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OZET

Anahtar kelimeler: Siiperiletkenlik, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Elektronik yapi,
Fonon, Cooper Ciftleri

ThCr2Sip-tipi  yapida kristallesen LaRu,P> malzemesininin yapisal, elektronik,
titresim  ve elektron-fonon Ozellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teoresinin
Genellestirilmis Gradyen Yaklasimi kullanilarak incelendi. Hesaplanan yapisal
parametreler ile daha onceki deneysel verilerin ¢ok 1y1 uyum gosterdigi gézlemlendi.
LaRwP2’nin  atomik yapis1 iki-boyutlu olmasma ragmen, c-ekseni boyunca
elektronik band yapisinin Fermi seviyesi yakinlarinda gosterdigi dagilim ti¢-boyutlu
elektronik yapida oldugunu gosterdi. Fermi seviyesi yakinlarinda toplam ve kismi
elektronik durum yogunluguna ana katki Rutenyum atomlarindan geldigi
gozlemlendi. Bu durum LaRu;P> malzemesinin elektronik ve siiperiletkenlik
ozelliklerinde aktif roliin Rutenyum atomundan kaynaklandigini gosterdi.

LaRuxP> malzemesinin titresim 6zellikleri, 6nceden hesaplanan yapisal ve elektronik
ozellikler yardimiyla Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin Dogrusal Tepki Metodu
kullanilarak elde edildi. Titresim 6zellikleri incelendiginde biitiin modlarin pozitif
degere sahip olmasi bize LaRu,P> malzemesinin dinamik olarak kararli oldugunu
gosterdi. LaRu,P> malzemesinin titresim Ozellikleri incelendiginde I'—G1 —Z
yoniinde Boyuna Akustik (LA) ve Birinci Enine Akustik (TAi) modlarmmn, I' — N
yoniinde ise TA; modunun beklenmedik dagilim gosterdi. Bu beklenmedik fonon
davranislar1 ortalama elektron-fonon etkilesim parametresine biiyiik bir katki
yapmaktadirlar.

Elekron-fonon etkilesim matris elementleri ve fonon spektrumu kullanilarak
LaRuxP>’nin Eliashberg spektral fonksiyonu hesaplandi. Bu fonksiyonun analizi bize
akustik fonon modlarinin fonon sagilmalarinda biiyiik rol oynadigmi gosterdi.
LaRu,P; icin elektron-fonon etkilesim parametresi 0,85 olarak bulundu. Bu sonug
bize bu materyalde siiperiletkenligin elektron-fonon etkilesiminden kaynaklandigini
gosterdi. Ozel olarak Rutenyum ile iliskili titresim modlar1 elektron-fonon etkilesim
parametresine biiyiik katki yapmaktadir. Bunun nedeni Rutenyumun d orbitallerinin
Fermi enerjisine yakin bdlgede yogunlagsmasidir. Son olarak elektronik 6zgiil 1s1

katsayist 10,5 mm] i

ol.K? mol.K?
uyum igerisindedir. Kisacast Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin LaRu;P>’de

stiperiletkenligin orijinini agiklamada basarili olmustur.

ile

olarak bulundu. Bu sonu¢ deneysel deger olan 11,5



INVESTIGATION OF PHYSICAL PROPERTIES OF LaRuzP-
MATERIAL BY USING DENSITY FUNCTIONAL THEORY

SUMMARY

Keywords: Superconductivity, Density Functional Theory, Electronic Structure,
Phonon, Cooper Pairs

We have studied the structural, electronic, vibrational and electron-phonon
interaction properties of LaRu>P> adopting in the body-centred tetragonal ThCr2St,
type of crystal structure with using Density Functional Theory (DFT). The calculated
structural parameters are in close agreement with their experimental values. The
electronic bands near the Fermi level exhibit a considerable dispersion along the c-
axis, indicating that this compound is a three-dimensional metal in spite of the
apparent two dimensionality in its atomic structure. From the analysis of the total and
partial electronic density of states, we have observed that the states around the Fermi
level are contributed by the states originating from Ru atoms, confirming their active
role in determining the electronic and superconducting properties of this compound.

Using our calculated lattice constant and electronic structure, phonons in LaRu:P:
has been studied by employing a linear response approach based on density
functional perturbation theory. This compound is dynamically stable, as no
instabilities in the phonon dispersion relations have been found. The most impressive
features in the phonon spectrum of this material are the phonon anomalies of the LA
branch and the lower-lying TA; branch along the ' — G1 — Z and [' — N symmetry
directions. We have shown that these phonon anomalies make large contributions to
the accumulated electron-phonon coupling parameter.

The Eliashberg spectral function has been calculated using the phonon spectrum and
the electron-phonon matrix elements. From the integration of the calculated
Eliashberg function, the value of accumulated electron-phonon coupling constant /4 is
found to be 0,85, suggesting that LaRu,P; is a phonon-mediated superconductor with
medium electron-phonon coupling strength. Ru-related vibrations make a large
contribution to the electron-coupling parameter due to considerable presence of the

Ru d states near the Fermi level. Finally, the value of the electronic specific heat
mJj
molK?’

experimentally deduced value of 11,5 i

coefficient is calculated to be 10,5 which is in good accordance with the

— <z - From these results, we have concluded

that DFT is succesfully explain the origin of superconductivity in LaRu,P».



BOLUM 1. GIRIS

Hayatimizin her alaninda karsilagtigimiz teknolojinin esasi, temel bilimlerde ortaya
konulan gelismelere dayanmaktadwr. Herhangi bir bilimsel gelismenin hizla
hayatimiza girmesi artik siradan bir olay haline gelmistir. Bilimsel calismalarda
deneysel asamalar kadar sistemi tam olarak agiklayan teorik ifadeler bir sonraki
asamaya gec¢ebilmek adina ¢ok Onemlidir. Bu c¢alismalar bulundugu zaman
dilimindeki arastirmalar1 etkileyecegi gibi gelecek teorileri kurabilmek admna ¢ok

onemlidir. Bu durumu agiklayabilecek en giizel 6rneklerden biri siiperiletkenliktir.

Son yillarda ThCrSix-tipi AM2X, vyapilar (A: Toprak Alkali veya Lantanit
elementleri; M: Gecis Metali; X: Si, P, Ge veya As) kayda deger bir sekilde
calisilmistir. Bunun nedeni bu bilesiklerin ¢ok farkli ilgi g¢ekici fiziksel 6zellik
gostermesidir. Bu Ozelliklere diisiik sicaklikta siiperiletkenlik [1-10], basing altinda
[11-13] veya farkli bir malzeme eklenerek [14-18] yiiksek sicakliklarda stiperiletken
ozellik gostermesi ve farkli manyetik yapilara sahip olmalar1 [19] 6rnek olarak
gosterilebilir. Bunlara ek olarak bazi ThCr>Six-tip1 yapilar karmasik anizotropik yap1
gosterir [20]. Bu da basing altinda bu malzemelerin birinci veya ikinci diizen faz
gecisi gostermesine sebep olabilir [13,21]. Ozellikle lantanyum rutenyum fosfit
(LaRuxP>) 25 yildan fazla siire once siiperiletken oldugu bulundu ve siiperiletkenlik
sicakliglt 4,0 K olarak o6lciildii [2]. Bu malzeme yapisinda manyetik malzeme
barindirmadigindan siiperiletkenlik arastirmalar1 agisindan 6zellikle ilgi ¢ekmistir.
Bunun nedeni LaRu;P> malzemesinin siiperiletkenligini zayiflatacak veya
etkileyecek herhangi bir manyetik diizen igcermemesidir. LaRu,P> i¢in elektronik ve
siiperiletkenlik Ozellikleri hakkinda bazi deneysel ¢alismalar yapilmistir [22-25].
Ying ve arkadaslar1 [23] yiiksek ve diisiik kritik alanlarmm anizotropisini
incelemislerdir. Sonug olarak hem yiiksek hem de diisiik kritik alanlarm her ikisinde

de LaRu;P> malzemesinin geleneksel siiperiletkenlik gosterdigini buldular. Bu



ozellik demir igeren siiperiletkenler ile benzerlik gostermektedir. Elde edilen
izotropik siiperiletkenlik, malzemenin Fermi yiizeyi topolojisinin ii¢-boyutlulugunu
g0z ontline sermektedir [23]. Bu deneysel caligmay1 takiben [23], Moll ve arkadaslar1
[24] 60 T’ya kadar palsli manyetik alan igerisinde manyetik tork yardimiyla acisal de
Haas-van Alphen osilasyonunu ¢alistilar. Bu deneysel calisma [24] ile elde edilen
osilasyon frekanslarinim hesaplanan Fermi yiizey geometrisi ile 1yi uyumlu oldugunu
gozlemlediler. Bu deneysel calismadan [24] sonra Razzoli ve arkadaslar1 [25]
yaptiklar1 deneysel ¢alisma ile LaRu,P> nin siiperiletkenliginin, 122 tipi demir igeren
siiperiletkenlerden farklilik gosterdigini gozlemlediler ve Fermi-sivisi-benzeri
normal duruma kiyasla daha geleneksel bir siiperiletkenlige sahip oldugu sonucunu
cikardilar. Ayrica LaRu;P> malzemesinin elektronik ozellikleri Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi yardimiyla teorik olarak calisilmistir [24,25]. Bu teorik
calismalar sonucunda LaRu;P> malzemesinin elektronik yapismmin Fermi seviyesi

civarida {li¢ boyutlu 6zellik gdsterdigi soylenmistir.

LaRu;P> malzemesinin elektronik ozellikleri belirlenmis olmasmma ragmen, bu
malzemenin titresim Ozellikleri deneysel veya teorik olarak belirlenmemistir.
Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS) teorisine gore siiperiletkenlik 6zelliklerini
belirleyebilmek i¢in elektron-fonon etkilesimi belirlenmelidir. Bu nedenle titresim
ozellikleri ayrintili bir bicimde arastirilmadir. Bu ylizden bu tezde Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi yardimiyla LaRu,P> malzemesinin yapisal, elektronik, titresim
ozellikleri incelendi ve bulunan sonuclar daha 6nceki deneysel ve teorik sonuglarla
kiyaslandi. Dogrusal Tepki Metodu [26] ve Migdal-Eliashberg yaklasimi [27-30]
kullanilarak Elisahberg spektral fonksiyonu ve ortalama elektron-fonon etkilesim
parametresi belirlendi. Fonon 6zelliklerinden bazi fonon modlarinin beklenmedik
durumlar gosterdigi goriildii. Bu tez icerisinde bu durumlarm elektron-fonon
etkilesimine katkis1 sebepleriyle tartisilarak hesaplanan stiperiletkenlik parametreleri

Moll ve arkadaslarmin [24] belirledigi deneysel degerler ile karsilastirildi.

Bu tez toplamda alti1 bdlimden olusmaktadir. Birinci bolimde LaRuoP»
malzemesinin hangi Ozelliklerinden dolayr ¢alisildigr kisa bir literatiir bilgisi

verilerek agikland. Ikinci boliimde LaRusP> malzemesinin kristal yapisi ve bu kristal



yapinm bazi dzellikleri hakkinda bilgi verildi. Ugiincii bdliimde hesaplamalarimizda
kullanmis oldugumuz Yogunluk Fonksiyonel Teorisi hakkinda detayl: bilgi verildi.
Dérdiincti bolimde siiperiletkenlik hakkinda genel bilgi verildi. Besinci boliimde
hesaplamis oldugumuz yapisal, elektronik, titresim ve siiperiletkenlik 6zellikleri
detayli olarak agiklandi ve elde edilen sonucglar daha Onceki deneysel ve teorik
verilerle kiyaslanarak tartigildi. Son olarak altinc1 boliimde elde edilen sonuglar genel

bir aciklama ile verilerek tartisild.



BOLUM 2. LaRu;P; MALZEMESININ KRISTAL YAPISI

Katilar kristal yapilarma gore incelenir. Kristal yap1 malzemenin nasil incelenmesi
ile ilgili yol gostermektedir. Ilgi alanimizi olusturan Cisim Merkezli Tetragonal

(Body Centered Tetragonal-BCT) yap1 bu boliimde ayrintili olarak incelenmistir.

