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OZET

Anahtar kelimeler: Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Elektronik Yapi, Fonon

Giintimiiziin ilerleyen teknolojisine hi¢ siiphesiz Fizik biliminin katkist oldukga
biiyiiktiir. Fizik biliminde meydana gelen herhangi bir gelisme hizla teknolojiye
aktarilmakta ve insanligin kullanimina sunulabilmektedir. Bu bilimsel gelismeler
is1¢inda en ¢ok merak konusu olan alanlardan bir tanesi Siiperiletkenlik olarak
adlandirdigimiz fenomendir. Bu olayin tam olarak anlasilabilmesi hem bilimsel hem
de teknolojik olarak inanilmaz bir atlama basamagi olacagi herkesce kabul goren bir
gercektir.

Bu tezde intermetalik borkarbid ailesinin iki ferdinin fiziksel 6zellikleri incelenerek
Stiperiletkenlik 6zellikleri hakkinda teorik olarak bilgi sahibi olmaya calisilmistir.
YPd2B:C, borkarbid ailesi arasinda en yiiksek siiperiletkenlige gegis sicakligina sahip
malzemesi olarak dikkatleri iizerine ¢ekmis bulunmaktadir. Bu materyal ile birlikte
yine bir borkarbid olan YPt2B2C incelenerek, bahsi gegen iki materyal kiyaslanmis ve
yapisal, elektronik, titresim ve siiperiletkenlik 6zellikleri tartisilmistir.

Ik dért boliimde sirasiyla giris boliimiinde tezin yazilma amaci agiklanip, iKinci
boliimde malzemelerin kristal yapilart hakkinda bilgi verildikten sonra iigiinci
bolimde Yogunluk Fonksiyonel Teorisine deginilmis ve sonraki bolimde
stiperiletkenlikten bahsedilmistir.. Besinci boliimde YPd:B.C, ve YPt:B.C
materyallerinin 6zellikleri belirtilip altinc1 ve son béliimde ise sonuglar tartisilmigtir.
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INVESTIGATION OF PHYSICAL PROPERTIES OF THE
YPd2B.C AND YPt:B.C MATERIALS

SUMMARY

Keywords: Density Functional Theory, Electronic Structure, Phonon

The contribution of Physics to the today’s technology can not be underestimated by
any means. Any progress in physics science can be adapted into technology with an
unbeliavable speed and can be served to humanity. One of the latest phenomena called
as superconductivity is taking serious attention for its various usefulness and curious
behaviour. The reality of this phenomena is that we have few theories about it but we
can not understand it as well as we want.

In this thesis, the superconductivity in high-T¢ superconductors have been studied as
aiming to arrive a level of understanding of superconductivity. The studied
superconductors are called as Borocarbide superconductors which have YM:2B2C
(M=Pd,Pt) formula.

In the first section the reason for writing this thesis has explained. In the second section
the crystal structuire information for the researched materials has been given. And in
the third section Density Functional Theory has been explained briefly. The fourth
section is contained the superconductivity formulas. For the fifth section the calculated
information for both YPd2B2C and YPt2B>C materials has been presented. And in the
sixth and last section the results wtih comparing each materials has been discussed.
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BOLUM 1. GIiRiS

Giinlik hayatimizin her noktasinda karsimiza ¢ikan teknolojinin temeli, temel
bilimlerde ortaya konulan bilimsel gelismelere dayanmaktadir. Herhangi bir bilimsel
gelismenin hizla hayatimiza girmesi artik siradan bir olay haline gelmistir. Her ne
kadar deneysel asamalar bilimsel ¢alismalarda 6nemli bir rol oynasa da sistemi tam
olarak aciklayan teorik ifadeler bir sonraki basamaga ge¢ilebilmesi i¢in ¢ok biiyiik
onem arz etmektedir. Bu calismalar hem o zaman dilimi igerisindeki arastirmalari
etkileyecegi gibi gelecek teorileri kurabilmek adina olmazsa olmazlardandir. Buna
verilebilecek en gilizel orneklerden birisi sliphesiz siiperiletkenlik olayidir. 1911
senesinde Onnes tarafindan kesfedilen siiperiletkenlik olayi, ciddi bir teorik veriye
sahip olmadig1 i¢in 50 seneye yakin bir siire boyunca olduk¢a yavas bir gelisme
gostermistir. Buna karsilik 1957 senesinde Barden-Cooper —Schrieffer tarafindan
ortaya atilan ve bu bilim insanlarinin soyadlarinin ilk harfleri olan BCS ile anilan teori
stiperiletkenligin ilerleyisinde oldukga etkili olmus, birbiri ardina ¢ikann bilimsel

yayinlarla stiperiletkenlik giiniimiiziin en ilgi ¢ekici konularinda birisi haline gelmistir.

Siiperiletkenlik ilk olarak 1911 yilinda Hollanda’l1 fizik¢i Heike Kamerlingh Onnes
tarafindan civanin mutlak sifir (0 K) civarinda sogutuldugu zaman elektrik akimina
direng gostermedigini gézlemesiyle kesfedilmistir [1]. Onnes 0 K sicakligina ulasmak
icin, civa cubugunu sivilastirilmis helyum igine sokmus ve 4,2 K’de civanin
stiperiletken duruma gectigini gézlemistir. Bu bulus bilimsel acidan oldugu kadar
ticari agidan da olduk¢a 6nemli bir bulustur. Ciinkii direnci olmayan elektrik kablosu
kayipsiz olarak istenen her uzakliga akimi tasiyabilirdi. Bu bulustan sonra
stiperiletkenligin mekanizmas1 ve yeni siiperiletkenler iizerine ¢ok yogun bir ilgi
olusmus ve ylizyil icerisinde bir¢ok stiperiletken bulunmustur. Stiperiletkenlik adina
ikinci biiyiik bulus 1933 yilinda Meissner ve Ochsenfeld tarafindan bulunan manyetik
alanin diglanmasi ilkesidir [2]. Siiperiletkenlerdeki bu olay “Meissner etkisi” olarak

bilinir. Bundan sonraki on y1l iginde teorikgiler siiperiletkenlik i¢in bir teori bulmaya



ugragmislardir. Bunlardan kayda deger olan ikisi 1935 yilinda bulunan London [3] ve
1950 yilinda bulunan Ginzberg-Landau teorileridir [4]. Fakat stiperiletkenligi en iyi
ifade eden teorilerden birisi 1957 yilinda Bardeen, Cooper ve Schrieffer tarafindan
Onerilmistir. Bu teori literatiirde BCS teorisi olarak bilinir [5]. Bu teorileriyle Bardeen,
Cooper ve Schrieffer 1972 yilinda Nobel Fizik 6diilii almislardir. BCS teorisine gore
stiperiletkenlik, elektron-fonon etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. Orijinal sekliyle
bu teori 30 K’nin altindaki siiperiletkenler i¢in gecerli olmaktadir. 80’11 yillarin
ortalarina kadar en 6nemli siiperiletkenler A-15 tipi bilesikler (Nb3Ge, Tc=23 K ) ve
Chevrel yapidaki ( PbMoeSes, Tc=18 K ) bilesiklerdir. Bu siiregteki en dnemli kirilma
noktast 1986 yilinda bakir iceren seramiklerde siiperiletkenligin bulunmasiyla
olusmustur [6]. Bu seramik siiperiletkenler 77 K’den daha yiiksek kritik sicakliklara
sahiptirler. Ornegin YBa,CusO7; ve HgBa,CaCu,Os«x siiperiletkenlerinin kritik
sicakliklart sirasiyla 93 ve 130 K’dir [7, 8]. Yiksek sicakliklarina ragmen bu
stiperiletkenlerin kablo ya da bobin gibi sarilabilmeleri onlarin kirilganliklarindan
dolayi oldukga zordur. Bu yiizden A-15 tipi siiperiletkenler uygulamada seramik tipi
stiperiletkenlere gore daha siklikta kullanilirlar. Siiperiletkenlik diinyasinda diger bir
stirpriz de MgB2’nin 39 K’de siiperiletkenlik 6zelligi gostermesidir [9]. 39K acik
olarak klasik BCS siiperiletken sinifinin siirlar1 disinda olmakla birlikte MgB2’deki
Cooper c¢iftlerinin olusumu, yine fonon araciliiyla gerceklenmis sayilmakta ve bu
malzemedeki siiperiletkenlik genisletilmis BCS teorisiyle agiklanabilmektedir [10].
MgCNis materyalinde 8 K civarinda siiperiletkenlik gozlenmesi de ilgi ¢ekici bir
stirprizdir [11]. Ciinkii bu malzemenin igerdigi yiiksek Ni oranindan dolay1
siiperiletkenlik  durum  yerine ferromanyetik taban durumu goOstermesi
beklenmekteydi. Bu bulustan sonra ACNis (A= Cd, Zn, Al ve Ga) malzemeleri lizerine
bir¢cok deneysel ¢alisma yapilmistir.. Fakat siiperiletkenlik sadece CdCNiz i¢in 3 K
civarinda gozlemlenebilinmistir [12]. Ayrica sliperiletkenlik yaklasik ayni sicaklikta
ZnNNi3z malzemesi i¢in de kesfedilmistir [13]. 2008 yilinin Mart ayinda demir igeren
ve gecis sicakligi 26 K olan siiperiletken malzemenin bulunmas: siiperiletkenlik
aragtirmalarinda yeni bir ¢igir agmistir [14]. Demir igeren siiperiletkenler oldukca ilgi
¢ekicidir. Ciinkii demirden dolay1 bunlarin siiperiletkenlik durum yerine ferromanyetik
taban durumu gostermesi beklenmektedir. Demir igeren siiperiletkenlerden ise

