bu nedenle, adyabatik yaklasimda 6rgii bozuklugu, elektron
lizerine etki eden statik bir pertiirbasyon olarak goriilebilir. Bu Hellmann-Feynman
teoreminin [94,95] basit bir uygulamasidir. Bir kristal yap1 igerisinde elektronlar
tizerine etkiyen bir dis potansiyel A={Ai} parametrelerinin bir fonksiyonu olarak

diisiiniiliirse, bu parametrelere bagli olarak kuvvet,

d d
oL, f (1) V/l(r)

o (3.78)

seklinde yazilabilir [70,83,96]. Bu denklemde E ;, elektronlarin temel durum enerjisini
n, ise elektron yogunluk dagilimini belirtmektedir. Denklem 3.78 Taylor serisine

acilirsa asagida belirtilen denklem elde edilir.

OE v ] av, 2%V,
= [ TR+ Y 4 "”5?6;(” o()Z,Mg&)d +00)  (379)

Bu seride tiirevler A=0 civarinda hesaplandiginda enerji ifadesi,

v In,(r)av.
B =Eo +Z f mo(r) A( )d +22“ J nﬂ;?a;(r) mo(r) a/a(g))dr (3.80)

seklini alir. Denklem 3.80°de belirtilen A parametreleri, u«i(R) seklinde simgelenen
iyon yer degistirmelerini belirtir. Boylece enerjisinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet

sabitleri matrisi ile iligkilidir ve bu iligki asagida belirtilmistir.

0%E
Ot (R) Aug; (R) Pai. pj

(R - R)—cbg"ﬁ’;(}e R+ &5 (R—R")  (3.81)

Bu esitligin sag tarafinda bulunan ilk terim kuvvet sabitlerine olan iyonik katkidir ve

sistemin toplam enerjisinin iyon-iyon katkisinin ikinci tiirevine esittir.
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Qiyon(R _R) = ainyon—iyon

i Pt (R) Ity (B (382

Denklem 3.82°de belirtilen E;y oy —iyon terimi,

o e’2iZ; 3.83
iyon—iyon — |R+Ti—R'—T]| ( . )

olarak gosterilir. Bu esitlikteki toplam, sonsuz bir kristalde yakinsamaz. Benzer

durumlar elektron-iyon ve elektron-elektron etkilesme terimlerinde de mevcuttur.
Fakat kristalin yiik notrliigii sebebiyledikkate alinmamaktadir. Kuvvet sabitlerine
elektronik katki,

an(r) 0Viyon
0um- (R) Ouﬁ] (R)

aZViyon (T')
Ouai (R)Ouﬁ] (R)

@Zli,egjtmn(R —R) = f no (1) dr (3.84)

seklindedir. Bu elektronik ve iyonik kuvvet sabitleri denklem 3.72 ile belirtilen hareket
denkleminde yerine yazilarak dinamik matrisler elde edilir ve bunun neticesinde elde

edilen Slater determinantinin ¢éziimiinden titresim enerjileri hesaplanabilir.

3.6. Hellman-Feynman Teoremi ve Enerjinin Birinci Tiirevi

Toplam enerjinin iyonik pozisyonlara gore birinci tiirevi, secilen pozisyonlardaki

iyonlar tizerine etki eden kuvveti verir.

_OE
L (')xl-

(3.85)
Burada x;, keyfi olarak se¢ilmis tek boyutlu konumu gosterir. E toplam enerjisi ise,

E = (¥|Hgs|¥) (3.86)

seklindedir. Denklem 3.86’da belirtilen Hys daha 6nce tanimlanan Kohn-Sham
hamiltoniyenidir. ¥ ise, etkilesmeyen elektronlarin normalize olmus dalga

fonksiyonlarini belirtir. Boylece kuvvet ifadesi,

0 _
Fy = —O—)Q(‘z”IHKsI‘P) (3.87)

39



oY
¥ > —< W|Hgs| E > (3.88)

L

F, = <aqj|ﬁ ¥ >-—<w OHs
L axl- ks axi

seklini alir [69]. Bununla birlikte, Hyg bir hamiltoniyen operatoriidiir ve elektronlar

taban durumunda olduklarinda, ¥ bu operatoriin bir 6z fonksiyonudur.
HysW = EY (3.89)
Bu esitlikten yararlanilarak denklem 3.88,

axi

x4 oV
Fl-=—[E<—|l.U>+E<9U|—>+<9U
axi axi

P > (3.90)

olarak basitlestirilerek yazilabilir. Bu ifadenin ilk iki terimi,

0
E—<Y|¥> 3.91
5 <Y (391)
olarak yazilabilir. Burada <¥/¥>ifadesi dalga fonksiyonu normalize oldugu i¢in
sabittir ve tlirevi de sifirdir. Bdylece enerjinin birinci tiirevi, asagidaki gibi yazilabilen,

hamiltoniyenin beklenen degerinin birinci tiirevi olur.

OHys
(')xi

F,=—-<Y]| Y > (3.92)
Elde edilen bu sonug literatiirde Hellmann-Feynman teoremi olarak bilinir [93,94].
Neticede, ilk once kuvvetlerin degerleri tayin edilir. Bu degerlerin bulunmasini
miiteakip temel hal Kohn-Sham dalga fonksiyonu ¥ belirlenir. Buradaki birinci
tiirevleri elde etmek i¢in dalga fonksiyonu tiirevininin hesaplanmasina ihtiyag yoktur.
Buna ek olarak bu sonucun dogrulugu, Kohn-Sham hamiltoniyeni ile belirlenen gergek

dalga fonksiyonlarina baglhdir.

3.7. Durum Yogunlugu Hesaplama Metodu (Root-Sampling Method)

Durum yogunlugu hesaplamalarinda, kristal yapida indirgenmis birinci brillouin
bolgesi icerisinde secilen g dalga vektorlerinin farkli farkli frekans degerlerinde ne

kadar yogunlukta bulundugu gosterilir. Bu hesaplamalarin gerceklestirilebilmesi igin
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oncelikle miimkiin mertebe ¢ok sayida fonon frekansinin belirlenmesi gerekmektedir.

Durum yogunlugu,

No 2
8.2 Z sw —w(q)) (3.93)
q

pw) =

denklemi ile ifade edilir [69]. Denklem 3.93’de p(w) durum yogunlugunu, N,
kristalde mevcut birim hiicre sayisini ve £2ise birim hiicrenin hacmini belirtir. Bahse
konu bu denklemden elde edilen frekanslarda durum yogunlugunu hesaplamak igin

Dirac delta fonksiyonu yerine Kronecker delta fonksiyonu yazilirsa,

iBB

p(w) = sabit xz Ow —w(q)) (3.94)
q

esitligine ulasilir. Denklem 3.94’te IBB ifadesi, indirgenmis brillouin bdlgesidir. Bu
esitlikte frekans farki |w-w(q)| SATW ise ®=1 olur. Aksi durumlarda ise bu ifade sifirdir.

Burada Aw=0.005THz olarak alinir. Durum yogunlugu sonuglarini nihai hale
getirebilmek icin indirgenmis Brillouin bolgesinde ¢ok sayida (genellikle 2000 ve
tizeri) q dalga vektorii kullanmak gerekir. Bu hesaplama her bir frekans degeri igin ayr1
ayr1 gerceklestirildiginden olduk¢a uzun bir zaman alir. Hesaplamalar neticesinde
frekans farkinin sabit kaldig1 noktalarda bir pik olusumu gergeklesir. Olusan bu pikler
hesaplanan biitiin frekans degerlerinin birinci Brillouin bdélgesindeki durum

yogunluklarini gosterir [97].

