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OZET

Anahtar Kelimeler: TasGe, A15 fazi, Yapisal ozellikler, Elektronik ozellikler,
Dinamik 6zellikler, Siiperiletkenlik 6zellikleri

Bu tez kapsaminda A15 tipi TasGe’nin yapisal, elastik, elektronik, termodinamik,
dinamik ve siiperiletkenlik o6zellikleri yogunluk fonksiyon teorisini temel alan
Quantum Espresso programi kullanilarak incelenmistir. TazGe bilesiginin elastik ve
elektronik ozellikleri ile ilgili hesaplamalar, bu malzemenin esnek ve metalik
karaktere sahip oldugunu gostermistir. Elektronik 6zelliklerden ayrica TasGe’nin Ta
5d orbitallerinin Fermi seviyesine c¢ok yakin bdlgelerde elektronik durum
yogunluguna en Onemli katkiyt yaptigi goriilmiistiir. Dinamik o6zellikler
incelendiginde, Ta ve Ge atomlari arasinda biiyiik bir kiitle farki olmasina ragmen
TasGe i¢in hesaplanan fonon dispersiyon grafiginde bir bosluga rastlanmamuistir.
Ayrica en yiiksek enerjili optik fonon modunun olusumunda da Ta atomlarinin
titresimlerinin baskin bir rol oynamasi oldukga ilgingtir. TazGe i¢in ortalama elektron
fonon etkilesme parametresi 1.083 olarak hesaplanmistir ve bu deger kullanilarak
stiperiletkenlik gecis sicakligl (Tc) 8.392 K olarak tahmin edilmistir. Bu Tc degeri,
daha once ince film olarak hazirlanan TaszGe i¢in dl¢iilen 8 K sonucuyla ¢ok iyi bir
uyum i¢indedir.
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INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL, ELECTRONIC AND
SUPERCONDUCTIVITY PROPERTIES OF TasGe COMPOUND

SUMMARY

Keywords: TasGe, Al5 phase, Structural properties, Electronic properties,
Dynamical properties, Superconducting properties

The structural, elastic, electronic, dynamical and superconducting properties of A15
type TasGe have been investigated by using the density functional theory as
implemented in Quantum-Espresso simulation package in this thesis. The
calculations related to elastic and electronic properties of TasGe predict that this
compound is ductile in natlire and shows metallic features. The electronic properties
also show that the Ta 5d states of TasGe mainly contribute to the electronic density
of states very close to the Fermi level. According to the dynamical properties, there
is no gap in the calculated phonon dispersion graph for TaszGe, although there is a
large mass difference between Ta and Ge atoms. It is also interesting that the
vibrations of Ta atoms play a dominant role in the formation of the highest optical
phonon mode. The average electron-phonon coupling parameter is calculated as
1.083 and using this value, the superconducting transition temperature (Tc) is
estimated to be 8.392 K for TasGe. This Tc value is in very good agreement with the
experimental value of 8 K which is previously measured for TazGe prepared as thin
film.



BOLUM 1. GIRIS

Metallerin bir araya gelmesiyle olusan A15 faz1 (genellikle B-W veya CrsSi olarak da
bilinir), A bir ge¢is metalini ve B de uygun herhangi bir elementi temsil etmek tizere
AszB kimyasal formiiliiyle ifade edilen bilesiklerin denge durumunda bulunduklar
yapidir. Cogu A15 bilesigi 20 K gibi yiiksek sicakliklarda ve onlarca tesla
biiyiikliigiindeki yliksek manyetik alanlarda siiperiletkenlik 6zelligi gosterebilirler.
Yiksek sicaklik ve yiiksek manyetik alan siiper iletkenligi, yogun madde fiziginde
birgok Onemli teknolojik uygulamaya sahip olup, merak uyandiran bir aragtirma
alanidir. Ornegin, Vanadyum-galyum (VsGa) siiperiletken &zellige sahip bir
bilesiktir ve ¢ogunlukla siiperiletken elektromiknatislarda yiiksek manyetik alan
olusturmaya yarayan bobinlerin yapiminda kullanilir. Siiperiletken miknatislar,
manyetik rezonans goriintiileme cihazlarinda, parcacik hizlandiricilarinda ve
carpistiricilarinda kullanilabilen bir teknolojidir. Ustelik siiperiletken miknatislar,
direngli elektromiknatislara gore bazi iistiinliiklere sahiptir: Manyetik alan genellikle
sabittir, deneysel Ol¢iimlerde giirliltii daha az olur ve miknatislar daha kiigiiktiir.
Ornegin, parcacik hizlandiricilarinda ve carpistiricilarinda sivi azot sicakliginda
calisan siiper miknatislar kullanilmaktadir. Bu miknatislar normal miknatislara gore
cok daha verimlidir. Stiper miknatislarin bir bagka kullanim alan1 da “MR” manyetik
rezonans gorilintiileme cihazlaridir. Bu cihazlar daha giivenli olan radyo frekansi
kullanirlar. Siiperiletkenler 1s1 yaymadigindan daha diisiik hacme yerlestirilmis hizli
calisan devreler yapilabilecek ve bu da bilgisayarlarin boyutlarimin kii¢iiliip hizlarinin
artmasin1 saglayacaktir. Siiperiletkenlerin bir 6zelligi olan Meissner olay1r geregi
stiperiletken motorlar, manyetik alan cizgilerini iterek motor akim kaybint % 50
civarinda azaltir. Siiperiletken maddelerde goriilen bu manyetik itme kuvveti
geligmis tiilkelerde halk arasinda ugan trenler diye adlandirilan ve manyetik yastik
tizerinde kayan hizli trenlerin yapilmasi fikrini dogurmustur. Bu sebeplerden dolayi

stiperiletkenlik 6zelligi gosteren A15 kristalleri literatiirde genis bir sekilde ¢aligilmis



ve halen ¢aligilmaya devam etmektedir. Son altmis yildir A15 tipi bilesikler yiiksek
stiperiletkenlik sicakliklar1 nedeni ile ¢cok sayida teorik ve deneysel calismaya konu
olmuslardir [1-12]. Ozellikle Nb tabanli A15 tipi siiperiletken materyaller (NbsGe
(23.6 K), NbsSn (18,9 K), NbsAl (18,8 K) yiiksek stiperiletkenlik gecis sicakliklar
nedeniyle teorik ya da deneysel ¢ok sayida ¢alismanin konusu olmuslardir [13-22].
Nb tabanli A15 tipi lizerine artan ilgi iizerine diger geg¢is metalleri ile olusturulan
A15 tipi materyaller ile ilgili ¢alismalar da popiilerligini artirmaya baslamislardir
[23-26].

Buna ragmen tiim gecis metali tabanli A15 yapilarin siiperiletkenlik 6zellikleri heniiz
incelenememistir ve halen literatiirde 6nemli bir bosluk bulunmaktadir. TasGe ile
ilgili literatiirde ¢ok az sayida c¢alisma bulunmaktadir ve bunlarda da TasGe’nin
kiibik kristal yapist incelenmemistir [27-30]. Bu c¢alismada bu eksikligin
giderilmesine katki sunmak adina kiibik Al15 kristal yapisina sahip TasGe
materyalinin stiperiletkenlik 6zellikleri iizerine ayrintili bir ¢aligma sunulmustur.
TasGe’nin siiperiletkenlik 6zelliklerinin incelenebilmesi icin ilk olarak yapisal
ozellikleri belirlenmistir. Daha sonra yapisal 6zelliklerinden faydalanarak elastik ve
mekanik ozellikleri incelenerek malzemenin sertligi hakkinda bilgi sahibi
olunmustur. Siiperiletkenlik 6zelliklerin belirlenmesinde bilindigi gibi BCS teoriye
gore elektron-fonon etkilesimi 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu nedenle TasGe
materyalinin siiperiletkenlik 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in elektronik ve
dinamik 6zellikleri de tez kapsaminda verilmistir. Son olarak tiim bu veriler 1s1ginda
kiibik A15 tipi TasGe’nin Eliashberg spectral fonksiyonu, elektron—fonon etkilesim
parametresi, logaritmik ortalama fonon frekansi ve siiperiletkenlik gegis sicakligi

gibi siiperiletkenlik 6zellikleri belirlenmistir.



BOLUM 2. TEORI

2.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
2.1.1. Giris

Ab initio teorilerinin temeli yogunluk fonksiyon teorisidir. Ab initio teorileri
kristallerin yapisal, elektronik ve dinamik 6zelliklerinin arastirilmasinda kullanilan
en popiiler metottur. Bu metodun diinya capinda cok sayida kullanici tarafindan
tercih edilmesinin nedeni hi¢bir deneysel veriye ihtiya¢c olmadan hesaplamalarin
yapilabilmesidir. Yogunluk fonksiyon teorisi ile ilgili ilk ¢alismalar 1960’11 yillarda
Hohenberg-Kohn [31] ve Kohn-Sham [32] tarafindan yapilmistir. Bu bolimde temel
degisken olarak elektron yogunlugu ve bundan yararlanilarak olusturulan elektronik

enerji fonksiyonu ele alinmistir.
2.1.2.Temel degisken olarak yogunluk

Taban durumu elektronik yiik yogunlugu n(r)’ nin bir fonksiyonu olmak {izere,

dejenere olmamis temel hal dalga fonksiyonlar1 N elektronlu bir sistem i¢in
W11, 12, T35 cee vee en wve wee e wnen . Ty) = W [0(1)] (2.1)

bi¢ciminde yazilabilir [33]. Su anda genel yogunluk n(r)’yi bilmiyoruz. Bundan dolay1 da
genel dalga fonksiyonu W[n(r)]’de belirlenemez. Bu durumu anlasilabilir yapmak igin
Hohenberg ve Kohn tarafindan asagidaki bigimde yeni bir F[n] fonksiyonu
belirlenmistir [31, 34]:

Flnl=T +v, , (2.2)



Burada T ¢ok cisimli sistem igin kinetik enerji, V,_, de yine g¢ok cisimli sistemde
elektron-elektron etkilesme enerjisidir. F[n] fonksiyonu tanimlanirken 6zel bir sistem
ve dis

potansiyele sahip olmayan genel bir fonksiyon olarak tanimlanmistir. Dis
potansiyelin toplam enerjisini tanimlamak gerekirse Hohenberg ve Kohn dig

potansiyel toplam enerjiyi soyle belirlemislerdir [31]:
Eel [legﬂ Tl] = fdrles (T‘),D(T‘) + F[n] (23)
2.1.3. Enerji doniisiim prensibi

2.3 denklem esitliginde var olan Eg| [V, N] fonksiyonu, yiik yogunlugu n’ye bagh
bir doniisiim ilkesine uyar. Baska bir sekilde ifade etmek gerekirse Eg| [Vis , N

fonksiyonunun en az degeri yani temel hal enerjisi n(r)= p(r) bu esitligi sadece bir
tek yogunluk i¢in saglanmaktadir [34, 35]. Bunun anlami diger higbir n(r) ifadesi bu

esitligi saglamaz.

Bu teoremi ispatlamak ¢ok kolaydir. Dejenere olmamis bir W dalga fonksiyonunu ele
alalim. 2.4 denklem esitliginden de goriilecegi tizere ¥ dalga fonksiyonuna gore P’dalga
fonksiyonu daha diisiik enerjili ve taban durumu dalga fonksiyonudur. ¥ ve ¥’ arasindaki

birbirine karsilik gelen enerji,
E W' = (W', HY') (2.4)

denklemi ile yazlabilir [36]. Wve W' dalga fonksiyonlarinin enerjilerini
karsilastirmak gerekirse W' dalga fonksiyonlarinin enerjileri belirlenirken n(r)

degerleri, ¥ dalga fonksiyonu enerjisi i¢in de temel hal yogunluguna karsilik gelen p(r)

degerleri dikkate alinir ve karsilastirma 2.5 denklemindeki esitlik ile gergeklestirilir.

