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OZET

Anahtar kelimeler: Yogunluk fonksiyonel teorisi, Elektronik yapi, Fonon

Geleneksel stiperiletkenlerde kristal yapmin tersinir simetrisi Cooper ¢iftlerinin
bi¢imlenmesinde etkin rol oynarlar. Bu nedenle BaNiSns-tipi c-ekseni boyunca tersinir
simetrisi olmayan materyallerde siiperiletkenligin ortaya ¢ikmasiyla merkezi simetrik
olmayan siiperiletkenler hem teorik hem de deneysel agidan oldukga giincel bir
konudur. Ve yine aymi sebeple Hacim Merkezli Tetragonal BaNiSns yapida
kristallesen yeni merkezi simetrik olmayan siiperiletkenlerin kesfedilmesi i¢in ¢ok
sayida deneysel galisma yapilmistir. Bunun sonucunda SrAuSiz malzemesinde
stiperiletkenlik kesfedildi. Her ne kadar siiperiletkenlik deneysel olarak bulunmus olsa
da elektronik ve fonon oOzellikleri detayli olarak incelenmemistir. Fononlar ve
elektronlar stiperiletkenlik i¢in cok dnemlidirler, ¢iinkii Bardeen-Cooper-Schrieffer’in
BCS teorisinde aciklandig1r gibi fononlar, Cooper ciftleri olusumunda etkin rol
oynarlar. Bu nedenle ¢ok kuvvetli bir sekilde SrAuSiz malzemesinde siiperiletkenligin
anlagilmasi i¢in elektronik ve titresim &zelliklerin incelenmesinin sart oldugunu
diisiiniiyoruz.

Son yillardaki c¢aligsmalar, ilk-prensip hesaplamalarin malzemelerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin arastirilmasinda en uygun yontem oldugunu gostermektedir.
Bu nedenle SrAuSis ve SrAuzSi; malzemelerinin yapisal, elektronik ve titresim
ozelliklerinin ilk-prensip metodu ile incelemesinin faydali olacagini diisiiniiyoruz. Bu
materyallerin elektronik yapisini Fermi enerjisi yakinlarinda inceleyecegiz ¢iinkii BCS
teorisine gore Cooper ciftleri Fermi seviyesine yakin elektronlar tarafindan
olusturulur. Bu sonuglarin 1s18inda bu materyallerde fononlarin ¢alisilmasi i¢in lineer
tepki metodu uygulanacaktir. Bu materyallerde fonon dagilim egrileri ve durum
yogunluklar1 detayl olarak incelenecektir. Ozel olarak alan-merkezi fonon modlar
farkli katilarin 6rgii dinamiginde farkli deneysel metotlarla elde edildiklerinden 6zel
bir yer tutarlar. Bu nedenle alan-merkezli fonon modlarmin 6zuzanimlar1 bu
materyallerde analiz edilecektir. Son olarak bu materyaller i¢in Fermi seviyesinde
durum yogunluklar1 N(Eg), Eliashberg spektral fonksiyonu o?F(w), elektron-fonon
etkilesim parametresi (A) ve siiperiletkenlik gecis sicakligi (T¢) gibi parametrelerin
hesaplanmasi igin elektron-fonon etkilesimlerinin ab initio hesaplamalar1 yapilacaktir.
Bu hesaplayacagimiz siiperiletkenlik parametreleri kullanarak bu materyallerde
stiperiletkenligin kaynag1 aciklanacaktir.

ix



INVESTIGATING SUPERCONDUCTIVITY IN BODY
CENTERED TETRAGONAL STRUCTURES USING DENSITY
FUNCTIONAL THEORY

SUMMARY

Keywords: Density functional theory, Electronic structure, Phonon

The inversion symmetry of a crystal structure plays a central role in the formation of
Cooper pairs in conventional super- conductors. Therefore, with the occurrence of
superconductivity in BaNiSns type materials, which lacks inversion symmetry along
the c-axis, noncentrosymmetric superconductors have considered as a hot topic of
current research from both experimental and theoretical points of view. Thus,
considerable experimental works have been made for the discovery of new
noncentrosymmetric superconductors which crystallize in the body-centred tetragonal
BaNiSns structure. Then, superconductivity has been discovered for SrAuSis material.
Although superconductivity has been found experimentally, their electronic and
phonon structures have not been studied in detail. Phonons and electrons are essential
in the phenomenon of superconductivity because phonons play the role of bringing
about the coupling between electrons to form Cooper pairs which are amenable for
superconductivity, as explained in the Bardeen, Cooper, and Schrieffer (BCS) theory.
Thus, we strongly believe that electronic and vibrational properties of SrAuSiz material
must be studied in order to understand the origin of superconductivity in this material.

Recent years show that first-principles calculations offer an invaluable tool for
carrying out theoretical studies of an important number of physical and chemical
properties of the condensed matter with great accuracy. Therefore, we think that it is
worthwhile to perform first-principles calculations for the structural and electronic
properties the SrAuSis and SrAu.Si>. With the availability of these results, a linear
response method will be applied to study phonons in these materials. Phonon
dispersion curves and phonon density of states for these BaNiSnz compounds will be
presented and discussed in detail. In particular, the zone-centre phonon modes are of
special interest in the lattice dynamics of solids since they can be obtained by various
experimental methods. Thus, the eigendisplacement of zone-centre phonon modes in
these materials will be analysed. Finally, we will carry out ab initio calculations of
electron-phonon interaction for this material in order to calculate their
superconducting parameters such as the density of states at the Fermi level (N(Er )),
the Eliashberg spectral function (a?F(w)), the electron-phonon coupling parameter (1),
and superconducting transition temperature (T¢). Using the calculated superconducting
parameters, we will explain the origin of superconductivity in these materials.



BOLUM 1. GIRIS

CeRhSiz [1] ve CelrSiz [2] malzemeleri i¢in basing altinda siiperiletkenlik
kesfedildiginden beri, bu yapilara benzer olarak kristallesen ¢ok sayida kristal
calistlmistir. Bu yapilar BaNiSns yapisina benzer olarak kristallesmektedir. Bu
yapilarin ¢alisilmasinin temel sebebi merkezi simetrik olmayan yapiya sahip
olmalaridir. Bu yap1 geleneksel olmayan siiperiletken olarak siniflandirilir. BaNiSn3
yapida Ce (Seryum) [1-16] igeren pek ¢ok malzemede siiperiletkenlik olay1 ve bu
yapilarin ilging fiziksel 6zelliklere sahip oldugu belirlendi. Ce igeren siiperiletkenlerin
biliyiik ¢ogunlugu antiferromanyetik Ozellik gosterdigi ve sadece basing altinda
stiperiletkenlige gectigi kesfedildi. Fakat; BaPtSiz[17], LaRhSis [18], CalrSiz [19,20],
CaPtSis [19,20], LaPtSis [21] ve LaPdSiz [21] gibi malzemelerde giiclii elektronik

korelasyon gostermese de basing altinda BCS tipi siiperiletkenlik oldugu belirlendi.

Diger taraftan BaPtSiz [17] malzemesinin elektronik, titresim ve siiperiletkenlik
ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisiyle Bauer ve arkadaglari tarafindan teorik
olarak incelendi. Bu teorik ¢alismada [17] BaPtSiz’iin tersinir simetrisi olmadigi ve
stiperiletkenlik 6zellikleri spin-orbit etkilesimi ile ¢cok fazla degistirmedigi gorildi.
Kaczkowski ve Jezierski [22] 2011 yilinda yapmis olduklar teorik ¢aligmada CalrSiz
ve CaPtSiz malzemelerinin elektronik ozelliklerini genellestirilmis gradyan
yaklagiklig1 (Generalized Gradient Approximation - GGA) yaklagimiyla elekktronik
ozellikleri incelediler [22]. Bu ¢alisma CalrSiz ve CaPtSiz malzemelerinin elektronik
yapisinin BaPtSi3[17] malzemesiyle ¢cok benzer oldugunu ortaya ¢ikardi. Winiarski ve
Samsel-Czekala LaPtSiz [23] malzemesinin elektronik yapisin1 toplam potansiyel
bolgesel-orbital metod Full-Potansiyel Lineer Genisletilmis Diizlem Dalga (FLAPW)
ile teorik olarak incelediler. Bu ¢alismada [23] spin-orbit etkilesiminin etkisini fermi

enerjisi yakinlarinda band yapisi i¢in ihmal edilebilecegini gostermistir.



SrAuSiz malzemesi [24] yukarida bahsedilen malzemeler gibi kristallesebilecegi
diistiniilerek bu tez kapsaminda detayli olarak incelendi. 2014 yilinda SrAuSis [24]
malzemesini deneysel olarak incelendi. Yapilan bu galismada SrAuSiz malzemesinin
beklenildigi gibi BaNiSns tipinde kristallestigini ve siiperiletkenlik gegis sicakliginin
(Te) 1,54 K oldugunu belirledi [24]. SrAuSis malzemesi gegis metali olarak Au
kullanilan ilk simetrik olmayan siiperiletkendir [24]. Isobe ve arkadaslari SrAuSis
malzemesinin elektronik 6zelliklerini GGA yaklasikligi kullanilarak FLAPW metodu
ile teorik olarak incelediler [24]. Isobe ve arkadaslar1 yapmis olduklari bu teorik
hesaplamada spin-orbit etkilesiminden etkilenmedigini ortaya ¢ikarmigtir. Ayrica bu
caligma fermi enerjisi yakinlarinda band yapisina Si atomunun p orbitalinin katkisinin
en fazla oldugunu ve siiperiletkenlik mekanizmasinin elektron-fonon etkilesimine
dayandigini ortaya ¢ikarmistir. Bu teorik ¢alisma ile Isobe ve arkadaslar1 yine bu tezde
incelenecek olan SrAuzSi; yapisinin elektronik 6zelliklerini de incelemislerdir [24].
SrAuSiz malzemesinden farkli olarak SrAu,Si> malzemesi ThCr.Si> [25] yapida
kristallestigi bulundu. ThCr2Siz; uzay grubu I14mmm ve uzay grup numarast 139 olan
tipik bir yapidir. Ayrica ThCr2Si2 ve BaNiSns yapilarinin her ikiside BaAls yapimin
tipik tlirevleridir [26]. ThCrzSi> yap1 gibi kristallesen malzemeler onlarin
stiperiletkenlik ve manyetik 6zelliklerinden dolay1 ¢ok fazla ¢alisilmistir [27-34]. Son
yillarda SrAuSiz malzemesinin yapisal, elektronik, elastik ve termodinamik 6zellikleri
quashi-harmonik debye modeli kullanilarak Shu ve arkadaslar1 [35] tarafindan teorik
olarak incelenmistir. Bu teorik ¢alismada [35] SrAuSiz malzemesinin siiperiletkenlik
gecis sicakligl 9,94 K [35] olarak belirlenmistir. SrAuSis malzemesinin siiperiletkenlik
gecis sicakligini deneysel olarak belirlenen 1,54 K [24] degerinden oldukga biiyiiktiir.
Bunun sebebinin elektron-fonon etkilesimini birlikte incelenmediginden dolay1

kaynaklandigini diistinmekteyiz.

SrAuSis ve SrAuzSi; malzemelerinin elektronik 6zelliklerinin incelenmesine ragmen,
bu malzemeler igin elektron-fonon etkilesmelerini inceleyen herhangi bir deneysel
veya teorik c¢aligma yapilmamustir. Siiperiletkenlik 6zelliklerin daha iyi bir sekide
anlasilabilmesi i¢in elektron-fonon etkilesimi mutlaka incelenmelidir. Buradan yola
cikarak bu tez kapsaminda SrAuSiz ve SrAuzSi; malzemelerinin elektronik

ozelliklerinin yani sira fonon Ozelliklerini de inceleyecegiz. SrAuSis ve SrAu.Siz



malzemelerinin elektronik ve yapisal 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisinin GGA
yaklagimi ile incelendi. [36]. Elde edilen sonuglar daha dnceki deneysel sonuglarla
karsilastirildi [24,25]. Bu malzemeler igin elektronik band yapisi ve elektronik durum
yogunlugu fermi seviyesi civarinda detayli olarak incelendi. Ayrica SrAuSiz ve
SrAu.Si igin dinamik 6zellikler lineer tepki metodu ile incelendi [36]. Daha sonra
fonon yapist ve fonon durum yogunlugu 6zellikleri incelendi ve birbirleriyle detayli
olarak karsilastirildi. Devaminda yapisal ve lektronik 6zellikler elde edildikten sonra
lineer tepki metodu [36] ve migdal eliashberg yaklasimi [37,38] ile bu malzemelerde
fononlarin ¢alisilmas: yapildi. Fonon yapisi 6zellikleri ve elektron-fonon matris
elemanlart eliashberg spektral fonksiyonunu belirleyebilmek igin kullanildi [37-42].
Bunlardan faydalanilarak elektron-fonon etkilesim parametresi hesaplandi. Son olarak
bu malzemeler i¢in siiperiletkenlik parametreleri elde edildi ve sonuglar birbirleriyle

karsilastirilarak sunuldu.