3.8. Siiperiletkenlik

Malzemelerin temel durum ozelliklerine iliskin fikir sahibi olmak i¢in Schrodinger
denklemini ¢6zmemize izin veren Yogunluk Fonksiyonel Teorisini (DFT) kullanilarak
hesaplamal1 bir perspektiften inceleme yapilabilir. Siiperiletken 6zellikler dinamik
oldugundan, fonon modlar1 hakkindaki bilgilere ulasabilmek i¢cin DFT yi pertiirbasyon
teorisi ile birlestiriyoruz. Bu modlarin temel durum elektronik yapist ile etkilesimi,
bize BCS teorisindeki elektron-fonon etkilesimini agiklamak i¢in dnde gelen terimleri
verebilir. Malzemedeki ortalama elektron-fonon etkilesimi bilgisi ile BCS teorisi bize

stiperiletken ge¢is sicakligini tahmin etmenin bir yolunu sunar. Bu hesaplamalar,
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fonondaki degisiklikler gibi pratikte zor olabilecek 6zelliklere kolayca erigmemizi

saglar [98].

3.8.1. BCS teorisi

Giris kisminda belirtildigi gibi 1957 yilinda siiperiletkenlik fenomeninin mikroskobik
anlamda kuantum mekanigine dayali ilk agiklamasini gergeklestiren BCS teorisine
gore, Fermi denizinde Fermi seviyesinin hemen iistiinde iki adet elektron aralarinda
cekici bir etkilesim olusturarak bir ¢ift olustururlar. Bu bir ¢ift elektrona “Cooper ¢ifti”
ad1 verilir [8,37,99,100]. BCS teorisi ile agiklanabilen siiperiletkenlik durumlarina
durumlarina Geleneksel Siiperiletkenlik (GS) adi verilmektedir. GS’de Cooper ¢ifti
olusmasinin temel nedeni elektronlar arasinda degis-tokusu gergeklesen bir sanal
fonondur. Bu da elektron-fonon etkilesimi ile tanimlanir. BCS teorisi Fermi denizinin
bozulmasindan sorumlu olan |k, 1) ve | — k, |) par¢acik ¢iftlerinden olusan BCS dalga
fonksiyonunu tanimlar. Iki farkli spine ait olan bu elektronlar Cooper ciftleri olarak

adlandirilirlar ve bu ¢ifti birbirine baglayan BCS dalga fonksiyonu;
|Whes) = H(uk + chit,T Cik,l) (3.95)
k
olarak tanimlanir [8,37,99,100]. Normalizasyon sart1 olarak u; % + v, 2 = 1 olmalidir.

Cooper ¢iftlerinin zit spine sahip olmalar1 gerektigi bu dalga fonksiyonunun

antisimetrik olmasi gerekliligi ile gosterilmistir. S6zde parcacik degisimi i¢in enerji

Ek = ’ Ekz + Akz (396)

ile verilir. Denklem 3.96’da ¢, ifadesi kimyasal potansiyel ile Ol¢iilmiis bant

ifadesi ise;

enerjisini, A ise uyarilmig sistemde k’ya bagli bant araligidir. S-dalga durumunda
Cooper ciftleri tarafindan olusturulan bu tip siiperiletkenlige “s-dalga bosluklu BCS
tipi siiperiletkenlik” adi verilir [101]. k’ya bagli bant aralifinin kendi kendine

dogrulayan ¢oziimii

Ak’
A = —Z(l - ZFk’)Fk,ka’ (3.97)
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seklindedir. Denklem 3.97 igerisinde V- ile verilen parametre k ve k" durumlarindaki
elektronlar arasi etkilesim matrisi, ;s ise Fermi-Dirac fonksiyonu olarak tanimlanir.

Bu fonksiyon,
Fpr = (1 4 efx/kpT)~1 (3.98)
seklindedir.

3.8.2. Spin-orbit etkisi

Yogunlasgtirilmis malzemeler i¢in spin-orbit etkilesimi (SOE) oldukca 6nem arz
etmektedir. Anizotropik manyeto direng, spin hall etkisi, multiferroics ve benzeri
fenomenler spin-orbit etkilesiminden ortaya ¢ikar. Spin-orbit etkilesmesi, bir
elektronun doniisii ile ¢ekirdegin elektromanyetik alani igindeki hareketi arasindaki
etkilesim olarak tanimlanir. Spin-orbit etkilesimi, Schrodinger denklemine goreli bir
diizeltme olarak dahil edilebilir. Bahse konu bu etkilesim i¢in bir temsil elde etmek,
elektronik sistemlerin ana denklemi olan Dirac denklemi ile baslamamizi gerektirir.
Bu denklem elektron spinini tanimlar ve denklem 3.99 ile belirtilen spin-orbit

hamiltonyenini veren goreli 6zelligini igerir.

—h? 8.1
0g___ p2 > 3.99
H=—rV?+V + (hehd) 7 (3.99)
Burada A, spin-orbit etkilesimi sabitidir ve denklem 3.100 ile orantilidir.
Z4
(3.100)

« 1
WU+ D+ 1)

Bundan dolay1 genellikle spin- orbit etkilesimi, Z* (Z,atom numaras) ile orantilidir
ve bu orantt agir elementlerde olduk¢a onemli oldugu anlamma gelir. Spin-orbit
etkilesimi, atomik enerji seviyelerini degistirir. Birgok atom, molekiil ve katidaki
elektron enerji seviyelerinin dejenerasyonunu ortadan kaldirabilir. Cifte dejenere
edilmis bantlar, spin-orbit kuplajinin varliginda spin-up ve spin-down seviyelerine

ayrilir ve bu, Rashba etkisi olarak adlandirilir [102].

3.8.3. Siiperiletkenlik parametrelerinin hesaplanmasi

Fonon durum yogunlugu,
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; h -
ggk{,+q)m;kn = Ta)‘” (cp(k+q)m|eqj VVSCF (q)l (pkn) (3-101)

olarak verilebilir. Denklem 3.101°de belirtilen M atomik kiitleyi ifade eder. FVS¢F (q)
ise dalga vektorii q olan bir fonondan kaynaklanan atomik yer degistirmeye nazaran
kararli etkin potansiyein tiirevidir. yq; fonon ¢izgi genisligi elektron-fonon matris

elemanlarini kullanilarak denklem 3.102°de gosterildigi gibi elde edilebilir.

_ 2
Yqj = 27ty; Z |gg,{+q)m;kn| o &rn — &r) X Eprqym — €F) (3.102)

knm
Malzemeye ait elektron-fonon etkilesimi ise,

Yqj

T o N2 1
qj EN(EF)CO;] (3 03)

denklem 3.103 ile verilen baglantidan bulunabilir. Burada N(E) Fermi seviyesinde
elektronik durum yogunlugunu gosterir. Elektron-fonon etkilesme parametresi ve
fonon genisligi hesaplamalar1 yapilirken fonon spektrumlarinda goriilen beklenmedik
durumlar etkili olmaktadir. Elektron-fonon etkilesim parametresini elde edebilmek
i¢in izotropik Eliashberg spektral fonksiyonunu kullanmak uygundur [103,104]. Spin-
tekli stiperiletkenlik i¢in bagli Eliashberg esitlikleri,

IZm =1+ udl Z o2
L (Om = o) (3.104)
m a)m, + Am
ve
nT Alw,,1) .
Am = _Z A~ O — 1) (3.105)

Z ’
m m’ Cl)fn/ + Afn

seklinde ifade edilir. Bahse konu bu denklemlerde Z,, kiitle renormalizasyon
fonksiyonu, A,, cift-frekansli spin-tekli siiperiletkenlik fonksiyonu, x* Anderson-
Morsel Coulomb itme potansiyeli ve 4 ise elektron-fonon etkilesmesi olarak ifade
edilmektedir [101,105]. Denklem 3.104 ve denklem 3.105 kullanilarak momentuma

bagli izotropik Eliashberg spektral fonksiyonu wg; fonon frekanslari olmak tizere,
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WF(0) = 5 Y 2L 0 o)
27N (Ep) £a haog; qj (3.106)
qj

denklemi ile bulunur. Elektron-fonon etkilesim parametresinin bulunabilmesi igin
momentuma bagli izotropik Eliashberg spektral fonksiyonu kullanilir. Bu

fonksiyondan momentuma bagli ortalama elektron-fonon etkilesim parametresi A,

2
F
Aoy = 2 f 2 w(w)da) (3.107)

seklindedir [106,107]. Bu parametrenin hesaplanmasinin ardindan siiperiletkenlige
gecis sicakligi,
O, 1,04(1 + Ap)

T, = 2% oxp (—
=1 T 0,62,)

(3.108)

olarak hesaplanabilir. Bu ifade literatiirde Migdal-Eliashberg yaklasimi olarak
nitelendirilir [101,108]. Denklem 3.108°de belirtilen «y,, ifadesi logaritmik ortalama

fonon frekansini belirtir ve asagida belirtilen sekilde hesaplanabilir.