Eal?'] = [ drVas(rn(r) + Fln] > €,[¥] = [ drVas(r)p() + Flp] (2.5)



Bu ifadeden 2.6 denklemi agik olarak elde edilebilir.
Eel [lesr n] > Eel[lesi p] (2-6)

Burada Eg| [Vg,g ] bir sistemin taban durumu enerjisi olup Vg,4(r) sahip olunan

potansiyel, N sistemde bulunan elektron sayisina karsilik gelir [34,35].
2.1.4. Elektronik enerji fonksiyonu

Yogunluk fonksiyon teorisinde bilmemiz gereken iki Onemli noktanin

aciklanmasinin ardindan F [ p | fonksiyonunu agik bir sekilde yazilabiliriz:

Flp)= ldrar % +Glp] 2.7)

2.7 denkleminde temel hal enerji dalga fonksiyonu 2.8 denklemini elde etmemizi

saglar.
2 !
EalVas p] = [ drVag(rip() + 5 [f drdr' 22250 + Gl p) (28)

2.8 denkleminde bulunan G[ p ], Kohm ve Sham tarafindan 1965 yilinda 2.9
denklemindeki gibi iki kisimda tanimlamis ve F [ p ] tipinde bir fonksiyon oldugu

anlasilmistir [32].

Glpl = Tolp] + Eqe-elp] (2.9)

Bu denklemdeki Egt -¢ [p] heniiz tam olarak bilinmemekle birlikte, bagimsiz

elektron modeli i¢in karsilikli etkilesimi ve klasik olmayan ¢ok cisim degis-

tokusu ifade eder. Ty[p] , birbirleriyle etkilesmeyen p (r) yogunluklu elektronlardan

olusan bir sistemin Kinetik enerjisidir. Denklem 2.8 ve denklem 2.9 birlikte yazilmak

istenirse Vg potansiyel enerjisi asagidaki gibi ifade edilebilir.



2 !
EalVas ] = Tolp) + J drVas)p(r) + 5 f[ drdr' Z2Z02 + Eq_e[p] - (2.10)

2.10 denklemindeki enerji degerlerini bulmak adina en 6dnemli ii¢ sorun vardir

[34]:

1. Egjs-¢[p] fonksiyonu icin bazi yaklasimlarda bulunmak gerekir. Ciinkii
cok az sitem haricinde hicbir bilgiye sahip degiliz.
2. p (r) temel hal elektronik ylik yogunlugunu tanimlamak icin yeni bir metot

bulunmas1 lazimdir. Ancak Ep; degeri minimum olacak sekilde
sec¢ilmelidir.
3. p (r) yogunlugu ile Tj[p] degerlerini tam olarak belirleyemeyiz. Cilinkii

dalga fonksiyonu ile ilgili bilgimiz yoktur.
2.1.5. Kendi kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri

Yukaridaki 2. ve 3. sorunun ¢6ziimii i¢in 1965 yilinda Kohm ve Sham’in 6nerileriyle

asagida gibi bir metot uygulanmustir [32].

Bu durumda denklem 2.10 da verilen enerji ifadesini en az yapan degerin n(r)

elektronik yiik yogunlugu oldugunu kabul edecegiz. Denklem asagidaki seklini alir.
2 ; n@n(’

Eoi[Vaign] = Toln] + [ drVa(rin) + 5 Jf drdr'. "2 + Ege o]

(2.11)

Vaien tek parcacik deneme potansiyeli olarak tanimlayalim. Tek parcacik deneme

potansiyeli n(r) elektron yogunluguna bagl olarak ifade edilirse

n() =, |0;)|° (2.12)



¢;(r) birbirleriyle etkilesmedigini kabul ettigimiz elektron dalga fonksiyonu olup,
toplam dolu durumlan (j=1,2,3,...... N) seklinde belirlenir. ¢p;(r) Schrodinger

esitliginde yazilirsa 2.13 denklemi elde edilir.
- _
= =72 + Vaen ()| () = 56(7) (213)
Esitligin bir ¢6ziimii de,
—h?2 2
%58 = 25| (572 + Vaen () 8| = Toln] + [ drVen (In(r) (214)

bigimde bulunur. Oyleyse 2.11 denklemi de asagidaki gibi elde edilir:

(Mn(r)
= +Eqe. [n] (2.15)

Eel [n]= Zj €~ f drvden (r)n(r)+ f drles (r)n(r)+ % ff dI‘dI"

2.15 denklemini n(r)’ye bagh bir dongii yaparsak, E.;[n]’yi en az yapacak olan
Vien(r)’yi asagidaki gibi yazariz. Ancak 2.15 denklemini n(r)’yi Vge,’in bir
fonksiyonu kabul eder, V,;,,’e bagimli olarak; veya Vy,,,’i, n(r) nin bir fonksiyonu
kabul ederek, n(r)’ye bagli olarak en basit hale getirebiliriz. Biz ikinci durumu
tercih ettik.

yn(') | FEar-e . ,
Vaen(r) = Vgis(r) + €* [ dr lz(fr,] + ;;(T)[n] + sabit = Vgs(r) + sabit (2.16)

Bu denklemde bulunan Vs etkin potansiyeli, Kohm-Sham potansiyeli olarak ta

bilinir ve soyle yazilabilir [32]:

rn@) | Eae—eln

Ir—ril on(r) 1= Vas() + V() + Ve (r) - (2.17)

Vis(r) = Vg(r) + e? [dr

Denklemdeki V Coulomb potansiyeli olarak adlandirilir. Etkin bir tek elektron

degis-tokus ve karsilikli etkilesim potansiyelini bulmak istersek:



Fatoe
Vae—o(r) = Ze (2.18)

formulunu kullanabiliriz. Denklem 2.12 ve denklem 2.13 temel hal durumlarini

temsil edecek sekilde yazmak istersek sirasiyla asagidaki sekildeki gibi bulunur.
—h2 9
|52 + Vis ()] 8;(1) = £,0,(r) (2.19)

p() =X, |0;)|° (2.20)

2.19 denklemi kendini dogrularak ¢oziilebilen bir denklemdir. Denklem 2.19’daki
koseli parantezin i¢indeki ifade Kohm-Sham Hamiltonyeni (Hys) olarak adlandirilr.
Kendini dogrulayarak c¢oziilebilen esitliklere Kohm-Sham esitlikleri denir[32].

Dogrulama islemini de eger bir algoritma diyagrami ile ifade etmek gerekirse Sekil

2.1.’deki gibi belirtebiliriz [37,38].

Atomik koordinatlar1 gir

\

Tahmini bir n(r) yogunlugu seg.

HY = [(—hZVZ/Zm) + Viyon + Vg + th_e]lp 1

\

Yeni n(r) yogunlugunu hesapla.

Coziim kendini dogruladi m1?

EVET HAYIR

Toplam enerijivi hesapla Yeni n(r) yogunlugu olustur.

Sekil 2.1. Dogrulama islemi i¢in kullanilan algoritma



2.1.6. Genellestirilmis gradyan yaklasimi

2.1.4 bolimiinde bahsettigimiz sorunlardan birinci sorun, E4;_.[p] belirlenmesi yerel
yogunluk yaklasimi (local density approximation)(LDA) ile ¢oziilebilmistir. Bu
yaklagimda, sistem homojen bir elektron gazi olarak diisiiniiliirse elektronik yiik
yogunlugu bu siteme gore belirlenir [34,35,39]. Bu sistem iginde p(r) ¢ok az degisir

ve asagidaki yaklasimlarda bulunmak uygun hale gelir:

Ear—elp] 2 [ drp(r)€ar—elp(M] 2 [ drp(r){€ar—elp(M] + Ec[p ()]} (2.21)

2.21 denkleminde bulunan &.[p(r)] karsilikhi etkilesmeleri, €4.[p(r)] degis-tokus
etkilesimlerini gosterirken €4,_.[p(7)] elektron gazindaki her bir elektronun degis-
tokus ve karsilikl etkilesim enerjisidir.

Genellestirilmis gradyan yaklasimmnin (generalized gradient approximation)
(GGA)olugmasina imkan saglayan yerel yogunluk yaklasimidir. Genellestirilmis
gradyan yaklasimi yerel yogunluk yaklagimina ilave olarak -elektronik yiik
yogunlugunun (p) yani sira bu yogunlugun |Vp| olarak ifade edilerek gradyanin da

hesaplanmasini temel alir. Bu sekilde denklem 2.21 seklinde yazilabilir [40].

Egit + [p] = [ drp(r)€Gif.[p(m), IVp(MI] =
J drp()€aclp(M]Far—elp (), IVp(M)I] (2.22)

Yukaridaki ifadede bulunan Fy;_,elektronik yiik yogunluguyla birlikte gradyanini da
iceren diizeltme fonksiyonudur. €;:[p(7)] ise homojen bir sistemde sadece degis-
tokus etkilesmelerini igeren enerjidir. F;;(p, Vp) ifadesini degis-tokus etkilesmelerini
igeren diizeltme fonksiyonu bi¢iminde ifade edebiliriz. Bu ifadelerden yararlanarak
diizeltme fonksiyonunu iki kisma ayirma imkanina sahip oluruz. Bu iki kisim degis-
tokus etkilesimleri ve karsilikli etkilesimler olarak kabul edilir. Eger m. dereceden

gradyanini tanimlarsak fonksiyonun anlasilmasi i¢in fayda saglayacaktir.

_ V"l _ [V™p|
m (2kp)™p 2m(3mw2)m/3 (p)(1+%)

(2.23)
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Yukaridaki denklemde kj tanimlamak istersek ve kr = 3(2m/3)31;1 bu sekilde
tanimlanirsa yogunlugun m. dereceden degisimini ifade eden s,,, elektronlarin
ortalama uzaklig1 7y ile orantili olacaktir. s, ifadesinin m=1 ig¢in birinci dereceden

gradyanini agagidaki gibi tanimlariz.

— o Vol |V

S1=ES =00 2o, (2.24)

F,’in terimleri de asagidaki gibi analitik olarak hesaplanabilir [40,41].

F,o=1+=s? 2 2.25
+811+20252+m (2.25)

Bu yontem ile genellestirilmis gradyan yaklasiminin farkli sekilleri i¢in diizeltme
fonksiyonu sayisini daha da artirabiliriz [41-45]. Bizim c¢alismamamizda PBE
kullanilmis olup, PBE Perdew, Burke ve Enzerhof birlikte gelistirdikleri bir formdur
[44]. E.’1 ifade etmek gerekirse,

a“):1+K'Héﬁ (2.26)

seklinde yazilabilir. Genellestirilmis gradyan yaklasiminda degis-tokus ve karsilikli

etkilesme enerjisini yazmak istersek

Bar-elp()] = X [ dr [§84, + pr) e 4 p(r) 2z ] p ) (2.27)

biciminde yazariz. Koseli parantez icindeki ifade olusabilecek potansiyele karsilik

gelir. Tanimlamak istersek asagidaki sekildeki gibi olur.

Vae-o(r) = e, + p() e — v (p(r) 222 )| (2.28)
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Yukaridaki denklem ¢ok sik kullanilmakta ancak bazi eksikleri vardir [46]. Bu
eksiklikleri tamamlamak isteyen White ve Bird’in 1994 yilinda yeni tanimladiklar
enerji ve potansiyel ifadelerinde bu eksikleri telafi edebilecek ve dogru sonuclara
ulastirabilecek bir denklem tasarlamislardir [47]. White ve Bird yaklasimina gore
degis-tokus ve karsilikli etkilesme enerjisini su sekilde yazabiliriz.