BOLUM 2. KRiSTAL SISTEMLERDE KURAMSAL YAPI

Kristal malzemelerin yapisini inceleyebilmek i¢in atomlarin konum ve dizilimi biiyiik
bir 6nem arz etmektedir. Atomlarin ii¢ boyutta periyodik dizilimi sayesinde kristalin
hangi kristal sistemde kristallestigi, sistemin hangi bravais orgiisiinde oldugu cesitli

yontemler araciligiyla elde edilir.

Atomlarin uzaysal bir sistemde kendini pesi sira tekrariyla kristaller olusur [43].
Kristal sistemler; bir 6rgii tizerine atomlarin bloklar ya da tabakalar halinde ti¢ boyutta
dizilimiyle elde edilir. Bu 6rgiiniin atomlarla kesistigi yerlere baz denir [44]. Asagida

bir kristal yapinin formiilizasyonu ve yapisi1 gosterilmistir.

Kristal Yap1 = Orgii + Baz (2.1)
" & 5 . . . ° . ° » ® - ° . °
° ° ° @ ® & ] y [&) : €] . (@] ;i @ :
+ @ e — ° ° ® ° °
° ° ° ° ° @ @ &) ® ®
. . . . . & ° & @ & ° & ° m °
(a) (b) (©)

Sekil 2.1. Kristal olusumu. (a) Orgii, (b) baz takimu, (c) kristal yapu.

Orgii, kristali saran bir ag gibi atomlarla kristali birbirine baglayan sanal diizlemler
takimidir [43]. Bir orgiiyii tanimlarken uzaysal sistemde a;, 3, Ve a5 gibi ii¢ temel
oteleme vektorii segilir. Boylece orgii igindeki bir atomun yeri T konum vektoriiyle
gosterilirken belirli bir 6teleme sonunda ' konumunda da yine ayni sekilde goriiliir.

2!

r = F + nlal + nzaz + n353 (22)



Burada n;, n, ve nz tam say1 katlarindan olusur. Secilen orgii vektorleri iizerine
kurulan paralel yiizlii kafeslere birim hiicre ad1 verilir. Bu kristalin en kii¢ilik hiicresidir
[44]. Birim hiicre i¢in 6rgii teleme vektorii:

T) = ul_a-)l + ngz + U353 (23)
denklemi ile verilir. Burada u,, u, ve us birer tam sayidir. Ilkel hiicrenin hacmi:

ile verilir. Bir ilkel hiicreyi belirleyebilmek i¢in asagidaki adimlar1 izlememiz gerekir;

a. Bir kristaldeki herhangi bir atomun orgiideki en yakin komsu atomlariyla

birlestiren dogru parcalar ¢izilir.

b. Bu dogrularin ortalarina dik olacak sekilde dogrular indirilir ya da ii¢ boyutta

diizlemler ¢izilir.
Bu iglemler sonucunda olusan en kiigiik hacimli bolge “Wigner-Seitz” ilkel hiicresi

olarak adlandirilir [45]. Tim uzay Sekil 2.2°de gosterildigi gibi bu yapilarla

doldurulabilir [45]. Burada tarali alan Wigner-Seitz hiicresini gostermektedir.

Sekil 2.2. Tki boyutta Wigner-Seitz hiicresi



2.1. Kristali Meydana Getiren Yapilar

Daha onceden de bahsettigimiz gibi kristaller atomlarin belirli bir diizen iginde
birbirlerini tekrar etmesiyle olusur. Bu olusumlarin geometrik yapilar1 birbirinden
farklidir. Bu sayede incelenen materyallerin atomlarinin nasil bir diizene sahip oldugu

elde edilir.

2.1.1. Bir boyutlu orgii

Tek bir dogrultuda simetrik olarak tekrar eden atomlarin olusturdugu orgii tipidir. Bu

orgii igin 6teleme vektorii ¥ = nd olarak yazilabilir. Burada n bir tam sayidir.

|

oo

o—0 o O L ©

Sekil 2.3. Bir boyutlu 6rgii

2.1.2. iki boyutlu 6rgii

Kristal 6rgiiler, simetri islemleri ile 6rgii 6teleme islemleri uygulandiginda 6rgii yapisi
degismeden kalir. Secilen orgii vektorleri ile bu vektorler arasindaki ag¢inin diizlem
tizerinde bir sinirlama olmamasi bize sonsuz sayida bir orgii ¢esitliligi elde etmemize
olanak saglar. Simetri islemleri dahilinde orgiliye birtakim sinirlamalar yaparsak bu
sinirsiz sayidaki orgiileri dort temel 6rgii tiirline indirgeyebiliriz. Boylelikle daha kolay
bir siniflandirma iginde kristalleri inceleyebiliriz. Simetri islemlerini incelersek iki
boyutlu orgiide m veya 2m’lik donmeler orgiiyli degistirmezken 2m/3, 2m/4 ve
21/6’lik donmeler daha farkli 6rgii tiirleri ede etmemize yardimci olur. Iki boyutta
Kare Orgii, Hegzagonal Orgii, Dikddrtgen Orgii ve Merkezli Dikdortgen Orgii olmak
tizere dort temel orgili tiirii bulunmaktadir. Bu dort temel Orgliye egik orgiiyli de

eklersek iki boyutta toplamda bes temel 6rgii elde edilir [44].
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Sekil 2.4. Iki boyutlu uzaysal sistemde &zel érgii tiirleri

iki boyutlu 6rgiide yapilan simirlamalar ve bu smirlamalar sonucu olusan drgii tipleri

Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Ozel brgii tipleri ve sinirlamalar

Kare Orgii : a=b, 8=90°
Hegzagonal Orgii : a=b, 8=120°
Dikdértgen Orgii : a#b, 8=90°
Merkezli Dikdortgen Orgii : a#b, 8=90°

2.1.3. Ug boyutlu brgii

Orgiileri uzaymn tamamma yaydigimizda meydana gelen kristal sistemler ile bu
sistemlerde kristallesen bravais 6rgii tipleri Tablo 2.2.’de gosterilmistir. Ayrica segilen
orgli vektorlerinin bu 6rgii vektorleri arasindaki aginin sinirlamalarina gore sistemlerin

nasil olustugu Tablo 2.2.’de detayl olarak verilmistir [43].

Tablo 2.2. Kristal Sistem ve 6zellikleri

Kristal system Orgii say1st Orgii 6zellikleri ve ag1 sinirlart

Triklinik 1 a, # a, * az a*EL*FY

Monoklinik 2 a,#Fa, a3 a=L=90°#y
Ortorombik 4 a, #a,+a; a=pf=y=90°
Tetragonal 2 a,=a,#*a; a=f=y=90°

Kiibik 3 a,=a,=a; a=pf=y=090°
Trigonal 1 a;=a,=a; a=L=y<120°,+90°
Hegzagonal 1 ay=a,#az3 a=pf=90°,y=120°




Sekil 2.5. (a)’da BCT yap1 gosterilmistir. Orgii vektorleri Sekil 2.5. (b)’de verilen bir
BCT orgiisii i¢in [46] asagidaki denklemler tanimlanabilir.

1 -
a, =E(ai—aj+ck)

]

1 ~
2=73 (—at + aj + ck) (2.5)

1 -
az = E(ai+ aj — ck).

(a) (b)
Sekil 2.5. BCT yapu. (a) Birim hiicre bravais yapisi, (b) ii¢ boyutta 6rgii vektorlerinin gosterimi

2.1.4. SrAuSis ve SrAuzSiz malzemelerinin kristal yapisi

BaNiSns-tipi SrAuSis ile ThCr2Siz-tipi SrAuzSi; malzemelerinin her ikiside BCT
yapida kristallesmektedir. BCT yapinin 6rgii parametreleri Denklem 2.5’te verilmistir.
Ayrica bu orgii vektorleri Sekil 2.5.°te gosterilmistir. Calisti§imiz kristallerin en
onemli Ozelligi SrAu.Siz malzemesi merkeze gore simetrik bir yapiya sahipken
SrAuSiz malzemesinin merkeze gore antisimetrik bir yapida olmasidir. Bu iki yapinin

sematik gosterimi Sekil 2.6.’da verilmistir.

Teorik olarak incelenecek olan bu malzemelerin kristal yapisinin birim hiicresinde bes
tane atom bulunmaktadir. Bu geometrik yapinin periyodik tekrari, fiziksel olarak

yapinin 6zelliklerini tanimlamada kullanilan komplike denklemleri ¢6zme giliciimiizii



artirtr. Boylelikle yapinin siiperiletkenligi, atomlarin hangi dogrultularda titresim
yaptig1i, hangi fonon modlarinin siiperiletkenlige katki sagladigini ilerleyen

boliimlerde daha detaylica agiklanacaktir.

O Sr
on ox
@ sil 1 O si .1
OSIZ xc)-—‘;.y % D
o —g? o e 0
: M| o
- L) | o
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8- s %o
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Sekil 2.6. BCT yapiya sahip SrAuSis (sol tarafta) ve SrAu2Siz (sag tarafta) materyallerinin atomik yapisi
2.1.5. Durum yogunlugu hesaplama metodu

Bu metod yardimu ile kristal yapilarin birinci Brilliouin bolgesi iizerinde segilen q
dalga vektorleri ile belirlemek istenilen frekanslara ne kadar bir yogunlukta katki
yapti81 belirlenebilir. Bu frekanslarin her birinin durum yogunlugu egrilerini bir grafik
tizerinde toplayarak ifade edilmesi daha uygundur. Ayrica bu hesaplamalarda elde

edebildigimiz kadar ¢ok sayida fonon frekansi belirleyebilmek gereklidir [47]. Durum
yogunlugu;

N, .
plw) =23 Z §(w — (@) (2.6)
q
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Denklem 2.6 ile verilir [48]. Burada p(w) durum yogunlugu, N, Kristaldeki birim
hiicre sayist () ise birim hiicre hacmidir. Denklem 2.6 ile fonon dagiliminin durum
yogunlugunu hesaplayabilmek i¢in Denklem 2.7°deki gibi bir deneme fonksiyonu

kullanmak daha uygundur.

N,Q .
p(w) = Wz 0(w — w(q)) (2.7)

q

Denklem 2.7 *deki hesaplanan frekans farki |w — w(q)| < Aw/z ise ® = 1 olur. Diger
frekans araliklarinda bu deger sifirdir. Burada Aw = 0,005 THz olarak belirlenir. Bu

hesaplamay1 her bir frekans degeri icin yapmamiz gereklidir. Bu yiizden islemler
geregince uzun sirmektedir. Hesaplama sonunda frekans farkinin sabit kaldig

noktalar bir tepe olusturur [47,49,50].
2.2. Ters Orgii ve Brillouin Bélgesi

Ters oOrgiliniin olusum mekanizmasi kristallerde kirinim sartlarina gore belirlenir.

Bildigimiz gibi “Bragg yasas1” olarak bilinen yasa;
2dsin 6 = nA (2.8)

seklindedir. Bu yasada Sekil 2.7.’deki gibi diizlem iizerine A dalga boylu bir 151n
diistiigiinde, kristalin atomlarindan sagilan 1sinlarin bir perde iizerindeki kirinima, ters
orgliyli olusturur. Kristalleri olusturan diizlemlerde belirli bir yogunlukta atom
bulunmaktadir. Periyodiklikten dolayr yiik derisimi, elektron yogunlugu ya da
manyetik moment yogunlugu gibi fiziksel 6zellikler korunmaktadir [43]. Kristaldeki

elektron sayis1 yogunlugu asagidaki denklemle tanimlanir.

n(t + T‘)) = n(¥) (2.9)
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Sekil 2.7. Bir kristal diizlemindeki yansima

Kristalin 6rgli vektorlerini Denklem 2.3’teki gibi olusturursak Denklem 2.9’u tek
boyutta ele alip (daha sonra {i¢ boyuta genelleyecegimiz) elektron yogunlugunu

(1Pl

Fourier serisine agarak x dogrultusunda, “a” genligine sahip sinilizoidal bir n(x)

fonksiyonu;

n(x) =n, + z [Cp cos (? x) + Sp, sin (? x)] (2.10)

p>0

gibidir. Burada p pozitif bir tamsay: iken C, ve S, agilimin Fourier sabitleridir.

Denklemdeki 2;“ terimi n(x)’in a periyoduna sahip olmasini destekler.

2Ttp . (2mp
n(x+a)=n,+ Z [Cp cos (TX + 21'[p> + Sp sin (Tx + 2np>]

P20 , , 2.11)
n(x+a)= n, + ; [Cp cos (?x) + Sp, sin (?x)] = n(x)
nx) = Z npexp (i?x) (2.12)

p

Denklem 2.12°de ki toplam p tamsayilari tlizerinden, n, karmasik katsayilarini

icermektedir. Bu denklem {izerinde yapilan birtakim diizenlemeler ile kristaldeki

elektron yogunlugu ii¢ boyutta Denklem 2.13’deki gibi yazilabilir;
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n(¥) = Ygngexp(iG - ). (2.13)

Denklem 2.13’te verilmis olan bakildiginda G vektorii (ters) ve T orgii Oteleme

vektoriini belirlememiz gereklidir.