W, = exp <2}tep_1f
0

Denklem 3.108’de belirtilen x* Coulomb itme sabiti ise,

o

do
;aZF(w)lnw> (3.109)

. 0.20N(Ep)
=TI NGD) (3.110)

formiilii ile hesaplanabilir. Bu parametrenin degeri 0.10 ile 0.16 arasinda degiskenlik

gostermektedir [101]. Tiim bu parametrelere ilave olarak ortalama fonon frekanslar

denklem 3.111 ile belirtilen formiil ile hesaplanir.

. 2
0 ot =2 F(w)da) ( )
(0) = =2 3.111
0 a’F(w)
Jy ——do

Burada &zellikle (@)? degerinin biiyiik oldugunda elektron-fonon etkilesimine negatif
katki yapmasi nedeniyle bu deger biiyiik onem arz etmektedir. Bahse konu bu negatif

etki,
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7

A= M{w) (3.112)

ifadesinden agik bir sekilde goriilmektedir. BCS teorisinde belirtilen Cooper ¢iftlerinin

ayrilmasi i¢in gerekli bosluk enerjisi 24, siiperiletkenlige gecis sicakligina,
24, = 3.53kgT, (3.113)

olacak sekilde baghdir. Denklem 3.113°de belirtilen kg, Boltzmann sabitidir.
Elektron-fonon etkilesim parametresi, elektronik ozgiil 1s1 sigasi katsayisinin (y)

hesaplanmasinda kullanilabilir.
1
=3 TkEN(ER)(1+ 2+ 1) (3.114)

Elektronik 0zgiil 1s1 sigast katsayisi bilesigin elektronlar1 arasindaki korelasyon

biiytikliigiinii tanimlayan bir parametredir.

3.9. Quantum-Espresso Yazilimi

Bu tez c¢alismasinda yapilan hesaplamalar S. Baroni ve digerleri tarafindan
gelistirilmis  olan Quantum-Espresso paket programindan istifade edilerek
gerceklestirilmistir [109,110]. Bu program katilara ait temel fiziksel Ozelliklerin
(yapisal parametreler, bant yapisi, elastik sabitler, durum yogunlugu, fonon dagilim
grafigi, siiperiletkenlik parametreleri vb.) hesaplanmasina olanak saglayan DFT’ye
dayanmaktadir. Quantum-Espresso programi sozde potansiyelleri LDA ve GGA
olarak alabilir [61,87,89,109-113].
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4. HESAPLAMALAR VE SONUCLAR

Bu tez kapsaminda yapilan calismalarin sayisal hesaplamalarin1 elde etmek icin
yogunluk fonksiyonel teorisini temel alan Quantum-Espresso paket programi

kullanilmistir[109,110].

4.1. Hesaplama Kriterleri

Ik olarak XCRSYDEN programi [114] sayesinde V ve Ge atomlar1 arasinda bag
uzunluklart hesaplanmigtir. Sonrasinda (8x8x8) ve (12x12x12) k-noktasi aglari
kullanilarak birbirlerinden farkli 6rgii sabiti degerleri i¢in V3Ge kristal yapisi
olusturulmus ve Secilen her bir farkli 6rgili sabitine karsilik gelen enerji degerleri
belirlenmistir. Yapilan tiim bu hesaplamalar spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak
ayrica tekrarlanmistir. Hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi,
birbirlerinden farkli 6rgii sabiti degerlerine tekabiil eden enerji degerleri ve Murnaghan
durum denklemleri [116] kullanilarak elde edilmistir. Kohn-Sham denklem ¢6ziimleri,
Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi ve Yapay (Pseudo) Potansiyel metodlar
kullanilarak elde edilmistir. Bu sayede V3Ge bilesiginin elektronik 6zelliklere iliskin
verilere ulagabilecegimiz elektronik bant yapisi grafigi ortaya cikarilmistir. Ayrica
hesaplanan elektron durum yogunlugu grafiginden Fermi enerjisi civarindaki durum
yogunlugu, spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak tam-rolativistik ultrasoft yapay
potansiyeller kullanilarak belirlenmistir. V3Ge bilesiginin fonon hesaplamalarinda,
basarisin literatiirde bulunan bir¢ok calismada etkin olarak kanitlamis olan Lineer
Tepki Metodu kullanilmistir. V3Ge bilesigine ait fonon modlarini elde etmek icin
4x4x4 g-noktas1 aginda 10 adet dinamik matris kullanilmistir. Momentum uzayinda
elde edilen bu matrisler normal uzaya Fourier doniisiimleri kullanilarak taginmustir.
Daha sonra hareket denklemi hesaplamasi yapilarak birinci Brillouin bolgesinde
simetri yonlerinde fonon egrileri elde edilmistir. V3Ge bilesiginin siiperiletkenlik
mekanizmasinin incelenebilmesi kapsaminda BCS Teorisinin temel aldig: elektron-
fonon etkilesim parametresinin dogru bir sekilde hesaplanabilmesi igin Lineer Tepki
Metodu [108,109] ve Migdal-Eliashberg [101,108] teoremleri kullanilmistir. Yapilan
bu hesaplamalar i¢in 32x32x32 degerinde k-noktasi agi kullanilmistir. Elde edilen



ortalama fonon frekansi ve elektron-fonon etkilesim parametresi degerleri Migdal-
Eliashbergyaklasimi kullanilarak V3Ge bilesiginin siiperiletkenlige gecis kritik

sicaklig1 degeri belirlenmistir.

4.2. V3Ge Kristalinin Yapisal ve Elektronik Ozellikleri

Bu tez calismasinda Al1l5 tipi V3Ge bilesiginin kristal yapis1 ayrintili olarak
incelenmistir. Uzay grubu Pm3n (No:223) olan bu kristal yapi, basit kiibik orgiiye
sahiptir. V3Ge bilesiginin bir birim hiicresinde 8 adet (6 V ve 2 Ge) atom
bulunmaktadir. V atomlar1 6¢ Wyckoff pozisyonlar1 olan (1/4,0,1/2), (1/2,1/4,0),
(0,1/2,1/4), (3/4,0,1/2), (1/2,3/4,0) ve (0,1/2,3/4) koordinatlarinda bulunurken; Ge
atomlar1 ise 2a Wyckoff pozisyonlar1 olan (0,0,0) ve (1/2,1/2,1/2) konumlarinda yer
alirlar. V3Ge bilesigi kristal yapisi Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Sekil 4.1. V3Ge bilesiginin kristal yapisi.