maksimum gecis sicakligi 56 K civarindadir [15].



Bizim inceleyecegimiz malzemeler olan YPt:B>C ve YPd:B.C, LuNi:B.C kristal
yapida [4/mmm uzay grubuna sahip intermetalik materyaller olarak ge¢cmektedirler.
LuNi2B2C ve ThCrzSi; kristal yapilar1 da stiperiletkenlik 6zelliklerinden dolayi
oldukca ilgi ¢ekmislerdir. Bu kristal yapilarda kristallesen 800°{in iizerinde malzeme
bulunmaktadir. Bu kristal yapinin 6rgii tiirii hacim merkezli tetragonal olarak
adlandirilir. Bu malzemelerin ilgi odagi olmalar1 1987 yilinda ThCrSi> kristal yapida
olan LaRuzP2 malzemesi i¢in 4 K’de siiperiletkenlik 6zelliginin gézlemlenmesi ile
baslamistir [16]. Giinlimiizde yapilan deneysel ¢alismalarla da bu materyalin
stiperiletkenlik 6zelligini dogrulamistir [17-20]. 1994 yilinda YPd2B.C ve LaPt;B,C
materyalleri i¢in siiperiletkenlik gecis sicakliklart sirasiyla 23 K ve 10 K olarak
bulunmustur[21,22]. Daha sonra yapilan deneysel calismalarla bu materyallerin
stiperiletkenlik 6zellikleri incelenmistir. Glinlimiizde de LuNi2B.C kristal yapidaki
materyaller deneysel olarak yogun bir sekilde aragtirllmaktadir [23-32]. 2008°de
Takashi Mine ve arkadaglart BaNi2P2 materyalinin siiperiletkenlik gecis sicakliginin 3
K oldugunu gosterdiler [33]. Bir sonraki sene yine ayni kristal yapiya sahip olan
SrPd>Gez’nin 3 K civarinda siiperiletken oldugu bulundu [34]. Halen bu materyalin
stiperiletkenlik Ozellikleri iizerine deneysel calismalar yogun bir sekilde devam
etmektedir. Yapilan bu caligmalar bu malzemenin II. tip siiperiletken oldugunu
dogrulamistir [35-40]. LiCu2P2 materyali de 4 K civarinda stiperiletkenlik 6zelligi
gostermektedir  [41]. Bu siiperiletkenler demir (Fe) igermediklerinden
stiperiletkenligin dogasinin incelenmesi i¢in olduk¢a uygun materyallerdir. Bu yiizden
bu materyallerin yapisal, elastik ve elektronik o6zellikleri ilizerine ¢esitli teorik
caligmalarda yapilmistir. 1994 yilinda yerel yogunluk yaklagimi (LDA) ile LaPt2B2C
stiperiletkeninin elektronik 6zellikleri incelendi [42]. Ayni y1l YPd2B2C’nin elektronik
yapisi da teorik olarak incelendi [43]. Bu ¢alismadan 4 yi1l sonra LMTO (linear muffin-
tin orbital) metodu kullanilarak YPd2B2C’nin yapisal ve elektronik 06zellikleri
Cappannini ve arkadaglari tarafindan hesaplandi [44]. Genellestirilmis gradyan
yaklasimi (GGA) kullanilarak da bu siiperiletkenin elektronik yapisi arastirildi [45].
BaNi2P2 siiperiletkeninin elektronik yapist LMTO metodu ile Banu ve arkadaslar
tarafindan 1999 yilinda teorik olarak tayin edildi [46]. Bu materyalin yapisal ve
elektronik 6zellikleri GGA metoduyla da incelenmistir [47]. 3.7 K’de siiperiletkenlik
ozelligi gosteren LiCuzP2 siiperiletkeninin elektronik yapis1 ve Fermi ylizeyi GGA

metodu tarafindan incelendi [48]. Razzoli ve arkadaslar1 yogunluk fonksiyonel



teorisini kullanarak LaRuzP; siiperiletkeninin elektronik yapisini inceleyip, deneysel
sonuclarla iyi bir uyum gozlediler [49]. 2010 ve 2011 yillarinda yapilan GGA
hesaplamalariyla SrPd>Gez’nin yapisal, elektronik, elastik ve termodinamik 6zellikleri

tayin edildi [50,51].

Bu tezin amaci YPd2B2C ve YPt:B>C materyallerinin yapisal, elektronik, titresim ve
electron-fonon etkilesimi 6zelliklerini DFT kullanarak ayrintili bir sekilde incelemek
ve elde edilen bu sonuglar1 deneysel verilerle kiyaslayarak teorik siiperiletkenlik
fizigine mimkiin oldugunca katkida bulunabilmektir. Giiniimiizde teorik
incelemelerde kullanilan DFT, en iyi sonuglar verebilen teorilerden birisi olarak

goriilmektedir.

Tezin ikinci boliimiinde incelenecek olan malzemelerin kristal yapilart hakkinda genel
bilgi verilecektir. Ugiincii béliimde ise DFT ve Pseudopotansiyel metotlar1 hakkinda
genel bilgiler verilip yine bu bdliimde yapilarin teorik hesaplanmasi, elektronik band
yapisinin bulunmasi ve 6rgii dinamigi hesaplamalar1 gibi agiklamalar da yer alacaktir.
Dordiincii boliimde Siiperiletkenlik hesaplamalari hakkinda genel bilgiler verilecek,
hesaplamalarimizi nasil yaptigimiz anlatilacaktir. Besinci boliimde YPd.B.C ve
YPt2B2C malzemeleri i¢in sonuglar sunulacak ve altinci bolimde bu iki materyal

kiyaslanarak sonuglar tartigilacaktir.



BOLUM 2. INCELENECEK MALZEMELERIN KRIiSTAL
YAPISI

Kat1 malzemeler incelenirken kristal yapilar1 géz 6niine alinarak islemlere tabi tutulur.
Kristal yap1 bir malzemenin nasil incelenecegi konusunda bizlere yeterli miktarda fikir
vermektedir. Asagida da agiklayacagimiz gibi farkli 6rgii tiirleri mevcut olsa da bizim
ilgi alanimiza giren Hacim Merkezli Tetragonal (Body Centered Tetragonal-BCT)

yapt konunun devaminda ayrintili olarak incelenmistir.

2.1. Giris

Kristal, periyodik olarak diizenli bir sekilde dizilmis atom veya atom gruplarindan
olusan, iic boyutlu bir orgiidiir. Tiim kristallerin yapis1 kendine has bir orgii ile
tanimlanabilir. Bu 6rgiiniin her diigiim noktasinda bulunan atomlar grubuna baz denir.

Bazin uzayda tekrarlanmasiyla kristal olusur [52].