Fav-elp()] = X [ dr |68 + p(r) S5 | o) +

3 Jf drdr'p(r) | 3505 | 2 (2.29)

ovp(m)| p)

Bu denklemde Vp(r,)’yi tamimlamak gerekirse Vp(7,) = Y Coper P(Tn?)
seklinde tanimlanabilir. Potansiyel ifadesini yazmak istersek yeni tanimladigimiz

Vo(r,,) ifadesinden faydalanabiliriz.

GGA

vV _ SGGA dt e agtci;t(f;Ae Vp C 2.30
dt—e(Tm) = dt—e TP—— + X [P 6|Vp| Vol m'-m (2.30)

Bu denklem hesaplamalarda dogru sonuglara ulasmamizi saglar [46].

2.1.7. Yapay (Pseudo) potansiyel metodu

Yapay potansiyel metodu i¢in 1966’da Harrison tarafindan yazilmis bir kitapta [48]
ve 1970’de Cohen ve Heine’nin birlikte ele aldiklar1 [49] bir arastirma makalesinde
temel unsurlar belirlenmistir. Bu belirlenen metotu aciklamak gerekirse bazi dnemli

noktalara deginmek gerekir.

Bir atom modeli belirleyelim ve atom; c¢ekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik
elektronlar1 olarak boliimlerden olusan bir sistem olsun [34]. Kor elektronlar
ifadesiyle dolu orbitalleri kast ettigimiz anlagilmalidir. Bu durumu 6rneklendirmek
istersek bir karbon atomunun elektron dizilimine bakalim (1s22s22p?). Bu karbon
elementinde kor elektronlar1 ifade etmek gerekirse 1s22s? dir. Ciinkii tam doludur.
Iyon koru ifadesini aciklarsak ¢ekirdek ve kor elektronlarinin olusturdugu sisteme

verilen bir isimdir.
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Sekil 2.2. Cekirdek, 6z (kor) elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus bir atom olup, tarali bolge 6z
bolgesini gostermektedir.

Sekil 2.2.°deki sekle uygun bir yapi ele alalim. Bu yapidaki degerlik elektronlarinin
dalga fonksiyonlar1 ile kor elektronlarmin dalga fonksiyonlarini ortogonal olarak
kabul edelim. Boyle bir sistemin elektronik 6zelliklerini belirlemek i¢in Schrodinger
denkleminden faydalanmamiz gerekir. Ciinkii yapay potansiyel yaklasimina gore bir
kristalin elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde sadece degerlik elektronlar: etkili
olup, iyon korlarinin herhangi bir etkisi olmadig diisiiniiliir. Bu da bize yeterince

netlik saglamaz. Bundan dolay1 da Schrodinger denkleminden faydalanmak gerekir.

HY = ey (2.31)

Denklem 2.31’in daha anlasilir olmasi i¢in bazi sembolleri agiklamak denklemi daha
rahat yorumlamamizi saglar. Oyleyse H Hamiltoniyeni, T kinetik enerjisi ile kor
elektronlarindan kaynaklanan V, etkin potansiyelin toplamidir. ¥ dalga fonksiyonu
ise, degerlik elektronlarindan gelen ve etkisi az olan ¢ fonksiyonu ile iyon

korlarindan kaynaklanan ¢,fonksiyonlarmn toplami seklindedir. Oyleyse

Y=0+Y.b0, (2.32)

Seklinde yazilabilir [34]. 2.32 denkleminde bulunan b, katsayilart normalizasyon

sabitleridir. Clinkii ilgili ifadelerin ortogonal olmalarin1 saglamaktadir.
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<YIP, >=0 (2.33)

Buradan denklem (2.22), (2.23) ve (2.24) birlikte ele alinirsa, asagidaki denkleme

ulasilabilir.
HO + Xc(E — Ecl@c >< Bc|0) = €O (2.34)

Yukaridaki denklemde bulunan E,. terimi, kor bolgesindeki 6zdegerlerden birini

ifade eder. Bu ifadeden de 2.35 ve 2.36 denklemleri elde edilebilir [34]:
(H+Vp)0 = €Q (2.35)
(T + Vps)® = €D (2.36)

Bu denklemlerin igerisinde bulunan Vi ve Vj,; ifadelerini agiklamak gerekmektedir.
Vg ifadesi, itici potansiyel operatdriidiir. V¢ ifadesinin ise,1959 yilinda Phillips ve
Kleinman’in birlikte yaptiklart arastirmalar [50] ve bu ikisinden ayr1 olarak Antoncik
tarafindan yapilan ¢alismalar [51] (2.28) deki gibi bir potansiyel operatorii oldugunu
gostermistir [34]:

Vos = Va + Vg (2.37)

Itici bir potansiyel olan Vj ile etkin bir potansiyel olan V,’nin etkilesmesinden
olusabilecek potansiyel zayif etkili bir potansiyel olacaktir. Oyleyse Vs potansiyeline
yapay potansiyel, @’ye yapay dalga fonksiyonu diyebiliriz. Bu yapay potansiyel ile
yapay dalga fonksiyonunu Sekil 2.3.’te grafikte goriildiigii gibi olugmaktadir. Sekle
dikkat edilirse gergek potansiyel sonsuzda yakinsarken, yapay potansiyel daha ¢abuk
yakinsamakta oldugu goriilmektedir. Dalga hesaplamalarinda 6zellikle bu durumdan

dolay1 yapay potansiyel kullanilmaktadir.
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Sekil 2.3. Sekil yapay potansiyel ve yapay dalga fonksiyonunu goéstermektedir. 7, 6z bolgesinin yarigapidir.
Gergek potansiyel ve gercek dalga fonksiyonu da goriilmektedir. Ve sekilde acik olarak gériilmektedir
ki 6z bolgesi disinda iki potansiyel ve dalga fonksiyonu birbirinin aynidir.

2.1.8. Kohn-Sham esitliklerinin momentum uzayina tasinmasi

Momentum uzayina gore degerlendirmek gerekirse (T+V},5)@ = €@ ifadesi asagidaki
sekle doniisebilir.

(T + Vps)Q)q,n(T) = 8q,n(Z)q,n(r) (2.38)

Denklem 2.38 deki bilmemiz gereken sembollerin anlamina bakilirsa, r, elektronlarin
pozisyonunu; ¢, 1. Brillouin bolgesindeki elektronlarin dalga vektorlerini ve n ise
enerji bantlarim1 temsil etmektedir. Kristal bir kat1 icin Fourier serisine agmak
istersek buradaki yapay potansiyeli yerel bir potansiyel olarak diistinmeliyiz. Bunu
da basarabilmemiz i¢in V,; = V,4(r) biciminde doniistiirmemiz gerekir [39,52]:

Vps (1) = X V(G)e 6D (2.39)
Bu denklemde G’ye ters orgii vektoriini, V(G)’de Vps'nin Fourier katsayilarini

gostermektedir. Kohn-Sham esitliklerini ¢6zmek i¢in standart bir yaklagimda buluna

biliriz. Yani esitlikleri ¢ozerken elektron dalga fonksiyonlarini bulmak i¢in esitligi
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zahiri potansiyellerle ¢oziimleriz. Bu zahiri potansiyelleri yakinsamak istersek,
diizlem dalgalarin miktarinm1 diizenli bir sekilde artirmamiz gerekir. Eger ¢ dalga
vektorii olmak iizere N bandindaki bir elektron icin diizlem dalga fonksiyonunu

yazmak istersek asagidaki gibi buluruz:
1 = - = - Y
gq,n(r) = NO__QZGAq,n(q + G)el(q+6)r (2.40)

2.40 denkleminde N, ifadesi kristalin hacmini gostermektedir. Dikkat edilmesi
gereken bir hususta segmemiz gereken diizlem dalga sayisinin kinetik enerjiden daha

fazla ancak durdurma enerjisinin olusmasimni saglayacak sekilde secilmesidir.
. 2 > - - = 1w e . . .
Oyleyse zh—m (G + G)? < Exesme-Aqn(d +G)  esitligindeki @, ,’nin  Fourier

uzayindaki gosterimi oldugunu bilmeliyiz. Buradan esitliklerimiz 2.39 ile 2.40
denklemleri 2.38 denkleminde yazilirsa,

S A qn( y G) {h (G+6)* Y V(G )el(G ) il ’n}ei(ﬁ+§).? _ (2.41)

denklemini elde ederiz. Bu denklem, biraz degisimle birlikte asagidaki gibi de

yazilabilir.

SeAq(G +6) [(FLE (G+6y” — Eqn} 86,01+ Vps (67— G)| = 0 (2.42)

Bu ifadenin neleri karsiladigini bilmek ve bulmak icin asagidaki determinant

esitliginin ¢ozlilmesi gerekir.

hZ = 5 2 _,, -
(2t — a0} 6.6+ Vs (67— )| = 0 (2.43)

2m
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2.2. Katilarin Orgii Dinamigi

2.2.1. Giris

Orgii titresimlerinin hesaplanmasi, 1s1 sigasi, elastik sabitlerinin bulunmasi ve
katilarin 1s1 ile genlesmesi gibi fiziksel oOzelliklerin anlasilmasinda c¢ok ©Onem
tasimaktadir. Yillarca bu Ozelliklerin anlasilabilmesi i¢in orgii titresimleri iizerine
calismalar yapilmistir. Daha sonra siiperiletkenligin tespitinden sonra ise bu
ozelliklerle ilgili ¢aligmalar daha da hizlanmistir. Ab-initio metodu bulunana kadar
katilarin  6rgli  dinamiginin hesaplanmasinda kuantum mekaniksel metotlar
kullanilirdi. Bu arada ab-initio metodunun deneysel bir parametre istememesi bu

metodun daha fazla tercih edilmesini saglamistir.

Bu metot bulunmadan 6nce yillarca kristallerle ilgi deneysel veri bulunmadigindan
titresim Ozellikleri tam olarak incelenememistir. Bu deneysel veriye olan ihtiyacin
giderilmesiyle birlikte yani ab-initio metodunun uygulanmasiyla kristallerin
titresimleriyle 1ilgili bilgiler hizla tespit edilmeye baslamistir. Simdi bu metot

araciligiyla katilarin 6rgii dinamigini inceleyecegiz.

2.2.2. Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri

Bir orgiiniin 6zelliklerinin belirlenmesinde 6ncelikle — dq,d,, d; Orgli  gecis

vektorlerinin belirlenmesi gerekir. Ardindan;

.7_51 = {71(_1)1 + {’252 + ‘33&3 (244)

denkleminde de gosterildigi gibi genel bir gecis vektorii belirlenebilir [19]. Bu
denklemde #;, €,, ¥5 katsayilar1 tamsay1 degerleri alabilir. Yine birim hiicrede bir
atom var ise atomik pozisyonu da denklemden &grenebiliriz. Ama birim hiicre p
atomlu ise her atomun konumunu belirlemek i¢in X¥(b) vektorleri belirlenmelidir.
Eger birim hiicrede farkli cins atomlarin varlig1 s6z konusu ise b farkli cins atomlarin

sayisini gostermek iizere bu atomlar 1, 2, ...p seklinde ifade edilebilir. Bu durumda
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£. birim hiicredeki b. atomun pozisyonu asagidaki 2.45 denklem esitligindeki gibi

belirlenir.
X(b) = x(£) + x(b) (2.36)

Kristalin potansiyel enerjilerini belirlemek istedigimizde eger atomun denge
konumundan u(€b) kadar titrestiginin kabul edilmesi halinde kristalin potansiyel

enerjisi

D = Dy + Y ppe P (D) + %Z;’l’,’“ﬁ D5 (£h, ' Yuo(£b)ug (£'D") (2.46)

olarak bulunabilir [34].Bu denklemde &, sembolii kristalin potansiyel enerjisini
ifade eder. Ancak bu potansiyel enerji atomlarin hepsinin denge durumundaki halini
gostermektedir. @, orgii dinamigi i¢in degersizdir. Denge durumunda kuvvetin sifir
oldugunu soyler. Potansiyelin konuma gore tiirevi kuvvete esittir. Bunun da sifir
olmasi degersizligini gdstermis olur. ®,(fb) ve @qz(£b;¢'b") sembollerinin

esitlikleri yazilmak istenirse asagidaki sekilde elde edilir [34].