Sekil 4.1°de gosterilen V ve Ge atomlar1 arasinda bag uzunluklar1 XCRYSDEN
programi [114] kullanilarak hesaplanmis ve kiibik yapida olmasindan kaynakli V
atomlar1 arasindaki baglar esit ve 2.3877 A olarak &l¢iilmiistiir. Literatiirde daha dnce
yer alan bir galismada %99 oraninda saf V Kristalinin yapisal 6zelliklerine iliskin
yapilan Sl¢iimlerde V atomlar arasi bag uzunlugu 2.6189 A olarak hesaplanmistir
[115]. Sonuglar arasindaki fark, V3Ge bilesigi igerisinde V-V atomlari arasindaki bag
uzunlugunun kisalmis, bir baska deyisle V-V baginin V3Ge bilesiginde daha giiglii
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kurulmusg oldugunun gostergesidir. Sekil 4.1°de gosterilen V ve Ge atomlar1 arasindaki
baglar birbirlerine esit uzunlukta olup 2.6695 A olarak hesaplanmistir. V-V ve V-Ge
atomlar1 arasinda Ol¢iilen bag uzunluk degerleri daha dnce yapilan bir ¢alismada
sirastyla 2.665 A ve 2.384 A olarak elde edilmislerdir [32]. Bu sonug yaptigimiz bag
uzunluklari 6l¢timlerinin dogrulugunu kanitlar niteliktedir. Kristal yapist Sekil 4.1 ile
gosterilen V3Ge bilesiginin orgii sabiti degerini teorik yontemlerle hesaplamak adina
ilk olarak degauss degeri 0.05 alinarak, (8x8x8) ve (12x12x12) k-noktas1 aglar1
kullanilmis ve farkli orgii sabiti degerleri i¢in bu kristal yap1 olusumu saglanmistir.
Segilen her bir farkli 6rgii sabiti degerine karsilik olusturulan kristalin toplam enerji
degeri hesaplanmistir. Bu sayede farkli 6rgii sabiti degerlerine karsilik gelen enerji
degerleri hesaplamasi yapilabilmistir. Yapilan tiim bu hesaplamalar spin-orbit
etkilesimi hesaba katilarak ayrica tekrarlanmistir. Elde edilen bu veriler 15181inda V3Ge
kristali i¢in enerji-Orgii sabiti grafigi, (8x8x8) ile (12x12x12) k-noktasi aglari
kullanilarak spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan ve (8x8x8) k-noktas1 agi ile spin-
orbit etkilesimi hesaba katilarak Sekil 4.2 ile gosterilmistir. Sekil 4.2°de elde edilen
parabollerde minimum enerji degerine karsilik gelen Orgii sabiti degerleri, V3Ge
kristalini A15 yapida kararli kilan ve sonucuna ulagmak istedigimiz orgii sabiti
degerleridir. Bu degerler spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan (8x8x8) k-noktas1 ag1
kullanildiginda 4.771 A, (12x12x12) k-noktas ag1 kullanildiginda ise 4.772 A olarak
hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalarda V3Ge igin spin-orbit etkilesimi hesaba
katilarak, degauss degeri 0.05 ve k-noktasi ag1 (8x8x8) secilerek elde edilen orgii sabiti
degeri ise 4.775 A olarak elde edilmistir. Bununla birlikte karsilastirma yapmak ve
ileride yapacagimiz hesaplamalarda kullanmak i¢in degauss 0.02 ve k-noktasi ag1
(8x8x8) alinarak da hesaplama yapilmis ve diger sonuglarla neredeyse ayni degerler
elde edilmistir. Sonug¢ olarak, farkli degauss ve k-noktasi aglari i¢in tekrar tekrar
yapilan orgii sabiti hesaplamalarinda optimum degere, degauss=0.05 ve k-noktas1 ag1

olarak ise (8x8x8) kullanilarak varilabilecegi gézlenmistir.
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Sekil 4.2. V3Ge bilesigi i¢in enerji-Orgii sabiti grafigi.

V3Ge kristalinin farkli orgii sabiti degerlerine karsilik gelen enerji degerleri ile

denklem 4.1 ve denklem 4.2°de belirtilen Murnaghan durum denklemleri [116]

By [ (20\%
P=— (—) -1 4.1
By, [\ 2 ] (4.1)
_ 1By 1 (Q )BOI_l UL DL L 2
_ BOI BOI -1 QOI -QO Bol -1 ( 0)

ile yapilan hesaplamalarda hacim modiilii (Bo) ve hacim modiiliiniin basinca gore
tiirevi (B,') spin-orbit etkisi hesaba katilmadan ve spin-orbit etkisi hesaba katilarak
ayr1 ayri elde edilmistir. Bulk modiilii degerinin hesaplanmasi kristallerin teknoloji
alaninda verimli sekilde kullanilabilmeleri agisindan dayanikliliginin bir 6l¢iisii olmasi
nedeniyle oldukca 6nemlidir. Elde edilen bu yapisal parametreler ve literatiirde bahse

konu bu o6zelliklere iligkin elde edilen diger degerler Tablo 4.1’de sunulmustur.
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Tablo 4.1. V3Ge kristali i¢in hesaplanan yapisal parametreler.

Kaynak Degauss  K-Point a(A) Bo(GPa) By’
V3Ge (SOE’li) 0.05 8x8x8 4.775 176.8 4.02
V3Ge (SOE’siz) 0.05 8x8x8 4.771 178.5 4.33
V3Ge (SOE’siz) 0.05 12x12x12 4.772 178.5 4.32
V3Ge (SOE’siz) 0.02 8x8x8 4.772 178.8 4.30
Teorik [15] - - 4.769 - -
Deneysel [17] - - 4.778 - -
Teorik [20] - - - - 4.49
Teorik [32] - - 4.767 175.8 -

Tablo 4.1°den de gorildiigii tizere V3Ge kristali i¢in elde ettigimiz sonuglar literatiirde
yer alan teorik ve deneysel c¢alismalarla olduk¢a uyumludur. V3Ge kristalini A15
yapida kararli kilan 6rgii sabiti degeri ve onunla olusturmus oldugumuz kristal yap1
baz alinarak bir sonraki asama olan elektronik yapi1 hesaplamalarina geg¢ilmistir.
Elektronik yapi hesaplamalari neticesinde basit kiibik 6rgii yiiksek simetri yonleri
boyunca elde edilen V3Ge bilesigi elektronik bant yapisi grafikleri spin-orbit
etkilesimi hari¢ ve dahil olmak tizere sirasiyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 ile sergilenmistir.
Bahse konu bu grafiklerde 0 eV degeri tizerine yerlestirilmis ve yatay kesikli ¢izgiler
ile betimlenen seviye Fermi enerji seviyesidir. Bahse konu grafiklerde agik olarak
goriildiigli iizere elektronik enerji bantlar1 Fermi enerji seviyesini bazi simetri
yonlerinde kesmektedir. Bu goézlem V3Ge bilesiginin metalik bir yapiya sahip

oldugunun gostergesidir.

Enerji (eV)

Sekil 4.3. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan elde edilen
elektronik bant yapisi grafigi.
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Sekil 4.4. V/3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak elde edilen elektronik
bant yapisi grafigi.
Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 birlikte incelendiginde, spin-orbit etkilesiminin V3Ge’nin
elektronik bant yapisi ilizerine neredeyse hi¢ etki etmedigi goriilmektedir. Bunun
nedeni spin-orbit etkisinin daha ¢ok agir atomlarda kendini gostermesidir. Ayrica Sekil
4.4°te (8x8x8) ve (32x32x32) k-noktasi agi kullanilarak, k-noktasi aginin farkli
kullanilmasimin V3Ge bilesiginin elektronik bant yapisina etkisi de arastirilmistir ve
iki se¢im arasinda neredeyse hi¢ fark olmadigi goriilmiistiir. Boylece, V3Ge igin
yapilan elektronik bant yapisi hesaplamalarinda 8x8x8 k-noktasi ag1 kullanilmasinin
yeterli oldugu sonucuna ulagilmigtir. Elektronik bant yapisi grafiginde elde edilen
enerji bantlarimin analizini daha detayli yapmak adina elektron durum yogunlugu
grafikleri spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan ve spin-orbit etkilesimi hesaba
katilarak sirasiyla Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 ile gosterilmistir. Elektron durum yogunlugu
grafikleri; elde edilen enerji bantlarinin, V3Ge kristalini olusturan atomlarin hangi
orbitallerinden kaynaklandigina dair fikir sahibi olmamiza yardimci olacaktir.
Elektron durum yogunluklar1 grafiklerinde yer alan dikey kesikli ¢izgi Fermi
seviyesini gostermektedir. Grafikler incelendiginde -4 eV ile -2.5 eV enerji araliginda
kalan bolgede olusan pike en biiyiik katki1 Ge atomunun 4p orbitalinden gelmektedir.
Bu pikin olusumuna bir diger katki ise V atomunun 3d orbitali ve az miktarda da olsa
V atomunun 4s orbitali tarafindan saglanmaktadir. -2.2 eV ile yaklasik -0.3 eV
degerleri arasinda ikili bir pik yapist gdzlenmistir. -0.5 eV degerinde olusan pik Fermi

enerji seviyesi altinda bulunan ve en yiiksek durum yogunluguna sahip piktir. Yaklagik
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-1.5eV ve -0.5 eV degerindeki piklerin olusumlarinda en biiytik katki V atomunun 3d
orbitalinden gelmektedir. Bu piklerin olusumuna diger katkilar ise az da olsa sirasiyla
Ge atomu 4p ve V atomu 4s orbitallerinden gelmektedir. Fermi enerji seviyesi
altindaki piklerin olusumunda ¢ok etkin rol oynayan V atomu 3d orbitalleri, fermi

enerji seviyesi iizerinde olusan piklere de oldukea yiiksek katki saglamislardir.