2.1. Giris

Atom veya atom gruplarinin {i¢c boyutlu ve periyodik olarak dizilmesiyle olusan,
katiya “kristal” denir. Kristalin atomlarmnm tutundugunu ve gergek kristalin {izerine
kuruldugunu varsaydigimiz hayali noktalarin olusturdugu kiimeye “6rgii” denir. Her
kristal kendine 6zgii bir 6rgii ile tanimlanir. Bu 6rgli noktalarma yerlesen atom veya
atom grubuna da “baz” denir. Bazin uzayda kendini tekrarlamasiyla da “kristal"
olusur [31]. Bir orgii dq, d,, d3 olmak lizere ii¢ temel 6teleme vektori ile ifade edilir.
Bu durumda atomlarin dizilisi bir # konumunda nasil ise 7' konumunda da aynidir
ve;

nd |

r = F+ mlal +m2a2 +m3a3 (21)

ile gosterilir. Burada m,, m, ve ms tamsayilardir. Kristali basit olarak Sekil 2.1.’deki

gibi gosterebiliriz.

Orgil Baz Kristal

Sekil 2.1. Orgii ve Baz bilesenleri ile Kristalin gdsterimi.



Rastgele 7 ve 7' noktalarindan bakildiginda, atomlarin siralanis1 ayni olmak kaydiyla
{uq, u,, u3} tamsayilari bulunuyorsa; dy, d,, d; vektorleri, ilkel 6teleme vektorleridir.
O halde kristalin en kiiclik yap1 tas1 olan hiicre bu vektorler ile olusturulur. Bir

kristal;

? = ulal + uZC_iZ + u:;ag (22)

olan kristal 6teleme vektorii ile tammlanir. Orgii iizerindeki rastgele segilen iki nokta

bu tiir vektorler ile birbirine 6telenebilir.

Sekil 2.2. Iki boyutlu ilkel hiicrenin gdsterimi.

dq,d,, ds ilkel eksenlerinin olusturdugu paralel kenar prizmaya ilkel hiicre denir.
Ilkel hiicre, kristal 6teleme isleminin tekrarlanmasiyla tiim uzay1 doldururan
minimum hacimli hiicredir. Bu hacmi;

V=ad,.(d, X ds) (2.3)

seklinde ifade edebiliriz.

-

=
= - o |

o -

' @

foserd

Sekil 2.3. Ug boyutlu bir uzay 6rgiiniin ilkel hiicresi.



Bir ilkel hiicreyi belirlemek i¢in:
a. Orgii noktasmi en yakin komsu orgii noktalariyla birlestiren dogru parcalari
cizilir.

b. Bu dogrularin orta dikmeleri olan dogrular veya ii¢ boyutta diizlemler ¢izilir.

Olusan en kiiciik alanli bolgeye “Wigner-Seitz” ilkel hiicresi denir. Tiim uzay, Sekil

2.4.’teki gibi bu hiicrelerle doldurulabilir.

Sekil 2.4. iki boyutta Wigner-Seitz hiicresinin temsili gdsterimi.

2.2. Temel Orgii Tiirleri

Kristal orgiiler; orgii oteleme ve baska simetri islemleri altinda kendi iizerlerine
doniistliriilebilirler. Simetri birden ¢ok eleman arasindaki ebat, sekil ve konum
bakimindan aralarindaki benzerliktir. Bir tek molekiiliin istenilen katlilikta donme
simetrisi olabilir, fakat sonsuz bir 6rgii bu 6zellige sahip degildir. Mesela bes kat
simetrisi olan molekiiller ile bir kristal yapilabilir. Ama bu kristal bes kat simetri
eksenine sahip olamaz. Ciinkii besgenler ile biitiin uzayr doldurmak istedigimizde
aralarindaki bosluklar kapanmaz ve gereken oOteleme simetrisi bozulur [31]. Ayrica
orgii noktasindan gegen bir diizlem baz alindiginda yansima islemi olabilir.
“Inversiyon” denilen diger bir islem 7 radyan kadar dénme ve ardindan bu eksene
dik bir diizlem i¢in yansima isleminden olusur. Simdi iki boyutta ve ii¢ boyutta temel

orgl tiirlerini inceleyelim.



2.2.1. iki boyutta temel 6rgii tiirleri

Orgii oteleme vektorlerinin  biiyiikliikleri ile bu vektorler arasindaki ac1
sinirlandirilmazsa, iki boyutlu uzayda sonsuz sayida degisik orgi tiirii ve birim hiicre
elde edilebilir. Sekil 2.5.a.’da ki orgi, secilen iki d; ve d, vektori ile ¢izilmistir. Bu
orgiiye “egik orgii” denir ve sadece m ve 2m acilarinda donme simetrisine sahiptir.
Ancak egik tiirtinden degisik 6zel orgiiler de elde edilebilir. Bu orgiiler ise; 2m/3,
271t/4 ve 21/6 radyanlik donmeler veya ayna yansimasi altinda degismez kalabilirler.
Eger bu islemlerin biri veya birkaci uygulandiginda degismez kalan bir 6rgii elde
etmek istenirse, o zaman da, ve d, Orgi Oteleme vektorlerine bazi sinirlamalar

getirmek gerekir. Baslica 4 tiir sinirlama olur ve her biri 6zel bir 6rgii olusturur.

Genel de biitiin smirlandirmalar ile elde edilen 6rgii tiirlerine Bravais Orgiileri denir.
Sekil 2.5.’de goriildiigli gibi iki boyutta toplam 5 tane Bravais Orgiisii vardir [31].
Sekil 2.5. a.) Iki boyutta egik drgii olarak adlandirilan genel bir uzay érgiisiiniin orgii
noktalar1, b.) Kare 6rgii (|a;| = |a,|, ® = 90°), c.) Altigen (Ja,| = |a,|, ® = 120°),
d.) Dikdértgen orgii (la;| # |ay|, @ = 90°), e.) Merkezli Dikdortgen Orgii (|a,| #
la,|, @ = 900)

a)

a;

.’
. az

:L_.:

Sekil 2.5. iki boyutta egik orgii tiirleri.

> ...%’
L-.e



2.2.2. U¢ boyutlu orgii tiirleri

Ug boyutta noktasal simetri grubu Tablo 2.1.’de oldugu gibi 14 farkl 6rgii gerektirir.
En genel orgii triklinik ve onun disinda, 13 tane 6zel 6rgli mevcuttur. Hiicre yapisima
gore, triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal ve altigen olmak
tizere 7 farkli hiicre tiirline dayanan sistemler seklinde gruplandirilir [31]. Biz
tetragonal yapilarindan olan cisim merkezli tetragonal (BCT) yapidan bahsedecegiz.

Sekil 2.6.’da goriilen BCT yapida 6rgili noktalari, merkezde ve koselerde mevcuttur.

BCT yapinim temel 6rgii vektorleri Denklem (2.4)’te verilmistir [32];

- 1 ~ N
a, = E(—ai + aj + ck)
. 1, . ~
a, = E(al —aj+ ck) — (2.4)
N 1, . ~
a1=§(al+a]—ck) ]
Tablo 2.1. Ug boyuttaki 14 6rgii tiirii.
Sistem Orgii sayist  Birim hiicre eksen ve agilarinm ozellikleri

Triklinik 1 a1xa27a3
oAy
Monoklinik 2 a1za7a;3
a=y=90"#B
Ortorombik 4 a):a2743
a=p=y=90°
Tetragonal 2 aj=ar)7#az
a=p=y=90°
Kiibik 3 a1-ay=a3
a=p=y=90°
Trigonal 1 aj—ar=as
a=B=y<120°, #90°
Altigen 1 a1-a74as

a=p=90°, y=120°




Sekil 2.6. Cisim Merkezli Tetragonal (BCT) yapinin gosterimi.

2.2.3. ThCr:Si: tipi kristallesen LaRu;P; malzemesinin yapisi

ThCr,S1 yapismin benzeri olan LaRu2P> yapis1 BCT (Cisim Merkezli Tetragonal)
orgiisiine sahip olan kristaldir. BCT orgiisii Sekil 2.6.’da verilmistir. Sekil 2.7.’de ise
LaRu;P> yapr gosterilmistir. Sekil 2.8.°de BCT orgiisiiniin  Brillouin bdlgesi

gosterilmistir.

O La
. Rul
O Rw2
® »:
@ »

Sekil 2.7. ThCraSiz-tipi kristallesen LaRu2P2 malzemesinin yapist.
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Bir katmnin yapisini, denge durumundaki atomlarinin kati i¢indeki dagilimlarini goz
oniine alarak aciklayabiliriz. Ideal bir kristal sistemde, atomlarmn denge konumlari
geometrik sekil olusturur ve bu sekil kristal boyunca kendini tamamen tekrarlar. Bu
yontem bilimsel arastirmalarda kolay imkanlar saglar. Mesela Schrodinger
denklemini kristalin tamami i¢in degil de, sadece bir sekil icinde bulunan noktalar
icin ¢ozerek bunun i¢in genel ¢oziim olusturmak daha pratiktir. Bu periyodikligi
kullanarak daha once deneysel sonuglarla agiklanamayan 6zelliklerin agiklanmasi da
miimkiindiir. Kristallerde bulunan bu periyodik sisteme, “birim hiicre” denir. Birim
hiicreler ii¢ boyutlu geometrik sekillerle gosterilir. O halde kristali, periyodik olarak
diizenlenmis atomlarm bir araya gelerek olusturdugu birim hiicrelerin toplami olarak

diisiinebiliriz.

2.2.4. Durum yogunlugunu hesaplama

Durum yogunlugu, kristal yapidaki birinci Brillouin bolgesi iginde segilen g dalga
vektorlerinin sahip oldugu frekans degerleri i¢in ne kadar yogunlukta bulundugunu
gosterir. Her frekansin durum yogunlugu bulunan egrilerin mevcut oldugu grafikle

aciklanir. Hesaplamalar i¢in miimkiin mertebe c¢ok sayida fonon frekansmin

belirlenmesi gerekir [33]. Daha sonra;
NoV .
p(w) = WZ 5(w—w(q)) (2.5)
q

ifadesi ile durum yogunlugu hesaplanir. Burada p(w) durum yogunlugunu, No

kristalde bulunan birim hiicre sayismni ve V ise birim hiicrenin hacmidir.

Yukaridaki denklem ile fonon dagilimindan durum yogunlugunu hesaplamak icin

Dirac-Delta fonksiyonunu kullanmak uygun olur.

A%
p(w) = #Z O(w — w(§)) (2.6)
7
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Bu ifade de hesaplanan net frekans w — w(q) < ATw ise ® =1 olur ve diger durumlar
icin sifirdir. Burada Aw = 0,005 THz olarak alinir. Bu hesaplama her bir frekans
degeri icin yapilacagindan uzun siire alir. Hesaplamalar sonucunda net frekansin
sabit kaldig1 noktalarda tepe noktasi olusur. Bu tepe noktalar1 da, hesaplanan tiim
frekans degerlerinin 1. Brillouin bolgesindeki durum yogunluklarini gosterir [33].

2.3. Ters Orgii Uzayinda Brillouin Bélgesi

Brillouin bolgesi, islemleri kolaylastirmak icin ters orgii vektdrleri ile tanimlanir. Bu

orgli vektorleri genel olarak;
Gm = m;b; (2.7)

ile tamimlanir [34]. Buradaki m; degerleri, sifir olabilecegi gibi pozitif ve negatif
tamsayr da olabilirler. Ej degerleri de, ters Orgiiniin temel yer degistirme

vektorleridir. Birim hiicrenin gercek ve ters orgiisiiniin hacimlerini;

V= C_il . (C_izxa3 ) . V, = l_?)l . (52x53 ) (28)
seklinde verilebilir. Ilk denklemde ki d, ,d, ve ds nicelikleri, gercek orgiiniin yer
degistirme vektorleridir. El ,I;z ve 1;3 nicelikleri ise ters orgii vektorleridir. Gergek

orgii vektorleri yardimiyla ters orgiliniin yer degistirme vektorleri asagidaki gibi

yazilmas1 miimkiindiir.
7 2T ,— —s 7 2T ;—s —N\ 7 2T ,— —>
b, = v (axxaz) , b, = v (asxaq), by = v (a1xa;) (2.9)

Bu esitlikler ile BCT yapmin ters orglistiniin temel yer degistirme vektorleri,

b, = %ﬂ (o 1%) b, = %ﬂ (1 0,%) by = %ﬂ (1,1,0) (2.10)



12

seklindedirler. 1. Brillouin bolgesi Sekil 2.8.’de gdsterilmistir. O halde ana simetri

noktalari;

2T 2T 2T a
I'==—(000),%Z="-(1,0,0) veya Z=—(0,0,-)
a a a (o

X_Zn(l 1 O) P_Zn(l 1 a) N_Zn(ol la)
T a\2’2’7) T a\2’2’2¢)’ T a \’2' 2

olarak belirlenmis ve hesaplamalar bu sekilde yapilmstir.