R
Ouu(£b)dup(£'b")

D
duq(¢b)

D (¥h) = &z (€b,¢'b") = (2.47)

Bu ifadeler kristalin denge durumu igin gegerlidir. ®,(£b) ifadesi denge durumunda
sifir olmasi igin kristalin kararli olmasi halinde saglanir. Simdi kristallerin

Hamiltonyenini yazmak i¢in harmononik yaklagim1 kullanirsak,

H = @ + > Yopo My (£D) + - Z;’,’,"’; @ (£h, €' b Yug (Lh)ug (£'h") (2.48)

denklemi elde edilir. Simdi . birim hiicredeki b. atomun hareket denklemini yazmak

istersek
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0P

Mbua(fb) = _aua({’b) =

— 2obig Pap(£h, £'b Yug (€'b") (2.49)

olarak buluruz. @,z (¢b,¢'b") ifadesine atomik kuvvet sabiti denir. Atomik kuvvet
sabiti i¢in (#'b") atomunun g yoniinde yer degistirdigini kabul etmemiz halinde, (£b)
atomuna etkide bulunan o yoniindeki etki eden kuvvetin negatif degerlerini buluruz.
Gegis simetrisinden kaynaklanan iki onemli simetri kosulumuzu kuvvet sabiti

matrisinin sagladigini biliyoruz [34].
D3 (b, £'b") = @y (0b, (£ — £)b") (2.50)

Herhangi bir atomdaki kuvvetin sifir olmasini istersek, her bir atomun esit miktarda

yer degistirmesi gerekir [34,52].

S @5 (2b, £'b") = 0
Yerprzep Pag (€0, £'D") + @yp5(£h,€b) = 0 (2.51)
o5 (£b, £b) = — S prpreer D (£b, £'b")

2.51 denkleminde bulunan @,z (€b; £b) ifadesinin kuvvet sabiti oldugunu ve adinin
0z-terim oldugunu belirtmek gerekir. Bir de hareket denklemini yazmak istersek orgi

gecis simetrisinden faydalanarak asagidaki gibi yazabiliriz.
Ml (£b) = — X pipig Pap(0b, £'b" )up (£'b") (2.52)

Simdi 2.52 denklemine de bir ¢6ziim 6nermek gerekirse asagidaki 2.53 denklemi

elde edilir.

Ue(£h, q) = ——7 N (b, q)el1xO-0t] (2.53)

(Mp)1/2

Hareket denkleminde u,(b,q) terimini yazarsak 2.54 denklemi elde edilir. Bu
denklemi elde ederken  uy(b,q) teriminin icinde #’nin olmadigr agikga

goriilmektedir. ¢ nun de dalga vektorii oldugunu hatirlamak gerekir [34].
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w?uo(q,b) = ¥ Dop(bb’, q)up(q, b") (2.54)

Bu denklemde bulunan D,z (bb’, q) terimine ‘D-tipi dinamik matris denir [34]. Bu

matris 3x3 boyutunda bir matris olup diizenlenirse asagidaki 2.55 denklemini elde

ederiz.

Dag(B',4) = 57y Buy @i (0, b )ello0) (255)

Mb)l/Z

Fonon modlarini elde etmek istersek en kolay yolu elimizdeki determinant1 ¢6zmek

olacaktir.

|Da[;(bb’, q) — w26a36bb,| =0 (2.56)
Bazen de farkli bir yoldan elde etmek istersek hareket denklemine mantikli bir

¢ozlim Onerirsek 2.57 denklemini elde edebiliriz [34].

Ua(£h, q) = —— ity (b, q)elax(¥)-wt] (2.57)

(Mp)2
Bu elde edilen denklem 2.52°de yerine yazilirsa asagidaki ¢6ziime ulasilabilir.
w?1,(q,b) = Xpig Cap(bb', @)ug(b', q) (2.58)

2.58 denkleminde bulunan C,z(bb’, q) terimine de ‘C-tipi’ dinamik matris denir. Bu

C-tipi matrisin esitligini yazmak istersek asagidaki gibi yazilabilir [34].

1
(MpMp)1/?

Cap(bb',q) = Yo @ (0b, 'b")e~ i [¥OD)=x'bD)] (2.59)

2.2.3. Orgii dinamiginde lineer bagimhlik

Kristal yapilar i¢inde bulunan elektronlara etki edebilecek dis potansiyel

parametrelerinin bir fonksiyonunu diisiinmek gerekirse ve parametrelere bagl bir
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kuvvet belirlemek istersek V. (r) dis potansiyel olmak iizere kuvveti asagidaki gibi
yazabiliriz [35,39,53].

OEy vy
= fnk(r)ﬁdr (2.60)

Bu denklemde bulunan bazi terimleri kisaca agiklamak gerekirse E, terimi
elektronlarin temel hal enerjisini ve n, da elektron yogunluk dagilimini temsil
etmektedir. Bir de 2.60 denklemini Taylor serisine agmak gerekirse 2.61 denklemi
elde edilir.

OVK(r) 0Ny (r)0Vie (1) GEaY (r)
= [ |nor) 52+ 51 D 4 mg(r) X1 5

dr+Q(x?) (2.61)

Biz enerji ifadesine ulagmak istersek Taylor serisinde k=0 g¢evresinde tlirev

hesaplamasi yapariz. Sonug olarak denklem 2.62 enerji denklemini elde ederiz.

EK=E0+

ik [ no(r)

Vi (1) 1 Oy (M) Ve (1) 0%V (r)
an, AT+ X [ (a—a, (") G5 ax) (2.62)

Denklemde bulunan k parametrelerinin anlammi sdylemek gerekirse, ug;(R)
seklinde tamimlanan iyon yer degistirmelerini temsil eder. Soyle bir tespitte
bulunursak enerjinin ikinci derecen tiirevi, kuvvet sabitleri matrisleri ile baglantilidir.

Bu baglantilar1 gostermek istersek denklem 2.63 ve denklem 2.64 ile gosterebiliriz.

—62E Lyon elektron
semmoug @~ Paipi(R = R) = Poygi(R = R) + Dy ;7 (R — R) (2.63)
ain on—iyon
(lle/(g]l (R R ) — LR (264)

6uai(R)au,;j(R)

Bu ifadede bulunan E;yopn_yon ifadesini biraz agik yazmak gerekirse 2.65 denklemi

yazilabilir.
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277
Eiyon—iyon =X IR : ! (2.65)

+Ti—R’—T]'|

2.65 denklemi incelendiginde esitlikte bulunan toplam herhangi bir kristalde
yakinsamaz. Yakinsamanin olabilmesi i¢in toplama islemi ters orgii uzayinda
uygulanmustir. Simdi elektronik kuvvet sabitini yazmak gerekirse asagidaki 2.66

denklemi de oldugu gibi yazabiliriz.

elektron/p __ pry — an(r) 9Viyon 0%Viyon(r) )
¢ai’ﬁj (R=RD= f(auai(R) dug;(R) +10(r) Ougi(R)dug;(R) dr (2.66)

Titresim enerjilerini hesaplamak istersek yapacagimiz islemler sirasiyla soyle
olmalidir. Denklem 2.64 ile denklem 2.66 de bulunan iyonik ve elektronik kuvvet
sabitleri denklem 2.54’¢ yerlestirilmesi halinde dinamik matrisler bulunur ve son

olarak denklem 2.56’nin ¢6ziilmesinin ardindan titresim enerjileri hesaplanabilir.
2.3. Durum Yogunlugu Hesaplama Metodu (root-sampling metod)

Durum yogunlugunun hesaplanmasinda asagidaki 2.67 denklemi kullanilmaktadir.

p(w) = 2554 8(w — w(q)) (2.67)

Durum yogunlugu bize kisaca dalga vektorlerinin hangi frekans degerlerinde ve
yogunlugunun ne oldugunu sdéyler. Bunu da kristal yapilarda birinci Brillouin bolgesi
icinde bulunan q dalga vektdrlerine gore belirleyebiliriz. Islemlerde basarili

olabilmek i¢in ¢ok fazla miktarda fonon frekansi segilmesi gerekir.

Durum yogunlugu 2.67 denklemi ile bulunabilir [34]. Bu denklemde p(®) durum
yogunlugunu, N, kristaldeki birim hiicre sayisin1 ve {2 birim hiicre hacmini temsil
etmektedirler. Simdi bu frekanslarda durum yogunlugunu bulmak i¢in Dirac delta
fonksiyonu yerine Kroniker delta fonksiyonu yazilirsa 2.68 denklem esitligi elde

edilir.
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p(w) = sabit x ZLBB O(w — w(q)) (2.68)

Indirgenmis Brillouin bdlgesini IBB seklinde kisaca gosterebiliriz. Frekans farkini
denklem olarak belirtmek istersek ® = 1 almak suretiyle |w — w(q)| < AT“) esitligi

bulunur. Bu esitlik digerleri i¢in sifir olur. Ve Aw = 0.005 THz olarak alinmistir.
Bulunan bu durum yogunlugunun sonucunu daha kesin olarak belirlemek icin
Indirgenmis Brillouin bolgesinde q dalga vektorii sayisim fazlaca almak gerekir. Bu
dalga vektori sayisinin fazlaligi 2000 ve 2000’den fazla olmasini kast ediyoruz.
Simdi her bir frekans degeri i¢in ayr1 ayri1 islem yapildigindan ¢ok zaman almaktadir.
Bu hesaplamalar sonunda goriilmiistiir ki frekans farkinin sabit oldugu noktalar

pikler olusturur.

2.4. Siiperiletkenlik Hesaplamalar1 Teorisi

Oncelikle fonon durum yogunlugunu belirleyen 2.69 denklemini yazalim.

F(w) =Y5;6(w — wg;) (2.69)

Bu denklemde bulunan bazi sembollerin neyi temsil ettiklerini agiklamak gerekirse,
qj, j. fonon modunu gostermek iizere, wg; bu fonon modunun titresim frekansidir.

Elektron-fonon etkilesmelerini matris elemanlari ifadesiyle birlikte vermek gerekirse
2.70 denklemini yazabiliriz [53,54].