F=u31 +V§2+W§3 .

Burada h, k ve | miller indislerini ifade eder. Bl, 1_52 ve 1_53 ters Orgli 6teleme vektorii
olup @;, d, ve d; kristal sistemin 6rgii vektorlerini temsil eder. Denklem 2.13’teki
skaler ¢arpim;

G-t = hb,d, + kb,3, + [bs3s (2.15)

olur. Burada h, k ve [ Kkatsayilar1 birer sabittir. Ters orgii vektorleri l_))l, l_))z ve B3

asagidaki sart1 saglamalidir;

Blal =27

b,3, = 21 (2.16)

3333 = ZT[

Denklem 2.16 asagidaki gibi genisletilirse ters orgii vektorleri elde edilir [44],

T > /- - — - g é)2 X 53

b X =2 X b, =2 <
131 (d; X a3) m(d, X a3) 1 T[al(az X 35)

l_))_)(_) 3 = 21(3, X ;) B =2 d; X d; 2.17)

X = =AMV —S .

2az2(az X 4 Taz X a1 2 T[a1(az X 35)

b3a3(a1 X az) = 21T(a1 X az) b3 =21

d;(d, x az)
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Gergek uzayda kristallerin Wigner-Seitz hiicresi ters uzayda Brillouin bolgesi olarak
adlandirilir [44]. BCT yapimin Brillouin Bolgesi, ters orgii vektorleri ile Denklem
2.18’de verilmistir. Yiiksek simetriye sahip ge¢is noktalarinin koordinatlar1 Denklem
2.19 ile verilmistir. Sekil 2.8.’de [51] BCT yapinin Brillouin bélgesi ¢izilmistir. Sekil
2.8.de gosterildigi gibi I. Brillouin bodlgesi i¢in [100] gidis yoni ve [001] gidis yonii

olmak iizere iki tane Z noktas1 kullanilmstr.

t\i‘:“l

ky
- 2T a- - 2T a- - 2T
b= — (O,],Ek) b= — ( O,Ek) by = — (17,0) (2.18)
r=2"0000) 7=""(1,0,0) yada Z= 1T(ooa)
- a W - a Y ya a - a ] IC

(2.19)

2.3. Kristallerde Band Yapis1

Bir kristalin 1 cm?’lik bir par¢asim diisiindiigiimiizde bu par¢ada yaklasik olarak
Avogadro sayisi kadar atom bulunmaktadir. Bu atomlarin her biri 1s, 2s, 2 p, ...

seklindeki seviyelere yerlesecektir. Fakat dikkat edilirse Pauli disarilama ilkesine gore
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her bir seviyeye zit spinlere sahip elektronlarin yerlesmesi uygundur. Bu acidan =~
1023 tane elektronun yerlesmesi sorun teskil etmektedir. Bu yerlesimi ise her bir
seviyede zit spinlere sahip elektronlar iist iiste gelerek doldurmuslardir. Daha basit
sekilde drneklendirecek olursak; bir kalemle ¢ok ince bir kutu ¢izip onun igine ~ 1023
tane birbirine dokunmayan ¢izgi g¢ektigimizi disiiniirsek kutuya baktigimizda ici
tamamen dolu bir kutu gérmiis oluruz [52]. iste bandlarda bu sekilde olusmaktadir.
Hepsi ¢ok az bir farkta olsa birbirinden ayrilmis enerji seviyelerinde oturan farkli

spinlere sahip elektronlar s, p, d, f, -+ seviyelerinde bir band olustururlar.
2.4. Kristal ve Orgii Titresimleri
2.4.1. Fononlar

Kristallerin belirli bir sicaklik araliklarinda atomlarinin titresimiyle yayinlanan enerji
kuantumludur. Orgiiniin titresmesinden yayilan bu enerjiye sahip pargaciklar ise fonon
olarak adlandirilir [52]. Kristaldeki elastik dalgalar fononlar araciligiyla olusur. Ayrica
bunlar Bose-Einstein istatisligine de uygundur [45]. Fononlarin herhangi bir w agisal
frekansa sahip bir titresim sonunda hw’lik bir enerji ortaya cikar. Bir foton bir
kristalden sacilirken enerji korunumunu gergeklestirir. Bu momentum, kristal

momentumu olarak literatiire ge¢mistir [43,53].
Enerjinin Korunumu : hws = hw; — hw (2.20)

Momentumun Korunumu : ﬁﬁs = ﬁEi — h{ (2.21)

2.4.2. Tek atomlu orgii titresimleri

Kristal bir orglide atomlar denge konumu civarinda titresim hareketi yaparlar. Sekil
2.9.”daki gibi tek boyutlu bir 6rgiiyii ele alarak 6rgii igindeki atomlarin salinimlarindan
yola ¢ikarsak esnek dalganin frekansini, dalga vektorlerini ve bunlarin degisimlerini

inceleyebiliriz [52].
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Sekil 2.9. Bir boyutta 6rgii titresimleri

Newton’un II. Hareket yasas1 ve Hooke kanunu dahilinde n inci atomun (n + 1)’inci

atomla titresimi agagidaki gibidir;
l:‘n—(n+1) = _a(Un - Un+1) (2-22)

burada a yay sabiti olup n’inci atomun (n — 1)’inci komsu atomla titresimi;
Fn—(n—l) = _a(Un - Un—l) (2-23)

Denklem 2.23’te verilen esitlikle tanimlanir. Boylece n’inci atoma etkiyen toplam

kuvveti Denklem 2.24’teki gibi yazabiliriz;

n

F=M = [-a(Uy = Upy1) — a(Up — Uyy)] (2.24)

dt?

Ozdes atomlar ayn1 frekans ve genlikte titrestikleri diisiiniiliirse n’inci atomun yer

degistirmesi;
U, = Ae”{(KXn—0D (2.25)

olur. X,,, n’inci atomun orjine olan mesafesini tanimlarken bu kapali formun agilimi
“Xn = na” seklindedir. Burada “a” iki atom arasindaki mesafedir. Denklem 2.25
diizenlenip Denklem 2.24’te yerine yazilarak Denklem 2.24 ¢oziimlenebilir.

Boylelikle tek atomlu 6rgii titresimleri i¢in dispersiyon bagintisi;

4o ka
2 ‘2 2.26
w* = —sin (2) ( )
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elde edilir [45,53,54]. Bu frekans ifadesi kiigiik acilarda;

4o ka
= |—= = 2.27
» /M > (2.27)

esitligi ile verilir ve k = 27T/ 1 dalga vektorii dahilinde ele alinirsa faz hizi (vg) ve grup

hiz1 (vg);
(2.28)

birbirlerine esit olur. Boylelikle Brillouin bolgesinde Bragg kirmiminin

gerceklesmektedir [52].

(4B/M)"?

T 0
—— €—— 1. Brillouin Bolgesi ——>

n 2m
a a

Sekil 2.10. Tek atomlu 6rgii titresiminden elde edilen frekansin dalga vektoriine gére degisimi

2.4.3. iki atomlu 6rgii titresimleri

Kiitleleri birbirinden farkli olan iki atomlu bir 6rgii tek boyutta Sekil 2.11.’deki gibi

resmedilebilir.
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i
Uzn-1 Usn iUan+1 Uszn+z

Sekil 2.11. Bir boyutta farkl: kiitlelere ait atomik 6rgii titregimi

Orgiideki atomlarin titresimi tek atomlu orgii titresimine benzerdir. Merkezdeki 2n

atomunun komsu atomlarla titresmesiyle olusan hareket denklemini yazarsak:

Fan—2n+1 = —a(Uzn — Uznyq) (2.29)
Fan—2n-1 = —a(Uzp — Uzp_q)
Fan-1-2n = —a(Uzn_1 — Uzp) (2.30)
Fan-1-2n-2 = —a(Uzn_1 — Uzp_3)
olur. Denklem 2.29 ve Denklem 2.30’un hareket denklemleri;
d?U,,
M, ez = —a(2Uzn — Uzpg1 — Uzpoq) (2.31)
dZUZn—l
M, dez = —a(2Uzn_1 — Uzn — Uzn_3) (2.32)

esitlikleri ile verilir. Bu iki denklemin ortak ¢6ziimii bize bir boyutta iki atomlu 6rgii

titresimlerinin dispersiyon bagintisini;

1
2

a2 2
My M/ [\M; M M; M,

verir [45,53,54].
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Sekil 2.12. Iki atomlu 6rgii titresiminden elde edilen frekans — dalga vektorii grafigi

2.4.4. Akustik ve optik modlar

Denklem 2.33 incelenirse aradaki pozitif ve negatif isaretin durumuna gore optik ve
akustik modlar belirlenir. Eger isaret negatif ise frekansta bir azalma gézlemlenir ki
frekanstaki bu diisme “Akustik Mod” olarak ifade edilir. Akustik mod i¢in disperisyon
bagintisi ise Denklem 2.34°teki gibidir [53,54];

N =

2 .
(i N i) _ 4 Sll’l2 ka (234)
My M, M; M,

Eger Denklem 2.33’teki isaret pozifit ise o zaman frekansta bir artis gdzlemlenir ve
frekanstaki bu yiikselis “Optik Mod” olarak ifade edilir. Optik modun dispersiyon
bagintis1 Denklem 2.35’teki gibidir:

1

1 1 1 1\%? 4sin?kal?
2 — o — 1+ — o\ _Foib R4 (2.35)
@ a( * ) T l(M1 M M2> M, M, l

Bir kristalin ilkel hiicresinde n tane atom varsa bunlarin 3 tanesi akustik, n — 3 tanesi

ise optik mod olmak iizere 3n tane dala ayrilir. Bu modlarin daha iyi anlagilmasi i¢in
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bir 6rnek verelim. Ilkel hiicresinde 3 atom igeren bir kristal yap: toplam 9 dala
sahipken bunlarin bir tanesi LA, iki tane LO ve iki tane TA, dort tanede TO dala
ayrilmistir. LA “boyuna akustik” iken, LO “boyuna optik” modlar1 tanimlar. TA
“enine akustik” iken, TO “enine optik” modlar1 belirtir [43,45,53,54].



BOLUM 3. YOGUNLUK FONKSiYONEL TEORISi

3.1. Giris

Tek elektronlu sistemlerin kuantum yapisi Schrodinger dalga denklemi araciligiyla
¢cozlimlenince bunu birden fazla elektronu bulunan sistemlere uygulayabilmek icin
bir¢cok caligma yapilmistir. 1960’larin ortalarina dogru ¢ok elektronlu sistemlerin
temel hal Ozelliklerini belirleyebilmek icin basarili bir yontem olan yogunluk
fonksiyonel teorisinin temelleri insa edilmistir. Bu temel Hohenberg-Kohn teoremi
[55] ile onun devami olan Kohn-Sham teoremi [56] {izerine tesis edilmistir. Biz bu
kisimda, yogunluk fonksiyonel teorisinin esas aldigi temel teoremlerden ve elektronik

enerji fonksiyonundan bahsedecegiz.
3.2. Yogunluk Temel Degiskeni

Katilar molekiillerden, molekiiller ise birden fazla ¢ekirdek, baryon ve fermiyonlardan
olugmaktadir. Sistemimiz herhangi bir dis kuvvetin etkisinde degilse molekiiliin
Kinetik enerjisi sabit kalmalidir [57]. Kolaylik saglamasi agisindan molekiillerin kiitle

merkezleri orjinde hareketsiz kabul edilir. Bu durumda Hamiltonyen;
H = Ty(R) + Te® + Ven (% ) + Vnn(R) + Vee (3.1)

Denklem 3.1°deki gibi ifade edilir. T operatérii kinetik enerjiyi, V operatérii potansiyel
enerjiyi, “n” ifadesi operatoriin gekirdege etkisini “e” ifadesi ise elektronlari temsil
eder. Molekiillerin ¢ekirdekleri belirli bir R konumunda hareket ederken, fermiyonlar
tizerine etki eden kuvvetle karsilastirilirsa ¢ekirdeklerin elektronlara gére daha kiigiik

bir ivmeyle hareket ettigi goriiliir. Dolayisiyla bu hareket ihmal edilebilir. Boylece

T, (ﬁ) terimini ihmal ederiz ve yapidaki elektronlarin enerjisi;
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He = Te(® + Yen (%, K) + Van (R) + Vee () (3.2)

haline gelir. Vnn(ﬁ) terimini denklemin disinda tutarsak Denklem 3.2’de sadece

elektronlara bagli enerjileri ifade edebilecek bir hamiltonyen elde edilir.