DOS(Durum/e V)

Enerji (eV)

Sekil 4.5. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan elde edilen
elektronik durum yogunlugu grafigi.

— Total

DOS (Durum/eV)

Enerji (eV)

Sekil 4.6. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak elde edilen elektronik
durum yogunlugu grafigi.
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Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 biitlinsel olarak ele alindiginda; tiim piklerin olusumunda en
etkin rolii tistlenen V atomu 3d orbitali, toplam durum yogunluguna bu orbitale kiyasla
daha az miktarda katki saglayan Ge atomu 4p orbitali ve V atomu 4s orbitali disinda
diger atom orbitallerinin katki seviyelerinin oldukc¢a diisiik oldugu sonucuna
varilabilir. Bu tez ¢aligmasinin ana unsurlarindan olan V3Ge bilesiginin siiperiletkenlik
mekanizmasinin incelenmesinde BCS teorisine gore Fermi enerjisi civarindaki durum
yogunlugu N(Ef) 6nemli bir yer tutar. Cilinkii bahse konu teori Cooper ¢iftlerinin
olusumuna Fermi enerji seviyesine civarindaki elektronlarin neden oldugunu belirtir.
Fermi enerjisi civarinda elde edilen elektronik durum yogunlugu degeri (N(EF)) spin-
orbit etkilesimi hesaba katilmadan yaklasik olarak 8.268 Durum/eV, spin-orbit
etkilesimi hesaba katilarak ise 8.275 Durum/eV’dur. Hesaplanan bu durum
yogunluklarina en biiyiik katki %87 orani ile V atomu 3d orbitallerinden gelmektedir.
Fermi enerji civarinda elde edilen durum yogunlugu degerine ikinci en biiyiik katki
%4.4 oraninda Ge atomu 4p orbitalinden kaynaklanmistir. Diger katkilar sirastyla
%2.9 oraninda V atomu 4s orbitali ve %0.4 oraninda Ge atomu 4s orbitallerinden

gelmektedir.

4.3. V3Ge Kristalinin Elastik ve Mekanik Ozellikleri

Siiperiletken malzemelerin elastik ve mekanik 6zelliklerinin incelenmesi gerek bu
malzemelerin  kullanim alanlarinin  belirlenmesinde  gerekse siiperiletkenlik
mekanizmasinin teorik olarak arastirilmasinda oldukga etkin bir rol oynar. Kristalin
elastik ozellikleri ile fonon spektrumu arasindaki iligki g6z oniine alindiginda, kristalin
stiperiletkenlik mekanizmasinin kristalin elastik 6zellikleri ile de alakali olabilecegine
kanaat getirilebilir. Nitekim BCS teorisine gore elektron-fonon etkilesimi
stiperiletkenlik mekanizmasinin belirlenmesinde biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu
nedenle tezin bu kisminda V3Ge kristalinin elastik ve mekanik 6zellikleri ayrintili bir
sekilde ele alinmistir. Elastik sabitler kullanilarak bilesiklerin mekanik kararliligi ve
sertligi elde edilebilmekte ve bu sonuclar kullanim alanlarinin belirlenmesinde faydali
veriler saglamaktadir. Basit kiibik orglide Ci11, C12 Ve Ca4 olmak tlizere li¢ bagimsiz
sabit bulunmaktadir. Oncelikle V3Ge kristalinin elastik sabitleri spin-orbit etkilesimi
hesaba katilarak ve spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan, ayr1 ayri olarak, gerilme-
gerinim (stress-strain) yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen elastik
sabitleri degerleri ve literatiirde bu 6zelliklere iliskin elde edilen degerler Tablo 4.2°de

sunulmustur.
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Tablo 4.2. V3Ge kristali i¢in hesaplanan elastik sabitler.

Kaynak Degauss  K-Point Ci1(GPa) C12(GPa) Cu(GPa)  Ci2-Cas(GPa)
V3Ge (SOE’siz) 0.02 6X6X6 269.786 141.011  63.312 77.699
V3Ge (SOE’siz) 0.05 6X6X6 313.095 119.900  72.933 46.967
V3Ge (SOE’siz) 0.05 12x12x12  313.671 120.086  72.836 47.250
V3Ge (SOE’siz) 0.05 16x16x16  313.707 120.100  72.829 47.271
V3Ge (SOE’li)  0.05 12x12x12  313.144 119.751  72.540 47.211
Teorik[32] - - 220.51 153.55 21.23 132.32

Kiibik yapida bulunan kristal bir malzemenin Born kriterlerini saglamasi halinde

mekanik olarak kararli oldugu sonucuna varilabilir [117].
Cll > O, C4_4, > 0, Cll - ClZ > O, Cll + 2612 >0 (43)

Denklem 4.3 ile belirtilen bu kosullarin elde etmis oldugumuz veriler ile saglandigi
acikca goriilmekte ve V3Ge kristalinin mekanik olarak kararli oldugu sonucuna
varilmaktadir. V3Ge kristalinin Cauchy basinci (C12-Cas) kiibik kristallerin yapilarinin
esnek veya kirillgan olmas ile iliskilidir. Daha yiiksek bir Cauchy basinci degeri,
kristalde daha iyi bir esnekligin oldugunu gostermektedir [118]. Tablo 4.2°de agik¢a
goriilmektedir ki V3Ge kristali i¢in degauss 0.05 ve k-noktasi aginin ise (12x12x12)
secilmesi halinde optimum elastik sabitler degerlerine ulasilabilmektedir. Elastik
sabitlerin elde edilmesini miiteakip hacim modilii (BH) ve kayma modilii (Gr)
degerleri Voigt-Reuss-Hill (VRH) metodu ile hesaplanabilir [119,120]. Bx degeri
Voigt ve Reuss tarafindan ayni sekilde belirlenebilirken, Gy degerinin Voigt ve Reuss
tarafindan iki farkli hesaplama yontemi mevcuttur. Voigt ve Reuss tarafindan kayma

modiilii ve hacim modiilii i¢in belirtilen hesaplamalar;

1
By = Bg = §(C11 + 2Cy3) (4.4)
1 4.5
Gy = E(Cn — C12 + 3C44) (4.5)
5(C11 — C12)Cyy (4.6)

Gr =
R 4C,, +3(Cry — Cro)

seklinde denklem 4.4, 4.5 ve 4.6 ile verilmistir [119-121]. Denklem 4.7 ve denklem
4.8 ile belirtilen, Voigt ve Reuss tarafindan belirlenen bu degerlerin ortalamalar1 hacim

modiilii (BH) ve kayma modiilii (Gn) olarak kabul edilirler.
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By +Bg

By = 5 4.7)
_ Gy +Gp (4.8)
= 2

Elastik modiillerin hesaplanmasi neticesinde bir sonraki asama Young modiilii (E) ve
Poisson orani (o) hesaplamalaridir. Bu hesaplamalar i¢in verilen bagintilar denklem

4.9 ve denklem 4.10 ile belirtilmistir.