Orgii (lattice) ise, kristalin atomlariyla sabit bir bagintis1 olan ve gercek kristalin
iizerine kuruldugunu varsaydigimiz, bir nevi iskelet veya catidan ibaret imajiner
noktalar takimidir [52]. Bir 6rgii dq,d,, d; gibi li¢ temel Oteleme vektorii ile
tanimlanir. Buna gore atomlarin dizilisi bir 7 konumlu yerde nasil ise,

=1

r = F + mlal + mzaz + m36_i3 (21)

olan #' konumlu yerde de aymidir. Buradaki m,, m, ve ms tamsayilardir. Bdylece

kristali basit sekilde soyle de tanimlayabiliriz:

Kristal yap1 = Orgii + Baz. (2.2)



Herhangi iki 7 ve 7’ noktasindan bakildiginda, atomlarin dizilisi ayni olacak sekilde
{u1, Uz, U3} tamsay1 iigliisii bulunabiliyorsa d,,d,,d; vektorlerine ilkel Steleme
vektorleri denir. Buna gore kristalin yap1 tasi olabilecek en kiigiik hiicre bu vektorlerle

olusturulur. Bir 6rgii 6teleme operasyonu,

? = ulal + uzaz + u36_i3 (23)

ile gosterilen bir kristal teleme vektorii ile tanimlanir. Orgii iizerindeki herhangi iki

nokta bu tiir vektorlerle birbirine 6telenebilir.

dq, 4y, ds ilkel eksenleriyle tanimlanan paralel kenar prizmaya ilkel hiicre ad1 verilir.
Ilkel hiicre, Kristal dteleme isleminin tekrarlamak suretiyle tiim uzay1 doldurur. Bu

hiicre ayn1 zamanda minimum hacimli hiicredir ve bu hacim asagidaki gibi ifade

edilebilir;
Q = d,.(d, X dy). (2.4)
Bir ilkel hiicre asagidaki islemler yapilarak belirlenebilir:
a. Verilen bir 6rgii noktasini en yakin komsulariyla birlestiren dogru pargalari
cizilir.

b. Budogrularin orta dikmeleri olan dogrular (veya ti¢ boyutta diizlemler) ¢izilir.

Boylece olusan en kiigiik alanli (hacimli) bolgeye “Wigner-Seitz” ilkel hiicresi denir.

Tiim uzay Sekil 2.1°de gosterilen bu hiicrelerle doldurulabilir.



Sekil 2-0.1. Iki boyutta Wigner-Seitz hiicresinin temsili gdsterimi

2.2. Temel Orgii Tiirleri

Kristal orgiileri oOteleme ve diger simetri islemleri ile kendi Tzerlerine
doniistiirtilebilirler. Tipik bir simetri islemi bir 6rgii noktasindan gegen eksen etrafinda
donme islemidir. Tek bir molekiil istenilen katlilikta donme simetrisine sahip olabilir,
ama sonsuz bir orgii bu ozellife sahip olamaz. Ornegin bes kat simetriye sahip
molekiiller kullanarak bir kristal yapabiliriz, ama bu kristalin bes kat simetri eksenine
sahip olmasi beklenemez. Ciinkii besgenlerle tiim uzayr doldurmak istedigimizde
aralarinda bogluklar kalmakta ve gerekli Gteleme simetrisi bozulmaktadir [52]. Ek
olarak drgii noktasindan gegen bir diizleme gore yansima islemi olabilir. “Inversiyon”
denilen diger bir islem 7 radyan kadar donme ve ardindan bu eksene dik bir diizleme
gbre yansima isleminden olusur. Bu kisimda iki boyutta ve ii¢ boyutta temel orgii

tiirlerinden bahsedecegiz.
2.2.1. iki boyutta temel 6rgii tiirleri
Orgii 6teleme vektdrlerinin boylarinda ve aralarindaki agiin degerinde bir kisitlama

olmadigindan olabilecek Orgili tiirli sayis1 sinirsizdir. Sekil 1.2a’da goriilen orgii,

herhangi iki @, ve d, vektorii ile ¢izilmistir. Boyle genel bir 6rgiiye “egik érgii” denir



ve sadece m ve 27 agilar1 kadar donme simetrisi vardir. Ancak egik tiirden baz1 6zel
orgiilerin 27t/3, 2n/4 ve 21/6 ag1 degerlerinde de donme simetrisi veya ayna simetrisi
olabilir. Bu yeni islemler altinda degismez kalan bir 6rgii kurmak istiyorsak d; ve d,
vektorlerine kisitlama getirmeliyiz. Baslica 4 tiir kisitlama vardir ve her biri 6zel bir
orgii tiirline yol acar. Sekil 2.2 b,c,d ve e’de goriilen dort 6zel orgliye egik orgliyli de
dahil edersek, diizlemde 5 farkli 6rgii tiirii olusur. Genel olarak tim kisitlamalar
sonucu elde edilen drgii tiirlerine Bravais Orgiileri ad1 verilir. Iki boyutta toplam 5 adet

Bravais orgiisii vardir [52].

® -] ® L ® * ] ® ® ®
® a, r ¢ .zﬂ 4
L ] e L -. ® ® 2 L -.

(@)
& %
H @ @ 31 @ @
a ® ¢ e (5] @ [}
(b) (©

{d) (e)

Sekil 2-0.2. a)iki boyutta egik orgii olarak adlandirilan genel bir uzay &rgiisiiniin 6rgii noktalari. b)Kare orgii
(ld1|=]dy], ©=90°). c) Altigen orgii (|d,|=|d,|, ©=120°). d) Dikdértgen orgii (|d,#||d;|, ®=90°). €) Merkezli
dikdortgen orgii (|d,#|ds]|, @=90°).

2.2.2. Ug¢ boyutlu brgii tiirleri

Ug boyutta Tablo 2.1°de gériildiigii gibi 14 farkl 6rgii tiirii vardir. En genel &rgii
triklinik olup, 13 tane 6zel orgli bulunur. Hiicre yapis1 6zelligine gore ayrilmak
istendiginde, triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal ve altigen
olmak tzere 7 farkli hiicre tiirline dayanan sistemler seklinde bu oOrgiileri

siniflandirabiliriz [52].



Biz bu kisimda tetragonal yapilarindan biri olan hacim merkezli tetragonal (BCT)

yapidan bahsedecegiz.

Sekil 2.3(a)’da goriilen bu yapida orgii noktalari, kdselerde ve merkezde bulunur. Bu

yapinin temel orgii vektorleri Denklem 2.5°te verilmistir [53];

1 -
&1=§(—ai+aj+ck) R
1 ~
d, = > (ai — af + ck) - (29
1 -
a, = E(ai + aj — ck).
-

Tablo 2.1. Ug boyuttaki 14 6rgii tiirii.

Sistem Orgii say1s1  Birim hiicre eksen ve agilarinin &zellikleri
Triklinik 1 Q1#02#03
a=p=-y
Monoklinik 2 Q1#02#03
=y=90%p
Ortorombik 4 Q1#02#03
a=p=y=90°
Tetragonal 2 a1=0z#0a3
a=p=y=90°
Kiibik 3 a1=az2=0a3
a=p=y=90°
Trigonal 1 a1=a2=0a3
a=p=y<120° #90°
Altigen 1 Q1=02#0a3

a=p=90°, 1=120°
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Sekil 2-0.3. Hacim Merkezli Tetragonal (BCT) yapinin gosterimi.

2.2.3. LuNiz2B2C yap

Daha oncede bahsettigimiz gibi inceleyecegimiz malzemeler ThCr2Siz yapinin bir
tirevi olan LuNi2B2C yapida hacim merkezli tetragonal (BCT) orgiiye sahip
kristallerdir. BCT orgiinlin parametreleri ve sekli Denklem 2.5 ve Sekil 2.3’te
verilmigtir. Sekil 2.4’te ise bu LUNi2B2C yap1 gériilmektedir. Sekil 2.5 BCT o6rgii i¢in

Brillouin bdlgesinin gosterimini igermektedir.

Bir katinin yapisi, denge durumundaki atomlarin kat1 icindeki dagilimlar1 g6z 6niine
alinarak agiklanabilir. Ideal kristal sisteminde, atomlarin denge pozisyonlar1 geometrik
bir sekil olustururlar ve bu sekil kristal boyunca higbir degisim gdstermeden kendini
tam olarak tekrarlar. Bu sistem bilimsel ¢aligmalarda bazi kolayliklar saglar. Ornegin
Schrédinger esitligini tiim kristal boyunca her bir nokta i¢cin ¢ozmek yerine, bir tek
sekil icinde bulunan noktalar i¢in ¢6zmek ve bu ¢oziimii genellestirmek daha kolaydir.
Bu muhtesem periyodiklik sayesinde daha Once aciklanamayan bir¢ok deneyin

aciklanmasi da miimkiin hale gelmistir. Kristallerdeki bu periyodik system, “birim
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hiicre” olarak adlandirilan {i¢ boyutlu geometrik sekillerle tanimlanabilir. Boylece
kristal, hep aynm sekilde diizenlenmis atomlardan olusan birim hiicrelerin toplami

olarak diistiniilebilir.