He = Te(® + Ven (1, R) + Vee () (33)
Bu genellemelerden sonra Schrodinger Denklemi:

H.P(%R) = E,¥(%,R) (3:4)

fomunu alir. Tiim ¢oziimleri i¢inde bulunduran orjinal bir hamiltonyen diisiiniirsek

Denklem 3.5’teki dalga fonksiyonu belirli bir aralik dahilinde;
PER) = ) Wl Ru® (35)
K

elde edilir. Bu yaklasim ‘Born-oppenheimer yaklasim1” olarak adlandirilir [57].

Bir elektronik sistemin ¢ok cisim temel hal dalga fonksiyonu, elektronik yiik
yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak W, seklinde yazilabilir [45,48,58,59]. Bu
dalga fonksiyonunun olusumunu daha detaylica inceleyebilmek ve sistemdeki etkisini
daha iyi anlayabilmek i¢in N elektronlu bir sistemi tetkik ederek baglamak, dogru bir
adim olacaktir. Bu sistemdeki elektron ve cekirdeklerin hareketlerini diisiiniirsek
bunlarm birbirleriyle olan etkilesimi sonucu bir Vg,(¥) potansiyel etki alani
olugmaktadir. Boyle bir sistemde dejenere olmayan dalga fonksiyonlart Wi,z =
Wi, r,..r,] V€ Sisteme uygun olan bir p(¥) yiik yogunlugu segelim. Schrodinger dalga
denklemi gbz Oniine alinarak denklemin sag tarafindaki enerji ifadesini Egj, sol
taraftaki hamiltonyeni H olarak tanimlariz. Boylece p(¥) yogunluguna bir artig

getirmesi i¢in farkli bir W' taban durum dalga fonksiyonu ile bu fonksiyonun etkilestigi
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potansiyeli Vg, (¥) olarak segebiliriz. Boylelikle olusturulan Schrodinger dalga

denklemleri;
Vé1§ (F) - les (?) (36)

seklindedir. Bu teoremin ispati bizim i¢in oldukg¢a 6nemlidir. Ciinkii bizi bir sonraki
basamaga yani enerji doniisiim prensibinin yorumlanmasina tasiyacaktir. N elektrona
sahip bir sistemde Denklem 3.4’teki gibi bir Schrodinger dalga denklemini ele alip
denklemin hamiltonyenini, dalga fonksiyonelini, enerji terimi ile potansiyelini ve bu
potansiyele uygun bir yogunluk fonksiyonu tanimlayabiliriz. Sistemdeki elektronlarin
etkilesiminden kaynaklanan bir dig potansiyel Vg, (¥), sistemin yogunluk fonksiyoneli
p(¥), sistemin temel hal dalga fonksiyoneli ¥, = Wiy, r,..r,]> €netji operatorleri H
ve E¢ olarak secildikten sonra yiik yogunluguna kars1 bir artis getirebilmek igin farkl
bir taban durumundaki ¥’ dalga fonksiyonu ile Vg, (¥) potansiyeli segilir. Bu segim
bize acgikca gostermektedir ki Denklem 3.6°daki esitligin sagladigi tiim olast
durumlarda W' =W¥’a esit olacaktir. Cinkii W ve W' durumlan, farkh
hamiltoniyenlerin 6z durumlaridir. Boylelikle W' ifadesine karsilik gelen hamiltoniyen
H' ve enerji E; olacak sekilde segilebilir. ¥ ve W' niin yogunluklarini ayni kabul

ederek;

o< ot [ ar (Va0 = V4 ®) p00) (37)
yazilabilir. Ayrica benzer bigimde bu ifade asagidaki sekilde de yazilabilir;

B < B+ [ dr (Va0 = Vi) p0) (38)

Yukarida yazdigimiz iki denklemi bir araya getirirsek;

Eel + Ei < Ej +Eq (3.9
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Denklem 3.9 elde edilir. Bu ifade de Vg,s(r) nin, p(r)’nin bir fonksiyonu oldugunu
gosterir. Ciinkii, etkilesimleri tersine gevirdigimizde Vg,s(r) — Vi,s(r) > Vg,s(r) —
Vas(r) oldugunu bulduk. Bunun sebebi p(r)’nin artmasidir. Boylece Vgs(r)
potansiyelini  Vg,s(p(r)) ve W dalga fonksiyonunu da W(p(r)) seklinde
yazabilmemizdir. Bu sonug; bize teoremin dogrulugunu gosterir. Vg, (r) ve ¥’yi

p(r)’nin birer fonksiyonu olarak tanimlayabilmemiz, sistemin diger elektronik

Ozelliklerini de bu sekilde tanimlayabilmemize olanak saglar.

Heniiz daha tam olarak genel yogunluk n(r)’yi ve buna bagl olarak genel dalga
fonksiyonu W(n(r))’yi bilmiyoruz. Bunu ¢6ziimlemek i¢in Hohenberg ve Kohn

asagidaki sekilde yeni bir F[n] fonksiyoneli tanimlamislardir [48,55];
F[n] =T + Vg (3.10)

Buradaki T ve Ve sirasiyla birden fazla pargacikli sistemler igin kinetik enerji ve
elektron-elektron etkilesim enerjisini tanimlarken, F[n] 6zel bir sisteme veya dis
potansiyele ait olmayan genel bir fonksiyoneldir. Hohenberg ve Kohn bu fonksiyonel

yardimiyla verilen bir dig potansiyel i¢in toplam enerjiyi su sekilde tanimlamistir [55];

Eei[Vasy ] = f dr Var, (Dp(r) + Fln] (3.11)

3.2.1. Enerji doniisiim prensibi

Denklem 3.11°deki esitlikte verilen Eg; [les' n] fonksiyoneli ylik yogunlugu n’ye bagh
olan bir doniisiim prensibine uyar. Baska bir deyisle Eg [les' n] fonksiyonelinin
minimum degeri sadece bir tek yogunluk i¢in (n(r)=p(r)) saglanir [48,60]. Diger hicbir

n(r) degeri bu durumu karsilamaz.

Bu teoremin ispati oldukga basittir. ¥ dalga fonksiyonu dejenere olmamis kabul
edilmisti. Bu nedenle W, asagidaki ifadeden bulunacak olan diger W' dalga

fonksiyonlarina gore daha diisiik degerli, dogru taban durum fonksiyonudur.
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Eqi[P'] = (W', HY") (3.12)
Boylece diger n(r) degerlerine karsilik gelen W'dalga fonksiyonlarinin enerjileri ile,

p(r) temel hal yogunluguna karsilik gelen W dalga fonksiyonlarinin enerjisi su sekilde
karsilastirilabilir;

Eal[¥'] = [ dr Vg, (rn(r) + F[n] > gq[¥] = [ dr Vg, (0)p(r) + Flp] (3.13)

Bu ifadeden agikg¢a goriiliir ki;

Eel[Vd1§' p] < Eel [Vd1$’ n] (3.14)

esitliginde verildigi gibidir. Burada E¢[Vay, p], Vais(r) potansiyeline sahip ve N

elektrondan olusan bir sistemin taban durum enerjisidir [45,48,60].
3.2.2. Elektronik enerji fonksiyonu

Yogunluk fonksiyonel teorisinin temel aldigi iki 6nemli teoremi bu sekilde

acikladiktan sonra, F[p] fonksiyonunu asagidaki sekilde acik bir bicimde yazabiliriz.

_e f [ arar LGOI 315

r—rl
Boylece Denklem 3.11°de verilen temel hal enerji dalga fonksiyonu;

p(Mp(’) (3.16)

FalVas, 01 = [ arvay@p + 5 [ [ arar 2O 4 gy

seklini alir. Buradaki G[p], 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan asagidaki gibi iki
kisim halinde tanimlanan F[p] tipinde bir fonksiyoneldir [56].

Gp] = To[p] + Eqclp] 3.17)
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Bu denklemdeki Ty[p], p(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen elektronlardan
olusan bir sistemin kinetik enerjisidir. E4¢[p] ise, hala tam olarak bilinmemekle
beraber, bagimsiz elektron modeli i¢in klasik olmayan ¢ok cisim degis-tokus
etkilesimlerini ifade eder. Denklem 3.16 ve Denklem 3.17 birlikte yazilirsa, enerji
ifadesi;

2 /
BlVas 01 = Tolo) + [ arvas o) + 5 [ [ar ar B2 ol (2

r'|
olur. Bu esitlikte verilen enerji degerlerini bulmak i¢in baslica {i¢ zorluk vardir [48].

a. Eel degerini minimum yapan p(r) temel hal elektronik yiikk yogunlugunu
tamimlamak i¢in bir metot gereklidir.

b. Dalga fonksiyonu ile ilgili bilgi olmadigindan sadece verilen p(r) yogunlugu
ile Ty[p] degeri tam olarak belirlenemez.

c. Birkag basit sistem disinda hakkinda higbir bilgiye sahip olmadigimiz E4[p]

fonksiyonu i¢in bazi yaklasimlar yapmak gereklidir.
3.3. Kendi Kendini Dogrulayabilen Kohn-Sham Egsitlikleri

Yukarida soziinii ettigimiz ilk iki zorluk Kohn ve Sham’in 6nerileriyle 1965 yilinda
asagidaki sekilde ¢oziimlenmistir [56]. Bu kisimda Denklem 3.13 ile verilen enerji
ifadesini minimum yapan elektronik yiik yogunlugunun n(r) oldugunu kabul edecegiz.

Bu durumda Denklem 3.18;

Ee1[Vas,n] = fdrVd1$(l‘)n(r)+ > ffd dr n|(rr)_n§r|) (3.19)

+ Eq¢[n]

seklini alir. Oncelikle asagidaki gibi tanimlanan bir n(r) elektron yogunluguna bagh

bir Vgen, tek parcacik deneme potansiyeli tanimlayalim;
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N

n( = Y oy’ (3.20)

=1
Buradaki toplam dolu durumlar (j=1,2,3,...,N) lizerinden yapilmaktadir. @;(r) ise,
asagidaki gibi bir Schrédinger esitligini saglayan, birbirleriyle etkilesmedigini kabul

ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir.

hZ
[— RVZ + Vden(r)l CI)] (r) = EJCD] (r) (321)

Bu esitligin bir ¢oziimii ise;
hZ
Z g = Z [d),-, <—EV2 + Vden(r)> ¢,-l = To[n] + f drVgen (r)n(r) (3.22)
j j
Denklem 3.22°de verildigi gibidir. Bu durumda Denklem 3.19 asagidaki sekli alir;

Eq[n] = Z g + f drVye,(rn(r) + fdrles(r)n(r)
j (3.23)

2 ’
+ e? der' dr—nl(:)_nl(jl) + Eg¢[n]

Bu ifade de verilen n(r)’yi, V4en’in bir fonksiyonu kabul edip V4en’e bagli olarak ya
da Vgen’i, n(r)’nin bir fonksiyonu kabul edip n(r)’ye bagh olarak minimum hale
getirmemiz gereklidir. n(r)’ye bagh bir dongii alarak, Eq [n]’yi minimum yapacak

olan Vyen, (r) asagidaki gibi yazilabilir:

n(r’) | 0Eg(n]
r—r'|  dn(r)

Vaen (1) = Vs (1) + €2 J dr’ | = Vi () + sabit (3.24)

Denklemdeki Vi Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir ve su
sekilde verilir [56];
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n(r’) N 0Eq¢[n]
Ir—r'|  adn(r)

Vies(r) = V(1) + €2 f dr’ = Vais (1) + V(™) + Vae (1) (3.29)

Buradaki Vi , “Hartree enerjisi” olarak bilinen enerjidir ve Coulomb potansiyeline es

degerdir. Yukaridaki esitlikte karsiligi;

Vy(r) = e? .f dr’ |:(—rr)’| (3.26)
seklindedir. Vg, ifadesi ise;

0Eq¢[n]
Ve (r) = anzr) (3.27)

olup etkin bir tek elektron degis-tokus potansiyelidir. Simdi Denklem 3.21 ve Denklem

3.20 sirastyla temel hal durumunu temsil edecek sekilde asagidaki gibi yazilabilir;

hZ
[— 2 V2 + Vi (r)l ®;(r) = &P;(r) (3.28)
N
p(r) = ZICD,-(r)I2 (3.29)

J=1

Denklem 3.28’de koseli parantez igindeki ifade Kohn-Sham hamiltoniyeni (Hys)
olarak bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak ¢oziilebilmektedir. Bu yiizden bu
denklemlere “kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri” adi verilir [56]. Bu
dogrulama iglemi asagidaki algoritma diyagramiyla acgikga gdsterilmistir. Bilgisayar
yardimi ile yapilan hesaplamalarda Sekil 3.1.’de goriilen algoritma diyagrami
kullanilmigtir [61,62]. Kullanilan program, bizim verdigimiz n(r) yogunluklarimi ele
alarak enerjinin aldig1 minimum degeri bulmaya ¢alismaktadir. Enerjinin minimum
degerini veren n(r) fonksiyonu bizim aradigimiz dogru taban hali yogunluk

fonksiyonu olur ve bundan sonraki islemler bu deger esas alinarak yapilir.
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Atomik Koordinatlar
Tahminibirn(r) yogunluguseg
HY = [ (-h2VZ/2m) + Viyon +Vy + Vg ] ¥ =E¥
Yeni n(r) yogunlugu hesapla

Cozim kendini dogruladimi?