(2.11)

Sekil 2.8. BCT yapu i¢in L. Brillouin bolgesi ve ana simetri noktalar.

2.4. Katilarda Band Yapisi

Bir kati, Sekil 2.9.’da oldugu gibi yasak enerji araliklar1 olacak bi¢cimde, bir araya
gelen atomlardan olusan bandlarin birlesimiyle olur. Atomlar arasi1 uzaklik azalirsa
elektron dalga fonksiyonlar1 Pauli digsarlama ilkesini bozmamak icin iist iiste gelirler.

Bu sekilde enerji bandlar1 olusur.

Atomlarda bulunan elektronlar 6nce diisiik enerjili bandlar1 doldururlar. Bu enerji
bandlar1 katinin 6zelliklerini belirlemede ¢ok kullanilmaz. Ancak katinin ¢ok yiiksek
enerjili bandlarinda olan elektronlar, katinin birgok fiziksel 0Ozelliginin
belirlenmesinde dnemlidirler. Ozellikle degerlik ve iletkenlik bandlar1 en yiiksek iki

enerji band1 olup aralarindaki E; yasak enerji araligi sebebiyle ¢cok onemlidir. Bu
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bandlarin doluluk orani ve yasak enerji araliginin boyutu, verilen bir katmin dogasini

belirler [35].

zinli
enerji
N
bandi
Elektron enerjisi
Yasak T
enerji
araligi &
Izinli
N enerji
N
bandi
Yasak 4
enerji [
aralign ¥
izinli
— f.‘nf:l'ji
band1
Bir atomun enerji Dort yakin Yakin yerlesmis
seviyeleri yerlesmis atomun ¢ok sayida atomun
enerji seviyeleri enerji seviyeleri

Sekil 2.9. Katilarda band olusumunun gosterimi.

Ideal bir kristaldeki atomlarm, periyodik dizilislerini baz alirsak bu modeli daha da
gelistirebiliriz. Katidaki bir elektronun hissettigi potansiyel enerji uzaysal ve
periyodiktir. Boylelikle kristalde Orgii uzakligmna esit bir uzaklikta V potansiyel

enerjisi kendini tekrarlar, yani “a”, orgliniin periyodikligi ise,
V(x)=V(x+a) =V(x+2a) =... (2.12)

olur [35]. Bir katidaki elektronlar yasak enerji araliklari ile ayrilmis belli ener;ji

seviyelerini doldururlar. izinli ve yasakli enerji seviyeleri arasindaki siireksizlikler ¢

dalga vektoriiniin ¢ = + 7;—” (n, tamsay1) degerlerinde meydana gelir.

Serbest elektronun E-g egrisi goz Oniine alindiginda, siirekli ve diizgiin bir egri
oldugu goriiliir. Ancak kat1 i¢indeki elektronlar serbest degildirler ve E-qg egrisinde,

elektronlarm V periyodik potansiyel enerji ile etkilesiminden dolay1 siireksizlikler
olusur. E-¢g grafiginde, —7;—71 <q< 7;—” araliginda olan bolgeye 1. Brillouin Bolgesi

denir ve E-¢q egrisinin tiim kisimlarini bu aralikta ¢izmek miimkiindiir [35].



14

2.5. Fononlar ve Orgii Titresimleri
2.5.1. Fonon

Elektromanyetik dalgalardaki fotona benzer olarak; Orgii titresimlerinin enerji
kuantumuna “fonon” denir. Fononlar Bose-Einstein istatistigine uyan pargaciklardir
ve kristallerdeki elastik dalgalar fononlar ile olusur. Agisal frekansi w olan bir elastik

titresim modunda her bir fononun enerjisi Aw’dir.

Orgii titresimleri momentum tasimazlar. Ancak bir fotonun, bir kristalden sacilmasi
ile momentumun korunumu i¢in fonon A§ momentumuna sahiptir. Bu momentum
fononun kristal momentumudur [31,36]. Bu olay icin eger foton, fonon yayinliyorsa

enerjinin ve momentumun korunumu asagidaki gibidir.

Enerjinin Korununumu -2 hws = hw; — hw (2.13)

Momentunun Korununumu = hk, = hk; — hg (2.14)

Denklem (2.13)’te ki w; ve wg fotonun sagilmadan 6nceki ve fotonun sacilmadan

sonraki frekanslarimi ifade eder. Denklem (2.14)’te bulunan Ei ve ES ise fotonun

sagilmadan Onceki ve fotonun sagilmadan sonraki dalga vektorleridir [31,36].

2.5.2. Tek atomlu orgii titresimleri

Sekil 2.11.de goriilen M kiitleli her bir atom orgii dengedeyken kendi Orgii
noktasmda bulunur. Orgii titrestiginde her atom denge konumundan itibaren kiiciik

yer degistirmeler yapar.

a

& & °
n-1 n nt+l

Sekil 2.10. Denge durumunda bir boyutta tek atomlu 6rgii.
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> Un—1 = Un = Un1
n-1 n n+l

Sekil 2.11. Denge durumundan kiiciik yer degistirmeler yapan bir boyutta tek atomlu 6rgii.

Bu hareket esnasinda n. atomun (n+1)’inci atomla etkilesmesinden dolay1 o atomik

sabit kuvvetine maruz kalmaktadir. Bu kuvvet Hooke yasasi ile ifade edilir [36,37];

Frns1 = —a(Uy + Upyq) (2.15)

Ayni sekilde (n-1)’inci atomdan kaynaklanan kuvvet;

Frn-1= —a(Uy — Up—1) (2.16)

olur. O halde n. atoma etkiyen toplam kuvvet;

d?u,
dt?

= [—a(Uy = Up4)] + (—a(Uy, — Uy_1)) (2.17)

seklinde ifade edilir. Ozdes atomlarm aynmi frekans ve genlikle titrestiklerini

diistiniirsek n. atomun yer degistirmesi,

U, = Ae~HaXn-wt) (2.18)

olur. X,, n’nci atomun orjinle olan mesafesi ve Xy,=na ile gosterilir. O halde Denklem
(2.16)’dan faydalanarak Denklem (2.15)’teki biitlin ifadeleri yerine yazip ¢0ziim

yapilirsa bir boyutta tek atomlu orgiiler i¢cin dispersiyon bagntisi;

wz = —sin%®— (2.19)

olarak bulunur [36,37].
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2.5.3. iki atomlu orgii titresimleri

M>>M; olmak iizere kiitleleri M; ve M2 olan iki atomlu bir orgiiyii tek boyutta Sekil
2.12.’deki gibidir.

2n-2 2n-1 2n 2n+1 2n+2
4 M, M,

Sekil 2.12. Denge durumundan kiiciik yer degistirmeler yapan bir boyutta iki atomlu 6rgii.

Orgiide titresim basladiginda, bir boyutlu orgiideki gibi hareket denklemlerini
yazabiliriz. (2n+1) numarali atomun iizerine (2n) ve (2n+2) numarali atomlarin

etkisiyle kuvvet olusur. Bu toplam kuvvet;

d2U2n+1 _

M, dtz —a(2Uzn41 — Uan — Uzny2) (2.20)

ve (2n+2) numarali atoma, (2n+1) ve (2n+3) numarali atomlarm etkisiyle etki eden

toplam kuvvet;

d2U2n+2

M, dt2

= —a(2Uzn42 — Uzpni1 — Uznys) (2.21)

olarak yazilir. Bu iki denklemin ortak ¢oziilmesiyle bir boyutta iki atomlu 6rgii i¢in

elde edilen ifade dispersiyon bagmntisidir ve dispersiyon bagmtisi;

1
2

in2aaq12
M, M) — [\M; M, MM,

olarak bulunur [36,37]. Goriildiigli lizere dispersiyon bagmtisi, aradaki isaretin

pozitif (+) ya da negatif (-) olma durumuna gore iki sekilde ifade edilir. Aradaki
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isaretin, Denklem (2.23)’te oldugu gibi negatif olmasi, frekansin azalma egiliminde
oldugu bir moddur. Bu moda “akustik mod” denir. Akustik modun dispersiyon

bagintis1 asagidaki gibidir [36,37].

1

1 1 1 1\* 4sin?qal?
2 (4 =) o) 2 Am (2.23)
@ a( ) * [( ) MM, l '

Eger Denklem (2.24)’teki gibi aradaki isaretin pozitif olmasi durumunda, frekans
artma egiliminde olur. Bu moda “optik mod” denir ve optik modun dispersiyon

bagintis1 sdyledir [36,37]:

1

2 : 2 2
M, M, M, M, M, M,

IIkel hiicresinde “p” tane atom olan bir kristalin dipersiyon bagmtisi, 3 tane akustik
ve p-3 tane de optik olmak iizere 3p daldan olusur. ilkel birim hiicresinde 3 tane
atom igeren bir kristal yap1 i¢in, bir boyuna akustik (LA), iki boyuna optik (LO), iki
enine akustik (TA) ve dort enine optik (TO) olmak tizere 9 dala sahiptir. Bir dalganin
genligi ve dalga vektorii birbirine paralel ise “boyuna dalga”dir. Eger dalganin

genligi ile dalga vektori birbirine dik ise “enine dalga™ denir [36,37].

Titresim kiplerinin sayis1 atomlarin serbestlik derecesi ile alakahidir. N tane ilkel
hiicresi ve her hiicresinde p atom olan bir kristalin toplam atom sayis1 pxN’dir. Her
atom Xx,y,z olarak 3 serbestlik derecesine sahip oldugu i¢in kristalin toplam serbestlik
derecesi 3pxN olur. Bir titresim kipinde ki, bagimsiz ¢ vektoriiniin alabilecegi
degerlerin sayis1 her Brillouin bdlgesi icin N’dir. Dolayisiyla bir boyuna akustik
(LA) ve 2 enine akustik (TA) dalmmn toplamda 3N kipi olur. Kalan (3p-3)N
serbestlik derecesi de optik dallar tarafindan paylasilir [31,36,37].



BOLUM 3. YOGUNLUK FONKSIiYONEL TEORISI

3.1. Giris

1960’larin yarisinda ¢ok sayida elektrona sahip sistemlerin temel hal 6zelliklerini
belirlemede ¢ok yararli bir yontem olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin zemini
hazirlanmistir. Bu yontem Hohenberg-Kohn teoremi [38] ve onun devami olarak
Kohn-Sham teoremi [39] iizerine oturtulmustur. Biz bu bdliimde, Yogunluk
Fonksiyonel Teorisinin esasini olusturan temel teoremlerden ve elektronik enerji

fonksiyonundan sz edecegiz.

3.2. Elektronik Yiik Yogunlugu

Molekiil birden fazla ¢ekirdek ve onlara bagli elektronlardan olusur. Herhangi bir dig
kuvvet, sistemi etkilemiyorsa molekiiliin kinetik enerjisi sabit kalir [40]. Kolaylik

acisindan molekiiliin kiitle merkezini orijin ve hareketsiz kabul ederek Hamiltonyeni;

H="Ty(R) + T, + Voy (% R) + Vyw (R) + V. () (3.1)

seklinde yazabiliriz. T kinetik enerji operatérii, V ise potansiyel enerji operatoriidiir.
“N” cekirdegi ve “e” ise elektronlar1 temsil eder. Cekirdekleri de bir R konumunda
varsayarak elektronlarin {izerine etkiyen esit miktar kuvvet etkisinde ¢ok kiiclik bir

ivmeye sahip olacaklarmi diisiinerek hareketsiz kabul edebiliriz. O halde TN(ﬁ)

terimini ihmal ederek elektronun enerjisi;
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Hoy =T, + oy (7, R) + Vyn (R) + Voo () (3.2)

seklinde yazilir. Burada Vyy (ﬁ) degerini disarida birakip sadece elektrona bagh

enerjileri yazabiliriz.