Sekil 2.0.4. LuNi2B2C yapinin gosterimi

2.2.4. Durum yogunlugu hesaplama metodu

Durum yogunlugu, kristal yapida birinci Brillouin bolgesi i¢indeki segilen q dalga
vektorlerinin hangi frekans degerlerinde ne kadar yogunlukta bulundugunu gosterir.
Bu her frekansin durum yogunluklarini gésteren egrilerin bulundugu bir grafikle ifade
edilir. Hesaplamalarda 6ncelikle miimkiin oldugu kadar ¢ok sayida fonon frekansinin

belirlenmesi gerekir [54]. Daha sonra;

NoV
p(@) = 525 ) 80— w(@) (26)
q
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denklemi kullanilarak durum yogunlugu hesaplanir. Burada p(w) durum yogunlugu,
No kristaldeki birim hiicre sayist ve V ise birim hiicre hacmidir. Yukarida verilen
denklem ile fonon dagilimindan durum yogunlugunu hesaplayabilmek i¢in asagidaki

sekilde Dirac-Delta fonksiyonunu kullanmak uygundur;

N,V
p(@) = 55 ) 8w — w(@). 27)
q

Bu ifadede hesaplanan frekans farki w — w(q) < ATw ise © =1 olur, diger durumlarda

ise sifirdir. Burada Aw = 0,005 THz olarak alinir. Bu hesaplama her bir frekans degeri
icin yapildig1 i¢in uzun zaman alir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit
kaldig1 noktalarda bir tepe noktasi olusur. Bu tepe noktalari, hesaplanan biitiin frekans

degerlerinin birinci Brillouin bolgesindeki durum yogunluklarini gosterir [54].
2.3. Ters Orgii Uzayinda Brillouin Bélgesi
2.3.1. Giris

Brillouin boélgesi islemleri kolaylastirmak admna ters orgli  vektorleri ile

tanimlanmaktadir.Bu 6rgii vektorleri;
G = m;b; (2.8)

ile tanimlanir [55]. Burada mj degerleri, sifir olabilecegi gibi pozitif ve negatif tamsay1
degerlerini de alabilirler. l_)} degerleri ise, ters Orgiiniin temel yer degistirme

vektorleridir. Birim hiicrenin gercek ve ters orgiisiiniin hacimleri su sekilde verilir.
Q= a; . (@xaz), 2 = by .(byxbs) (2.9)

Ik ifadede yer alan @, , @, Ve a; nicelikleri, bildigimiz gercek orgiiniin yer degistirme

vektorleri iken E,E ve b_3>nicelikleri ters Orgli vektorleri olarak adlandirilirlar.
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Gergek Orgii vektorlerini kullanarak ters orgii icin yer degistirme vektorleri agagidaki

gibi yazilabilir.
7 2 — — P 2 — — 7 2 — —
b, = En (azxas) , b, = Eﬂ (aszxa,), bz = En (a1xa;) (2.10)

Bu esitliklerden BCT yapinin ters orgiisiiniin temel yer degistirme vektorleri,

2T — 2T a . — 2T a .
A s — s = — (=10 — 2.11
m (i,—j,0) b, " (0,],C k) 3 " (-1, O,C k) ( )

b, =

seklinde bulunurlar. 1. Brillouin bolgesinin sekli 2.5°de gosterilmistir. Buna gore ana

simetri noktalari ;

21 2n 21 a
I'==-(0,00),%Z=""(1,0,0) veyaZ =—(0,0,~
a a a Cc

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

olarak belirlenmis ve hesaplamalar bu sekilde gergeklestirilmistir.

(2.12)

-

Sekil 2.5. BCT yapt icin I.Brillouin bdlgesi ve ana simetri noktalar1
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2.4. Katilarda Bant Yapisi

Bir kati, Sekil 2.6°daki gibi aralarinda yasak enerji araliklar1 olacak sekilde, bir araya
gelmis atomlardan olusan bantlarin birlesiminden meydana gelir. Atomlar arasi
mesafe azaldiginda elektron dalga fonksiyonlar1 Pauli prensibini bozmamak ig¢in iist
iiste gelirler. Boylece enerji bantlar1 olusur. Atomlarda bulunan elektronlar 6ncelikle
diisiik enerjili bantlar1 doldururlar. Bu enerji bantlar1 katinin 6zelliklerini belirlemede
pek onemli degildirler. Ancak katinin daha yiiksek enerjili bantlarindaki elektronlar,
katinin birgok fiziki 6zelliginin tespitinde dnemlidirler. Ozellikle degerlik ve iletkenlik
bantlar1 olarak isimlendirilen en yiiksek iki enerji bandi, aralarindaki Eq yasak enerji
aralig1 sebebiyle olduk¢a 6nemlidir. Bu bantlarin doluluk miktar1 ve yasak enerji

araliginin boyutu verilen bir katinin dogasini belirler [56].

Elelktron Yaszak
ener]ist en;l?}
arahd
Vasak
eretji
araliF
Bar atomun enery Dért yakin yerlegmg Talom verlegmiz cok
seviyelen atormun enery seviveleri sayida atornun enerfi

seviyeleri

Sekil 2.6. Katilarda bant olusumunun gosterimi.

Ideal bir kristal katidaki atomlarin, miikemmel bir periyodik diziliste kendilerini
ayarladiklar hali ele alirsak bu modeli daha da ilerletebiliriz. Katidaki bir elektronun
hissettigi potansiyel uzaysal olarak periyodiktir. Boylece kristalde orgii mesafesine
esit bir mesafe sonra V potansiyeli kendini tekrar eder, yani “a”, drgliniin periyodikligi

ise,

V(x)=V(x+a)=V(x+2a)=... (2.13)
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olur [56].

Bir katidaki elektronlar yasak enerji araliklartyla ayrilmis belirli enerji seviyelerini
doldurabilirler. Izinli ve yasakli enerji degerleri arasindaki siireksizlikler ¢ dalga
vektorliniin g = + T;—n (n, bir tamsay1) ile verilen degerlerinde meydana gelir. Serbest
bir elektron i¢in E-q egrisi ¢izilirse, slirekli ve diizgiin bir egri ortaya c¢ikar. Ancak
elektronlar kat1 icinde serbest degildirler ve E-q egrisinde, elektronlarin V periyodik
potansiyelle etkilesmesinden dolayi siireksizlikler ortaya ¢ikar. E-q grafiginde,

—% <q< % araligindaki bolgeye 1. Brillouin Bolgesi denir. E-q egrisinin tiim

pargalarini bu aralikta ¢izmek miimkiindiir [56].
2.5. Fononlar ve Orgii Titresimleri
2.5.1. Fonon kavrami

Orgii titresimlerinin enerji kuantumuna elektromanyetik dalgalardaki fotona benzer
olarak “fonon” adi verilir. Kristallerdeki elastik dalgalar fononlardan olusur. Fononlar
Bose-Einstein istatistigine uyan parcaciklardir. Agisal frekansi w olan bir elastik
titresim modu i¢in her bir fononun enerjisi Aw ile verilir. Orgii titresimleri aslinda
momentum tasimazlar. Ancak bir fotonun, bir kristalden sacilmasi sonucunda
momentumun korunumunu saglamak i¢in fonon Ag momentumuna sahip olur. Bu
momentuma fononun kristal momentumu denir [52,57]. Bu tiir bir olay igin, eger foton

fonon yayinliyorsa enerjinin ve momentumun korunumu asagidaki gibi yazilabilir.