‘7] — h - -
I(irgymin = \|2tag; < P (14.4)ml €3 YV (D @y, > (2.70)

Simdi 2.70 denkleminde bulunan sembollerin anlamina bir bakarsak, M atomik
kiitleyi temsil ederken, VVS¢F(§), kararli etkin potansiyelin tirevini ifade eder.
Ancak kararli etkin potansiyelin tiirevini belirlerken ¢ dalga vektoriine sahip bir
fonondan olusan atomik yer degistirme kullanilabilir. Fonon ¢izgi genisligini bulmak
istedigimizde, ygz; fonon ¢izgi genisligini gostermek lizere denklem 2.71 ile

elektron-fonon matris elemanlar1 dikkate alinarak hesaplama yapilir.
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. 2
Yij = 2MWGj Linm |ggz]+z,)m;zn| S(egn — €r)8 (€(E+a)m - SF) (2.71)

Fonon ¢izgi genisligini fonon bagimli olarak daha ince ve ayrintili hesaplama

yapmak istedigimizde, ilk Once elektron-fonon ikilisinin ¢ok hassas olmasini

saglamak icin 24x24x24 k agin1 ve 0.03 Ryd Gaussian genisligini segcmek gerekir.

Oyleyse elektron-fonon ikilisini 2.72 denklemi olarak yazabiliriz.

Agj=——U (2.72)

2
nN(EF) waj

Bu denklemde temsil anlaminda N(E) sembolii Fermi seviyesinde elektronik durum
yogunlugunu gostermektedir. Simdi hesaplama islemlerinde bir problem karsimiza
¢ikmaktadir. O problem fonon genisligi ve elektron-fonon parametresi
hesaplamalarinda fonon spektrumlarinda umulmadik Ongdriillmeyen bir durum
olugmaktadir. Bu durumla ilgili 6ncelikle elektron-fonon etkilesim parametresini elde
edelim. Bunun i¢in de elektron-fonon spektral fonksiyonu ile fonon ¢izgi genisligini
kullanmak tizere elektron-fonon etkilesim parametresini (2.64) denkleminden
bulabiliriz [53,54].

1
27N (EF)

Siik 8(w — wg)) (2.73)

Wgj

a’F(w) =

Simdi ortalama elektron-fonon etkilesim parametresini denklem 2.74 esitliginden
bulabiliriz [53,54].

1=2 f@dw (2.74)

Elektron-fonon etkilesim parametre kuvvetlerini derecelendirmek istersek zayif, orta
ve yliksek olarak belirleyebiliriz. Bu siniflandirmada 0-0,5 zayif, 0,5-1 orta ve 1°’den
bliyiik ise yiiksek elektron-fonon etkilesimi olarak degerlendirilir. Siiperiletkenlik ile
elektron-fonon etkilesimi arasinda siki bir bag vardir. Bu bag sayesinde elektron-

fonon etkilesim parametresi belirlendikten sonra siiperiletkenligin gegis sicakligin
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hesaplamak suretiyle siiperiletkenlige gecis yapabiliriz. Bu gecis sicakligini denklem

2.75 ile hesaplayabiliriz.

_ om 1040142
Te = 1,2 exp( A—u*(1+0,62/1)) (2.75)

Denklem 2.75 de bulunan w;, ve u* sembollerinin anlamimi ve hesaplanmasini
belirleyelim. w;, logaritmik ortalama fonon frekansini, u* Coulomb itme sabitini
temsil ettiklerinden anlamlarini belirlemis olduk. Simdi hesaplama kismina bakarsak,

denklem 2.76 ve denklem 2.77 ile hesaplama yapabiliriz.

Wiy, = exp [2/1‘1 fooo%wazF(w)lnw] (2.76)
. _ 0,20N(Ep)
H = (1+N(ER) (2.77)

Simdi ortalama fonon frekansinin hesaplanmasi da asagidaki 2.78 denkleminden

yapilabilir.

2
foo on® F(w)dw

<w>= Ofomsz—(zm (278)
0 w

< w? > degerinin sonucu bizim i¢in oldukga &nemlidir. Ciinkii bu degerin biiyiik
olmasi bize elektron-fonon etkilesiminin zayif oldugunu gosterir. Ortalama elektron-

fonon etkilesim parametresinin 2.79 denklemiyle saglamasi yapilabilir.

1=—" (2.79)

T M<w?>

Bu denklemden sonra eger Debye sicakligini hesaplamak istersek w?’nin ortalama
degeri bize lazimdir. Bu ortalama degerini de yukaridaki denklemden bulabiliriz.

Simdi Debye sicakliginin denklemini yazmak gerekirse asagidaki gibi yazilabilir.

0% =2,0 < w? > (2.80)
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Elektron ikililerinin arasindaki ¢ekici etkilesim potansiyellerini de agsagidaki denklem

araciligiyla bulabiliriz.

N(Ep)Vp = <ln (%))_1 (2.81)

Cooper ciftlerinin ayrilmast i¢in gerekli bosluk enerjisinin 2A, To'nin de
stiperiletkenlige gecis sicakligi oldugunu daha Once gormiistiikk, simdi bu ikisi

arasindaki iligkiyi veren denklemi yazalim.

2A= 3.53kgT¢ (2.82)
Yukaridaki denklemde yeni olarak kg olarak sembolize edilen Boltzman sabiti ilave
edilmistir. Son olarak elektronik 1s1 sigasi katsayisini veren formiilii yazmak

gerekirse agsagidaki gibi yazabiliriz.

y = w2 kEN(Ep)(1+ A+ p1°) (2.83)



BOLUM 3. HESAPLAMA VE SONUCLAR

3.1. Hesaplama Kiriterleri

Oncelikle tezin tamaminda sayisal sonuglar1 elde etmek igin yogunluk fonksiyonel
teorisini esas alan QUANTUM ESPRESSO [55;56] paket programi kullanilmistir.
Genellestirilmis gradyan yaklasimi ile Perdew-Burke-Ernzerhof [43] tarafindan
olusturulmus norm-korumali sdzde potansiyeller kullanilarak Kohn-Sham denklem
¢coziimleri yapilmistir. Diizlem dalga sayisinit belirlemek icin 60 Ry siddetinde
diizlem-dalga kesme enerjisinden faydalanilmistir. Toplam enerji hesaplamalari

(8x8x8) degerinde alan-merkezi bir kafes kullanilarak elde edilmistir.

Fonon hesaplamalarinda lineer tepki metodunun basarisi daha Once yapilan
caligmalarda ispatlandig1 i¢in, tez kapsaminda da bu metottan faydalanilmistir
[55;56]. Fonon modlarinin hesaplanmasinda (8x8x8) degerinde alan-merkezi bir
kafes kullanilmistir. TazGe icin i¢in 4x4x4 g -noktas1 aginda toplam olarak 10 adet
dinamik matris elde edilmistir. Kismi fonon durum yogunlugu ile fonon spektrumunu
belirlemek i¢inde Fourier doniistimiinde dinamik matrisler kullanilmistir. TazGe’nin
stiperiletkenlik 6zelliklerinin belirlenmesinde BCS teorisinin temel aldig1 elektron-
fonon etkilesiminden faydalamismistir. Elektron-fonon etkilesimi hesaplamalarinda

Lineer Tepki metodu [55;56] ve Migdal-Eliashberg [57;58] teoremi birlikte

kullanilmistir. Bu hesaplamalar i¢in (24x24x24) degerinde k noktasi ag1 kullanimi

tercih edilmistir.
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3.2. TasGe Malzemesinin Yapisal ve Elektronik Ozellikleri

Bu tez kapsaminda TasGe bilesiginin A15 tipi kristal yapisi incelenmistir. Bilindigi
gibi bu kristal yapinin uzay grubu Pm3n (N0:223) olup, érgiisii basit kiibik 6rgiidiir.
Bu kristal yapinin ilkel birim hiicresinde 6 Ta ve 2 Ge atomu olmak iizere toplam 8
adet atom bulunmaktadir. Buna gore Ta atomlari 6c Wyckoff pozisyonlar: olan
(1/4,0,1/2), (1/2,1/4,0), (0,2/2,1/4), (3/4,0,1/2), (1/2,3/4,0), (0,1/2,3/4)
koordinatlarinda yer alirlarken; Ge atomlar1 2a Wyckoff pozisyonlari olan (0,0,0) ve
(1/2,1/2,1/2) koordinatlarinda bulunurlar. TazGe bilesigi icin tanimlanan kristal
yapist Sekil 3.1.°de sunulmustur. Sekil incelendiginde Ta ve Ge atomlarinin
yaptiklar1 baglar da agikca goriilebilmektedir. Sekildeki atomlar aras1 bag uzunluklari
XCRYSDEN programi kullanilarak hesaplanmistir [59]. Kiibik yapidan otiirii Ta
atomlar1 arasindaki baglar esit ve 2.5842 A olarak bulunmustur. Daha énce yapilan
bir calismada ise Ta kristalinin hacim merkezli kiibik yapis1 i¢in bag uzunlugu 2.786
A ve yiizey merkezli kiibik yapisi icin ise 2.905 A olarak elde edilmistir [60]. Bu
sonuclardan acik bir sekilde goriilmektedir ki TasGe kristali i¢inde Ta-Ta bag
uzunlugu kisalmistir ve bu da Ta-Ta baginin TaszGe kristalinde daha giiclii oldugunu
gosterir. Sekil 3.1.°de goriilen Ta ve Ge atomlar1 arasindaki baglar da birbirine esit

uzunlukta olup 2.8892 A olarak hesaplanmustir.

X< + o

(CY (b)
Sekil 3.1. (a) TasGe bilesiginin kristal yapisi, (b) Basit kiibik 6rgii igin yiiksek simetri noktalar1 goriilmektedir.

Sekil 3.1.°deki kristal yapiya sahip TasGe bilesiginin orgii sabitini teorik olarak

hesaplayabilmek icin Oncelikle farkli orgii sabiti degerleri i¢in bu kristal yapi
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olusturulmustur. Secilen her bir 6rgii sabitine karsilik, olusturulan kristalin toplam
enerjisi hesaplanmistir. BOylece hesaplamalardan farkli orgii sabitlerine karsilik
gelen enerji degerleri elde edilmistir. Bu verilerden yararlanilarak TazGe igin enerji-
orgl sabiti grafigi Sekil 3.2.’deki gibi ¢izdirilmistir. Bu grafikte sunulan paraboliin
bir minimum degeri oldugu goriilmektedir. Bu minimum deger ayni zamanda
minimum enerjinin de oldugu noktadir. Bu noktaya karsilik gelen yani, minimum
enerjiye karsilik gelen 6rgii sabiti degeri; TasGe i¢in aranan ve bu bilesigi A15 kristal
yapisinda kararli yapan sonugtur. Sonug olarak TasGe i¢in hesaplanan orgii sabiti
degeri 5.172 A olarak elde edilmistir. Burada I" (000), X (100), M (110), ve R ise

(111) noktalarimi gostermektedir.

-126025

—-1290.30 —

-1260.35 —

-1200.40 —

~126045 —

Enerji (Ry)

-1290.50 —

-1290.55 —

-1 2%&3 T I T l T I T I T I T I T I T I T I T

(f)rgdSabiti (Angstrom)

Sekil 3.2. TasGe bilesigine ait enerji-Orgii sabiti grafigi

TaszGe kristali i¢in farkli 6rgii sabitlerine karsilik gelen enerji degerleri ve asagidaki

gibi verilen Murnaghan durum denklemleri [61]
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Bo [ 20\B.r
P=ge|Gr -1 (3.1)
— 20Bo|_ 1 0 pj-1 4 2| _ 20Bo
E= By’ [Bé—l (.(20/) ° + _QO] B(',—l + E('QO) (32)

kullanilarak hacim modiilii (Bo) ve hacim modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi By
degerleri hesaplanmigtir. Hesaplanan bu veriler Tablo 3.1.’de sunulmustur. TasGe
bilesiginin kiibik kristal yapisi ilk olarak bu tez kapsaminda incelendigi icin
hesaplanan verilerin karsilastirilabilecegi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bununla
birlikte TasGe bilesiginin orgii sabitini V3Ge ile karsilagtirmak dogru bir yaklasim
olabilir. Periyodik cetvelde ayni siitunda bulunan Ta ve V atomlan
karsilastirildiginda hem kiitle olarak hem de atomik yarigap olarak Ta atomunun V
atomundan daha ayirt edilebilecek diizeyde biiyiik degerlere sahip oldugu goriilebilir.
Bu nedenle Ge atomuyla ayni kristal yapida olusturduklart bilesiklerin orgii sabitleri
kiyaslandiginda Ta3Ge’nin orgii sabitinin V3Ge’den daha biiylik olmasi beklenir.
Bizim yaptigimiz hesaplamalar sonucunda Tablo 3.1.’den de goriilebilecegi gibi bu

sonu¢ dogrulanmaktadir.