— ~

Ao =T, + Voy(%R) + e (3. (3.3)

Dolayisiyla Schrodinger denklemi;

AW (#R) = E,¥(# R) (3.4)
sekline doniisiir. Orjinal Hamiltonyeni diisiinerek tam ¢6ziim, sonlu bir a¢ilim olan;

wm@=2%mmn® (3.5)
k

denklemiyle elde edilir. Bu yaklagima “Born-Oppenheimer Yaklasimi” denir [41].

Elektronik bir sistemin ¢ok cisimli temel durum dalga fonksiyonu W, elektronik yiik
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak W, seklinde yazilabilir [42-44]. Bunu
ispatlamak admna N elektrondan olusan bir sistemde elektronlarin sebep oldugu bir
dis potansiyel (Va(r)) etki etsin. Bu sistemin dejenere olmamis temel durum dalga
fonksiyonlarma W, 7)) = W r,..r,) Uygun secilmis ylik yogunlugunu (p(r)) alalim.
Sistemin toplam enerjisini Ee ve hamiltoniyeni H alalim. Bunun disinda sectigimiz
p(r) yogunluguna bir artig getiren farkli bir ¥’ taban durumuyla, buna karsilik gelen

V'ais(r) dis potansiyeli hayal edelim. Net dis potansiyelin yani V'qs(1)-Vas(r)’ nin tiim
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durumlar1 W' = W olacaktir. Bu sebeple dalga fonksiyonuna ait ¥ ve W' durumlari,

farkli hamiltonyenlerin 6z durumlardir.

O halde W' dalga fonksiyonuna karsilik gelen hamiltonyeni H' ve enerjiyi de E'

olarak sec¢ip, ¥ ve W' niin yogunluklarini ayni kabul edersek;

Bu < By + [ ar (Vas®) = Vis©)) o) (3.6)

yazilir. Benzer sekilde bu ifadeyi asagidaki gibi de yazabiliriz;

By < B + [ ar (Vas@) = Vi) o). (3.7)

Yukaridaki iki denklemin ortak yazilmasiyla;

Eqp+ Eg <Eg +Eg (3-8)

olur. Bulunan bu ifade Vgs(r) potansiyelinin p(r)’nin bir fonksiyonu oldugunu
belirtir. Zira, etkilesimlerin tersine ¢evrilmesi durumunda V'ag(r) - Vas(r)> Vais(r) -
V'as(r) bulunur. Bunun sebebi p(r)’nin artmasidir. Dolayisiyla Vas(r) potansiyeli
Vas(p(r)) ve W dalga fonksiyonu da W(p(r)) seklinde yazilabilir. Bu sonug teoremin
dogrulugunu ispatlar. Va(r) ve W’yi p(r)’nin bir fonksiyonu olmasi i¢in, sistemin

diger elektronik 6zellikleri de bu sekilde izah edilir.

Buradan genel yogunluk ifadesi n(r)’yi, dolayisiyla da genel dalga fonksiyonu
Y(n(r)) ’yi ¢oziimlemek i¢in Hohenberg ve Kohn yeni bir F(n) fonksiyonu
tanimlamiglardir [38,42];
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F[n] =T + V,,. (3.9)

Buradaki T cok cisimli bir sistemin kinetik enerjisini ve Ve ise elektron-elektron
etkilesme enerjisini ifade eder. F(n), 6zel bir sisteme ya da dig potansiyele ait
olmayan genel bir fonksiyondur. Hohenberg ve Kohn bu fonksiyon ile verilen bir dis
potansiyeldeki toplam enerjiyi Denklem (3.10)’daki gibi tanimlamiglardir [38];

BulVass] = [ Va0 + Finl (3.10)

3.2.1. Enerji doniisiimii

Denklem (3.10)’da verilen Ec(Vas,n) fonksiyonu, yik yogunluguna (n) bagh bir
dontistim prensibine uyar. Yani Ee(Vas,n) fonksiyonunun en kiiciik degeri (temel hal
enerjisi), bir tek yogunluk degerinde (n(r)=p(r)) saglanir [40,42]. Baska hicbir n(r)

degeri bu duruma karsilik gelmez.

Bu teoremin ispat1 ¢ok kolaydir. W dalga fonksiyonunu dejenere olmamis kabul
etmistik. Bu sebeple W, Denklem (3.11)’den bulunacak diger W' dalga

fonksiyonlarma kiyasla daha diisiik degerli, dogru taban durumu fonksiyonudur;

Eq[¥'] = (¥, HY"). (3.11)

Boylelikle diger n(r) degerlerine karsilik gelen W' dalga fonksiyonlarmin enerjileri

ile, p(r) temel hal yogunluguna karsilik gelen W dalga fonksiyonunun enerjisini;

E,[¥'] = j dr Ve, (rn(r) + F[n] > & [¥] = j dr Vas(r)p(r) + Flp] (3.12)
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seklinde kiyaslayabiliriz. Buradan;
Eel(vdISap)< Eel(les,l'l) (3 13)

olur. Burada Ec(Vas,p), Vas(r) potansiyeli olan ve N tane elektrondan olusan bir

sistemin taban durumu enerjisidir [40,42].
3.2.2. Elektronik enerji islevi

Yogunluk fonksiyonel teorisinin temelini olusturan iki 6nemli teorem acgiklandiktan

sonra, F(p) fonksiyonunu Denklem (3.14) te oldugu gibi net bir bigcimde yazabiliriz.

_ e’ , . pMp@”)
F[p] = 7 jjdr dTW+G(p) (314)

Boylelikle Denklem (3.10)’la ifade edilen temel hal enerji dalga fonksiyonu;

BulVas ) = [ arVas@pe) + 5 | [ ar dr%w(m (3.15)

sekline gelir. Buradaki G(p),Kohn ve Sham tarafindan 1965 yilinda iki kisim halinde
tanimlanan F(p) tipinde bir fonksiyondur [39];

Glpl = Tolp] + Eaclp] (3.16)

Denklem (3.16)’daki To(p), p(r) yogunluklu ve birbirleriyle etkilesmeyen

elektronlardan olusan bir sistemin kinetik enerjisini ifade eder. Ea(p) ise, halen tam
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olarak bilinmesede, bagimsiz elektron modelinin klasik olmayan ¢ok cisim degis-
tokus etkilesimlerini ifade eder. Denklem (3.15) ve Denklem (3.16) birlikte

yazildiginda enerji ifadesi;

p(r)p(r’)

2
Eel(lesfp) = TO(p) + j drle$(r)p(r) + % jjdr’ dr |T —T’l (3 17)

+ Eq:(p)

olarak yazilir. Bu esitlikteki enerji degerlerini bulmada karsimiza {i¢ tip zorluk ¢ikar

[42].

a. Eq degerini en az yapan p(r) temel hal elektronik yiik yogunlugunu

tanimlamak adina bir yontem gereklidir.

b. Dalga fonksiyonu ile 1ilgili bilgi sahibi olunmadigindan verilen p(r)

yogunlugu ve To(p) degeri tam olarak belirlenemez.

c. Birka¢ basit sistemin disinda hakkinda bilgiye sahip olmadigimiz Ea(p)

fonksiyonuna bazi yaklagimlar yapmamiz gerekir.
3.3. Kendini Dogrulayan Kohn-Sham Denklemleri

Yukarida bahsi gegen iki zorluk 1965 yilinda Kohn ve Sham’in 6nerileriyle asagida
Denklem (3.18)’de oldugu gibi ¢6ziime kavusmustur [39]. Bu kisimda Denklem
(3.12) ile verilen enerji ifadesini minimum yapan elektronik yiik yogunlugunun n(r)

oldugunu kabul edecegiz. Bu durumda Denklem 3.17;

n(rn(r’)

2
Eoq(Vas,m) = To(n) + j drVy,s(rn(r) + % jjdr' dT—lr ey (3.18)

+ Eqc(n)
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seklini alir. Once Denklem (3.19)’daki gibi tanimlanan n(r) elektron yogunluguna

bagl bir tek parcacik deneme potansiyeli (Vgen) tanimlayalim;

n(r) = Z|¢j(r)|2.
=1

(3.19)

Buradaki toplam, dolu durumlar (j=1,2,3,...,N) lizerinden yapilmakta olup ®;(r) ise,

Denklem (3.20)’deki gibi bir Schrodinger esitligini saglayan ve birbirleriyle

etkilesmedigi kabul edilen elektronlarin dalga fonksiyonlaridir;
hz
[—ﬁvz + Vden(r) q)](r) = qu)](r)

Bu ifadenin bir ¢6zlimiinii Denklem (3.21)’deki gibi yazabiliriz;

hz
Z g = Z [qu, (—%VZ + Vden(r)> q)jl =Ty [n] + j ArVien (r)n(r).
j j

Bu durumda Denklem (3.18) asagidaki hale gelir;

E.ln] = ej +jdrVden(r)n(r) + jdrles(r)n(r)

+—jjd dr ()n(fll) + Ey[nl.

(3.20)

(3.21)

(3.22)

Denklem (3.22)’yi, n(r)’yi, Vden’in bir fonksiyonu olarak kabul edip, Vgen’e bagli, ya

da Vgen’1, n(r)’nin bir fonksiyonu olarak kabul ederek, n(r)’ye bagli olarak minimum

yapmamiz gerekir. n(r)’ye bagli bir dongii olusturarak, E¢(n) degerini minimum

yapan Ven(r)’yi;
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n(r’) | 0Eq(n)
r—r'l  on(r)

Vaen(r) = Vg (r) + €2 j dr’ | = Vs (r) + sabit. (3.23)

seklinde yazabiliriz. Denklem (3.23) ve Denklem (3.24)’deki Vs, Kohn-Sham
potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir ve Vs Denklem (3.24)’deki gibidir
[39];
n(r’) | 0E4(n)

-+
r—r'| = on(r) (3.24)
= les(r) + VH(T) + th(r).

Vs (r) = Vg (r) + € j ar;

Yukaridaki Vy, “Hartree enerjisi” olarak bilinir ve Coulomb potansiyeli ile

esdegerdir. Bu esitlikte karsiligs,

V() = e j arr ) (3.25)
I — 7’|
seklinde olur. V ifadesi de;
0Eq: (n)
Vae (r) = ) (3.26)

olur. Etkin tek bir elektron degis-tokus potansiyelidir. Bundan sonra Denklem (3.20)

ve Denklem (3.19)’u sirasiyla, temel hal durumunu yansitacak sekilde yazabiliriz;
hz
[— %vz + VKS(r)l ®;(r) = &P;(r) (3.27)

p() = ) |&,)[" (3.28)
j=1
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Denklem (3.27)’deki koseli parantezli ifade Kohn-Sham Hamiltoniyeni “(Hys)”
olarak bilinir. Bu denklemlerin kendini dogrulayan ¢6ziimleri vardir. Dolayisiyla bu
denklemlere “kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri” denir [39]. Dogrulama
islemi i¢cin yapilan hesaplamalarda, bilgisayar ve Sekil 3.1.’de goriilen algoritma
diyagrami kullanilmistir [45,46]. Kullanilan program, ele aldigimiz n(r) yogunluklari
ile enerjinin aldig1 minimum degeri bulmaya yOneliktir. Enerjiyi minimum yapan
n(r) fonksiyonu bizim bulmaya calistigimiz dogru taban hal yogunluk fonksiyonudur.

Bundan sonraki islemlerde bu deger baz alinir.

Atomik koordinatlar
+
Tahmim bir n(r) yogunlugu belirle
v

HY = [ (-h2V22m) + Vi, + Vg + V4 | ¥ =E¥
+

Yeni n(r) yogunlugunu hesapla
+

Cozim kendini dogruladi mi?

Evet Hayir
+ ¥
Toplam enenjiy1 hesapla Yeni n(r) yogunlugu olustur.