Evet Hayir

Toplam enerjiyi 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. Yerel Yogunluk Yaklasinm (LDA)

Bolim 3.2.2°de bahsettigimiz iiclincii zorluk, yani Eg[p] degerinin belirlenmesi
“Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)” kullanilarak asilmistir. Bu yaklasimda, sistem
homojen bir elektron gazi olarak diisiiniiliir ve elektronik yiik yogunlugu bu sisteme
gore belirlenir [48,60]. Boylece p(r) sistem iginde ¢ok az degisir ve asagidaki

yaklasimi yapmak miimkiin hale gelir;

Eqi(p) = j drp(Meq[p()] (3.30)

Buradaki e4:[p(r)], elektron gazindaki her bir elektronun degis-tokus enerjisidir.

Yukaridaki esitlige uygun gelen degis-tokus potansiyeli ise;

d
Vae(r) = d—p{Sdt[P(l‘)]P(r)} = pge[p(r)] (3.31)
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seklinde yazilabilir. Burada pg.[p(r)], bu diizenli sistemin kimyasal potansiyeline

degis-tokus katkisidir. Elektronlar arasi ortalama uzakligi rs olarak alirsak, p’yu;
p~l = —mur3 (3.32)

seklinde tanimlanabilir. Boylece Denklem 3.30’u asagidaki sekilde yazabiliriz;

I's dsdt
Var = Wae = €qt — 3 dr (3.33)
S

sonu¢ olarak Denklem 3.18, Denklem 3.25, Denklem 3.29 ve Denklem 3.30°u

kullanarak toplam taban durum enerjisi i¢in asagidaki esitlik yazilabilir:

Eq = s] fdr{sdt p(M] — paclpMPp() + = ffd dr ot )_p(l:|) (3.34)

j

Bu esitlikten de acgikca goriilecegi gibi enerji ifadesindeki biitliin terimler yiik
yogunluguna bagl olarak yazilabilmektedir. Zaten Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin
de getirdigi en biiyik yenilik, Kohn-Sham esitliklerinden bulunabilen p(r) yik
yogunlugu sayesinde enerji ifadesindeki biitiin terimlerin bilinmesi ve bdylece toplam

enerjinin rahatlikla belirlenebilmesini saglamasidir.
£q4¢ 1¢in uygun olan bazi sonuglart siralayabiliriz:
a. Wigner (1938) - Ryd biriminde ;

09164 0.88
Fdt = Is (7.8 + 1)

(3.35)

b. Ceperley ve Alder [27], Perdew ve Zunger’in [63] belirledikleri parametreleri

kullanarak, polarize olmamis bir elektron gazi icin Hartree biriminde,
1 Hartree=2 Ryd,
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0.4582

€4t =
S

( rg = 1iken; 3
0.14233 (3.36)

1419529,/

rg < 1liken;
\—0.0480 + 0.03111ln rg — 0.01161r5 + 0.0020r4 In g/

3.5. Genel Gradyent Yaklasimi (GGA)

Genel Gradyent Yaklasimi (GGA) elektronik durum yogunlugunun homojen bir
sekilde dagilim gostermedigi durumlarda kullanilmaktadir. Boylece p(¥) sistemin
timiinde farklilik gosterir. GGA yaklasiminda LDA yaklasimindan farkli olarak
elektronik yiik yogunlugunun gradyenti de hesaba katilmistir. GGA yaklasimi daha iyi
bir yontem oldugu diisiiniilebilir olmasina ragmen LDA yaklasimi bazi durumlarda
GGA yaklasimina gore daha iyi sonuglar verebilir. Bir ¢ok farkli sistemlerde 6zellikle
yapisal enerji ve atomik bag uzunluklari tayininde daha iyi sonuglar verebilmektedir.

GGA yaklagimi icin degis-tokus enerjisi;

ESSA[p(P)] = ] Fec[p(®, V@[] dt (3.37)

denklemi ile verilir [51,64]. Denklem 3.37’de belirtilmis olan Fyc boyutsuz niceliktir.
Giintimiizde kullanilan GGA fonksiyonelleri soyle orneklendirilebilir: Perdew ve
Wang (PvW), Becke-Perdew (BP), Lee-Yang-Parr (LYP), Perdew-Becke-Ernzerkof
(PBE), Perdew ve Vosko (PV) verilebilir. GGA yaklagimi igin degis-tokus ve
korelasyon enerjisi LDA yaklasimmin f{izerine bir Fyxc faktori eklenerek

belirtilmektedir. Bu enerji;

ESSA[p(P)] = f o(F) £12m( (7)) Fye(rs, $)dF (3.38)
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denklemi ile verilir [51,64]. Denklem 3.38’de s(¥) = % ifadesi boyutsuz bir nicelik

1

4ke\2 _ 2 1 "
) ve ks = (3m“p)z olarak verilir. GGA

olup yogunluk gradyentini gosterir. kg = (T
yaklasimi ile toplam enerji, denge uzakliklari, baglanma enerjileri, bag uzunluklar1 ve
acilar1 gibi bircok dzelligi belirlemek miimkiindiir. Ozellikle 4d ve 5d gecis metalleri

icin hesaplama yapilacaksa LDA yaklasimina gore ¢ok iyi sonuglar vermektedir.
3.6. Pseudopotansiyel Metodu

Bu metod 1966°da Harrison tarafindan yazilan kitapta ve 1970’de Cohen ve Heine’nin
ortak ¢alismasi olan bir arastirma makalesinde ilk olarak ele alinmistir. Bu kisimda bu

metodu kisaca agiklayip 6nemli noktalarin iizerinde durulacaktir [48,58].

Bir atom ¢ekirdek, kor ve degerlik elektronlar1 olmak {izere {i¢ kisimdan olusmus bir
sistem olarak diistiniilebilir ve kor elektronlar1 dolu orbitalleri temsil etmektedir. Bir
orneklemeyle 1s%2s?2p? elektronik dizilimine sahip karbon atomunda, 1s? ve 2s2
yoriingelerindeki elektronlar kor elektronlar olarak adlandirilir. Bu elektronlar
genellikle ¢ekirdegin cevresine yerlesirler. Cekirdekle kor elektronlarinin olustugu
sisteme iyon koru denir. Simdi kor ve degerlik elektronlarindan olusmus bir Kristal
diistinelim. Bu kristal sistemdeki degerlik ve kor elektronlarinin dalga fonksiyonlari
ortogonal olsun. Pseudopotansiyel yaklasima gore, boyle bir kristalde elektronik
ozelliklerin belirlenmesinde degerlik elektronlari tamamen etkili olurken, iyon korlari
bir katki saglamaz. Boyle bir sistemin elektronik 6zellikleri belirlenirken Schrédinger

daga denkleminden yararlanilabilir;
HY = ¥ (3.39)

Burada H hamiltoniyeni; T kinetik enerji ile kor elektronlardan kaynaklanan V, etkin
potansiyelin toplamidir. Denklemde yer alan W dalga fonksiyonu ise, degerlik
elektronlarindan gelen etkisi az olan bir ¢ fonksiyonu ile, iyon korlarindan

kaynaklanan ¢, fonksiyonlarinin toplami seklinde asagidaki gibi yazilabilir [48]:
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Y=¢+ z bcd. (3.40)

Esitligin sag tarafinda goriilen b katsayilart W ile ¢’ nin;
(Pldpe) =0 (3.41)

seklinde ortogonal olmalarini saglayan normalizasyon sabitleridir. Boylece Denklem

3.39 ve Denklem 3.40°tan yararlanarak denklem 3.31°1 yeniden yazabiliriz;
Ho + ) (e = Eclbe >< deld) = 26 (3.42)
C

Son denklemdeki E. ifadesi, kor bolgesindeki 6z degerlerden biridir. Buldugumuz son

esitlikten yararlanarak asagidaki gibi iki denklem yazabiliriz [48];

(H+VR) =¢ed (3.43)

(T+ Vps)d = ed (3.44)

Yukaridaki ilk denklemde tanimlanan Vg, itici bir potansiyel operatdriidiir. Ikinci
denklemdeki Vs potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’in yaptiklar:
calismalar ile, onlardan bagimsiz olarak Artencik tarafindan yapilan calismalar

sonucunda asagidaki gibi tanimlanan bir operatordiir [48];
VpS = VA + VR ' (345)

Bu potansiyel itici bir potansiyel olan Vi ile etkin bir potansiyel olan V,’nin
birbirleriyle yaptiklari etkilesimlerden olusan zayif ve etkili bir potansiyeldir. Bu
sekilde tanimlanan V¢ potansiyeline zahiri potansiyel ve ¢’ye de zahiri dalga
fonksiyonu denir. Bu potansiyel kisa menzilli bir potansiyeldir. Ayrica ¢abuk

yakinsadigi i¢in, dalga fonksiyonu hesaplamalarinda 6zellikle tercih edilir.
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3.7. Kohn-Sham Esitliklerinin Momentum Uzayina Tasinmasi

Momentum uzayinda, (T + Vps)d = e esitligi asagidaki sekilde degisebilir;

(T + Vps)dgn(® = €gnPgn(® (3.46)

Buradaki T, elektronlarin pozisyonunu; g, birinci Brillouin bolgesindeki elektronlarin
dalga vektorlerini ve n ise enerji bandlarmi gosterir. Kristal bir kati igin Vj,¢ zahiri
potansiyeli, V,s = V,5(f) olacak sekilde yerel bir potansiyel olarak diisiiniiliirse

asagidaki gibi bir Fourier serisine agilabilir [58,65];

Vps(1) = ) V(€)@ (3.47)

G

Son denklemdeki G, ters orgii vektériidiir ve V(a) ise Vs 'nin Fourier katsayilarini
temsil eder. Kohn-Sham esitliklerini zahiri potansiyellerle ¢ozmek elektron dalga
fonksiyonlarini bulmak i¢in standart bir yaklasimdir. Bu tezde dalga fonksiyonlari
diizlem dalgalarin lineer bir kombinasyonu olarak alinmigtir. Aranilan
pseudopotansiyele yakinsama, diizlem dalgalarin sayisini diizenli bir sekilde artirarak
saglanabilir. N bandindaki, q dalga vektoriine sahip bir elektron i¢in diizlem dalga

fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir;
2 1 = 1 Q)ei(@+G)F
q)q,n(r) = NO_.QZ Aq,n (q + G)e (348)
G

Denklemde goriilen NyQ ifadesi, kristalin hacmidir. Elektronik dalga vektorii q,

Brillouin bdlgesi boyunca aynidir. Segtigimiz diizlem dalgalarin sayisi, kinetik

enerjinin daha {izerinde bir durdurma enerjisini meydana getirecek sekilde olmalidir.
2 — —

:—m(a + G)? < EgesmeAqn(d + G) ifadesi ¢, nin Fourier uzayindaki bir gosterim

seklidir. Denklem 3.46 ve Denklem 3.47 esitliklerini, Denklem 3.45°te yerlerine yazip

diizenlenirse;
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ScAgn(@+6) {o @+ 6 + Ne V(G — gy} €@ D=0 (3.49)
ifadesi elde edilir. Bu esitlik baz1 matematiksel islemler sonunda;
= 2 [ = &2 = A=
ZcAgn(@+G) |{5m @+ G — eqnf 8cor + Vps(G' = G)|=0 (3.50)
q 2m q P
haline gelir. Asagida verilen;
P 2 sy
|{E q+G6)*"— Sq,n} 866" + Vps(G' — G)[=0 (3.52)
determinantin ¢ozlilmesiyle 6nemli sonuglar elde edilir [58,65].