Tablo 3.1. TasGe kristali i¢in hesaplanan yapisal parametreler

a(h) B(GPa) B
Ta;Ge 5.172 183.8 3.72
V3Ge (Teori) [62] 4.767 - -
V3Ge (Deney) [63] 4.760

TasGe’nin orgii sabitini belirledikten sonra, bu Orgli sabit ve onunla olusturulan
kristal yapt kullanilarak, elektronik yap1 hesaplamalarina gecilmistir. Bu
hesaplamalar sonucunda kiibik 6rgliniin yiiksek simetri yonleri boyunca elde edilen
TasGe’nin elektronik bant yapist grafigi Sekil 3.3.’de goriilmektedir. Bu grafikte
Fermi enerji seviyesi yatay kesikli ¢izgi ile gosterilmis olup, 0 eV degerine
yerlestirilmistir. Grafik incelendiginde elektronik enerji bantlarinin, Fermi enerji
seviyesini her bolgede kestigi gbze carpmaktadir. Bu sonug TazGe kristalinin metalik
bir yapiya sahip oldugunun bir gostergesidir. Kiibik yapida kristallesen TazGe i¢in
daha Once herhangi bir elektronik yapi hesaplamasi olmadigi i¢in daha once

yaptigimiz gibi TazGe’nin elektronik bant yapis1 grafigini, V3Ge i¢in GGA metodu
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ve VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) paket programi ile hesaplanan
elektronik bant yapisi grafigi ile karsilastirabiliriz. Bu karsilagtirma sonucunda iki
elektronik bant yapis1 grafiginin birbirine olduk¢a benzer yapida oldugu
goriilmektedir [64]. Bu da Al5 kristal yapidaki Ta3Ge ig¢in literatiirde ilk defa

hesaplanan elektronik bant yapisi grafiginin dogrulugu i¢in umut vericidir.

Enerji (eV)

r X M R r M

Sekil 3.3. TasGe kristalinin hesaplanmis elektronik bant yapisi grafigi. 0 eV degeri Fermi seviyesine karsilik
gelmektedir.

Elektronik bant yapisi grafiginde elde edilen enerji bantlarimin daha detayli bir
analizini yapabilmek icin Sekil 3.4.’de sunulan elektronik durum yogunlugu grafigi
cok faydali olmaktadir. Bu grafik enerji bantlarmin, kristali olusturan atomlarin
hangi orbitallerinden kaynaklandig: ile ilgili bilgi sahibi olmamiza yardimci olur.
Grafikte goriilen ve yaklasik -11.0 eV ile -8.6 eV enerji araliginda kalan bolgede
yaklasik -9.0 eV degerindeki pikin olusumuna en biiyiik katkinin Ge atomlarinin 4s
orbitallerinden geldigi goriilmektedir. Bu katkiya ek olarak Ta atomlarinin sirasiyla
6p ve 5d orbitalleri de bu pikin olusmasina etkili bir sekilde katki yapmaktadirlar.
Son olarak bu pikin olusumuna en kiiciik katkinin ise Ta atomularinin 6s
orbitallerinden geldigi soylenebilir. Sekilden goriildiigi gibi -11.0 eV ile -8.6 eV
enerji araligindaki bolgeden hemen sonra yaklasik 2.4 eV biiyiikliigiinde bir bosluk
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bolgesi bulunmaktadir. Bu bosluk bolgesinin hemen sonrasinda gelen ve yaklasik -
5.5 eV degerinde bulunan pik en biiyiik katkiyr Ta atomlarinin 5d orbitallerinden
almaktadir. Bu pike ikinci en biiyiik katkiyr ise Ge atomlarinin 4p orbitalleri
yapmaktadir. Son olarak bu pikin olusumunda Ta atomlarinin 6s ve 6p orbitallerinin
de etkili oldugu goriilmektedir. Bu pikten sonra -4.2 eV ile -3.0 eV enerji arliginda
ikili bir pik yapist goriilmektedir. Bu piklerin olugmasinda Ta atomlarinin 5d
orbitallerinin en baskin sekilde etki yaptiklar1 Sekil 3.4.’den goriilebilir. Bu piklere
gelen ikinci en biiyiik katki ise Ge atomlarmin 4p orbitallerindendir. Ayrica bu
piklerin olusumunda Ta atomlarinin 6p ve 6s orbitallerinin de katki yaptiklar
sOylenebilir. Bu piklerden sonra -2.1 eV enerji degerinde Fermi enerji seviyesinin
altindaki en yiiksek durum yogunluguna sahip pik yer almaktadir. Bu pike en biiyiik
katki yine Ta atomlarinin 5d orbitalllerinden gelmektedir. Bu pike diger katkilar ise
sirastyla Ta atomlarmin 6p, Ge atomlarinin 4p ve Ta atomlarinin 6s orbitallerinden
gelmektedir. Sekil 3.4. incelendiginde, Fermi enerji seviyesinin hemen altinda yer
alan ve -0.6 eV enerji degerinden baglayan ikili piklere gelen katkilarin, -2.1 eV
enerji degerindeki pik ile ayni oldugu goriilmektedir. Fermi enerji seviyesinin
tizerindeki piklerin olusumunda ¢ok baskin bir sekilde Ta atomlarinin 5d
orbitallerinin rol oynadigi aciktir. Sekil 3.4.’lin daha detayli bir analizinden, bu
katkinin yani sira bu pikler i¢in Ta atomlarinin diger orbitallerinden ve Ge
atomlarindan ¢ok az bir katki geldigi sonucu ¢ikarilabilir. Bu tezin ana konusu olan
TasGe kristalinin siiperiletkenlik 6zelliklerinin arastirilmasinda, bilindigi gibi BCS
teoriye gore Fermi enerjisi civarindaki durum yogunlugu N(Ef)’nin ¢ok biiyiik bir
onemi vardir. Bu nedenle N(EF) ile ilgili ¢ok daha detayli bir analiz yapmak faydali
olacaktir. Fermi enerjisi civarinda hesaplanan N(Ef) degeri yaklasik olarak 9.32
States/eV olarak elde edilmistir. Bu durum yogunluguna en biiyiik katki yaklasik %
82 ile Ta atomlarinin 5d orbitallerinden gelmektedir. N(EF) i¢in ikinci en biiyiik katki
ise yaklasik % 12 ile yine Ta atomlarinin 6p orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Son
olarak Sekil 3.4. incelendiginde, N(EF) degerinin olusmasinda yaklasik % 3 ile Ge

atomlarinin 4p orbitallerinin de etkili oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.4. TasGe kristali i¢in hesaplanan elektronik durum yogunlugu grafigi.0 eV degeri Fermi seviyesine
karsilik gelmektedir.

3.3. TasGe Malzemesinin Elastik ve Mekanik Ozellikleri

Stiperiletken malzemelerin  elastik  6zelliklerinin  incelenmesi, malzemenin
stiperiletkenlik ©zelliklerinin teorik olarak anlagilmasinda 6nemli bir role sahip
oldugu gibi, kullanim alanlarinin belirlenmesinde de faydali veriler sunar. BCS
teoriye gore siiperiletkenlik 6zelliklerinin belirlenmesinde elektron-fonon etkilesmesi
biiyiilk 6nem tagimaktadir. Fonon spektrumu ile elastik 6zellikler arasindaki iligki
diistintildiiglinde, siiperiletkenlik 6zelliklerin elastik 6zellikler ile de iliskili oldugu
sonucuna ulagilabilir. Bu nedenle siiperiletken malzemelerin elastik 6zelliklerinin
arastirtlmast da olduk¢a Onemlidir. Tezin bu kisminda ilk olarak TasGe
malzemesinin elastik sabitleri gerilme-gerinim (stress-strain) metodu kullanilarak
hesaplanip, Tablo 3.2.°de sunulmustur. A15 kristal yapidaki TasGe’nin elastik
Ozellikleri 1ile 1ilgili daha once yapilmis teorik ya da deneysel calisma
bulunmamaktadir. Bu nedenle burada sunulan verilerin, bundan sonra TazGe’nin

A5 kristal yapisi i¢in yapilacak ¢alismalar i¢in dnemi daha da artmaktadir.
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Tablo 3.2. TasGe igin hesaplanan elastik sabitler. Tiim sonuglar GPa birimindedir.
Kaynak Cu Cu2 Cua C12—Cyy
TasGe 322.30 121.15 53.94 67.21

Tablo 3.2.’den de goriildigi gibi TaszGe i¢in C11=322.30, C12=121.15 ve C44=53.94
GPa olarak elde edilmistir. Kiibik kristallerde bir malzemenin asagidaki Born

kriterlerini saglamasi halinde, mekanik olarak kararli oldugu sonucuna ulasilabilir

[65].
C11>0;C44>0;C11-C12>0; C11 +2C12>0 (3.3)

Tablo 3.2. incelendiginde kiibik kristal yapidaki TazGe’nin bu sartlar1 sagladigi ve
mekanik olarak kararli oldugu goriilmektedir. Tabloda ayrica (C12—Cas) [66] olarak
gosterilen Cauchy basinci da hesaplanmisgtir. Bu deger, kiibik kristallerin
esnek/kirillgan yapisini ortaya koymada etkilidir. Pettifor'un ¢alismasina gore daha
pozitif bir Cauchy basinci, bilesikte daha iyi esnekligi simgelemektedir [67]. Bu
acidan bakildiginda V3Ge i¢in daha onceki hesaplamalarda elde edilen 132.32 GPa
degerindeki Cauchy basinci [62], TasGe igin hesaplanan 67.21 GPa degerinden daha
biiyiik oldugu i¢in V3Ge materyalinin TasGe’ye gore daha esnek bir yapida oldugu
sOylenebilir. Bununla birlikte daha 6nce NbzGe icin yapilan calismada elde edilen
40.1 GPa sonucu da Nb3Ge’nin esneklik 6zelliginin TazGe’ye gore daha az oldugunu
gostermektedir [14].

Elastik sabitler elde edildikten sonra, hacim (bulk) modiilii (B) ve kayma (shear)
modiilii (G) Voigt—Reuss—Hill (VRH) yontemi [68-70] araciligiyla hesaplanabilir.
Hacim modiilii hem Voigt hemde Reuss tarafindan ayni sekilde belirlenmistir. Kayma
modiiliiniin ise Voigt ve Reuss tarafindan belirlenen iki farkli hesabi miimkiindiir.