Enerjinin Korununumu - Aw; = hAw; — hw (2.14)

Momentunun Korununumu > kk, = hk; — hd (2.15)

Ik denklemdeki w; Ve wg sirastyla, fotonun sagilmadan dnce ve sacilmadan sonraki

frekanslaridir. Ikinci denklemdeki El- ve ES ise fotonun sacilmadan 6nce ve sonraki

dalga vektorleridir [52,57].
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2.5.2.Tek atomlu orgii titresimleri

Orgii dengedeyken sekil 2.8’da goriilen M kiitleli her bir atom kendi 6rgii noktasinda
bulunur. Orgii titresmeye baslayinca her atom denge konumundan kiiciik yer

degistirmeler yapar. Bu yer degistirmeler sekil 2.9’da oldugu gibi goriinecektir.

|
A R o @
n—1 n n+l

Sekil 2.7. Denge durumunda bir boyutta tek atomlu orgii.

:—-- [ :—-— U, L L 1
B AN A A
n—1 n n+1

Sekil 2.80.5. Denge durumundan kiigiik yer degistirmeler yapan bir boyutta tek atomlu 6rgii.

Bu hareket sirasinda n. atomun (n+1)’inci atomla etkilesmesinden dolayr maruz

kaldig1 kuvvet o atomik kuvvet sabiti olmak iizere, Hooke yasasiyla asagidaki gibi

verilir [57,58];

Fons1 = —a(Un + Upyq) (2.16)

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

Fpn-1 = —a(Up — Up—1) (2.17)

olur. Boylece n. atoma etkiyen toplam kuvvet;

d?Up
dt?

= [_a(Un - Un+1)] + [—a(U, - Un-1)] (2.18)
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seklinde bulunur. Ozdes atomlarin ayni frekans ve genlikle titrestiklerini diisiiniirsek

n. atomun yer degistirmesi,

U, = Ae~i@Xn-wb) (2.19)

olur. Xn, n. atomun orjine uzakligidir ve Xn=na olarak ifade edilir.Boylece denklem
2.17°den yararlanilarak denklem 2.16’deki biitiin ifadeler yerlerine yazilip ¢oziiliirse,

bir boyutta tek atomlu 6rgiiler i¢in dispersiyon bagintisi,

4o qa
2 — __¢in2— 2.20
) o7 Sin’ = (2.20)

olarak bulunur [57,58].

2.5.3. iki atomlu 6rgii titresimleri

Kiitleleri M1 ve M2 olan (M2>My) iki atomlu bir 6rgiiyii tek boyutta sekil 2.10°daki

gibi gosterebiliriz.

2n-2 n—1 2n 2n+1 2n+2
QA/VV\/\/VV'\NWVVV\O’\/W\/V\/\/./\/VWVV\O/VWWV\.
T
1
:q—p: ™ 1 M 2

Sekil 2.9. Denge durumundan kiigiik yer degistirmeler yapan bir boyutta iki atomlu 6rgii.

Orgii titresmeye basladiginda, bir boyutlu érgiiye benzer olarak hareket denklemleri
yazabiliriz. (2n+1)’inci atom {izerinde (2n) ve (2n+2) atomlarinin etkisiyle olusan

toplam kuvvet;

d2U2n+1 _

M, dtz —a(2Uzn+1 — Uzn — Uans2) (2.21)

ve (2n+2)’inci atoma (2n+1) ve (2n+3) atomlar1 nedeniyle etki eden toplam kuvvet,
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d*Uzns2 _

M, iz —a(2Uzn+2 = Uzns1 — Uzny3z) (2.22)

olarak yazilir. Bu iki denklemin birlikte ¢6ziilmesiyle bir boyutta iki atomlu 6rgii igin

dispersiyon bagintisi,

1
2 29472
My My, [\My M, M, M,

olarak bulunur [57,58]. Gortldiugi gibi dispersiyon bagintisi, aradaki isaretin (+) ve
ya (-) olmasina gore iki kisma ayrilabilir. Aradaki isaretin negatif olmasi, frekansi
azaltma egiliminde olan bir moda yol acgar ve bu mod akustik mod olarak adlandirilir.

Akustik mod i¢in dispersiyon bagintisi asagidaki gibidir [57,58];

1
2 2 2
wz=a(i+i)_ o (L+ i) _ dsin"qal® (2.24)
M, M, M, M) MM,

Eger denklem 2.23’de aradaki isaret pozitif olursa, frekans artma egilimi gosterir ve
olugsan yeni moda “optik mod” denir. Dispersiyon bagntist optik mod igin sdyle
yazilir[57,58];

1
2 02 2
wz=a(i+i)+ . (L+ i) _ dsin"qal® (2.25)
M, M, M, M) MM,

[lkel hiicrede “p” tane atom varsa dipersiyon bagimtisi, 3 tanesi akustik ve p-3 tanesi
optik olmak iizere 3p dala ayrilir. Ornegin ilkel hiicresinde 3 atom igeren bir kristal
yap1, bir LA, iki LO, iki TA ve dort TO olmak iizere 9 dala sahiptir. Burada LA ve LO
sirastyla, “boyuna akustik™ ve “boyuna optic” modlari; TA ve TO ise sirasiyla “enine
akustik™ ve “enine optic” modlar1 gosterir. Bir dalganin genligiyle dalga vektorii

birbirine paralelse, o dalgaya boyuna dalga, eger dikse enine dalga adi verilir [57,58].
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Titresim kiplerinin sayis1 atomlarin serbestlik derecesiyle ilgilidir. N tane ilkel hiicre
ve her hiicrede p atom varsa toplam atom sayis1 pxN’dir, her atom x,y,z olmak iizere
3 serbestlik derecesine sahip oldugundan kristalin toplam serbestlik derecesi 3pxN
olur. Bir titresim kipinde, bagimsiz ¢ vektoriiniin alabildigi deger sayisi her Brillouin
bolgesi i¢in N’dir. O halde bir LA ve 2TA dalinin toplam 3N kipi olur. Kalan (3p-3)N
serbestlik derecesi de optik dallar tarafindan paylasilir [52,57,58].



BOLUM 3. YOGUNLUK FONKSiYONEL TEORISI

3.1. Giris

1960’larin ortalarinda ¢ok elektronlu sistemlerin temel hal 6zelliklerini belirlemek i¢in
cok yararli bir metot olan yogunluk fonksiyon teorisinin temelleri atilmistir. Bu metot
Hohenberg-Kohn teoremi [62] ve onun devami olan Kohn-Sham teoremi [63] {izerine
kurulmustur. Biz bu kisimda, yogunluk fonksiyon teorisinin esas aldigi temel

teoremlerden ve elektronik enerji fonksiyonundan bahsedecegiz.

3.2. Temel Degisken Olarak Yogunluk

Molekiiller birden fazla ¢ekirdek ve onlara bagli elektronlar igerirler. Herhangi bir
digs kuvvet bu sisteme etki etmiyorsa molekiiliin kinetic enerjisi sabit olarak kalir [93].
Basit olmas1 agisindan molekiiliin kiitle merkezini orijinde hareketsiz olarak kabul

ederiz. Hamiltonyeni yazarsak;

A =Ty(R) + T, + Vo (7 R) + Pyn(R) + Ve () (3.1)

olacaktir. T operatorii kinetik enerjiyi, V operatdrii ise potansiyel enerjiyi temsil
etmektedir. “N” ifadesi, operatoriin c¢ekirdege, “e” ifadesi ise elektronlart temsil
etmektedir. Cekirdekleri de bir R konumunda kabul ederek burada elektronlarn

iizerine etkiyen esit miktar kuvvet altinda ¢ok daha kii¢iik bir ivmeye ahip olacaklarini
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diisiinerek hareketsiz olarak kabul edebiliriz. Bu durumda Ty (R) terimini ihmal edip

elektronun enerjisini tekrar yazarsak;
Aoy = T.(7) + Von (7, R) + Vyn(R) + Voo (B (3.2)
olacaktir. Vyy (ﬁ) degerini de disarida birakarak sadece elektrona bagli eerjileri de

yazabiliriz;

ﬁe = Te (F) + I7eN(F; R)) + I’/\ee (F) (3.3)

Bu durumda Schrédinger denklemimiz;

A,¥(#R) = E,¥(# R) (3.4)

durumuna doniigiir. Orjinal Hamiltonyeni diisiiniirek tam bir ¢6ziim, sonlu bir agilim

olan;

Y R) = ) WG R) (R (35)
k

ile elde edilir. Bu yaklasima ‘Born-oppenheimer yaklagimi” ad1 verilir [93].