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

3.4. Genel Gradyen Yaklasimi

Denklem (3.17)’deki enerji degerlerini bulmada karsimiza ¢ikan {iciincii zorluk, yani
Ea(p) degerinin bulunmast GGA ile agilmistir. GGA yaklasiminda, sistem homojen
bir elektron gazi gibi diisliniiliir ve elektronik yiikk yogunlugu buna gore tayin edilir
[40,42]. Boylelikle p(r) sistem i¢inde kismen degisir ve Denklem (3.29)’daki

yaklagimi yapmak miimkiin olur.
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Eq(p) = j drp(r)egqe[p(r)]. (3.29)

Bu ifadede yer alan g4:(p(r)), elektron gazindaki her bir elektronun degis-tokus
enerjisidir. Denklem (3.29)’a uygun gelen degis-tokus potansiyeli;

d
Var(r) = %{Edt(P(T))P(T)} = g [p(M)]. (3.30)

seklinde yazabiliriz. Burada yer alan u4.(o(r)), bu diizenli sisteme ait kimyasal
potansiyelin degis-tokus katkisi olup elektronlar arasi ortalama uzakligi rs olarak

alirsak, p’yu;

a2t (3.31)
seklinde yazabiliriz. O halde Denklem (3.29) su sekilde yazilabilir;

T dEd
Vat = tat = €ar — §Sd_rt (3:32)
S

Sonugta Denklem (3.17), Denklem (3.24), Denklem (3.28) ve Denklem (3.29)
yardimiyla toplam taban durumu enerjisini yazabiliriz;
Bu=y &+ [ drtealo®] - o)
j

+_jjd dr p(Mp(r’)

=7

(3.33)
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Denklem (3.33)’te de goriildiigli iizere enerjideki biitiin ifadeler yiikk yogunluguna
bagl olarak yazilir ki yogunluk fonksiyonel teorisinin de en yeni getirisi, Kohn-
Sham esitlikleri ile bulunan p(r) yiik yogunlugu sayesinde enerjideki biitiin terimlerin

bilinmesi dolayisiyla toplam enerjinin de kolaylikla belirlenmesidir.

£4¢ 1¢in elverisli olan baz1 sonuglar soyledir;

a. Wigner (1938) (Ryd biriminde);

S 09164  0.88 (3.34)
at Ty (7.8 + 1)

b. Ceperley ve Alder [47], Perdew ve Zunger’in [48] hesapladiklar
parametrelerin yardimiyla, polarize olmamis bir elektron gazi icin (Hartree

biriminde, 1 Hartree=2 Ryd);

0.4582
£ =
dat T
0.14233 i (3.35)
- s, =2 11I¢in
+ 1+1.9529,/r s=0

—0.0480 + 0.03111n ry — 0.011675 + 0.00207; In 7y r, < 1icin

3.5. Pseudopotansiyel Yontemi

Bu yontemin temelini Harrison 1966°da yazdig1 kitapta ve Cohen ve Heine’nin

1970°deki ortak calistigi arastirma makalesinde ilk olarak incelemistir. [42,43].

Atomu; ¢ekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarmdan olusan {i¢ parcali bir
sistem olarak diisliniirsek, kor elektronlar1 dolu orbitalleri temsil etmektedir. Mesela

1s?2s?2p? elektronik dizilimi olan karbon atomunun, 1s®> ve 2s® yoriingelerindeki
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elektronlar, kor elektronlardir. Kor elektronlar genelde c¢ekirde§in ¢evresine
yerlesirler. Kor elektronlar ile ¢ekirdegin olusturdugu bu sisteme iyon koru adi
verilir. Kor elektronlari, degerlik elektronlar1 ve atomlardan olugan bir kristal sistem
Sekil 3.2.°de gosterilmistir. Kor elektronlarinin dalga fonksiyonlar1 ile degerlik
elektronlarmin dalga fonksiyonlarmm1 ortogonal varsayalim. Pseudopotansiyel
yaklagimda, bu kristalin elektronik Ozelliklerinin belirlenmesinde degerlik
elektronlar1 tamamen etkiliyken; iyon korlarmimn hicbir 6nemi yoktur. Boyle bir

sistemin elektronik 6zelliklerini belirlemede Schrodinger denkleminden yararlanilir;

HY = eV, (3.36)

Sekil 3.2. Cekirdek, kor elektronlart ve degerlik elektronlarindan olusmus bir atom. Tarali bolge kor bolgesini
gostermektedir.

Schrodinger denklemindeki T kinetik enerjisi ile kor elektronlarindan kaynaklanan
Va etkin potansiyelinin toplami, H hamiltoniyenini verir. Denklem (3.36)’daki ¥
dalga fonksiyonu, iyon korlarindan kaynaklanan ¢, fonksiyonlar: ile degerlik
elektronlarmmdan gelen ve etkisi az olan bir ¢ fonksiyonunun toplami olarak

yazilabilir [42].

Y=+ Z beb, (3.37)
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Denklem (3.37) nin sag tarafindaki bc katsayilar1 ¥ ile ¢, nin;

(Wlg) =0 (3.38)

seklindeki ortogonal olma sartmi saglayan normalizasyon sabitleridir. O halde
Denklem (3.36) ve Denklem (3.37)’den faydalanarak Denklem (3.30)’u yeniden

1fade etmek istersek;

Ho+ ) (= Eclpe >< pcld) = &b (3.39)

haline gelir. Denklem (3.39)’daki Ec niceligi, kor bolgedeki 6z degerlerden biridir.
Denklem (3.39)’dan asagidaki iki denklem ¢ikarilabilir [42];

H+ V) = ed, (3.40)

(T+ Vo) = 29 (34D)

Denklem (3.40)’da yer alan Vg, itici potansiyel operatoriidiir. Denklem (3.39)’daki
Vys potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’in yaptiklar1 ¢aligmalar ve
onlardan bagimsiz olarak yapilan caligmalar neticesinde Artencik tarafindan

tanimlanan bir operatordiir [42];

Vos = Vi + Vi. (3.42)
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Vs potansiyeli, itici Vr potansiyeli ile etkin Va potansiyelinin birbirleriyle yaptiklar1
etkilesmelerden meydana gelen zayif etkili bir potansiyeldir. Bu Vs potansiyeline
“zahiri potansiyel”, ¢’ye de “zahiri dalga fonksiyonu” denir. Bu potansiyel Sekil
3.3.’ten de goriilecegi gibi kisa mesafeli bir potansiyeldir ve cabuk yakimsadigindan,
dalga fonksiyonu hesaplamalarinda ¢ok tercih edilir. Sekil 3.3.’deki r. kor bolgesinin
yaricapidir. Dikkat edilirse kor bolgesi disinda iki potansiyel ve dalga fonksiyonu
cakigmaktadir.

\Y
¢ s
) ’
F I
——— -
AU L
Wi//
,
»
V, o
s,
s
’
r
!
I
I

Sekil 3.3. Zahiri potansiyel ve zahiri dalga fonksiyonununun gosterimi.

3.6. Kohn-Sham Esitliklerinin Momentum Uzayina Tasinmasi

Momentum uzaymda, (T + V,5)$ = e esitligi asagidaki sekilde degisebilir;

(T + Vs )bgn @ = £gngn @ (3.43)

Burada 7, elektronlarin konumunu; ¢, 1. Brillouin bolgesinde yer alan elektronlarin
dalga vektorlerini ve n ise enerji bandlarmi belirtir. Kristal bir katida Vs zahiri
potansiyelini, Vs = V() olacak sekilde yerel bir potansiyel olarak diisiiniirsek bir

Fourier serisine doniistiiriiliirse [34,43];
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Vys(1) = ) V(G)eli4P) (3.44)

G

Buradaki, G, ters 6rgii vektorii olup V(@)’de V,s’nin Fourier katsayilarin ifade eder.
Kohn-Sham esitliklerini zahiri potansiyeller yardimiyla ¢ézmek elektron dalga
fonksiyonlarmi bulmak adma standart bir yaklasimdir. Bu c¢alismada dalga
fonksiyonlar1 diizlem dalgalarin dogrusal bir kombinasyonu olarak alinmistir.
Bulmaya calistigimiz pseudopotansiyele yakinsama, diizlem dalgalarin sayisini
kararli bir sekilde artirarak saglanabilir. N bandinda yer alan, g dalga vektorii olan

bir elektronun diizlem dalga fonksiyonu soyledir;

1 e
bgn(® = 55 E Agn(G + G)ei@+o)7, (3.45)
0
G

Denklem (3.45)’deki N,Q ifadesi, kristalin hacmini belirtir. ¢, elektronik dalga
vektorii Brillouin bolgesi boyunca aynidir. Segilen diizlem dalgalarin sayisi, kinetik

enerjinin ¢ok tistiinde bir durdurma enerjisi olusturmalidir.

2 — —=.2 — =3 . . . . . .
zh—m(q+G) < EkesmeAqn(q+ G) ifadesi ¢g4,’nin  Fourier uzaymdaki bir

gosterimidir. Denklem (3.43) ve Denklem (3.44)’l, Denklem (3.42)’de yerine

yazarsak;
N - hz N - —>, L 32 e N
ZC Aq,n(q + G) {ﬁ (q + G)Z + ZG’V(G )e(lG ) _ Eq,n} el(Q+G)T:0 (346)
olur. Bu esitlik baz1 matematiksel islemler neticesinde;

SeAg(G+G) [{ G+ G)2 — eqn} Sga + Vps (G = B)]0 (3.47)
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sekline gelir. Denklem (3.48) ile verilen;

n? - = 2, -
HE (G+G)* - eq,n} 8.6 + Vs (G' = G)|=0 (3.48)

determinantin ¢Oziilmesi ile dnemli sonuclar bulunur [34,43].
3.7. Katilarin Orgii Dinamigi
3.7.1. Giris

Katilarin 1s1 kapasitesinin belirlenmesinde, elastik sabitlerinin tayin edilmesinde ve
bir ¢cok o6zellikte orgii titresimlerinin 6nemi biiyiiktiir. Bu sebeple 6rgii titresimleri ile
ilgili yillar boyu bircok arastirma yapilmustir. Ozellikle siiperiletkenligin kesfinden
sonra bu arastirmalar hizla artmistir. Katilarin 6rgii dinamigi hesaplanirken, deneysel
parametrelere gerek duymayan ab-initio yontemi bulununcaya kadar yar1 kuantum
mekaniksel modeller kullaniliyordu. Her kristalin incelenmesinde yeterli deneysel
veri olmadigindan, yillar boyu kristallerin titresim 6zellikleri incelenememistir. Bu
ylizden ab-initio yonteminin kesfi, ¢alismalarin hizlanmasi agisindan biiyiik dneme
sahiptir. Bu kisimda ab-initio yontemiyle katilarm o6rgli  dinamiginin

belirlenmesinden s6z edilecektir

3.7.2. Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri

Orgii, d,,d,,d; olmak iizere orgii gecis vektorleri ile asagidaki gibi gosterilir

[34,43];

.7?1 = Ilal + IzC_iz + 136_1)3 (349)
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Denklem (3.49)’daki I, I, ve I; katsayilari, sifir dahil tamsay1 degerleri alirlar.
Birim hiicresinde tek bir atom varsa, bu denklem atomik pozisyonu da gosterir. Eger
birim hiicresinde p atoma sahipse, birim hiicredeki her atomun konumu X(b)
vektorleri ile ifade edilir. “b” burada birim hiicredeki farkli tiir atomlar1 gosterir ve
1,2,....,p gibi degerler alir. Boylelikle ‘I’ birim hiicredeki ‘b.” atomun konumu

sOyledir;
x(b) = () + %(b) (3.50)

Atom denge konumundan % (lb) mesafesi kadar uzaklastiginda kristalin potansiyel

enerjisi;

=0+ Y D (lB) + 5 Y PupllhUD D) upU)  (351)

lba lba
U'b'B

halini alir [46]. Denklem (3.51)’de yer alan @y, atomlarin tamaminin dengede olmasi
durumunda kristalin potansiyel enerjisini belirtir ve bu 6rgii dinamiginde 6nemsizdir.
Zira, potansiyelin konuma gore tiirevi alindiginda kuvveti verir ve dengedeyken

kuvvet sifirdir. @q( Ib) ve @up( Lb; 1'D") s0yledir:

Gughy o ¢ PO = G et

q)a(lb) =

Denklem (3.52)’deki iki ifade kristalin denge durumunu belirtir. Kristalin kararl
olmasi i¢in denge durumunda ®@,( [b) sifir olmalidir. Kristalin hamiltonyenini

harmonik yaklasimi kullanarak yazabiliriz;
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1 . 1 AN 'L
H=0g+5 ) Myid(h) + 5 ) @gg(b U D) usUh). (353
lba Iba
U'b'B

‘l’. birim hiicredeki ‘b.” atomun hareket denklemi asagidaki gibidir;

od

Myiia (D) = =5 =5y =

_ Z 4 (1b, D) g (I'b). (3.54)

I'b'B

Burada ®up( lb;1'b") atomik kuvvet sabitidir ve (I'b") atomu B yoniinde yer
degistirmesi durumunda (lb) atomu iizerindeki o yoOniindeki kuvvetin negatif
degerini verir. Kuvvet sabiti matrisi Onemli iki simetri sartin1 saglar. Bunlar gecis

simetrisinden meydana gelen sartlardir;

Dy (Ih, I'b") = Dyg (0D, (I — 1)b"). (3.55)

Her bir atomun yer degistirmeleri esit olmasi durumunda herhangi bir atoma etki

eden kuvvet sifirdir [34,43].