3.8. Katilarin Orgii Dinamigi

Katilarin 1s1 s18asi, elastik sabitlerinin belirlenmesi gibi bir¢cok temel 6zelliginde 6rgii
titresimleri  bilyiik bir &neme sahiptir. Ozellikle siiperiletkenlik olaymnin
bulunmasindan sonra yapilan ¢alismalar ¢ok biiyiik bir ivme kazanmistir. Katilarin
oOrgii dinamiginin hesaplanmasinda, hi¢bir deneysel parametreye ihtiyag duymayan ab-
initio metodunun bulunusuna kadar yar1 kuantum mekaniksel modeller
kullanilmaktaydi. Her kristal i¢cin yeterince deneysel veri bulunmadigindan, yillarca
bir ¢ok kristalin titresim 6zellikleri incelenememistir. Bu nedenle ab-initio metodunun
bulunmasi, ¢aligmalarin hizlanmasini saglamasi agisindan biiyiik bir 6nem teskil
etmektedir. Bu kisimda ab-initio metodu yardimiyla katilarin 6rgii dinamiginin nasil

belirlendiginden bahsedilecektir.
3.8.1. Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri

Herhangi bir 6rgliniin, 6rgli gegis vektorleri d,,a,,ds ile belirlenir. Genel bir gegis

vektoriinii ise asagidaki sekilde yazilabilir [58,65];
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§1 == t1§1 + t2§2 + t3§3 (352)

Buradaki t,t, ve t; katsayilari, sifir ile negatif ve pozitif tamsay1 degerlerini
kapsamaktadir. Eger birim hiicrede sadece bir atom varsa, bu denklem atomik
pozisyonu da belirtir. Eger birim hiicrede p atom varsa, birim hiicredeki her atomun
konumu s(b) vektorleri ile verilir. Burada b birim hiicredeki farkli cins atomlar1 belirtir
ve 1,2, ..., p gibi degerler alir. Boylece L. birim hiicredeki b. atomun pozisyonu sdyle

verilir;
s(b) = s5(1) + s(b) (3.53)

Atom denge konumundan u(lb) kadar uzaklastiginda kristalin potansiyel enerjisi;

®=d, + Z @, (Ib)ug(Ib) + % z @ (I, I'b g (Ib) ug (I'b")

lba Iba
U'b'B

(3.54)

seklinde yazilabilir [65]. Burada @, atomlarin hepsi denge durumunda iken kristalin
potansiyel enerjisini ifade eder ve bu oOrgli dinamigi i¢in Onemsizdir. Ciinkid,
potansiyelin konuma gore tiirevi kuvveti verir ve denge durumunda kuvvet sifir

olacaktir. @ (Ib) ve @ (b, I'b") soyle verilir:

oP | 02D

@ = ! ! =
«(1b) RN Pap(b, DY) dug(Ib) dug(I'D")

(3.55)

Yukarida yazdigimiz iki ifade kristalin denge durumunu ifade eder. @, (lb) kristalin
kararli olmasi i¢in denge durumunda sifir olmalidir. Kristal i¢in hamiltonyeni

harmonik yaklagimi kullanarak asagidaki gibi yazabiliriz;

1 1
H=d, + EZ My a%(lb) + > Z (1, ' (Ib) ug (I'")

lba Iba
U'b’B

(3.56)
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I’inci birim hiicredeki b’inci atomun hareket denklemi asagidaki gibi verilir;

.o 6¢ ! ! 1A 1A
Mplia(Ib) = = 5=cs = = IZB @5 (Ib, I'b") ug(I'b") (357)

®,p(lb; I'b")’ye atomik kuvvet sabiti denir ve (I'b’) atomu B ydniinde yer
degistirdiginde (lb) atomu iizerinde o yoOniindeki kuvvetin negatif degerini verir.
Kuvvet sabiti matrisi iki 6nemli simetri kosulunu saglar. Bunlar gegis simetrisinden

kaynaklanan kosullardir;
®yp(lb, I'b") = @y (0b, (I' — )b") (3.58)

Eger her bir atom esit miktarda yer degistirirse herhangi bir atom iizerindeki kuvvet

sifir olur [58,65];

> @gpllb, 1) = 0

®yp(lb,I'b") + Pgp(lb,lb) =0

I'b #1b (3.59)

Dupllb,1b) = = > el 1)
U'b’#lb

Yukaridaki denklemlerde yazdigimiz ®qg(lb,lb) kuvvet sabitine, 6z-terim denir.

Ayrica o6rgii gecis simetrisinden hareket denklemi sdyle yazilabilir;

Mpii,(lb) = — Z Pz (0b, I'b") ug(I'b") (3.60)
U'b’B

Yukaridaki denkleme s6yle bir ¢6ziim Onerilebilir;

U, (b, @) = 1 Uy (b, @) ell@s®-ot]
o ’ q (Mb)l/z o ) q (361)
q
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ya da burada ¢ dalga vektoriidiir ve uy (b, q), ’den bagimsizdir. Bu ifadeyi hareket

denkleminde yerine yazarsak hareket denklemi asagidaki sekli alir.

w?ug (G, b) = Z Do (bb")ug(q,b") (3.62)

Burada, D,g(bb',q) ifadesine ‘D-tipi’ dinamik matris denir [58]. Bu matris 3x3’lik

bir matris olup;

1 .
Deg(bb',q) = —— ) g (0, Ub)elF() (369
M2

seklinde yazilir. Sonunda, fonon modlar1 asagidaki determinant ¢6ziilerek elde edilir;
|Dap(bb’, @) — w2858 | = 0 (3.64)

Bazen de ¢oziim sdyle secilir;

U (lb,q) = U, (b, q)elldsO-wt] (3.65)

1
(Mp)1/2

Bu ifadeyi hareket denklemine yazarsak;

0@ D) = ) Cap(bD, Dig (0, ) (3.66)
b’B

¢oziimiinii elde ederiz. Cqg(bb’,q) ifadesine “C-tipi dinamik matris” denir [58] ve;

1

R CATO T

z o (Ob, I'b)e~TalSOD)=3('b") (3.67)
l/

seklinde ifade edilir [45,58].
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3.8.2. Orgii dinamiginde lineer bagimhlik

Bir kristal yapi i¢inde elektronlara etki eden dis potansiyel A = A; parametrelerinin bir

fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, bu parametrelere bagli olarak kuvvet;

N

olarak yazilabilir. Burada E,, elektronlarin temel hal enerjisini ve n,(r) ise
elektronlarin yogunluk dagilimini ifade etmektedir. Bu denklemi Taylor serisine

acarsak;

OEx ][ (1) A() +z7\j dny (r) aV, (1)

N 97 O

(3.69)
+n (r)z;\ VA4 4 Qo)
© 1o 67\
olur. A = 0 civarinda tiirevleri hesaplarsak ifade;
(r)

=B+ A [ e 5

(3.70)

dny (r) OV3 (1) 0*Vi (1)
22” J( ooy M5 axi>dr

olur. Kullandigimiz A parametreleri, Ug(R) seklinde gosterilen iyon yer
degistirmelerini ifade eder. Bdylece enerjinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet sabitleri

matrisleri ile iliskilidir ve bu iliski asagidaki denklemlerle verilir;

0°E

= D (R=—R') = q)iYOY}(R —R)+ (Del_ektron(R —~R) 3.71
auai(R) auB](R) LBj ( )

ai,Bj ai,Bj
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iyon _ph — ainyon—iyon
P (R—RY) = ug;(R) Oug; (R) * (3.72)

Denklem 3.72’teKi Ejyon_iyon terimi;

E. - _ eZZiZ]-
iyon—iyon — |R fT—R — T]-| (3.73)
i 1

seklindedir. Sonsuz bir kristalde Denklem 3.12°deki toplam yakinsanmaz, bu nedenle
bu toplama islemi ters 6rgii uzayinda yapilmaistir. Son olarak elektronik kuvvet sabitini

de sOyle yazabiliriz;

an(r) aViyon azviyon(r) )dr (3.74)

elektron "N —
Paigy (R —R) = j <auai(R) aug® " Fug®) dug ®

Denklem 3.70 ve Denklem 3.72 ile verilen iyonik ve elektronik kuvvet sabitleri,
Denklem 3.60°da yerine konularak dinamik matrisler elde edilir ve denklem 3.62’nin

coziilmesiyle titresim enerjileri hesaplanabilir.



BOLUM 4. SONUC

4.1. Hesaplama Yontemi

Hesaplamalarimiz igin periyodik sinir kosullar1 altinda kristal yapi i¢in elektronik
dalga fonksiyonlarmin diizlem-dalga agilimini kullanan QUANTUM ESPRESSO [36]
programindan  faydalandik.  Elektronik  degis-tokus  korelasyon terimleri
Genellestirilmis Gradyan Teorisi (GGA) ve Perdew-Burke-Ernzerhof [66]
fonksiyonlart ile agiklanmistir. Elektron-iyon etkilesimlerini incelemek igin
“Ultrasoft” pseudopotansiyeller [67,68] kullanilmistir. Tek pargacik dalga
fonksiyonlar1 60 Ry’lik kinetik enerji kesmesi ile diizlem-dalga tabanina acilmistir.
Kendinden dogrulamali ¢6ziimlemeler, indirgenemez Brillouin bdlgesi (IBZ)
igerisinde dort k noktasi goz oniine alinarak Kohn-Sham denklemleri [56] ile elde
edilmistir. IBZ igerisinde enerji hesaplamalar1 8x8x8 k noktasi kafesi goz Oniine
alinarak Monkhorst-Pack Semasi [69] ile yapilmustir. Elektronik hesaplamalar igin ise

24x24x24 K noktasi kafesi kullanilmustir.

Fonon frekanslar1 ve atomik yer degistirmeler i¢in “Ilk prensip” calismalar1 lineer-
tepki [36] metodu kullanilarak yapilmigtir. Ters 6rgii bolgesinde 13 dinamik matris
4x4x4’lik g-noktasi kafesi ile hesaplanmistir. Bu dinamik matrislerden 8x8x8’lik
Monkhorst-Pack Semasi [69] kullanilarak, Fourier doniisiimii ile tam fonon spektrumu
ve durum yogunlugu hesaplamalarinda yararlanilmistir. Elektron-fonon etkilesimini

hesaplamak i¢in Eliashberg spektral fonksiyonu;

2 _ 1 Yqj _
PF(0) = 5 (EF); s 80— 0q) (4.1)
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Denklem 4.1°den hesaplanabilir [38]. N(Eg), Fermi seviyesinde elektronik durum
yogunlugunu, y; ise fonon band genisligini ifade etmektedir. Elektron enerjileri Fermi

seviyesi etrafinda dogrusal olduklarinda fonon ¢izgi genisligi “Fermi’nin altin kural1”

formiilii;

2
6(£kn - 8F)‘S(S(k+q)m - EF) (4.2)

— qj
Yqj = 2T0g; Z |g(k+q)m;kn

Kknm

ile hesaplanir [39]. Dirac § fonksiyonlari enerji korunumu sartlarini ifade eder.

Elektron-fonon matris elemani g ise;

g((]l](+q)m;kn = ’Zquj (¢(k+q)m|equVSCF(q) |¢kn) (4.3)

seklinde verilir[70]. Denklemde |i, k) Bloch elektron dzdurumlari, VSCF kendinden
dogrulayan etkin potansiyelin tiirevini ifade etmektedir. Elektron fonon etkilesim

parametresi A;

A=2 f azl:f“)) dw (4.4)

ile hesaplanmustir [70].

Stiperiletkenlik  ozellikler icin logaritmik frekans ifadesinin hesaplanmasi

gerekmektedir. Bunun igin Allen-Dynes denklemi;
©dw

Wy = exp[27\‘1f jazF(w) Inw] (4.5)
0

kullanilmistir [40]. Bu hesaplamadan sonra;
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Wip

Tc = L—Zexp (—

1,04(1 + ) )

A — (1 + 0,621) (4.6)

denklemi ile siiperiletkenlige ge¢is sicakligi bulunmustur [40].
4.2. SrAuSiz Malzemesinin Hesaplanms Degerleri
4.2.1. Yapisal ve elektronik ozellikler

BaAls yapmin bir tiirevi olan BaNiSns yapisina sahip SrAuSis kristali, Tetragonal
sistemin Hacim Merkezli bravais orgilisiinde kristallesmektedir. SrAuSis materyali
[4mm (No:107) uzay grubunda bulunmaktadir. Bu materyalin birim hiicresinde dort
adet esdeger olmayan Sr, Au, Sil ve Si2, kristal konumlarini icermektedir. Bu
konumlarin atomik pozisyonlar1 [4mm uzay grubunda belirtilmis olup koordinatlar su
sekildedir: Sr (2a)(0, 0, 0), Au (2a)(0, 0, zau), Sil (2a)(0, 0, zsi1), Si2 (4b)(0, 1/2, zsi2)
(1/2, 0, zsi1). Kristal koordinatlardaki “z” parametresi ise i¢ parametre olarak
tanimlanir. Yapisal orgiliye bakilirsa Au atomu; dort bazal Si2 ve bir apikal Sil atomu
ile bag yapmistir. Bag uzunluklarina baktigimizda Au-Sil bag 2,543 A ve Au-Si2
bagi 2,550 A seklinde elde edildi. Isobe ve arkadaslarinin yapmis oldugu deneysel
calismada Au-Sil bagi 2,493 A ve Au-Si2 bag 2,543 A degerleriyle [24] bizim
yapmis oldugumuz teorik ¢aligma sonucu elde edilen verilerin uyumlulugu olduk¢a
dikkat ¢ekicidir. Sil-Si2 atomlarinin bag uzunlugunu ise 2,529 A olarak hesapladik.
Bu deger Elmas yapidaki en yakin Si atomlariin bag uzunluguyla karsilastirildiginda
2,352 A degerinden oldukga bityiiktiir. Bu sonug¢ SrAuSis malzemesinin Si atomlart
arasindaki bag elmas yapiya karsilastirildiginda oldukga zayiftir.