Bir elektronik sistemin ¢ok cisim temel hal dalga fonksiyonu W, elektronik yiik
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak W, seklinde yazilabilir [59-61]. Bu teoremi
ispatlamak i¢in N elektrondan olusan bir sistem ele alalim. Sisteme elektronlarin neden
oldugu bir Vai5(r) dis potansiyeli etki ediyor olsun. Bu sitemin dejenere olmamis temel

hal dalga fonksiyonlarma Wi, =¥ r,..r, Uygun olarak secilmis yik

yogunlugunu p(r) olarak alalim. Sistemin toplam enerjisini Eei Ve hamiltoniyeni H
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olarak secelim. Ayrica segtigimiz p(r) yogunluguna bir artig getiren farkli bir ¥ taban
durumuyla, buna karsilik gelen V'a(r) dis potansiyeli diisiinelim. Agik bir sekilde
V'ai5(r) - Vaig(r) oldugu tiim durumlarda W' = W olacaktir. Ciinkii ¥ ve W' durumlari,
farkli hamiltoniyenlerin 6z durumlaridir. Buna gére W' ne karsilik gelen hamiltoniyeni

H’ ve enerjiyi de E’¢ olarak segebiliriz. ¥ ve W' niin yogunluklarini ayni kabul ederek;

B < B+ [ ar (V) = Vi) o) (36)

yazabiliriz. Ayrica benzer bigimde bu ifadeyi asagidaki sekilde de yazabiliriz;

Bl < B + [ dr (Vas() = Vi) 0, (37)
Yukarida yazdigimiz iki denklemi birlestirirsek;

Eei + EL < EL + Eg (3.8)

buluruz. Bu ifade Vag(r) potansiyelinin p(r)’nin bir fonksiyonu oldugunu gosterir.
Ciinki, etkilesimleri tersine ¢evirdigimizde V'a(r) - Vais(r)> Vas(r) - V'ais(r) bulduk.
Bunun nedeni p(r)’nin artmasidir. Boylece Vais(r) potansiyelini Vag(p(r)) ve W dalga
fonksiyonunu da W(p(r)) seklinde yazabiliriz. Bu sonug bize teoremin dogrulugunu
gosterir. Vais(r) ve W’yi p(r)’nin birer fonksiyonu olarak tanimlayabilmemiz, sistemin

diger elektronik 6zelliklerini de bu sekilde tanimlamamizi saglar.

Biz heniiz genel yogunluk n(r)’yi, dolayisiyla da genel dalga fonksiyonu ¥(n(r)) ’yi
bilmiyoruz. Bunu ¢éziimlemek i¢in Hohenberg ve Kohn asagidaki sekilde yeni bir F[n]

fonksiyonu tanimlamislardir [59,62];
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F[n] =T + V. (3.9)

Buradaki T ve Vee sirasiyla ¢ok cisim sistemi i¢in kinetik enerji ve elektron-elektron
etkilesme enerjisidir. F[n], 6zel bir sisteme veya dis potansiyele ait olmayan genel bir
fonksiyondur. Hohenberg ve Kohn bu fonksiyon yardimiyla verilen bir dis potansiyel

icin toplam enerjiyi su sekilde tanimlamiglardir [62];

BulVa ] = [ drVayp0) + Flnl, (310)

3.2.1. Enerji doniisiim prensibi

Yukarida yazdigimiz en son esitlikte verilen Eel[Vais,n] fonksiyonu, yiik yogunlugu
n’ye bagli olan bir doniisim prensibine uyar. Bagka bir deyisle Eel[Vas,n]
fonksiyonunun minimum degeri(yani temel hal enerjisi) sadece bir tek yogunluk i¢in

(n(r)=p(r)) saglanir [59, 64]. Diger higbir n(r) degeri bu duruma karsilik gelmez.

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

fonksiyonlarina gore daha diisiik degerli, dogru taban durumu fonksiyonudur.

Ey[P'] = (W', HY") (3.11)

Boylece diger n(r) degerlerine karsilik gelen W'dalga fonksiyonlarinin enerjileri ile,
p(r) temel hal yogunluguna karsilik gelen W dalga fonksiyonunun enerjisini su sekilde

karsilagtirabiliriz;
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E[W'] = f dr Vo () + Fln] > ea[¥]
(3.12)

= f dr Vas(r)p(r) + Flp].

Bu ifadeden agikga;
EeI[Vd1§, p]< Eel [VdIS’ n] (3 13)

oldugu goriilmektedir. Burada Eel[Vais,p], Vais(r) potansiyeline sahip ve N elektrondan

olusan bir sistemin taban durumu enerjisidir [59,64].
3.2.2. Elektronik enerji fonksiyonu

Yogunluk fonksiyon teorisinin temel aldig1 iki nemli teoremi bu sekilde agikladiktan

sonra, F[p] fonksiyonunu asagidaki sekilde agik bir bigimde yazabiliriz.

_ € ffd dr p(T)p(T‘) +G[p] (3.14)

=7l
Boylece denklem 3.10°da verilen temel hal enerji dalga fonksiyonu;

p(r)p(r )

=7 +Glel (3.15)

BulVas 1 = [ drvay@p@) + 5 j [ arar

seklini alir. Buradaki G[p], 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan asagidaki gibi iki
kisim halinde tanimlanan F[p] tipinde bir fonksiyondur [63];

Glpl = Tolpl + Eaclpl- (3.16)
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Bu denklemdeki To[p], p(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen elektronlardan
olusan bir sistemin kinetik enerjisidir. Eat[p] ise, hala tam olarak bilinmemekle
beraber, bagimsiz elektron modeli i¢in klasik olmayan ¢ok cisim degis-tokus
etkilesimlerini ifade eder. Denklem 3.15 ve denklem 3.16 birlikte yazilirsa, enerji

ifadesi;

p(Mp(r")

2
Eei[Vais, p] = To[p] + f drVa;s(p(r) + 87 f J dridr= 0 (3.17)

+ Ealp]

olur. Bu esitlikte verilen enerji degerlerini bulmak i¢in baslica ti¢ zorluk vardir [59].

a. Eel degerini minimum yapan p(r) temel hal elektronik ylik yogunlugunu

tanimlamak i¢in bir metot gereklidir.

b. Dalga fonksiyonu ile ilgili bilgi olmadigindan sadece verilen p(r) yogunlugu

ile To[p] degeri tam olarak belirlenemez.

c. Birkag basit sistem diginda hakkinda higbir bilgiye sahip olmadigimiz Eat[p]

fonksiyonu i¢in baz1 yaklagimlar yapmak gerekir.
3.3. Kendi Kendini Dogrulayabilen Kohn-Sham Esitlikleri

Yukarida soziinii ettigimiz ilk iki zorluk Kohn ve Sham’in 6nerileriyle 1965 yilinda
asagidaki sekilde ¢oziimlenmistir [63]. Bu kisimda denklem 3.12 ile verilen enerji
ifadesini minimum yapan elektronik yiik yogunlugunun n(r) oldugunu kabul edecegiz.

Bu durumda Denklem 3.17;
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n(r)n(r )

Eel[le$,n] = f drles(r)n(r) + = de dr T' —7r | (3 18)

+ Eq¢[n]

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

bir Veen tek pargacik deneme potansiyeli tanimlayalim;

N

n) = Y |0 (3.19)

j=1

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

ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir;

hZ
l‘mz + Vaon ()| €)= 59,0, (320)

Bu esitligin bir ¢ozlimiinii su sekilde yazabiliriz;

hZ
Z g = Z [q)j; <—%V2 + Vden(r)> ‘bjl = To[n] + f drVaen (r)n(r). (3.21)
j j
Bu durumda denklem 3.18 asagidaki sekli alacaktir;

Eg[n] = Z &j

J

+fdrVden(r)n(r) + fdrle$(r)n(r) (3.22)

+_ffd dr n(rn(r’) + Eyln].

=Tl
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Bu ifadeyi n(r)’yi, Vden’in bir fonksiyonu kabul edip, Vden’e bagli olarak, ya da Ven’i,
n(r)’nin bir fonksiyonu kabul edip, n(r)’ye bagl olarak minimum hale getirmemiz
gerekir. Biz n(r)’ye bagl bir dongii alarak, Eel[n]’yi minimum yapacak olan Ven(r)’yi
asagidaki gibi yazabiliriz;

n(r’)  0Eg[n]
r—r'|  on(r)

Vaen (1) = Vas(r) + €? f dr’ | = Vs (1) + sabit. (3.23)

Denklemdeki Vks, Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir ve su
sekilde verilir [63];

n(r') | 0E4[n]

r—r'|  on(r) (3.24)
= Vi (1) + V() + Ve ().