9BG
E=3B71¢ (4.9)
(3B -26) (4.10)
T 2BB+6)

V3Ge kristali i¢in elastik sabitler yardimiyla elde edilen hacim modiilii (Br) ve kayma
modiilii (Gr) degerleri ile literatiirde bu parametrelere iliskin elde edilen veriler Tablo

4.3 ile sergilenmistir.

Tablo 4.3. V3Ge kristali i¢in hesaplanan hacim modiilii (BH) ve kayma modiilii (Gr)

degerleri.

Kaynak Degauss K-Point  By(GPa) Bgr(GPa) Bun(GPa) Gv(GPa) Ggr(GPa) Gn(GPa)
V3Ge’. 0.02 6X6x6 183.936 183.936 183.936 63.742 63.738  63.740
(SOE’siz)

VSGe,. 0.05 6X6x6 184.298 184.298 184.299 82.399 80.856  81.627
(SOE’siz)

VSGe,. 0.05 12x12x12 184.614 184.614 184.614 82.419 80.839 81.629
(SOE’siz)

VsGe 0.05  16x16x16 184.636 184.636 184.636 82.419 80.837 81628
(SOE’siz)

zggé,h) 0.05 12x12x12 184.215 184.215 184.216 82.203 80.573  81.398
Teorik [32] - - - - 175.87 - - 26.13

Tablo 4.3 ile belirtilen degerlere bakildiginda, daha nce Murnaghan denklemi ile elde
edilen hacim modiilii (Br) degerinin, elastik sabitler yardimi ile hesaplanan deger ile
uyumlu oldugu gozlenebilir. Bu uyum yapilan hesaplamalarin dogrulugunu kanitlar
niteliktedir. Yapilan hesaplamalar ve elde edilen en dogru sonuglar igin en uygun
degauss degeri 0.05 ve k-noktas1 ag1 ise (12x12x12) olarak belirlenmistir. Bu degerler
ile spin-orbit etkisi de hesaba katilarak yapilan elastik sabiti hesaplamalarindan elde
edilen sonuglarin da diger sonuglarla neredeyse ayni oldugu ve spin-orbit etkisinin

elastik 6zellikler tizerinde de bir degisiklik olusturmadigi sonucuna ulasilmistir. Elde
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edilen ve malzemeye disaridan uygulanan basinca karsilik kimyasal baglarin direnci
olarak tanimlanan hacim modiilii degeri literatiirde hesaplanmis diger AlS tipi
kristallerin hacim modiilii degerleri ile de benzerlik gostermektedir [32]. Tablo 4.3’te
sonucu sergilenen bir diger deger ise kayma modiilii degeridir. Bilindigi lizere kayma
modiilii, malzemeye disaridan uygulanan bir etkiye karst malzemede olusacak
deformasyonun bir Ol¢iisiidiir. Malzemede olusan deformasyonun o&lgiisii kayma
modiilii ile ters orantilidir. Baska bir deyisle, kayma modiilii degeri ne kadar yiiksek
ise malzeme o kadar rijit olacak ve ilk halini korumaya daha yatkin bir davranis
sergileyecektir. Fakat boyle bir durumda malzeme elastik bir yap1
sergileyemeyeceginden malzemede ani kirilmalar meydana gelme riski mevcuttur.
V3Ge kristali i¢in literatiirde yer alan ve bu tez kapsaminda spin-orbit etkilesimi hesaba
katilarak ve spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan elde edilen Young modiilii (E),

Poisson orani (o) ve GH/Br degerleri Tablo 4.4 ile sergilenmistir.

Tablo 4.4. V3Ge kristali i¢in hesaplanan Young modiilii (E), Poisson orani (o) ve

GH/BH degerleri.
Kaynak Degauss K-Point E(GPa) o (GPa) Gn/Bn (GPa)
V3Ge (SOE’siz)  0.02 6x6x6 171.419 0.345 0.347
V3Ge (SOE’siz)  0.05 6x6x6 213.377 0.307 0.443
V3Ge (SOE’siz)  0.05 12x12x12 213.428 0.307 0.442
V3Ge (SOE’siz)  0.05 16x16x16 213.428 0.307 0.442
V3Ge (SOE’li) 0.05 12x12x12 212.843 0.307 0.442
Teorik[32] - - 94.45 0.410 0.148

Bir madde {izerinde boyuna deformasyona boyuna gerilmenin orani olarak belirtilen
Young modiilii degeri optimum sonuca ulasilan 0.05 degauss degeri ve (12x12x12) k-
noktas1 ag1 igin spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak 212.843 GPa ve spin-orbit
etkilesimi hesaba katilmadan 213.428 GPa olarak hesaplanmistir. Maddenin seklinin
degistirilmesinin zorlugu ve maddenin sertligi, Young modiilii degeri ile dogru
orantilidir. Tablo 4.5’te A15 yapida kristallesen bazi bilesikler ile hesaplanan V3Ge
bilesigi Young modiilii degerleri sunulmustur. Bu sunum bizlere hangi malzemelerin

daha kolay sekil alabileceklerine iliskin bir fikir saglayacaktir.
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Tablo 4.5. V3Ge, TasGe, NbzGe, V3Si ve V3Sn bilesikleri Young modiilii degerleri.

Kaynak E(GPa)

V3Ge (SOE’1i/SOE’siz) 212.843 (213.428)
TazGe [123] 185.4

NbsGe [122] 202.9

V3Si [32] 134.38

V3Sn [32] 37.80

Hesaplanan ve Tablo 4.4 ile de belirtilen bir diger parametre ise Poisson orani
parametresidir. Poisson etkisini 6lgmekte kullanilan bu oran tek eksen iizerinden
uygulanan bir basing altinda bir malzemenin yanal geriniminin eksenel gerinime
oranmin negatifine esittir. Bu oran malzemelerin davranisin1 tahmin etmek ve bu
malzemeler kullanilarak yapilacak olan tasarimlar agisindan olduk¢a 6nemlidir. Ayni
zamanda Poisson orani, kayma gerilimi esnasinda lineer esneklik goOsteren bir
malzemenin kararlilig1 i¢in yorum yapilabilmesine de olanak saglar. Bu oranin -0.5 ile
+1 arasindaki degerleri malzemenin kararli yapida oldugu deger araligidir. Tablo
4.4te V3Ge igin hesaplanmis olan Poisson orant degerleri g6z Onilinde
bulunduruldugunda kayma gerilimi durumunda bu materyalin kararli yapida oldugu
soylenebilir. Yine Tablo 4.4’te gosterime sunulmus olan bir diger parametre olan
GH/BH ise malzemenin siinek/kirilgan yapida olup olmadigi hakkinda bilgi verir.
Malzemenin siinek/kirtlgan dogasi Poisson, GH/Br ve Cauchy basincindan (Ci2-Cas)
tahmin edilebilmektedir. Poisson orani 0.26’dan biiyiik, GH/Br oran1 0.5’ten kiigiik ve
Cauchy basinci (C12-Cas) pozitif ise malzemenin siinek 6zellik gdsteren bir malzeme
oldugu sdylenebilir [124]. Bu degerlerin aksine bir durumda malzemenin kirilgan
yapiya sahip bir malzeme olmas1 beklenir. Cauchy basincinin negatif deger almasi
malzemenin kovalent karakterli ve kirillgan, pozitif bir deger almasi ise metalik
karakterli ve siinek bir yapida oldugunu gosterir [124]. Oz 1s1, erime sicaklig1 ve elastik
sabitler ile ilgili temel bir fiziksel 6zellik olan debye sicakligi; katilarda, diisiik ve
yiiksek sicaklik bolgelerini ayirmak i¢in kullanilir. Bu sicaklik degerinin altindaki
fononlar i¢in dalga boylar biiytik, lizerindeki fononlar i¢in ise dalga boylar kiigiiktiir.

Debye sicakligi degeri denklem 4.11 ile hesaplanabilir.

1
h3n (Nyo\13
p=% Ez(—M )] Vi (4.11)
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Denklem 4.11 igerisinde yer alan h Planck sabiti, k Boltzman sabiti, Na Avagadro
sayist, M molekiiler agirlik, p yogunluk ve Vwm ise ortalama ses hizi degerleridir.