Malzemenin minimum basing ve minimum hacim altinda elde edilen enerji-hacim
grafigi Sekil 4.1.’de verilmistir. Malzemenin yapisal parametreleri ise Tablo 4.1.de
verilmistir. Hesaplamalarimiz sonucunda elde ettigimiz yapisal sonuglarla daha
onceden calisilmis olup deneysel ve teorik calismalarla uyumlu oldugu
gbzlemlenmistir. Sonuclarin tutarli olmasi kullanilan yontemin, materyalin yapisal

ozelliklerini tayin etmede basarili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.1. SrAuSis’in Enerji — Hacim Grafigi

Yapisal hesaplamalardan sonra bu malzemenin Elektronik ozellikleri incelendi.
Hesaplamalarimiz sonucunda elde edilen SrAuSiz malzemesinin elektronik yapisi
Sekil 4.2.’de gosterilmis olup indirgenemez Brillouin Bolgeleri i¢in yiiksek simetri
noktalar1 Denklem 2.19’da verilmistir. Sekil 4.2.”ye bakilirsa sifir seviyesi fermi
diizeyi olarak se¢ilmistir. Fermi diizeyini birden fazla band kesmektedir. Bu yiizden
SrAuSiz malzemesi metalik karakter gosterdigi sdylenebilir. Fermi diizeyinin altinda
kalan alan elektronlarin tutunabildigi valans bandini tanimlarken iist bolge ise
iletkenlik bandi olarak tanimlanmaktadir. Elektronik band yapisimi daha iyi

anlayabilmek i¢in Elektronik durum yogunlugu aragtirilmalidir.

Tablo 4.1. SrAuSis i¢in yapisal parametre degerleri

Materyal a(A) c () V(A3) Zau Zsiq Zsiz B(GPa) B’
Bu Caligma [71] 4.475 10.136 101.506 0,632 0,378 0,257 81,70 4,68
Deneysel [24] 4,409 9,947 96,681 0,629 0,378 0,258 - -
GGA [35] 4,405 9,929 96,331 - - - 91,5 4,59

Hesaplamalarimiz sonucu elde ettigimiz elektronik durum yogunlugu egrisi Sekil

4.3.’te verilmistir. Sekil 4.3.’teki elektronik durum yogunlugu incelendiginde valans
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band1 besleyen bes bolge bulunmaktadir. Bu bolgeler soyle siralanabilir: birinci bolge
-11,90 eV’tan -9,50 eV’a, ikinci bolge -9,50 eV’tan -6,60 eV’a, liciincii bolge -6,60
eV’tan -5,00 eV’a, dordiincii bolge -5,00 eV’tan -3,00 eV’a, besinci bolge ise -3,00
eV’tan Fermi seviyesine kadar uzanmaktadir. Sekil 4.3.’ten de goruldugi gibi birinci
bolgeye en biiyiik katki Si(1,2)’nin s ve p durumlarindan gelirken bu siray1 daha kiiciik
katkilarla Sr 5p ve Au 6p durumlar takip eder. ikinci bélgede Si(1,2)’nin s ve p
orbitalleriyle Au’nun 5d orbitalinden katk1 gelirken Sr’nin 4d orbitalinden daha kiigiik
bir katki gelmektedir. Ugiincii bdlgede Au'nun 5d ve Si(1,2)’nin p durumlarinin
hibritlestigi goriilmektedir. Dordiincii bolge ise Au-Si(1,2) atomlarinin hibritlestigi
goriilmektedir. Besinci bolgede en biiyiik katki Si(1,2)’nin p durumlarindan gelirken
Au 5d, 6p ve Sr 4d’den katkilar gelmektedir. Sekil 4.3.”¢ dikkat edilirse fermi seviyesi
elektronik durum yogunluguna Sr atomlarindan gelen katkinin oldukga kiiciik
olmasinin temel nedeni Sr atomlarinin Sr*? seklindeki iyonik karakteri sonucu Au-Si

tabakalartyla iyonik bir etkilesim i¢ermesidir.

o
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Sekil 4.2. SrAuSis’iin elektronik yapisi

Isobe ve arkadaslar1 yapmis olduklart teorik ¢alisma ile Fermi diizeyindeki durum
yogunlugu (N(EF)) degerini 1,30 durum/eV olarak bulmuslardir [24]. Buna karsin
bizim yapmis oldugumuz calismada spin orbit etkilesimi (SOE) olmaksizin N(EF)
degeri 1,41 durum/eV’tur. Bu iki degeri kiyasladigimizda SOE’siz elde edilen deger
deneysel degerlerle ¢cok iyi uyumludur. Aradaki kiigiik farkin etkisinin ise deneysel
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Toplam
Sr4d
Sr 5s
Sr 5p
Au 5d
Au 6s
Au 6p

Durum Yogunlugu (durum/eV)

Enerji (eV)

Durum Yogunlugu (durum/eV)

Enerji (eV)

Sekil 4.3. SrAuSis’tin elektronik durum yogunlugu

calisma ile teorik c¢alisma sirasinda uygulanan yontemlerin farkiligindan
kaynaklandig1 sdylenebilir. SrAuSi3’{in en belirgin yapisal 6zelligi tersinir simetriye
sahip olmamasidir. Elektron korelasyonlarinin etkinliginden dolayr elektron-fonon
etkilesim parametre hesaplarini yaparken spin-orbit etkilesimi etkisinide g6z ardi
etmeyerek hesaplamalarda tam-rolativistik ultrasoft pseudopotansiyeller kullanildi.
Spin-orbit etkilesimi dahilinde N(EF) degeri olan 1,39 durum/THz ile SOE’siz deger
olan 1,41 durum/THz ile arasinda ihmal edilebilir bir fark oldugu bulundu. Fermi
diizeyindeki N(Ef) durumuna Sr’den %12, Au’dan %18, Sil’den %25 ve Si2’den %45
oraninda bir katkr gelmektedir. Ozel olarak Si(1,2)’nin p orbitallerinden N(Eg)’e gelen

katk1 %60 oranindadir. Boylece siiperiletkenlige sebep olan elektronlarin cogunlugu



46

Si’nin p orbitallerinden kaynaklandigi sdylenebilir. Fermi durumu tistiindeki iletkenlik

bandinda ise Sr 4d ve Si(1,2) p durumlarindan katki gelmektedir.

4.2.2. Titresim ve siiperiletkenlik 6zellikler

SrAuSi3 malzemesinin grup numarasi Cy, ile verilir. Malzemenin optik fonon modlari

Denklem 4.7 ile belirlenmektedir.

Foptik = 4E + 3A; + B, 4.7

Denklem 4.7°de verilen B, A ve E modlarindan B ve A tekli, E ise ¢ift dejenere modlari
tanimlamaktadir. E modu xy- diizleminde titresime sahipken B ve A modlarn z-
yoniinde bir titresime sahiptir. Tablo 4.2.’de alan merkezli fonon modlarinin frekans
degerleri ve elektron-fonon giftlenim parametreleri ile birlikte verilmistir. Tablo
4.2°den acikga gorildigi gibi SOE’li ve SOE’siz hesaplamalarimiz arasinda
neredeyse higbir fark goriilmemektedir. Boylece SOE’nin katkisi tamamen ihmal
edilebilir bir diizeydedir. Tablo 4.2.’den goriildiigii gibi elektron-fonon etkilesim
parametresine en biiyiik katki B2 ve A1 modlarindan gelmektedir. Ayrica Sekil 4.4.’te

de bu modlarin 6z uzanim vektorleri detaylica gosterilmistir.

Sekil 4.4.’ten A’a katkis1 en yiiksek olan modlarin bariz bir sekilde Si atomlarinin
titresiminden kaynaklandig1 agik bir sekilde goriilmektedir. Boylelikle Sil ve Si2
atomlarinin oldukga yiiksek bir elektron-fonon etkilesimi yaptiklari sonucuna

ulasilabilir.

Hesaplamalarimiz sonucu Sekil 4.5.’te fonon dagilim egrisi ile Sekil 4.6.’da fonon
durum yogunlugu egrisi gosterilmistir. SrAuSiz malzemesinin birim hiicresi bes atom
igerdiginden 15 tane fonon modu igcermektedir. Sekil 4.5.°¢ baktigimizda fonon
dagilim egrisi bosluksuz yapiya sahiptir. Yiiksek simetri noktasindaki bazi bolgelere
bakarsak I'-G1-Z yoniinde 15 mod olmasma karsin Z-I' dogrultusunda yapidaki
yozlasmalardan dolay1r mod sayimiz 10’a kadar diigmektedir. Sekil 4.6.’daki Fonon
durum yogunlugunda belirgin olan bazi frekans bdlgelerindeki katkilara bakarsak
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Sekil 4.4. SrAuSis’tin baz1 fonon modlarin 6z uzanim vektorlerinin gosterimi

Tablo 4.2. SrAuSi3 igin titresim modlarinin frekanslari, elektron-fonon etkilesim parametreleri ve yaptiklart aktif
1simalarinin gosterimi. IR:infrared, R: Raman 1simalarimi temsil etmektedir

Mod E AL E AL E B2 E A
SOE’li Frekans 292 316 407 640 803 806 847 1048
SOE’siz Frekans 294 315 410 638 799 801 849 1042

SOE’li A 0.032 0.055 0037 0.040 0.026 0.140 0.061 0.205
SOE’siz A 0.030 0.050 0.033 0.037 0.025 0.130 0.060 0.198
Aktiflik IRtR IR+R IR+R IR+R IR+R R IR+tR IR+R

2 THz’in altindaki frekanslardan gelen en biiyiik katki Si atomlarindan
kaynaklanmaktadir. Bu disiik frekanslarda Si’den daha agir olan Au atomunun
titresiminin daha fazla bir katki saglamasi beklenirken Au atomu 2,0 THz — 2,70 THz
arasinda en fazla katkiy1r saglamakta olup 3,50 THz’in iistiindeki frekanslarda ihmal
edilebilir bir diizeydedir. Bu durumu soyle aciklayabiliriz: Au atomunun diger
atomlarla yaptig1 bagin oldukca zayif olmasindan kaynaklanmaktadir. Malzemenin

fonon dagilimi sonucu Sil ve Si2 atomlarimin p orbitallerinin etkilesimlerinin giiglii
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olmasi stiperiletkenlik 6zelligin ortaya ¢ikmasinda Si atomlarinin katkisini bariz bir

sekilde ortaya koymaktadir.

Sekil 4.7.’de ise Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim
parametresi (1) ile nasil degistigi goriilmektedir. SrAuSisz’iin 6 THz’lik frekans bolgesi
altinda A degerine gelen katki yaklasik olarak %357 (0,26)’dir. Bu katki oldukca
blyiiktiir. Bu ylizden siiperiletkenligin diisiik frekansli modlardan kaynaklandigi
sOylenebilir. SrAuSiz’iin siiperiletkenlik gecis sicaklign ise 1,47 K olarak

hesaplanmuistir.
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Sekil 4.6. SrAuSis igin fonon durum yogunlugunun gosterimi
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Sekil 4.7. SrAuSis igin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresi (A) ile degisimi

4.3. SrAuzSi2 Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri
4.3.1. Yapisal ve elektronik ozellikler

ThCr2Siz yapisina benzer olarak kristallesen SrAu.Si> malzemesi Tetragonal sistemin
Hacim Merkezli bravais orgiisiinde kristallesmektedir. SrAu2Si> materyali 14/mmm
(No:139) uzay grubunda bulunmaktadir. Bu materyalin birim hiicresinde ii¢ adet
esdeger olmayan Sr, Au ve Si kristal konumlarini igermektedir. Bu konumlarin atomik
pozisyonlar1 14/mmm uzay grubunda belirtilmis olup koordinatlar su sekildedir: Sr
(2a)(0, 0, 0), Au (4d)(0, 1/2, 1/4), (1/2, 0, 1/4), Si (4e)(0, O, zsi), (0, O, -zsi2). Kristal
koordinatlardaki “z” parametresi i¢ parametre olarak tanimlanir. Yapisal orgiiye
bakilirsa kristaldeki atomlar Si-Au-Si, Si-Au-Si seklinde katmansal olusum
sergilemektedir. Bitisik bulunan Si-Au-Si katmanlar1 arasindaki Si atomunun bag
uzunlugu 2,378 A’dir. Elmas yapidaki Si-Si aras1 mesafe (2,378 A)’ye yakin bir
degerdir. Bu sonug¢ Si-Si arasinda gii¢lii bir kovalent bag iceren bitisik tabakalarin

varliina isaret eder.

Malzemenin minimum basing ve minimum hacim altinda elde elde edilen enerji-hacim
grafigi Sekil 4.8.’de, yapisal parametreleri ise Tablo 4.3.’de verilmistir. Teorik

hesaplamalar sonucu elde etmis oldugumuz verilerteorik ve deneysel veriler ile
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uyumludur. Sonuglarin uyumlu olmasi kullandigimiz metrodunyapisal 6zellikleri elde

etmek i¢in uygun bir metod oldugunu gdstermektedir.