Vis(r) = Vas(r) + €? f dr’ |

Buradaki V4 , “Hartree enerjisi” olarak bilinen enerjidir ve Coulomb potansiyeline

esdegerdir. Yukaridaki esitlikte karsiligi;

n(r'
V(1) = e? J dr ) (3.25)
[ —r'|
seklindedir. Vg ifadesi ise;
o0E
dt[n] (326)

th (T') = an(,r)

olup etkin bir tek elektron degis-tokus potansiyelidir. Artik Denklem 3.20 ve denklem

3.19u sirasiyla, temel hal durumunu temsil edecek sekilde asagidaki gibi yazabiliriz;

hZ
l—ﬂvz + VKS(T')l CI)j (r) = Sj(Dj(T') (3.27)
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N

p() = ) [0, (3.28)

J=1

Denklem 3.27°de koseli parantez icindeki ifade Kohn-Sham hamiltoniyeni “(Hys)
olarak bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak ¢6ziilebilmektedir. Bu yiizden bu
denklemlere “kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri” adi verilir [63]. Bu
dogrulama islemi asagidaki algoritma diyagramiyla agikga gosterilmistir. Bilgisayar
yardimi ile yapilan hesaplamalarda Sekil 3.1°de goriilen algoritma diyagrami
kullanilmistir [65,66]. Kullanilan program, bizim verdigimiz n(r) yogunluklarini ele
alarak enerjinin aldigr minimum degeri bulmaya c¢aligmaktadir. Enerjinin minimum
degerini veren n(r) fonksiyonu bizim aradigimiz dogru taban hali yogunluk fonksiyonu

olur ve bundan sonraki iglemler bu deger esas alinarak yapilir.

Atomik koordinatlar
I
Tahmini bir n(r) yogunlugu seg.
I
AY = [ (-h2V2/2m) + Viyon+ Vi + Vgt ] ¥ = E¥
|
Yeni n(r) yogunlugunu hesapla.
I

Coziim kendini dogruladi mi?

A

EVET HAYIR
I I

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 Yaklasim

3.1.2 numarali kisimda bahsettigimiz tgiincii zorluk, yani Eg[p] degerinin
belirlenmesi  “yerel yogunluk yaklasimi(GGA)” kullanilarak asilmistir. Bu

yaklasimda, sistem homojen bir elektron gazi olarak diisliniiliir ve elektronik yiik
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yogunlugu bu sisteme gore belirlenir [59,64]. Boylece p(r) sistem iginde ¢ok az degisir

ve agagidaki yaklagimi yapmak miimkiin hale gelir;

Barp) = [ drp@)zadp(] (3:29)
Buradaki e4:[p(r)], elektron gazindaki her bir elektronun degis-tokus enerjisidir.
Yukaridaki esitlige uygun gelen degis-tokus potansiyeli ise;

d
Var () = - Learlp(1p(r)} = paelo () (3.30)

seklinde yazilabilir. Burada pg:[p(r)], bu diizenli sistemin kimyasal potansiyeline

degis-tokus katkisidir. Elektronlar arasi ortalama uzakligi rs olarak alirsak, p’yu;
a4t (3.31)
seklinde tanimlayabiliriz.Boylece denklem 3.29°u asagidaki sekilde yazabiliriz;

T ded
Vae = Har = €ar —ES drt' (332)
S

Sonug olarak Denklem 3.17, Denklem 3.24, Denklem 3.28 ve Denklem 3.29°u

kullanarak toplam taban durumu enerjisi i¢in asagidaki esitligi yazabiliriz;

Fu= &+ [ drleadp@] - maelo@p0)
J (3.33)

+_ffd dr pMp(’)

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

enerjinin rahatlikla belirlenmesini saglamasidir.

£4¢ 1¢in uygun olan bazi sonuglari siralayabiliriz;

- Wigner (1938)(Ryd biriminde);

09164 0.8 (3.34)
Far = Ty (7841,

- Ceperley ve Alder [16], Perdew ve Zunger’in [17] belirledikleri parametreleri
kullanarak, polarize olmamis bir elektron gazi icin(Hartree biriminde,
1Hartree=2Ryd);

0.4582
€at = T
0.14233 e (3.35)
- s = 1Licin
+ 1+ 1.9529,/r; s=0

—0.0480 + 0.03111n 7, — 0.01167; + 0.0020%; In7, 7, < 1 icin

3.5. Pseudopotansiyel Metodu

Bu metodun temel unsurlar1 1966’da Harrison tarafindan yazilan kitapta ve 1970°de
Cohen ve Heine’nin ortak ¢alismasi olan bir arastirma makalesinde ilk olarak ele

allmmigtir. Bu kisimda bu metot kisaca agiklanip bazi 6nemli noktalarindan

bahsedilecektir [59, 60].
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Bir atom c¢ekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlari olmak {izere ii¢ par¢adan
olusmus bir sistem olarak distiniilebilir. Kor elektronlar1 dolu orbitalleri temsil
etmektedir. Ornegin 1s22s22p? elektronik dizilimine sahip karbon atomunda, 1s? ve 2s?
yoriingelerindeki elektronlar kor elektronlaridirlar. Bu elektronlar genellikle
cekirdegin cevresinde yerlesirler. Cekirdekle kor elektronlarinin olusturdugu sisteme
iyon koru denir. Simdi biz kor elektronlari ve degerlik elektronlarindan olusmus Sekil
3.2°deki gibi atomlardan olusmus bir kristal diisiinelim. Bu sistemdeki degerlik
elektronlarinin dalga fonksiyonlar1 ile kor elektronlarinin dalga fonksiyonlar
ortogonal olsun. Pseudopotansiyel yaklasimina gore, boyle bir kristalin elektronik
ozelliklerinin belirlenmesinde degerlik elektronlar1 tamamen etkili olurken, iyon
korlar1 higbir rol oynamaz. Bdyle bir sistemin elektronik 6zelliklerini belirlemek icin

agagidaki gibi bir Schrodinger denkleminden yararlanabiliriz;

HY = eV, (3.36)

Sekil 3.2. Cekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olugmus bir atom. Tarali bdlge kor bdlgesini
gostermektedir.

Burada H hamiltoniyeni, T kinetik enerjisi ile kor elektronlarindan kaynaklanan Va
etkin potansiyelinin 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 [59].
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W=¢+ ) b (3.37)
C
Esitligin sag tarafinda goriilen be katsayilart W ile ¢, nin;

(Wlpe) =0 (3.38)

seklinde ortogonal olmalarini saglayan normalizasyon sabitleridir. Boylece denklem

3.36 ve denklem 3.37’den yararlanarak denklem 3.30’u yeniden yazarsak;

Ho + ) (e = Eeldpe >< beld) = 2 (3:39)

olur. Son denklemdeki E. ifadesi, kor bdlgesindeki 6z degerlerden biridir.

Buldugumuz son esitlikten asagidaki gibi iki denklem yazabiliriz [59];
(H+ Vo) = e, (340)

(T+Vos)o = e (341)

Yukaridaki ilk denklemde tanimlanan Vg, itici bir potansiyel operatdriidiir. Ikinci
denklemdeki Vps potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’in yaptiklari
caligmalar ile, onlardan bagimsiz olarak Artencik tarafindan yapilan g¢alismalar

sonucunda asagidaki gibi tanimlanan bir operatordiir [59];

Vos = Va + V. (3.42)
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Bu potansiyel itici bir potansiyel olan Vr ile etkin bir potansiyel olan Va’nin
birbirleriyle yaptiklari etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu sekilde
tanimlanan Vps potansiyeline zahiri potansiyel ve ¢’ye de zahiri dalga fonksiyonu
denir. Bu potansiyel kisa menzilli bir potansiyeldir ve Sekil 3.3’ten de goriilecegi gibi

cabuk yakinsadigi i¢in, dalga fonksiyonu hesaplamalarinda 6zellikle tercih edilir.

ahiri

Z

Sekil 3.3. Sekil zahiri potansiyel ve zahiri dalga fonksiyonunu gostermektedir. Ayrica gergek potansiyel VA ile ger¢ek
dalga fonksiyonu da gériilmektedir. Sekildeki rc kor bolgesinin yarigapidir. Dikkat edilirse kor bolgesi disinda
iki potansiyel ve dalga fonksiyonu gakigmaktadir.