> @b,b) = 0

®op (b, I'b") + Pgp(lb,lb) =0 L (3.56)
U'b'#lb
Duplb,1b) = = ) Db, U,
U'b'#lb )

Yukaridaki denklemlerde yazilan ®qp( Lb; Ib) kuvvet sabiti 6z-terimdir. Ote yandan

orgii gecis simetrisinden hareket denklemi;
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Myiig(Ib) = = ) g (Ob, ) ug (U, (3.57)
b’ B

yazilabilir. Denklem (3.57) i¢in asagidaki gibi bir ¢6ziim Onerilebilir;

) 1 o
uy (b, q) = WZ Uy (b, §) eH@XW-wD) (3.58)
q

Burada yer alan g, dalga vektérii olup u, (b, 4), I’den bagimsizdir. Bu ifadeyi hareket
denkleminde kullanirsak hareket denklemi asagidaki gibi olur;

Wug@ D) = ) D (b Yug(a,b"). (3.59)

Denklem (3.59)’da, Dqp( bb',q) ifadesine ‘D-tipi’ dinamik matris ad1 verilir [43]. Bu
matris 3x3 liik bir matrisdir. Asagidaki gibi yazilir;

1 o
Dap(bb',q) = - Z ®,p (0b,I'b")e @) (3.60)
(Mb)E Y

Son olarak, fonon modlar1 Denklem (3.61)’deki determinant ¢oziilerek bulunur;

|Dag (bb', @) — 0?8058, | = 0. (3.61)

Ara sira da ¢oziim soyle secilebilir;
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R 1 . o
ua(lb, q) = Wua(b, q)el(qx(l)—wt)_ (3.62)

Denklem (3.62) hareket denkleminde yazilirsa;

W@ b) = ) Cag(bh', Dig(0',) (3.63)
b'B

¢oziimii elde edilir. C,p (bD', q) ifadesi de “C-tipi dinamik matris” dir [43] ve;

Cap(bb’,q) = Z @3 (0b, I'b")e ~AEOD-F(L'D")) (3.64)

(MbM )2

seklinde yazilir [43].
3.7.3. Orgii dinamiginde lineer bagimhhk

Kristal bir yapida elektronlar1 etkileyen dig potansiyel, A = A; parametrelerinin bir

fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, kuvvet bu parametrelere bagl olarak;

O0E 6V

l

yazilabilir. E,, elektronlarm temel hal enerjisini, n;(r) ise elektron yogunluk

dagilimini ifade eder. Denklem (3.66) Taylor serisine agilirsa;
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6E 0 oV,
A j(na( ) /1(7”) +Z/11' nlfggalj(r)

(3.66)

+ (1) Z A 6/116(/1))dr + Q%)

haline gelir. Denklem (3.7) yardimiyla A2 =0 civarinda tiirevler hesaplanirsa

asagidaki gibi olur;

Bo=Fot 4 no(r )avm

(3.67)
ony (r)oVy(r) 02V, (1)
T2 Z’l & j ( i, T Gan, ) ar.

Kullanilan A parametreleri, U,; (R) seklinde ifade edilen iyon yer degistirmeleridir.

Boylelikle enerjinin ikinci tlirevi, kuvvet sabiti matrisleri ile iliskilidir ve bu iliski

asagidaki gibidir;
0°E
(R—R")
It (R)Duug (R) ) (3.68)
llx)ioﬁr; (R R’ ) + q);llek]tron(R R’ )
lyon (R—R') = ainJ/OTl—iJ/O” (3.69)
al Bi Oual(R)Ou[g](R)

Denklem (3.69)’da yer alan Eiyon-iyon terimi;
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P e*ZiZ; (3.70)
iyon—iyon = |R T R —1. .
i t J

denklemi ile ifade edilir. Denklem (3.11)’de yer alan toplam, sonsuz bir kristalde
yakinsamaz. Dolayisiyla ters orgii uzaymda bu toplama islemi yapilmistir. Elektronik

kuvvet sabitinin son halini ise su sekilde yazabiliriz;

q)el'ellgc]@ron (R _ R')

_ [ (. 9n() 9Viyon 0%Viyon (1) (3.71)
-J <0uai<R> 75, " iRy, (R)) "

Denklem (3.67)’deki iyonik kuvvet sabiti ile Denklem (3.69)’da verilen elektronik
kuvvet sabiti Denklem (3.57)’de yerine yazilarak dinamik matrisler bulunur.

Denklem (3.59)’un ¢oziilmesiyle de titresim enerjileri hesaplanabilir.



BOLUM 4. SUPERILETKENLIK

4.1. Giris

Fizigin gelisimiyle, karsimiza ¢ikan sorulardan biri de maddelerin direnci ve elektrik
akimini iletmeleriyle alakalidir “Bir malzeme mutlak sifir sicakligma (0 K) kadar
sogutuldugunda direnci nasil degisir?” sorusuna farkli cevaplar alindi. Aralarindan
en ¢ok dikkat ¢eken iki cevap, birbirlerinin tam zitt1 oldugundan 6ne ¢ikmustir.
Ingiliz fizik¢i Lord Kelvin’in basinda bulundugu bir grup, bir malzemenin mutlak
sifir sicakligi civarma sogutuldugunda tiim titresimlerin sonlanacagindan direncin
sonsuz olmasi, dolayisiyla akim gecisinin miimkiin olmadigini ortaya koymustur
[49]. Heike Kamerlingh Onnes’in basini cektigi baska bir grup ise bu sorunun
cevabmma daha radikal yaklasarak; bu sicaklik civarinda olan bir materyalin
direncinin olmayacagini, akimin herhangi bir engel ile karsilasmadan malzeme
icerisinde rahatca akabilecegini savundu [49]. Baska bilim adamlar1 tarafindan da
desteklenen bu fikirlerden hangisinin gegerli olacagi deneysel veriler olmadan

miimkiin degildi. Sicakligin ¢ok diisiik degerlere diisiiriilmesi bilinmiyordu.

1908 yilina kadar bu bilinmezlik devam etti. Bu yilin i¢inde Onnes, Helyum gazini 4
K seviyelerinde sivilagtirarak malzemelerin diisiik sicakliklara diisiiriilebilecegini
gosterdi [43]. Ardindan 1912 yilinda civay1 4 K sicakligma diisiirerek katilagmasini
sagladi ve bu malzeme ile irettigi tele akim uyguladi [50]. Bir yil sonra tel
gozlemlendiginde akimimn aynen devam ettigi ve hemen hemen hi¢ akim kaybi1
olmadig1r goézlemlenmistir. Bu c¢alisma Onnes’m sifir direng teorisinin ispati
niteliginde kaynaklara ‘Siiperiletkenlik’ olarak yansimistir. O zamandan bu zamana
farkli bakis acilariyla siiperiletkenlik aciklanmak istense de siiperiletkenligin temeli

hala giincelligini koruyan arastirma konusudur.
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4.2. Meissner Etkisi

Meissner ve Ochrenfeld, 1933 yilinda siiperiletken bir malzemenin siiperiletkenlik
ozelligine biirtindiigi kritik sicaklifa sogutulmasindan sonra uygulanan dis manyetik
alan ile tamamen disladigini1 goézlemlemistirler [51]. Bu olay essiz bir diyamanyetik
etkidir. (Sekil 4.1.) Ama bu olayin gozlenebilmesi i¢in uygulanan manyetik alanin
etkisi kritik manyetik alan degeri Hc(T) den kiiciik olmalidir. Teknoloji ile de hizla
bagdasmis olan bu etki MAGLEV trenlerinin temelini olusturmaktadir.

7

a) b)
T>T, Il
H>0 H, >H>0

Sekil 4.1. Bir stiperiletken {izerine uygulanan manyetik akinin davranisi (a) kritik sicakligin iizerinde (b) kritik
sicaklik ve manyetik alanin altinda iken goriilmektedir [52].

Ayrica T 'den diisiik sicaklik seviyelerinde i¢ kisimda manyetik akiyir sifirlamak
adina ylizeyde akimlar devamli indiiklenir. Bu diyamanyetik olay i¢in manyetik

gecirgenlik ifadesi;

M 1 (4.1)
XY= H~ "ax

olur [31]. Denklem (4.1)’ de yer alan M, manyetizasyon katsayist; H, uygulanan dis

manyetik alandir. y ise manyetik gecirgenlik olup SI birim sisteminde y = —Hi
o

bi¢imindedir [31].
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4.3. London Denklemleri

Fritz London ve Heinz London Meissner etkisini agiklamak icin 1935 yilinda bir
model olusturdular [53]. Siiperiletkenligin elektrodinamik 6zelliklerini agiklamaya
calisan bu teori; olaylar1 goriindiigii sekliyle, esas oOzelliklerinde gozleme ve
betimlemeyi amaglayan sistematik bir teoridir [54]. Elektrik alan igerisinde bulunan

siiperelektronlarin London teorisine gore hareket denklemi;

_dV . (4.2)

seklindedir. Burada m, elektronun kiitlesi; e, elektronun yiikii; 175, stiperakigkanin
hizi; ng, siiper stvinin elektron yogunlugunu belirtir. Siiperakimlarin yogunlugu js =

ngeV; olacak sekilde I. London denklemini yazmak istersek [54];

L o d
_a (4.3)
E= 7t (AJ5)

m

A=

olacak sekilde bir sabit degerdir. II. London denklemi de [54];

nge?

1
P _ L7 (4.4)

Az _ mc

S .. . .. .. . 4mA?
olur. A, niceligi siiperiletkenin yiizeyini temsil eder ve A = =

degerlerine esittir.
4.4. Siiperiletkenlik Parametrelerinin Hesaplanmasi
Stiperiletkenligin ilk elektrodinamik 06zelliklerini agiklamaya ¢alisan, olaylari

goriindiigii sekliyle, esas ozelliklerinde gozlemlemeyi amaglayan bu teoriyi olusturan

ii¢ kisi (Bardeen, Cooper ve Schrieffer) tarafindan 6nerilmis olan BCS teorisidir [55].
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Buna gore siiperiletkenligi olusturan asil etmen, “Cooper ¢ifti” denilen ve itici

Coulomb kuvvetinin listesinden gelip ¢ift olusturan elektronlardir [55].

Kristal i¢inde bulunan atomlarm siiperiletkenlik olaymna katkilarini bulmak icin
elektronik durum yogunlugu hesaplanmalidir. “Cooper c¢iftleri”, enerjisi Fermi
enerjisine yakin elektronlardan olusturuldugundan Fermi seviyesindeki durum
yogunlugunu (N(Er)) hesaplamak olduk¢a onemlidir. McMillan [56] ve Hopfield
[57] Fermi seviyesindeki durum yogunlugu ile elektron-fonon parametresi arasindaki

bagintiy1 Denklem (4.5)’teki gibi ifade etmistir.

_ N(Ep)(I?) (4.5)
T M{w?)