Burada belirtilen ortalama ses hizi degeri hesaplamasi denklem 4.12 ile belirtilmistir.

1
N VA
M — 3 VT3 VL3 (412)

Bu denklemde V-t enine, VL ise boyuna dalga hizlarin1 simgeler.

Vr= |= (4.13)

. 4B + 3G 114
L 35 (4.14)

V3Ge kristali i¢in spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak ve spin-orbit etkilesimi hesaba
katilmadan elde edilen dalga hizlar1 (Vi, Vm, V1) ve debye sicaklik (6p) degerleri
Tablo 4.6 ile gosterilmistir.

Tablo 4.6. V3Ge kristali igin hesaplanan elastik dalga hizlar1 (Vi, Vv, VT) Ve debye
sicaklik (@p) degerleri.

Kaynak Degauss K-Point Vi (m/s) Vm(m/s) Vr(m/s)  6p(K)
V3Ge (SOE’siz) 0.02 6x6x6 6253.318 5171.66 3044.407 426.54
V3Ge (SOE’siz) 0.05 6x6x6 6525.288 5174.00 3443.367 480.23
V3Ge (SOE’siz) 0.05 12x12x12 6528.827 5178.44 3443.402 480.25
V3Ge (SOE’siz) 0.05 16x16x16  6529.046 5178.74 3443.375 480.25
V3Ge (SOE’1I) 0.05 12x12x12  6524.872 5175.94 3440.592 479.68

Sonug olarak elde edilen tiim bu verilere tekrar bakilacak olursa V3Ge bilesiginin
siinek ve metalik bir karakterde oldugu soylenebilir. Bu 6zelligi ile V3Ge kolay sekil
alabilecegi i¢in endiistriyel alanda oldukga genis bir kullanim alanina sahip olabilecek

uygun bir malzemedir.

4.4. V3Ge Kristalinin Fonon Ozellikleri ve Elektron-Fonon Etkilesimi

V3Ge bilesiginin I noktasindaki optik fonon modlar1 On nokta grup simetrisine gore;

IT0) = Tyg + Tyg + 2Ty + 2Tgy + Ey + Ay (4.15)
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olarak ifade edilebilir. Denklem 4.15 ile belirtilen A tek katli, E ¢ift katli ve T ii¢ kathi
fonon modlarina karsilik gelmektedirler. T1y fonon modu infrared aktif, Eq ve Tzg
fonon modlar1 raman aktif ve diger modlar ise pasif modlar olarak
siniflandirilmiglardir. V3Ge bilesigi i¢in I' noktasinda hesaplanan optik modlarinin
frekanslari (v), aktif ve pasif fonon modlar1 ve bu modlarin olusumlarina katki sunan

atom titresimlerinin 6zkarakterleri Tablo 4.7 ile sunulmustur.

Tablo 4.7. V3Ge bilesigi i¢in I' noktasinda sirasiyla spin-orbit etkilesimi hesaba
katilarak ve hari¢ tutularak (parantez ig¢indeki veriler) elde edilen optik
modlarinin frekanslart (v), aktif ve pasif fonon modlar1 ve bu modlarin
olusumlarina katki sunan atom titresimlerinin 6zkarakterleri.

Fonon modu v (THz) Aktif/Pasif Ozkarakter
Tig 5.434 (5.386) Pasif \%

Tog 5.789 (5.718) Raman \Y/

T 5.822 (5.831) Infrared V+Ge

Tou 4.038 (3.990) Pasif V+Ge

T 7.492 (7.507) Infrared V+Ge

Eg 7.769 (7.528) Raman \Y

Tou 8.017 (7.999) Pasif V+Ge

Azg 7.306 (7.228) Pasif \/

Tablo 4.7°de sunulan veriler 1s1ginda I" noktasindaki optik modlarinin olusumunda en
etkin rolii V atomlarinin oynadigi goriilmektedir. Gerek spin-orbit etkilesimi dahil
edilerek gerekse spin-orbit etkilesimi hari¢ tutularak elde edilen hesaplamalarda Tig,
T2g, Eg Ve Azg modlarmin olusumlarinda yalnizca V atomlarinin titresimleri etkin
oldugu, Ty ve T2y modlarinin olusumlarinda ise V ve Ge atomlar1 beraber katki
sagladiklar1 gorilmiistiir. V3Ge bilesiginin ilkel birim hiicresinde 8 adet atom
bulunmaktadir. Bu yiizden fonon spektrumunda 24 adet fonon modu mevcuttur. Bu
modlarin 3’1 akustik ve 21’1 ise optik moddur. Al15 tipi kristallesen ve basit kiibik
kristal yapida bulunan V3Ge bilesigi i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca spin-orbit
etkilesimi hesaba katilmaksizin elde edilen fonon dagilimi grafigi Sekil 4.7 ile
gosterilmistir. Farkli degauss degerleri ve farkli k-noktasi1 aglar1 secilerek yapilan
hesaplamalarda degauss degeri 0.02 ve k-noktasi aglari (24x24x24 8x8x8)
secildiginde elde edilen sonuglarin istenilen diizeyde olmadig1 gézlemlenmistir. V3Ge
bilesiginin fonon dagilim grafigi i¢in optimum degere, degauss 0.05 ve k-noktasi aglari
olarak ise (32x32x32_8x8x8) kullanilarak varilabilecegi gozlenmistir. Bu ideal

degauss ve k-noktas1 ag1 degerleri kullanilarak, spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak
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ve spin-orbit etkisi goz dniinde bulundurulmadan elde edilen fonon dagilim grafikleri

Sekil 4.8 ile tek bir ¢at1 altinda ortaya konmustur.

— 36x36x36_12x12x12_4x4x4 _0.05
——- 32x32x32_8x8x8_4x4x4 0.05
——- 24x24x24 8x8x8 4x4x4 0.02
e “VaGie

] »; "
7 — 5 T =
T
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Sekil 4.7. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan elde edilen fonon
dagilimi grafigi.

---- 32_B_4 SO
e 32_8 4 NSO

Frekans (THz)

T X M R M

Sekil 4.8. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak ve spin-orbit etkisi
goz oniinde bulundurulmadan elde edilen fonon dagilimi grafigi.
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Fonon spektrumunun kimi bolgelerinde simetri kaynakli fonon modlarinin ¢akigmasi
neticesinde 24 adet fonon modunda azalmalar meydana gelmistir. V3Ge bilesigi
igerisinde V atomlar1 sayisal olarak fazla olmalarindan dolay1 spektrumun olusumunda
¢ok etkin bir rol oynamislardir. Bu yiizden V ve Ge atomlari arasindaki biiyiik kiitle
farkina karsin fonon spektrumunda bosluk bolgesi yoktur. Sekil 4.8’de g6ze garpan bir
diger husus ise V3Ge bilesiginin yalnizca pozitif frekanslara sahip olmasidir. Bu
gozlem V3Ge kristalinin dinamik agidan kararli oldugunu kanitlamaktadir. V3Ge
kristalinin fonon 6zelliklerinin ayrintili bir sekilde incelenebilmesi i¢in Sekil 4.7 ve
Sekil 4.8 ile belirtilen fonon dagilimi grafiklerinin yanisira bu grafikler ile birlikte ele
alinmas1 gereken ve Sekil 4.9 ile Sekil 4.10°da gdsterimi sunulan sirasiyla spin-orbit
etkisi hesaba katilmadan ve spin-orbit etkisi hesaba katilarak elde edilen fonon durum

yogunlugu grafikleri de olduk¢a 6nem arz etmektedir.
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Sekil 4.9. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan elde edilen fonon
durum yogunlugu grafigi.
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- — Taoplam DOS
24 — — VDOS
i — GeDOS