Voigt ve Reuss tarafindan belirlenen hacim ve kayma modiilii denklemleri [68-70]:
By = Br = %(Cn + 2Cq2) (3.4)

1
Gy =2 (Ci1 = Ci2 +3C4s) (3.5)
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_ _5.(C11—C42)Cys
Gr = 4C4q+3(C11—Cq2) (36)

olarak verilir. Voigt ve Reuss tarafindan belirlenen bu degerlerin ortalamalart;

olarak verilir. Ayn1 zamanda Voigt ve Reuss tarafindan belirlenen bu degerlerin
ortalamas1 Hacim modiilii (B) ve kayma modiilii (G) olarak da kabul edilir. Elastik
modiiller elde edildikten sonra ikinci adimda Young modiilii (E) ve Poisson orani (o)
hesaplanmalidir. Young modiili ve Poisson oran1 asagidaki bagintilardan

hesaplanabilir [68-70]:

9BG

~ 3B+G (3.9)
3B-2G
~ 2(3B+G) (3.10)

Kiibik kristal yapidaki TasGe i¢in hesaplanan hacim modiilii (By), kayma modiilii

(Gy), Young modiilii (E) ve Poisson orani (o) degerleri Tablo 3.3.’de sunulmustur.

Tablo 3.3. TasGe igin hesaplanan hacim modiilii (By)(GPa), kayma modili (Gy) (GPa), Young modili
(E)(GPa), By /Gy orani, Poisson orani (o) degerleri. Tabloda ayrica V3Ge ve NbsGe i¢in elde edilen
sonuglar da sunulmustur.

Kaynak By By By Gy Gg Gy E By/Gy o©
TasGe 188.2 188.2 1882 726 66.2 69.4 1854 271 0.33
VsGe [62] - - 1759 - - 26.1 94.5 3.41 0.41

NbsGe [14] 1728 1728 1728 79.6 75.9 77.8 2029 2.22 0.33

Tablo 3.3. incelendiginde elastik sabitler yardimiyla hesaplanan 188.2 GPa
degerindeki hacim modiiliiniin, daha 6nce Murnaghan denklemlerinden hesaplanan
183.8 GPa degerindeki hacim modiilii ile tutarli olmasi, hesaplamalarimizin
dogrulugunu kanitlar niteliktedir. Hacim modiili bilindigi gibi disaridan uygulanan
basinca karsilik kimyasal baglarin direncini tanimlar. Bu yoniiyle bakildiginda

buldugumuz hacim modiilii degeri, daha once literatiirde hesaplanan diger A15 tipi
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kristallerle benzerdir [62, 14]. Kayma (Shear) modiilii malzemenin disaridan gelen
bir etkiye kars1 ugrayacagi deformasyonun bir dl¢iisiidiir. Yani kayma modiilii ne
kadar yiiksek ise, malzemenin deformasyona ugramasi o kadar zordur ve malzeme
daha rijittir ve ilk halini korumaya daha yatkindir. Bu durumda malzeme siinek bir
davranig sergilemez ve malzemede ani kirilmalar meydana gelebilir. TazGe i¢in elde
edilen kayma modiilii V3Ge ve NbsGe ile karsilastirildiginda arada bir deger aldigi
gorilmektedir. Tablo 3.3.’de yer alan bir diger parametre E, Young modiiliidiir.
Young modiilii birim uzama bagina gerilme olarak tanimlanabilir. Bir malzemenin
Young modiilii biiylikse, malzemenin sert bir malzeme oldugu ve seklinin
degistirilmesinin zor oldugu sonuclari ¢ikarilabilir. Bu agidan bakildiginda
TasGe’nin NbsGe’ye oranla daha rahat sekillendirilebilir bir malzeme oldugu
sOylenebilir. Tablo 3.3.’de yer alan bir bagka parametre de Poisson oranidir. Bu oran,
tek eksen {iizerinden uygulanan bir kuvvet durumunda enine gerilmenin eksenel
gerilmeye oranidir. Poisson orani kayma gerilimi durumunda malzemenin lineer
esneklik gosteren bir malzemenin kararliligr i¢in bir yorum yapilmasini saglar.
Kararli malzemeler i¢in Poisson orani -1.0 ile 0.5 arasinda degerler almaktadir. Bu
durumda, Tablo 3.3.’de yer alan tiim A15 materyalleri kayma gerilimi durumunda

kararl1 yapida bulunurlar.

Tablo 3.3.’de yer alan ¢ Poisson orani ve Bh/GH orani degerlerini kullanarak, ayni
tabloda listelenen kiibik kristal yapilarin esnekligi ya da kirilganhig: ile ilgili bir
yorum yapilabilir. Eger 6 < 0.26 ve Bn/GH > 1.75 ise malzeme kirilgan, diger
durumlarda ise esnektir [14]. Bu kriterler gz 6niinde bulunduruldugunda, Tablo
3.3.’de yer alan tiim A15 tipi malzemelerin esnek yapida olduklar1 goriilmektedir.
Tablodan en esnek malzemenin de V3Ge oldugu sonucuna ulasilabilir. Malzemelerin
esnek yapida olmalar1 sekillendirilebilmelerini kolaylagtiracagi i¢in kullanim
alanlarini da artiracaktir. Bu ac¢idan bakildiginda TazGe materyalinin esnek 6zellik
gostermesi endiistriyel alanda kullanimi i¢in uygun bir malzeme oldugunun bir

gostergesidir.

Debye sicaklig1 ve ses hizi degerleri, malzemelerin 6nemli termal 6zelliklerindendir.

Debye sicakligi malzemlerin sertligi, 6zisis1 ve erime noktasi gibi dnemli fiziksel
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ozellikleri ile ilgili bir fikir vermesi yoniiyle hesaplanmasimin faydali olacagi bir
malzemedir. Yiiksek Debye sicakligi, malzemelerin sertliginin ve erime sicakliginin
da yiiksek olduguna bir isarettir. Debye sicakligt ve ses hizi degerleri elastic

modiiller yardimiyla asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanabilir [14].

h ,3nN

Op = = G )V (311)
G 3Bpg+4G 1,2 1.4-

Vr=(EHYVAV = (DA = [ )] 1/3 (3.12)

Bu denklemlerde, h, ks ve Na sirasiyla Planck sabiti, Boltzmann sabiti ve Avagadro
sayisidir. M, molekiiler agirligi; n, TasGe igindeki toplam Ta ve Ge atomlar1 sayisini
ve p ise kiitle yogunlugunu ifade eder. V1, VL ve Vu ise sirasiyla enine, boyuna ve
ortalama ses hizlarma karsilik gelmektedir. TasGe icin yukaridaki denklemler

yardimiyla hesaplanan V1, VL, Vm ve 0p degerleri Tablo 3.4.’de sunulmugtur.

Tablo 3.4. TasGe igin hesaplanan enine (Vr), boyuna (V) ve ortalama elastik dalga hizlart (V},) ilee Debye
sicakligi (Op) degerleri

Vr(m/s) V.(m/s) Vi (m/s) 0p (K)
TasGe 2165.31 4354.73 3565.43 277.74

Ayrica TazGe i¢in ampirik (deneyime dayali) bir formiil olan [71]

T, = (533 + 5.91C;,) F 300
(3.13)

kullanilarak erime sicaklig1 2457.79+300 K olarak hesaplanmistir.
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3.4. TasGe Malzemesinin Fonon Ozellikleri ve Elektron-Fonon Etkilesimi

Kiibik yapida kristallesen TasGe’nin I' noktasindaki optik fonon modlar1 On nokta

grup simetrisine gore asagidaki sekilde ifade edilebilir.

F(Oh) = Tlg + ng + 2T1u + 2T2u + Eg + Azg (314)

Burada A, E ve T sirastyla tek katl, ¢ift kathi ve li¢ katli fonon modlarina karsilik
gelirler. Tog ve Eg fonon modlar1 Raman aktif, T1y fonon modu kizilétesi (infrared)
aktif ve diger modlar ise aktif olmayan modlar olarak siniflandirilir. Hesaplanan
bolge merkezi fonon modlarmin frekanslar1 (v), elektron fonon etkilesim
parametreleri (A) ve modun olusumuna katki yapan atom titresimlerinin 6z

karakterleri Tablo 3.5.’de verilmistir.

Tablo 3.5.Kiibik TasGe i¢in I' noktasinda hesaplanan optik fonon modlarnin frekanslart (v), elektron-fonon
etkilesim parametreleri () ve 6z karakterleri.

Fonon modu v (THz) A Ozkarakter
Ti 1.62 0.435 Ta

Tog 2.26 0.234 Ta

T 3.15 0.016 Ta + Ge
Tou 3.16 0.024 Ta + Ge
T 5.19 0.009 Ta + Ge
Eg 5.57 0.050 Ta

Tou 5.69 0.013 Ta + Ge
Adg 5.86 0.039 Ta

Tablo 3.5. incelendiginde I' noktasindaki optik fonon modlarinin olusumunda Ta
atomlarinin ¢ok baskin bir sekilde rol oynadigi goriilmektedir. Ozellikle T1g, T2g, Eg
ve Azg modlarinin olusumunda sadece Ta atomlarmin titresimlerinin etkili oldugu
sonucuna ulasilmistir. Bunun yani sira T1y Ve Toy modlarinin olusumunda ise Ta ve
Ge atomlarinin birlikte bir katki sunduklari sonucu elde edilmistir. Tabloda bolge
merkezi fonon modlar i¢in hesaplanan elektron-fonon etkilesim parametrelerinin
toplam katkisinin Ar = 0.82 oldugu bulunmustur. Bolge merkezi fonon modlarindan
gelen bu degerin hesaplanmasinda en biiyiik katkinin da 0.435 ile Tig fonon
modundan geldigi goriilmektedir. Ar degerine gelen ikinci en biiyiik katk: ise 0.234

ile Tog fonon modundan kaynaklanmaktadir.
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AL1S5 tipi kiibik kristal yapiya sahip TasGe i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca elde
edilen fonon spektrumu Sekil 3.5.°de goriilmektedir. TazGe’nin ilkel birim
hiicresinde 6 Ta ve 2 Ge olmak iizere toplam 8 atom mevcuttur. Bu nedenle fonon
spektrumunda, 3 adet akustik ve 21 adet optik mod olmak iizere toplam 24 adet
fonon modu bulunmaktadir. Fonon spektrumunun bazi bolgelerinde simetriden
dolayr fonon modlarmin g¢akismasi sonucu bu sayi azalmaktadir. TasGe Kkristal
yapisinin olugsmasinda Ta atomlar1 sayisal olarak daha fazla olduklari i¢in, fonon
spektrumunun olusumunda da etkin bir rol iistlenmislerdir. Bu nedenle, Ta ve Ge
atomlar1 arasinda biiytik kiitle farki olmasina ragmen fonon spektrumunda bir bosluk
bolgesi bulunmamaktadir. TasGe kristalinin Sekil 3.5.’de goriilen fonon dispersiyon
grafiginde dikkat ¢eken diger bir 6nemli nokta ise sadece pozitif frekanslara sahip
olmasidir. Grafikte sadece pozitif frekans degerlerinin yer almasi TaszGe kristalinin
dinamik olarak kararli oldugunun bir kanitidir. Fonon dispersiyon grafiginde goze
carpan bir diger husus da X — M ve M — R simetri yonlerinde bulunan yumusak (soft)
akustik fonon modlaridir. Ciinkii bu fonon modlarmin varligi, BCS teoriye gore
stiperiletkenligin bir nedeni olan elektron — fonon etkilesiminin bir gostergesi
olabilir. Fonon spektrumunun daha ayrintili bir incelemesinin yapilabilmesi icin
Sekil 3.5.”de bulunan fonon durum yogunlugu grafigi ile birlikte ele alinmalidir. Bu
grafikte toplam fonon durum yogunlugunun yani sira Ta ve Ge atomlarmin
katkilarin1 gosteren kismi fonon durum yogunlugu grafikleri de yer almaktadir.
Fonon durum yogunlugu grafigi fonon dispersiyon grafigindeki fonon modlarinin
hangi atomlarin titresiminden kaynaklandigi konusunda fikir sahibi olunmasinda
onemli bir gostergedir. Bu agidan bakildiginda agik bir sekilde 0 — 4.2 THz
arasindaki fonon modlarinin olusumunda Ta atomlarinin 6nemli bir rol oynadig
goriilmektedir. 4.2 THz ile yaklasik 5.0 THz arasindaki fonon modlarinin meydana
gelmesinde ise Ta atomlarinin yani sira Ge atomlarinin da katki verdigi sonucuna
ulasilmigtir. Sekil daha ayrintili bir sekilde incelendiginde 5.0 — 5.6 THz araliginda
ise Ge atomlarmin titresimlerinin baskin oldugu aciktir. 5.6 THz degerinin
tizerindeki optik fonon modlarinin olusumunda ise Ta atomlarinin titresimleri etkili
olmaktadir. Genelde en yiiksek frekanslh optik fonon modlarinin olusumunda kiitlesi
diisiik olan atomlarin etkili olmas1 beklenir. Ancak TazGe kristal yapisinda her ne