Burada “A”, elektron-fonon etkilesim parametresi; “I”, elektron-fonon etkilesim
matrisi; “o”, fonon frekans: ve M ise atomik kiitledir. Bu ifade net olarak Fermi
seviyesindeki durum yogunlugunun elektron-fonon etkilesim parametresine olumlu

katki yaptigini gostermektedir.

BCS teorisi de siiperiletkenligin kaynagi “Cooper cifti” denilen elektron ciftinden
bahsedilmisti. Cooper ¢iftlerini bir arada tutan faktor fonon aligverisidir. Bu sebeple
malzemenin siiperiletkenlik 6zellikleri titresim 6zellikleri ile dogrudan bagintilidir.
Cooper c¢iftlerinin olusumuna katki saglayan atomik titresimlerin belirlenmesi i¢in

fonon durum yogunlugunun da hesaplanmas1 gerekir.

Stiperiletkenlik sicakliginin bulunmasi i¢in elektron-fonon etkilesim parametresinin
net olarak bulunmasi gerekir. Bazen elektron-fonon etkilesim parametresi McMillan-
Hopfield parametresi yardimiyla hesaplanir. Bu hesaplama i¢in kullanilan N(EF) ve
(I?) terimleri elektronik niceliklerdir. Fonon frekanslar1 ve &zdeZer vektorlerine
ihtiyag duyulmaz. Yalnizca <o>> terimi fonon frekans: igerir ve bu deger Debye

sicakhigindan (0p %/2), Debye sicaklig1 da;
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1
h (3npNA)§ (4.6)
O

O =1\ anm

ifadesi ile bulunur [58]. Burada bulunan 9,, , sesin ortamdaki hizi; h, Planck sabiti;
kg, Boltzmann sabiti; Na, Avogadro sayisi; p, kiitlece yogunluk; M, molekiiler agirlik
ve n, birim hiicredeki atom sayisidir. Bu yontemle hangi fonon modlarinin
elektronlar ile etkilestigini bulmak olanaksizdir. A'y1 hesaplamanin en dogru yolu
“Eliashberg Spektral Fonksiyonu” nu (a?F(®)) hesaplamaktir. Eliashberg Spektral
Fonksiyonu, o ve F(®) terimlerinden olusur. Burada o, elektron-fonon etkilesimi
matris elementini; F(®), fonon durum yogunlugunu belirtir. Bu fonksiyonun integrali

alimdiginda elektron-fonon etkilesim parametresi bulunur [27];

122 j a’F(w) (4.7)

w .

......

arastirmalarida net sonuglar verir.

Arastirmalar, BCS tipi siiperiletkenlerde yapilan ¢alismalarda biitiin, elektronik
spektrumu, fonon spektrumu ve elektron-fonon etkilesimini yansitan Elishberg
spektral fonksiyonunun hesaplanmasi biiyilk 6nem arz etmektedir. Sadece bu
hesaplamalarda hata paymi yiliksek olacagi Brillouin merkezi fonon modlar veya
elektronik spektrum ile hesaplanan elektron-fonon etkilesimi ¢alismalaridir. Kritik

stiperiletkenlik (stiperiletkenlige gecis) sicakligi Tc, Allen-Dynes ifadesiyle;

Win 1,04(1 + A) 4.8
P <_/1 —urd+ O,62/1)> @9

seklindedir [8,26,29]. o logaritmik ortalama frekans da Eliashberg spektral
fonksiyonu [28];
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“dw
Wy, = €xp [2/1‘1j TazF(w) lnwl (4.9)
0

seklinde bulunur [29]. Siiperiletkenlik sicakligi ifadesindeki p* Coulomb etkilesim

parametresidir ve 0,1 ile 0,16 arasinda degerler alir [8,26,29].

Elektron-fonon etkilesim parametresi, Eliashberg spektral fonksiyonu yardimiyla

bulunur. Eliashberg spektral fonksiyonu;

1 Vai
2F(w) = 4 — Wy 4.1
«’F() ZnN(EF)Zhw,”- 0w ~wg)) 4.10)
qj
denklemi ile ifade edilir [28]. Ote yandan elektronik &zis1 ise [59];

Yy = %nzkéN(EF)(l + ) (4.10)

ifadesiyle bulunmustur. Calismamizda siiperiletkenligin incelenmesinde denklemler

bu sekilde siralanabilir.



BOLUM 5. SONUC

5.1. Giris

RT>X> (R = alkali veya toprak alkali metal, T = Ge¢is metalleri, X = P, Si, As, Ge)
yapist siiperiletkenlik 6zellik gostermesinden dolayr uzun zamandir ¢aligilmistir.
ThCrS1z-tipi yapida kristallesen LaRuxP> malzemesinin  Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi kullanilarak yapisal ve elektronik 6zellikleri incelendi ve Dogrusal Tepki
Metodu ile titresim 6zellikleri gézlemlenerek, malzemenin siiperiletkenligi ile ilgili
bilgi verilmisitr. Incelemelerde diizlem dalga ve pseudopotansiyel teorilerini baz alan
“Quantum Espresso” [26] programi kullanmilmistir. Perdew-Burke-Ernzerhof
tarafindan parametrize edilmis GGA [44] yaklagimi kullanilarak degis-tokus ve
korelasyon etkilesimlerini tanimlanmistir. Elektron-iyon etkilesimi Ultrasoft
pseudopotansiyeller [60] ile tanimlanirken elektronik yiik yogunlugu kesme enerjisi
240 Ry olarak alinmistir. Kohn-Sham denklemleri [39] Brillouin bdlgesi icerisinde
bir set Monkhorst-Pack [61] 6zel k noktalar1 kullanilarak kararlastirilmistir. Fonon
frekanslar1 Dogrusal Tepki Metodu [27] ile hesaplanirken siiperiletkenlik 6zellikleri
Migdal ve Eliashberg yaklasimlari ile hesaplanmistir[27].

5.2. Yapisal Ozellikleri

LaRu>P> malzemesinin, yapisal hesaplarimiz sonucunda Cisim Merkezli Tetragonal
(Body Centred Tetragonal-BCT) yapiya sahip olan ThCr2S1 kristal yapmin bir tiirevi
olarak kristallestigi gozlenmistir. LaRuoP> kristali, uzay grubu I4/mmm olan ve
hacim merkezli tetragonal Orgii lizerine kurulmus bir yapidir. LaRuyP> kristal
yapisindaki atomlara ait Wyckoff konumlar1: La 2a (0, 0, 0), Ru 4d (0, 1/2, 1/4) ve P
4e (0, 0, z)’dir. Birim hiicrede bulunan P atomlarinin konumuna gére z i¢ parametresi

tanimlanir ve buna gore degeri belirlenir. Bu sebepten LaRu,P> malzemesinin kristal



47

yapisi, (a,c) sabitleri ve (z) i¢ parametre degeri ile ifade edilir. LaRuP>

malzemesinin kristal yapis1 Sekil 5.1.’deki gibidir.

Sekil 5.1. LaRuzP; yapi.

-235,3655

-235,3660 —

-235,3665 —

-235,3670 —

-235,3675 —

Enerji (Ryd)

-235,3680 —

-235,3685 — —— LaRu,P,

-235,3690 — T T 1T T T 17 717

84 85 86 87 88 89 90 91 92

Hacim (A°)

Sekil 5.2. LaRu2P2 malzemesinin hesaplamalar sonucu elde edilen enerji-hacim grafigi.
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LaRwP>, pozitif yiikli La tabakalar1 ile negatif yiikli tetrahedra yapi RuPs
tabakasmin z yoniinde dizilimiyle olugsmustur. RuP4 tabakasinda; Ru-P arasinda
giiclii kovalent bag ve zayif Ru-Ru etkilesimi mevcuttur. La ve RuP4 arasinda iyonik

bag da vardur.

Ab initio hesaplamalarimizin ilk asamasinda Enerji-Hacim grafigi ¢izilmistir. (Sekil
5.2.) Bu grafige gore malzemenin Yogunluk Fonksiyonel Teorisine gore en kararl
oldugu nokta hesaplandi. Bu nokta i¢in malzemenin 6rgii parametreleri ve kristalin
sertligini belirten “Bulk modiilii” ile “Bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi”
bulundu. LaRu,P> malzemesinin 6rgii parametreleri a = b = 4,067 A ¢=10,703 A
ve i¢ parametre degeri kristal koordinatlar tiirlinden z = 0,359 olarak hesaplandi. Bu
degerlerimiz daha oOnce a =b = 4,031 A ¢=11,675A ile bulunan deneysel

sonuglar [2] ile uyum igerisindedir.

LaRuxP> icin bulk modiili (B) 78,20 GPa ve bulk modiiliin basinca gore birinci (B')
tiirevi 1,00 bulundu. LaRu;P> malzemesine ait teorik yapisal parametre degerleri ile
daha Onceki deneysel ve teorik degerler Tablo 5.1.°de verilmistir. Ayrica elektron-
fonon etkilesimini etkileyebilecegini diisiindiigiimiiz Rutenyum ve Fosfor atomlar1
arasindaki mesafe (dru-p), gecis metalleri Rutenyumlar arasindaki mesafe (dru-ru) ve
Fosfor atomlar1 arasindaki mesafe (dp.p) ile bag acilar1 “a,p ve y” degerleri

hesaplandi.

Tablo 5.1. LaRu2P2 malzemesinin bulunan degerleri ile daha dnceki deneysel ve teorik verilerin karsilastirilmasi.

a(d) c@) z B(GPa) B'  drur(A) o° B° v°

Bu Calisma 4,067 10,703 0,359 78,2 1,00 2,344 120,3 1043 75,6
Deneysel [2] 4,031 10,675 0,359 2,329 119,8 1043 754
Deneysel [22] 4,032 10,632
GGA [24] 4,025 10,662

Teorik [25] 0,362
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Calismamizda Ru ile P aras1 mesafe 2,344 A olarak hesaplandi. Ru ile P’nin kovalent
yarigaplar1 toplam1 2,53 A’dur. Bu durum Ru ile P arasinda giilii bir kovalent bag
oldugunu gosterir. P-P aras1 mesafe (dp.p) 3,018 A olarak hesaplandi. P-P atomlari
arasinda bag olmadigindan kristalimizin iki boyutlu yapida oldugunu sdyleyebiliriz.
P atomlar1 arasinda bag olmas1 durumunda kristalimiz {i¢ boyutlu bir yapida olacakt.
Tablo 5.1.’de goriildiigi gibi buldugumuz a ve ¢ degerlerinin daha 6nceden bulunan
deneysel ve teorik degerlerle uyumlu oldugu goriilmiistir. Ayni sekilde z i¢
parametre degeri de deneysel ve teorik degerlerle uyumludur. Dolayisiyla yaptigimiz

yapisal hesaplamalarin giivenilir oldugu asikardir.

5.3. Elektronik Ozellikleri

LaRu,P; kristal yapisina ait elektronlarin, band enerjilerinin dalga vektoriine gore
dagilimi Sekil 5.3.’te gosterilmistir. Biitlin enerjilerden Er ¢ikarilarak Fermi enerji
seviyesi sifir kabul edilmistir ve yatay kesikli ¢izgi ile belirtilmistir. Hesaplanan
sonug¢larimiz daha 6nce bulunan teorik ¢alismalar ile uyum igerisindedir [24,25].
Sekil 5.3.1 inceledigimizde degerlik ve iletkenlik bandlarinin Fermi seviyesini
kestigi agikca goriilmektedir. Yani dispersiyon gosteren bantlar Fermi seviyesini
kesmigtir. Bu durum LaRu,P> malzemesinin metalik bir yapiya sahip oldugunu

gostermektedir.

Enerji (eV)

T N

Sekil 5.3. LaRu2P; igin elektronik enerji bant yapisi.



Durum Yogunlugu ( Durum/eV ) Durum Yogunlugu ( Durum/eV )

Durum Yogunlugu ( Durum/eV )

8
4 —— Toplam
7 —— La (6s)
— La(6p)
7 —— La(5d)
6 -
5 4
4
3 4
2 -
1 <
P N N == S A S ———
-14 -12 10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8
Enerji (eV)
8
4 —— Toplam
7 ——— Ru (5s)
—— Ru (5p)

T — Ru (4d)
6 -
5 4
4
3 4
2
1 <
0+ e e

I
-14 12 -10 -8 6 -4 -2 O 2 4 6 8
Enerji (eV)

—— Toplam
— P(3s)
™1 e

14 12 10 8 6 -4 2 0 2 4 6 8
Enerji (eV)

Sekil 5.4. LaRuzP; i¢in elektron durum yogunlugu.