Durum Yogunlugu (Durum/THz)
1
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Frekans (THz
Sekil 4.10. V3Ge kristalinin spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak elde edilen fonon

durum yogunlugu grafigi.
Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 ile belirtilen grafiklerde toplam fonon durum yogunluklart ile
birlikte V ve Ge atomlarinin katkilarini da igeren kismi fonon durum yogunluklar1 da
ele alinmistir. Bu grafikler, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 ile belirtilen fonon modlarinin hangi
atomlarin titresimlerinden kaynaklandigi konusunda yol gosterici niteliktedir. V3Ge
kristaline ait fonon durum yogunlugu grafikleri incelendiginde 0 ile 5 THz arasindaki
fonon modlarinin olusumunda V ve Ge atomlarinin birlikte, 5 THz ile 7.4 THz
arasindaki modlarin olusumunda yalnizca V atomlarinin katki verdikleri sonucuna
vartlmistir. 7.4 THz ile 8 THz araliginda V atomlarindan gelen katkinin baskin olmasi
ile birlikte Ge atomlarindan da katki geldigi, 8 THz iizerindeki optik fononlarin
olusumunda ise V atomlarinin titresimlerinin baskin oldugu goriilmektedir. Genel kani
en yliksek frekans degerine sahip optik fonon modlarin olusumunda kiitlesi diisiik olan
atomlarin etkin rol oynamas1 yoniindedir. V3Ge kristalinde atomlar aras kiitle farkinin
bliyiik olmasina ragmen tezin 4.2 kisminda belirtildigi iizere V atomlarinin arasindaki
bagin ¢ok giiclii olmas1 nedeniyle bu genel ka1 gergeklesmemistir. Fonon dagilimi
grafiginde yiiksek simetri yonleri boyunca fonon frekanslari degismemektedir. Bu
durum, fonon durum yogunlugu grafigindeki piklerin olusmasina neden olmaktadir.
Bahse konu bu durumu bir 6rnekle agiklayacak olursak, Sekil 4.8 ile belirtilen fonon
dagilimi grafigi incelendiginde en yiiksek enerjili pikin I'-X, X-M, R-I" ve I'-M
yonlerinde 8.2 THz civarinda hep ayni frekansta olmasi Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da 8
THz ve 8.3 THz araliginda goriilen pikin kaynagi olarak gosterilebilir. V3Ge
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bilesiginin siiperiletkenlik mekanizmasina elektron-fonon etkilesiminin etkisini analiz
edebilmek adina spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak ve spin-orbit etkilesimi hesaba
katilmadan sirasiyla Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 ile Eliashberg spektral fonksiyonu
(a®F(o0)) ve elektron-fonon etkilesim parametresinin (L) frekansla degisimi

gosterilmistir.
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Sekil 4.11. V3Ge kristali igin spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak elde edilen
Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim
parametresinin frekansla degisimi.
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Sekil 4.12. V3Ge kristali i¢in spin-orbit etkilesimi hesaba katilmadan elde edilen
Eliashberg  spektral ~ fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim
parametresinin frekansla degisimi.
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Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 ile gosterime sunulan grafiklere bakildiginda V3Ge kristal igin
elektron-fonon etkilesim parametresi (A), hem spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak
hem de spin-orbit etkisi goz ardi edilerek yapilan hesaplamalarda 0.699 olarak elde
edilmistir. Elde edilen bu deger elektron-fonon etkilesiminin oldukga giiglii oldugunu
gostermektedir. 5.5 THz ile 8.3 THz arasinda goriilen A degerindeki hizli artistan
anlasilacagi lizere elektron-fonon etkilesim parametresine en biiyiik katki bu araliktaki
fonon modlarindan gelmistir. Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de agik¢a goriilmektedir ki A
degeri 5.5 THz’deki hizli yiikselisini yaklasik 8.3 THz degerine kadar ivmesi
azalarakta olsa devam ettirmistir. 8.3 THz degerinden sonra ise A degerinin
yiikselisinin durma noktasina gelmistir. Bu analiz neticesinde elektron-fonon
etkilesimine en biiyiik katkiyr diisiik frekansli fonon modlarinin sagladigi ifade
edilebilir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 incelendiginde A degerine en yiiksek katkiy1 veren
55 THz ile 83 THz frekans araligindaki fonon modlarinin V atomlarindan
kaynaklandig1 gozlenebilir. V3Ge kristalinin fonon 6zelliklerine iliskin yapilan tiim bu
hesaplamalar ve gozlemler ile V3Ge kristalinin elektronik 6zelliklerine iliskin sonuglar
harmanlandiginda, V3Ge kristalinin siiperiletkenlik kaynagmin V atomlarinin d
orbitallerini olusturan elektronlar ile V atomlarinin diisiik frekanslarda olusturduklari
fononlarin etkilesmesi oldugu neticesine varilabilir. Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de
Eliashberg spektral fonksiyonu yiiksek pik yaptigi noktalarin, A degerine en biiyiik
katkinin geldigi 5.5-8.3 THz frekans aralifindaki bolgede olmasi, belirtilen bolgede
elektron-fonon etkilesiminin oldukg¢a gii¢lii oldugunun bir bagka kaniti olarak
gosterilebilir. Buna ek olarak yaklasik 8.3 THz frekans degerinde olusan pikin de, V
atomlarimin titresimlerinden kaynaklanan en yiiksek enerjili optik fonon modunun da
elektron-fonon etkilesimine katki yaptigini gosterir. V3Ge kristaline ait stiperiletkenlik

parametreleri Tablo 4.8 ile sunulmustur.

Tablo 4.8. V3Ge kristali i¢in hesaplanan siiperiletkenlik parametreleri.

Kaynak Degauss p* A on (K) N(Er) Tc(K)
V3Ge (SOE’li) 0.05 0.14 0.699 259.718 8.275 6.271
V3Ge (SOE’siz) 0.05 0.14 0.699  260.419 8.268 6.271
Deneysel [30] - 0.13 0.71 - - 6.5
Deneysel [18] - - - 274 - 6.1
Deneysel [25] - 0.168 0.67 - 14.6 5.8
Deneysel [28] - - - - 10 6.3
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Fermi seviyesinde elektron durum yogunlugu spin-orbit etkisi hesaba katilarak 8.275
Durum/eV, spin-orbit etkisi hesaba katilmadan 8.268 Durum/eV degerlerindedir.
Logaritmik ortalama fonon frekansi (win) ile tezin 3.8.3 kisminda verilen denklem
3.109 kullanilarak spin-orbit etkilesimli 259.718 K, spin-orbit etkilesimi olmaksizin
260.419 K olarak elde edilmistir. Elde edilen A ve win degerleri kullanilarak denklem
3.108 ile belirtilen ve literatiirde Migdal-Eliashberg yaklasimi olarak nitelendirilen
[101,108] hesaplama yontemi ile V3Ge Kristalinin siiperiletkenlik kritik sicakligi (Tc)
degerleri elde edilmistir. Tc degerlerine iliskin yapilan bu hesaplamalar esnasinda
Coulomb itme potansiyeli (u*) 0.14 olarak seg¢ilmistir. p* = 0.14 degeri igin
hesaplanan siiperiletkenlige gecis sicakligi degerleri spin-orbit etkilesmesi hesaba
katilarak ve katilmaksizin 6.271 K olarak elde edilmistir. Elde etmis oldugumuz bu
kritik sicaklik degeri Tablo 4.9°da karsilastirmali olarak verilen ve literatiirde V3Ge
icin hem teorik hem de deneysel olarak yer alan ¢alismalarda ortaya ¢ikan veriler ile
uyum igerisindedir. Bu da yapmis oldugumuz calisma sonucunda elde ettigimiz

verilerin giivenilirligini artirmaktadir.

Tablo 4.9. VsGe kristali igin hesaplanan siiperiletkenlik kritik sicakligi (Tc) degerleri.

Kaynak Tc(K)
V3Ge 6.271
Teorik [15] 6.1
Deneysel [16] 6.9
Deneysel [17] 6.7
Deneysel [18] 6.1
Deneysel [25] 5.8
Deneysel [28] 6.3
Deneysel [30] 6.5
Deneysel [33] 6.9
Deneysel [34] 6.2
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