kadar Ta ve Ge atomlar1 arasinda biiyiik bir kiitle farki olsa da bu durum
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gozlenmemektedir. Bunun nedeni, tezin 3.2 kisminda bahsedildigi gibi Ta
atomlarinin arasindaki bagin ¢ok giiclii olmasidir. Ta atomlar1 arasindaki bu giiclii
bag yapisi, yiiksek frekanslarda bile Ta atomlarinin etkin bir rol oynamasina sebep
olmaktadir. Fonon durum yogunlugu grafiklerindeki piklerin olusmasinin nedeni ise
fonon dispersiyon grafiginde yiiksek simetri yonlerinde gidildik¢e fonon
frekanslarinin degismemesidir. Ornegin 6.0 THz civarinda olusan pikin kaynag
olarak, fonon dispersiyon grafigindeki en yiiksek enerjili pikin ' = X, X —~M ve I" —
M yonlerinde 6.0 THz civarinda neredeyse diiz bir ¢izgi seklinde hep aymi frekans

degerinde olmasi gosterilebilir.
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Sekil 3.5. TasGe bilesiginin hesaplanmig (a) fonon dagilimi ve (b) fonon durum yogunlugu grafikleri yer
almaktadir.

Kiibik yapida kristallesen TasGe’nin siiperiletkenlik 6zelliklerine elektron-fonon
etkilesiminin etkisini incelemek igin Sekil 3.6.’da Eliashberg spectral fonksiyonu
(a’F(w)) ve elektron—fonon etkilesim parametresinin (L) frekansla degisimi
sunulmustur. Sekilden goriilebilecegi gibi elektron—fonon etkilesim parametresi

1.083 olarak hesaplanmistir. Bu deger, daha ¢ok fononlardan kaynaklanan gii¢lii bir
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elektron-fonon etkilesiminin oldugunun bir isaretdir. Bu parametreye en biiyiik katki
ise 1.5 THz ile 3.6 THz arasindaki fonon modlarindan gelmektedir. Sekilden de
goriilebilecegi gibi bu frekans araliginda A degeri hizli bir sekilde artmaktadir. Daha
sonra ise artis azalmakta ve yiiksek frekanslarda ise neredeyse A degerine higbir katki
gelmemektedir. Bu sonu¢ bize gostermektedir ki elektron—fonon etkilesim
parametresine en biiyiik katki diisiik frekansli fonon modlarindan gelmektedir. Sekil
3.5.’de bulunan fonon durum yogunlugu grafigi incelenirse, A degerine en biiyiik
katkinin geldigi 1.5 THz ile 3.6 THz arasindaki fonon modlarinin Ta atomlarindan
kaynaklandig1 goriilebilir. Sonug olarak TasGe’nin elektronik 6zellikleri ile burada
buldugumuz sonuglar birlikte yorumlandiginda, TasGe’nin siiperiletkenliginin
kaynaginin Ta atomlarinin d orbitallerini olusturan elektronlarla, yine Ta atomlarinin
diisiik frekanslarda olusturduklar1 fononlarin etkilesmesi oldugu sdylenebilir.
Eliashberg spectral fonksiyonunun frekansla degisimi incelendiginde ise yiiksek pik
degerlerinin, A degerine en biiyiik katkinin geldigi 1.5 THz ile 3.6 THz araliginda yer
aldig1 goriilmektedir. Bu sonu¢ da bu bdlgede elektron-fonon etkilesiminin giiclii
oldugunun bir diger kanitidir. Ayrica 6 THz civarinda olusan pik de, Ta atomlarinin
titresimlerinden kaynaklanan en yliksek enerjili optik fonon modunun da elektron-

fonon etkilesimine katki yaptigini gosterir.

14 14
4 — L
13-4 — o°F(m) 1.2
1.0 — — 1.0
- i
- 08— — 0.8
i | i A
-
0.6 — 0.6
0.4 — — 0.4
0.2 — — 0.2
0.0 T T T T T T T T T T II T 0.0

I
) ] 2

3 4
Frekans (THz)

Sekil 3.6. TasGe bilesigi i¢in hesaplanan Eliashberg spektral fonksiyonunun (kirmizi ¢izgi) ve elektron-fonon
etkilesim parametresinin (mavi ¢izgi) frekansa bagli degisim grafigi.
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TasGe’nin stiperiletkenlik 6zellikleri ile ilgili baz1 parametrelerin sunuldugu Tablo
3.6.’da Eliashberg spectral fonksiyonunu kullanarak hesaplanan A degeri 1.083
olarak bulunmustur. Logaritmik ortalama fonon frekansi ise win = 123.05 K olarak
hesaplanmistir. TasGe igin siiperiletkenlik gecis sicakligi degerleri (Tc), elde
ettigimiz A ve win degerleri kullanilarak Allen-Dynes modifiyeli McMillan [72,73]
denklemlerinden elde edilmistir. Tablodan da goriilecegi gibi Tc degerlerinin
hesaplanmasinda Coulomb itme potansiyeli u*, 0,10 ile 0.16 degerleri arasinda
secilmisgtir. Bulunan sonuglarin ortalamasi alindiginda p*=0.13 degeri ile hemen
hemen ayni sonucu verdigi goriilebilir. Boylece TasGe icin T¢ siiperiletkenlik gegis
sicakliginin yaklasik olarak p*=0.13 degeri icin hesaplanan 8.392 K oldugu
soylenebilir. Bu sonu¢ da TasGe icin oOlgiilen deneysel siiperiletkenlik sicakligi

degeri 8.0 K ile uyum igindedir [74].

Tablo 3.6. Kiibik TasGe igin farkli Coulomb itme potansiyeli (1) degerlerine karsilik gelen siiperiletkenlik gegis
sicakhigl (Tc) degerleri ile elektron-fonon etkilesim parametresi (L) ve logaritmik ortalama fonon
frekansi (®mn).

w on (K) x T (K)
0.10 123.05 1.083 9.625
0.11 123.05 1.083 9.211
0.12 123.05 1.083 8.800
0.13 123.05 1.083 8.392
0.14 123.05 1.083 7.989
0.15 123.05 1.083 7.589

0.16 123.05 1.083 7.195




BOLUM 4. TARTISMA VE ONERILER

TazGe bilesiginin kiibik kristal yapisi literatiirde ilk defa bu tez kapsaminda teorik
olarak incelenmistir. TasGe nin yapisal 6zellikleri incelendiginde drgii sabiti 5.172 A
ve hacim modilii ise 183,8 GPa olarak hesaplanmistir. TasGe igin elektronik
ozelliklerin incelenmesi sonucunda, diger Al5 tipi malzemelere benzer sekilde
metalik bir yapiya sahip oldugu bulunmustur. Elektronik durum yogunlugu
grafiginden Fermi seviyesine yakin bolgelerde baskin bir sekilde Ta atomlarinin 5d
orbitallerinin etkili oldugu sonucuna ulasilmistir. Ayrica yine ayni orbitallerin
TazGe’nin iletkenlik bantlarinin olusumunda da énemli bir rol oynadig: goriilmiistiir.
Kiibik kristal yapiya sahip TasGe’nin elastik ozellikleri {izerine yapilan ¢aligmalar
sonucunda, bu yapmim mekanik olarak kararli oldugu bulunmustur. Hesaplanan
elastik sabitler kullanilarak elde edilen mekanik sabitler kayma modiilii ve Young
modilu sirasiyla 69.4 GPa ve 185.4 GPa olarak hesaplanmistir. Bunun yani sira
malzemelerin kirllgan ya da esnek bir yapiya sahip olup olmadiklarini
belirleyebilmek i¢in bir fikir verebilen Cauchy basinci, Poisson orani ve Bn/Gh
oranlar1 da hesaplanmis ve her {i¢ parametreye gore de kiibik TazGe’nin esnek bir
yaptya sahip oldugu sonucuna ulasilmistir. Bu sonu¢ kiibik yapili TasGe’nin
endiistriyel uygulamalar i¢in kullanigh olabilecegi fikrini vermistir. TasGe igin
elastik 6zellikler kullanilarak Debye sicakligi ve erime sicakligi da sirasiyla, 277.74
K ve 2457.79+300 K olarak hesaplanmistir. Kiibik kristal yapiya sahip Ta3Ge i¢in
fonon dispersiyon grafigi incelendiginde, Ta ve Ge atomlarinin arasinda biiyiik bir
kiitle farki olmasina ragmen bir bosluk bolgesi olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica en
yiiksek enerjili optik fonon modunun olusumunda da biiyiik kiitleli olmasina ragmen
Ta atomlarinin ¢ok baskin bir sekilde rol oynadiklar1 sonucuna ulasilmistir.
TaszGe’nin fonon ozelliklerinde elde edilen bu sonuglar, Ta atomlarmin kristal yap1
icindeki sayisal fazlahigi ve giiglii bag yapisiyla aciklanmaya c¢alisilmistir. Tez

kapsaminda incelenen kiibik TasGe’nin son olarak siiperiletkenlik 6zellikleri
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aragtirtlmistir. Bu kapsamda logaritmik ortalama fonon frekanst 123.05 K ve
elektron-fonon etkilesim parametresi 1.083 olarak hesaplanmistir. Ayrica elektron-
fonon etkilesim parametresine en biiyiik katkinin 1.5 THz ile 3.6 THz arasindaki
fonon modlarindan geldigi goriilmiistiir. Bu frekans bdlgesinde Ta atomlariin
titresimlerinin etkili olmasi ve Fermi seviyesi civarindaki elektronik durum
yogunlugunun olusumunda yine Ta atomlarmin 5d orbitallerinin 6nemli bir rol
oynamasi nedeniyle TaszGe’nin siiperiletkenlik 6zelliklerinin  daha c¢ok Ta
atomlarindan kaynaklandigi sonucuna ulasilmistir. TasGe i¢in Tc siiperiletkenlik
gecis sicakligimin yaklasik olarak p*=0.13 degeri i¢in hesaplanan 8.392 K oldugu
sOylenebilir. Bu sonu¢ da TasGe i¢in 6l¢iilen deneysel stiperiletkenlik sicakligi degeri
8.0 K ile uyum i¢indedir. Bu veriler 1s18inda TasGe bilesiginin sentezlenmesi halinde
stiperiletkenlik Ozelligi gosterebilecegi sonucuna ulasilmistir. Son olarak TasGe
bilesiginin deneysel olarak calisilmasinin faydali olacagi ve bu tez kapsaminda elde

edilen verilerin yapilacak olan ¢alismalara 1s1k tutacagi umulmaktadir.
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