50



51

Diisiik enerjili iki band, diger valans bandlarindan ayrilmistir. Sekil 5.4.’te goriildigi
gibi enerji durum yogunlugu grafiklerinde ana valans band bolgesi, -6,7 eV degeri ile
Fermi seviyesi (0 eV) arasinda olan bolgedir. -11,4 eV enerji degerinde giiclii bir
tepe noktas1 bulunmaktadir. Bu tepe noktasina asil katki P atomunun s orbitalinden
gelmektedir. Ciinkii en diisiik enerji seviyelerine en fazla s orbitali katki
yapmaktadir. Bu diisiik enerjili bandlar ile ana valans band bdlgesi arasinda 4 eV’
luk bir fark vardir. -6 eV ile -3 eV enerji araliginda Ru (4d) orbitali ile P (3p) katkis1
hemen hemen aynidir. Bu durum iki atom arasinda hibritlesme oldugunu
gostermektedir. Dolayisiyla iki atom arasinda kovalent bag oldugunu sdyleyebiliriz. -
1,9eVile-1,2eV ve -3 eV ile -1 eV arasinda degisen iki tepe noktasia en ¢ok katki
yapan Ru 4d orbitalidir. Bu iki tepe noktasina P (3p) orbitali, La (5d) orbitali ve Ru

(5p) orbitallerinden diisiik katkilar mevcuttur.

Fermi enerji seviyesinde en biiylik katki Ru(4d) orbitalinden gelmektedir. Daha sonra
strastyla en biiyiik katki La(5d) ve P(3p) orbitallerinden gelmektedir. Elde edilen bu
degerler 6nceden yapilan teorik calisma ile de uyum igerisindedir [24]. Fermi enerji
seviyesinde elektronik durum yogunluklar1 incelendiginde durum yogunlugu (N(Er))
2,38 durum/eV’tur. Buldugumuz bu deger, Fermi enerji seviyesini 2,46 durum/eV
olarak bulan deneysel c¢alisma ile uyum igerisindedir. [24]. Durum yogunlugu
(N(EF)) elektron fonon etkilesimi ile dogru orantilidir. Yani durum yogunlugu,
elektron-fonon etkilesimini pozitif yonde etkiler. N(Er) degerine %48 ile Ru atomu,
%29 ile La atomu ve %23 ile P atomu katkida bulunmaktadir. N(EF) degerine orbital
olarak da %41 oraninda Ru(4d), %26 oraninda La(5d) ve %19 oraninda P(3p)
orbitalleri katki saglamaktadir. Dolayisiyla bu orbitaller, LaRu,P>’nin siiperiletkenlik

Ozelliklerini belirlemektedir.

5.4. Titresim Ozellikleri

LaRu;P> malzemesinin siiperiletken 6zelliklerini inceleyebilmek icin BCS teorisi
geregi fonon Ozelliklerinin incelenmesi gerekir. Elektron-fonon etkilesim
parametresini tam olarak hesaplamak i¢in titresim Ozelliklerinin incelemek

onemlidir. Dolayisiyla bu malzemenin fonon yapist ve fonon durum yogunlugu
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incelenmistir. Ayrica Eliashberg Spektral fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim
parametresi hesaplanmistir. Sekil 5.5.’te Brillouin bdlgesinde hesapladigimiz fonon
dagilim egrileri gosterilmistir. Biitlin fonon modlar1 pozitif frekansli oldugundan

LaRu,P> materyali Cisim Merkezli Tetragonal yapida dinamik olarak kararl

durumdadir.
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Sekil 5.5. Titresim modlarinin farkl: yiiksek simetri dogrultularinda dagilimlarinin gosterilmesi.

LaRu,P> malzemesinin her bir birim hiicresinde bes atom bulundugundan onbes adet
fonon modu mevcuttur. Bu fonon modlarindan ii¢ tanesi akustik ve kalan on iki
tanesi de optik moddur. Sekil 5.5.te fonon dagilim egrisi iki acik bolgeye ayrilmistir.
0 ile 7,1 THz frekanslar1 arasindaki bolge diisiik frekans, 9,3 ile 11,7 THz frekanslar1
arasindaki bolgede yliksek frekans bolgesidir. Diisiik frekans bolgesinde li¢ tane
akustik, alt1 tane optik mod bulunmaktadwr. Diger modlar ise yiiksek frekans

bolgesinde bulunmaktadir.
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Sekil 5.7. T'-N yoniindeki frekansin durumuna gore elektron fonon etkilesimi gosterimi.
Gi-Z araliginda boyuna akustigin (LA), elektron-fonon etkilesimi artmistir. Bunun
sebebi fononlarin beklenmeyen durum gostermesidir. Frekansin minimum oldugu

yerde fonon etkilesimi tepe olusturmustur. Yani bu fonon frekansi elektronlar
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tarafindan sogrulmustur. Bu durum I'-Z (1,0,0) yoniinde LA modu i¢in gii¢lii bir

elektron-fonon etkilesimi oldugunu gosterir. (Sekil 5.6.).

Sekil 5.7.” de enine akustik (TA1) i¢in de fononun yine beklenmedik durumu Gi’den
once gosterdigi goriilmektedir. Frekansin minimum oldugu N noktasinda elektron-
fonon etkilesimi maksimumdur. Elektron-fonon etkilesiminin degeri 0 ile 0,6
arasinda zayif, 0,6 ile 1,0 arasinda orta ve 1’den biiyiik degerlerde ise gii¢lii etkilesim
oldugunu soyleyebiliriz. N noktasinda yaklagik olarak 1,0 degerini gosterdigi i¢in

giiclii etkilesim oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.8. Titresim durum yogunlugunun atomlarin katkisina gore gosterimi.

Fonon durum yogunlugu egrisi (Sekil 5.8.) frekans dagilimlarini gosterir. Ayni
frekansin ¢ok oldugu bdlgede durum yogunlugu daha fazladir. Durum yogunluguna
bakarak fonon spektrumunu daha iyi anlariz. Cilinkii durum yogunlugu atomlarin

hangi frekanslarda titrestigini agik¢a gosterir.
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Fonon durum yogunlugu 4 THz’e kadar Ru ve P atomlar1 arasinda giiclii bir
hibritlesme oldugunu gostermektedir. Bu durum Ru ve P atomlar1 arasinda giiclii
kovalent bag oldugunu gostermektedir. 2 ile 4 THz arasinda kalan bolgede fonon
durum yogunluguna en fazla katki La atomundan gelir. Ru ve P atomlar1 bu bdlgede
daha az katkida bulunmustur. Bunun sebebi La atomunun kiitlesinin diger
bilesenlerin kiitlesinden daha biiyiik olmasidir. 4 THz den sonra La atomu neredeyse

titresmemektedir.

4 ile 6 THz arasindaki bolgede en ¢ok katki Ru atomundan gelir ve P atomundan da
diisiik katki gelmektedir. 5 THz’den itibaren P atomunun titresimi giderek artmustir.
Bunun sebebi P atomunun kiitlesi, La ve Ru’ya gore daha kiicliktiir. Dolayisiyla

yiiksek frekanslarda P atomu daha ¢ok titresir.

5.5. Siiperiletkenlik Ozellikleri

Tablo 5.2.°‘de LaRu;P> malzemesi icin hesaplanan teorik Fermi seviyesi durum
yogunlugu (N(Er), elektron-fonon etkilesim parametresi (1), ortalama logaritmik

frekans1 (wy, ), siiperiletkenlige gecis sicakligi (T) degerleri gosterildigi gibidir.

Tablo 5.2. LaRuzP2 malzemesi icin elde edilmis degerler.

N(Er) mJ
)\, ®ln (K) ]/( l KZ) TC(K)
(Durum/eV) mot.
Bu Calisma 2,38 0,85 127,74 10,35 3,74
Deneysel [2] 0,98 4,0
GGA [24] 0,98 11,50
GGA [25] 2,46

Goriildiigli tizere hesaplamalarimizda buldugumuz teorik siiperiletkenlige gecis
sicakligr (T.) degeri ile deneysel siiperiletkenlige gecis sicaklik degeri uyum

icerisindedir. Elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanmasinda, Denklem
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(4.10)°’daki Eliashberg spektral fonksiyonu kullanilarak dagilimlar1 Sekil 5.9.°da

gosterilmistir.
0,9 3 0,9
1 — o F(o) B
0.8 — " Fogs
0,7 — — 0,7
0,6 — — 0,6
2 0,5- / — 0,5 A
= - L
o 074 = = 0,4
3 - L
0,3 — — 0,3
0,2 - \W — 0,2
0,1 — 0,1
0,0 T T T | T I T I T T T 0,0
0 2 4 6 8 10 12

Frekans (THz)

Sekil 5.9. Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine gore degisimi.

0 ile 3 THz bdlgesinde elektron fonon etkilesimi neredeyse lineer bir sekilde
artmustir. Ciinkii McMillan ifadesinden de anlasilacagi gibi elektron-fonon etkilesim
parametresi ile frekans ters orantilidir. Ama biiyiik frekanslardan az da olsa P’den
dolay1 katki gelmektedir. Dolayisiyla elektron-fonon etkilesim parametresine en

biiyiik katkiy1 diisiik frekansli modlarm yaptig1 acikca goriilmektedir.



BOLUM 6. TARTISMA

Bu c¢alismada LaRu;P> malzemesinin kristal yapisi ve elektronik 06zellikleri
Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin’nin GGA semasi1 ve ab-initio diizlem dalga
pseudopotansiyel yontemleri kullanilarak incelendi. incelemelerde diizlem dalga ve
pseudopotansiyel teorilerini esas alan “Quantum Espresso” programindan
yararlanilirken; Perdew-Burke-Ernzerhof’un parametrik olarak ifade ettigi GGA
yaklasimimdan faydalanilarak degis-tokus ve korelasyon etkilesimlerini incelemek

adna kullanilmastr.

Calismanin devaminda Dogrusal Tepki Metodu ile LaRu,P; kristalinin titresim
ozellikleri incelendi. Bu ¢aligmada asil yapmak istenilen siiperiletken malzemelerde,
siiperiletkenligin ~ kaynagmin  belirlenmesidir. Dolayisiyla bu  ¢alismadaki

malzemelerde elektron-fonon etkilesimi ayrmntili olarak incelendi.

Fermi seviyesindeki durum yogunlugu, Eliashberg spektral fonksiyonu, elektron-
fonon etkilesme parametresi ve elektronik 6zgiil 1s1 katsayis1 bulunarak elektronik
yap1 hesaplandi. Kristalin gercek yapisinin iki boyutlu olmasina ragmen elektronik
yapismin 3 boyutlu oldugu ve metalik karakterli oldugu gozlendi. Fonon
dispersiyonu hesaplandi ve hi¢gbir negatif frekans gézlemlenmediginden LaRu,P> nin

dinamik olarak kararli oldugu gézlemlendi.

Boyuna akustik modlarin beklenmeyen durumlar gostermesinden dolay: elektron -
fonon etkilesimine giiclii katki yaptig1 gozlemlendi. Elektron-fonon -etkilesim
parametresi 0,85 olarak hesaplandi. Bu sonu¢ LaRu;P>’nin BCS yap1 siiperiletken
oldugu ve elektron — fonon etkilesiminin orta boyutlarda oldugunu gosterdi. Bulunan
bu degerler kullanilarak LaRu>P>’nin T. kritik sicakligi 3,74 K olarak hesaplandi. Bu
sonug deneyle ¢ok iyi bir uyum i¢indedir.
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Son olarak elektronik 6zgiil 1s1 katsayisi 10,5#11(2 olarak bulundu. Bu sonug

deneysel deger olan 11,5#11(2 ile uyum igerisindedir. Kisacast Yogunluk
Fonksiyonel Teorisinin LaRuyP>’de siiperiletkenligin orijinini aciklamada basarili

olmustur.
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