-296,8020
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Sekil 4.8. SrAuzSi2 i¢in Enerji — Hacim Grafigi

Tablo 4.3. SrAuzSiz malzemesi igin hesaplamalar sonucunda elde edilen yapisal parametreler ile bu degerlerin
deneysel sonuglari

Materyal a(d) c(A) V(A3?) Zsi B(GPa) B’
Bu Caligma [71] 4,472 10,128 101,230 0,382 85,70 5,00
Deneysel [25] 4,370 10,144 96,821 0,363

SrAu,Siz> malzemesinin elektronik yapisi Sekil 4.9.’da gosterilmis olup indirgenemez
Brillouin Bélgeleri i¢in yiiksek simetri noktalart Denklem 2.19°da verilmistir. Sekil
4.9.’a bakilirsa sifir seviyesi fermi diizeyi olarak se¢ilmistir. Fermi diizeyini birden
fazla band kesmektedir. Bu yiizden SrAu.Si> malzemesi metalik karakter
gostermektedir. Sekil 4.10.’daki elektronik durum yogunlugu incelendiginde valans
bandi besleyen dort bolge bulunmaktadir. Bu bdélgeler sdyle siralanabilir: ilk iki en
diisiik uzanan bandlar -10,90 eV’tan -7,40 eV’a, liglincii bolgedeki bandlar -6,90
eV’tan -2,70 eV’a, dordiincii bolgedeki bandlar ise -2,70 eV’tan Fermi seviyesine
kadar uzanmaktadir. Sekil 4.10.’dan da goriildiigii gibi ilk iki en diislik bandlardaki

katkilar cogunlukla Si’nin 3s orbitali ile diger elektronik durumlarin karigimiyla
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olusmustur. Uciincii bolgede ana katk1 Au’nun 5d orbitalinden gelmesine karsin Si’nin
3p orbitalinden ise oldukca kiigiik bir katki gelmektedir. Dordiincii bolgede en fazla
katkiy1 bu bolgede karisim halinde bulunan Au 5d ve Si 3p durumlarindan
gelmektedir. Bu durum [AuzSiz] arasindaki giiglii kovalent bagin varligimi gosterir.
SrAu,Siz kristalinin Fermi seviyesindeki elektronik durum yogunlugu “N(E¢)” miktari
1,59 durum/eV’tur. DOS’ta ortaya cikan orbital analizi sonucu Sr, Au ve Si

atomlarinin N(E¢)’e katkis1 sirasiya %19, %36 ve %45 olarak bulundu.

4.3.2. Titresim ve siiperiletkenlik 6zellikler

SrAuzSi; malzemesinin grup numarasi Dy, ile tanimlanir. Malzemenin optik fonon

modlar1 Denklem 4.8 ile belirlenir.

roptik = Blg + ZEg + 2Eu + 2A2u + Alg (48)

Denklem 4.8°de verilen B ve A tekli, E ise ¢iftli dejenere modlar1 temsil etmektedir. E
modu Xy- diizleminde titresime sahipken B ve A modlar1 z- yoniinde bir titresime
sahiptir. Tablo 4.4.’te alan merkezli fonon modlarinin frekans degerleri ve elektron-
fonon etkilesim parametreleri ile birlikte verilmistir. Tablo 4.4.’ten agik¢a gorildigii
gibi elektron-fonon etkilesim parametresine en yiiksek katki Big ve Aig optik fonon
modlarindan kaynaklanmaktadir. Bu modlarin I noktasindaki degerleri sirastyla 0,261
ve 0,165 olarak hesaplanmistir. Bu fonon modlarinin 6z vektor temsilleri Sekil
4.11.°de gosterilmistir. Sekil 4.11.’den gorildigi gibi en yiiksek elektron-fonon
etkilesim parametresine sahip optik fonon modlar1 Big ve Aig modlar1 oldugundan
dolay1 titresimler sadece z yoniindedir. Big modunun titresimleri incelendiginde
sadece Au atomlari titresirken A1g modunda sadece Si atomlar titresmektedir. Au ve
Si atomlariin karsiliki olarak titresmesinden dolay1r Au ve Si atomlarinin elektronik
durumlar iist liste gelir. Bu sebepten bu modlarin elektron-fonon etkilesim parametresi
diger modlara kiyasla daha yiiksek ¢ikmistir. Ciinkii N(EF) degerine en biiyiik katkilar

Si ve Au atomlarindan gelmektedir.
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Hesaplamalarimiz sonucu elde edilen fonon yap1 grafigi Sekil 4.12.’de verilmistir.
Ayrica Sekil 4.13.’te fonon durum yogunlugu egrisi verilmistir. SrAuSiz
malzemesinin fonon yapisi incelendiginde biitiin fonon modlarinin pozitif frekansa
sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. Bu sebepten bu malzeme dinamik olarak kararl
haldedir. Sekil 4.12. incelendiginde I'-G1-Z yo6niinde 12 optik mod olmasina karsin Z-
I" dogrultusunda yapidaki yozlagsmalardan dolay1 optik mod sayimiz 8’e kadar diistiigii

6 | o Q si

v = 1,80 THz v= 11,38 THz
A =0,261 A =0,165

Sekil 4.11. SrAuzSiz nin bazi fonon modlarin 6z uzanim vektorlerinin gosterimi

Tablo 4.4. SrAu2Si2 i¢in titresim modlarinin frekanslari, elektron-fonon etkilesim parametreleri ve yaptiklart aktif
1simalarinin gosterimi. IR:infrared, R: Raman 1gimalarini temsil etmektedir

Mod Big Eq E. Aa, Aay E. Eq Asg
Frekans (v) 1,80 1,83 3,18 397 59 631 7,73 1138
A 0261 0058 0001 0003 0004 0004 0025 0,165
Aktiflik R R IR IR IR IR R R

acikca goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.12.°den SrAuzSi> malzemesi igin en yliksek
frekans degeri 11.5 THz oldugu goriilmektedir. Bu deger SrAuSiz malzemesinden

yaklagik olarak 1 THz daha biiyiiktiir. Bu durum SrAuSi> malzemesinde Si-Si
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arasinda giliclii kovalent bag oldugundan dolay1 olabilir. Sekil 4.12.den fonon
dispersiyon egrisinden goriildiigii gibi ii¢c yasak bosluk vardir. Bu bosluklarin frekans
degerleri yaklasik olarak sirasiyla 0,4 THz, 1,8 THz ve 3 THz olarak hesaplandi. Bu
sebepten dolay1 fonon dispersiyon egrisi dort bolgeye ayrilmistir. Bu bolgeler; 0 THz
-2,6 THz frekans araliginda degisen birinci frekans bolgesi, 3,0 THz — 4,0 THz frekans
araliginda degisen ikinci frekans bolgesi, 5,8 THz — 7,9 THz frekans araliginda degisen
ticlincii frekans bolgesi ve 10,90 THz — 11,50 THz frekans araliginda degisen dordiincii
(yiiksek) frekans bolgesi olarak adlandirilir. Birinci frekans bolgesinde {i¢ akustik ve
tic optik mod olmak iizere toplam alt1 fonon modu vardir. Bu bdlgedeki fonon modlar
ciddi degisimler gostermektedir. Sekil 4.12.’den goriildiigii gibi akustik modlar ile
diisiik frekansli optik modlar arasinda cakigmalar goziikmektedir. Bu durumdan
akustik modlarin optik modlara 1s1 tagimasiyla sagilmasina sebep oldugu 6ngoriilebilir.
Bu sebepten SrAuSi, malzemesinde termal iletkenlik azalmis olabilir. Ikinci frekans
bolgesinde ii¢ optik fonon modu bulunmaktadir. Ugiincii frekans bolgesinde ise bes
optik fonon modu vardir. Son olarak dordiincii frekans bdlgesinde bir tane optik fonon
modu vardir. Fonon yapisin1 daha iyi anlayabilmek i¢in fonon durum yogunlugu
incelenmelidir. Sekil 4.13.’te hesaplamalarimizdan elde ettigimiz fonon durum
yogunlugu egrisi verilmistir. Sekil 4.13. detayli olarak incelendiginde birinci frekans
bolgesinde Au atomlarmin titresimleri baskindir. Bu bolgede Sr ve Si atomlarinin
katkis1 ¢ok kiigiiktiir. Ikinci frekans bolgesindeki optik fonon molarma ana katki Sr
atomundan gelmektedir. Bu bolgede Si atomu ihmal edilebilecek kadar kiiciik katkida
bulunmaktadir. Ugiincii ve dérdiincii frekans bdlgesindeki titresimler Si atomundan
kaynaklanmaktadir. Diger atomlar bu bolgelerde hi¢ katki yapmamaktadir. 11 THz
degerindeki pik tamamen Si atomunun titresiminden kaynaklanmaktadir. Bu da Si-Si

atomlar arasindaki bagin gii¢lii oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13. SrAuzSi2’nin fonon durum yogunlugu

Sekil 4.14.’te ise Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim
parametresi (1) ile nasil degistigi goriilmektedir. SrAuzSiz’nin 2,6 THz’lik frekans
bolgesi altinda A degerine gelen katki yaklasik olarak %54 (0,227)’tiir. Bu katki
oldukca biiytiktiir. Bu yiizdendiisiik frekansli modlarin siiperiletkenligi belirlemede
daha etkin oldugu sdylenebilir. SrAu,Si2’nin siiperiletkenlik gecis sicakligi ise 0,57 K

olarak hesaplanmistir.
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BOLUM 5. TARTISMA

Ozet olarak Hacim merkezli SrAuSis ve SrAuzSi; malzemelerinin yapisal ve
elektronik o6zellikleri DFT’nin GGA yaklasimi kullanilarak incelendi. Hesaplamis
oldugumuz yapisal parametreler her iki malzeme i¢inde daha 6nceden yapilmis olan
deneysel verilerle uyumludur. Her iki malzemenin elektronik band yapisi bu
malzemelerin metalik karakter gosterdigini ortaya ¢ikarmistir. Her iki malzemenin bag
yapilart metalik, iyonik ve kovalent bag cesitlerini igermektedir. Buna ek olarak
SrAuSiz malzemesinin elektronik durum yogunlugu analizleri Fermi seviyesi
yakinlarinda Si (1,2) p orbitallerinin baskin oldugunu gosterir. Ayrica diger atomlarin
orbitalleri SrAuSiz malzemesinin elektronik durum yogunluguna Fermi seviyesi
yakinlarinda ¢ok kiigiik katkilar yapmaktadir. SrAuzSi> malzemesi i¢in Fermi seviyesi
yakinlarinda elektronik durum yogunluguna Si p ve Au p ve d orbitalleri katki
yapmustir. Spin-orbit etkisinin bu iki malzeme i¢in Fermi seviyesi elektronik durum
yogunluguna fazla etki yapmadig1 gozlemlenmistir. Fonon hesaplarimiz SrAuSis ve
SrAu,Si> malzemelerinin her ikisininde dinamik olarak kararli oldugunu gosterdi.
Fakat SrAu2Si; malzemesinin fonon yapist SrAuSiz malzemesinden ¢ok farklidir. Tlk
olarak SrAu,Si> malzemesinin fonon spektrumu SrAuSis malzemesinden 1 THz daha
genistir. Bu muhtemelen SrAuzSi> malzemesinde tabakalar arasindaki Si-Si kovalent
baginin giiglii olmasindan kaynaklaniyor olabilir. Ikinci olarak SrAu2Si, malzemesinin
fonon spektrumu dort agik bolgeye ayrilmistir. SrAuSiz malzemesinin fonon
spektrumunda herhangi bir bosluk yoktur. Ugiincii olarak SrAu,Si> malzemesinin
fonon dispersiyon egrisinde akustik ve optik modlar arasinda diisiiniilebilir ¢akigmalar
vardir. Son olarak SrAuSiz malzemesinde diisiik frekansli fonon modlar1 Si ve Au
atomlarinin  giftleniminden kaynaklanirken SrAuzSi> malzemesinde bu fonon

modlarina ana katki Au atomarinin titresiminden gelmektedir.
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SrAuSi3z malzemesinin ortalama elektron-fonon etkilesim parametresi (A) degeri 0,47
olarak bulundu. Elektron-fonon etkilesim parametresi ve Eliashberg spektral
fonksiyonu kullanarak SrAuSis malzemesinin siiperiletkenlik gecis sicakligini 1,47 K
olarak belirledik. Bulmus oldugumuz bu sonug siiperiletkenlik gecis sicakligini 1,54
K olarak belirleyen deneysel ¢alisma ile ¢ok iyi uyumludur. SrAuzSi> malzemesinin
stiperiletkenlik parametre hesaplar1 ile elektron-fonon etkilesiminin SrAuSis
malzemesinde biraz kiigiik oldugunu belirledik. Bu yiizden siiperiletkenlik gegis
sicakligint SrAuzSi; malzemesi igin 0,57 K olarak belirlendi. Bu degerden anlasildigi
gibi SrAuSiz malzemesinin siiperiletkenlik gecis sicakligi SrAuzSi2 malzemesinden

biiyiiktilr.
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