3.6. Kohn-Sham Esitliklerinin Momentum Uzayina Tasinmasi
Momentum uzayinda, (T + V,5)$ = e esitligi asagidaki sekilde degisebilir;
(T + Vps)q)qn(f) = sq,nd)q,n(F)- (3.43)

Buradaki 7, elektronlarin pozisyonunu; g, 1. Brillouin bolgesindeki elektronlarin dalga

vektorlerini ve n ise enerji bantlarini gosterir. Kristal bir kat1 i¢in Vps zahiri potansiyeli,
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Vps = Vps(7) olacak sekilde yerel bir potansiyel olarak diistiniiliirse asagidaki gibi bir

Fourier serisine agilabilir [55, 60];

Vps () = Z v(G)elien), (3.44)

G

Son denklemdeki G, ters 6rgii vektoriidiir ve V(G) ise Vps'nin Fourier katsayilarimi
temsil eder. Kohn-Sham esitliklerini zahiri potansiyellerle ¢6zmek elektron dalga
fonksiyonlarini bulmak i¢in standart bir yaklasimdir. Bu tezde dalga fonksiyonlar
diizlem dalgalarin lineer bir kombinasyonu olarak alinmistir. Aranilan
pseudopotansiyele yakinsama, diizlem dalgalarin sayisini diizenli bir sekilde artirarak
saglanabilir. N bandindaki, ¢ dalga vektoriine sahip bir elektron i¢in diizlem dalga

fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir;

1 R
ban(® =35 E Agn(d + G)et(d+e)7, (3.45)
0
G

Denklemde goriilen NoQ ifadesi, kristalin hacmidir. Elektronik dalga vektori g,
Brillouin bolgesi boyunca aynidir. Sectigimiz diizlem dalgalarin sayisi, kinetik

enerjinin daha iizerinde bir durdurma enerjisini meydana getirecek sekilde olmalidir.
2, =2 I . . . Cog .. .
zh_m (@+G6) < EpesmeAqn(q+ G) ifadesi ¢, nin Fourier uzayindaki bir gosterim

seklidir. Denklem 3.43 ve denklem 3.44 esitliklerini, denklem 3.42°de yerlerine yazip

diizenlersek;
- 2 - - =44 s AN
YeAgn(d+G) {zh_m G+ G2 +Xa V(G el — eq,n} et@+or=( (3.46)

ifadesi elde edilir. Bu esitligi baz1 matematiksel islemler sonunda;
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- 2 N - — —
YcAq(d +6) [{f—m (G+6)*— eq,n} 80+ Vps(G — G)]:O (3.47)

seklinde yazabiliriz Asagida verilen;

H% G+ 6)2 - gq.n} Sgq + Vps(G' — 5)|=0 (3.48)

determinantin ¢oziilmesiyle 6nemli sonuglar elde edilir [55,60].
3.7. Katilarin Orgii Dinamigi
3.7.1.Giris

Katilarin 1s1 s1gasi, elastik sabitlerinin belirlenmesi gibi bir¢ok temel 6zelliginde orgii
titresimleri biiyiilk Onem tasimaktadir. Bu ylizden bu konuda yillarca birgok
aragtirmalar yapilmustir. Ozellikle siiperiletkenlik olayinmn bulunmasindan sonra bu
calismalar ¢ok biiylikk bir ivme kazanmistir. Katilarin 6rgli  dinamiginin
hesaplanmasinda, higbir deneysel parametreye ihtiyag duymayan ab-initio metodunun
bulunusuna kadar yar1 kuantum mekaniksel modeller kullanilmaktaydi. Her kristal i¢in
yeterince deneysel veri bulunmadigindan, yillarca bir¢ok kristalin titresim 6zellikleri
incelenememistir. Bu nedenle ab-initio metodunun bulunmasi, ¢alismalarin
hizlanmasini saglamasi agisindan biiyiik onem tagimaktadir. Bu kisimda ab-initio

metodu yardimiyla katilarin 6rgii dinamiginin nasil belirlendiginden bahsedilecektir.

3.7.2.Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri

Bir orgii, 6rgii gecis vektorleri dq, d,, ds ile belirlenir.Genel bir gegis vektorii asagidaki

sekilde gosterilir [55, 60];
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fl = Ilal + 125,2 + 1363. (349)

Buradaki Iy, I, ve I3 katsayilari, sifir ile, negatif ve pozitif tamsayr degerleri
alirlar.Eger birim hiicrede sadece bir atom varsa, bu denklem atomik pozisyonu da
belirtir. Eger birim hiicrede p atom varsa, birim hiicredeki her atomun konumu X (b)
vektorleri ile verilir. Burada b birim hiicredeki farkli cins atomlari belirtir ve 1,2,...,p

gibi degerler alir. Boylece L. birim hiicredeki b. atomun pozisyonu soyle verilir;
X(b) = (1) + %(b). (3.50)

Atom denge konumundan % (1b) kadar uzaklastiginda kristalin potansiyel enerjisi;

1

®=d, + Z D(lb)ug(1h) + 7 z P (b, D YD) ug (D) (351
lba lba
U'p'B

seklinde yazilabilir [55]. Burada ®o, atomlarin hepsi denge durumunda iken kristalin
potansiyel enerjisini ifade eder ve bu oOrgii dinamigi i¢in Onemsizdir. Ciinkd,
potansiyelin konuma gore tiirevi kuvveti verir ve denge durumunda kuvvet sifir

olacaktir. ®«( [b) ve ®up( Lb; I'b") soyle verilir:

D 92
|ve ®op(lb, U'b") = | (3.52)

®,(Ib) = 3u,0b) g du, (1b)dug (I'b")

Yukarida yazdigimiz iki ifade kristalin denge durumunu ifade eder. ®q( Ib) kristalin
kararli olmasi icin denge durumunda sifir olmalidir. Kristal i¢in hamiltonyeni

harmonik yaklagimi kullanarak agagidaki gibi yazabiliriz;
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1 1
H= @ +5 ) Myud(b) + 5 ) Geplb, U0 Yug () us('h). (3,59

lba lba
Ub'B

[. birim hiicredeki b. atomun hareket denklemi ise agsagidaki gibi verilir;

N
ou,(lb)

Myitg (1) = — = ) Db, UB) ug ). (3.54)

I'b'B

®op( lb; U'b") ye atomik kuvvet sabiti denir ve (1'b") atomu P yoniinde yer

degistirdiginde (Ib) atomu {lizerindeki o yoniindeki kuvvetin negatif degerini verir.

kaynaklanan kosullardir;

Dop(lb,I'b") = ®4(0D, (I' = DD). (3.55)

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

sifir olur [55,60];

Z B (b, I'b") = 0

@op(lb,I'b") + @op(lb,lb) =0 (3.56)
U'b'#lb
Deplb,1b) = = D Dggh,UD).
U'b"#1b —

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

Ayrica orgii gegis simetrisinden hareket denklemi sdyle yazilabilir;
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Myiig(Uh) = = )" gp(0b,Ub) ug ('), (357)
U'b'B

Yukaridaki denkleme sOyle bir ¢oziim Onerilebilir;

- 1 - ildx -
Ug(1b, §) = Wz Ug (b, §) elliE-w1] (3.58)
q

Burada ¢ dalga vektoridir ve u,(b,q), I’den bagimsizdir. Bu ifadeyi hareket

denkleminde yerine yazarsak hareket denklemi asagidaki sekli alir;

w?uq,(q,b) = z Dap(bb")ug(q, b"). (3.59)

Burada, Dap( bb’,q) ifadesine ‘D-tipi’ dinamik matris denir [60]. Bu matris 3x3 liik bir

matris olup;

1 s
Dgp(bb',q) = 1Zcba[>’ (0b, I'b")e ()] (3.60)
(Mp)27

seklinde yazilir.Sonunda , fonon modlar1 asagidaki determinant ¢oziilerek elde edilir;

|Dap(bb', ) — @28456,,| = 0. (3.61)

Bazen de ¢oziim soyle secilir;

- 1 . = o _
uq(lb, §) = i tab q)eldxW-wt, (3.62)
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Bu ifadeyi hareket denklemine yazarsak;

W@ b) = ) Cap(bb', Ditg (b, 3) (363)
b'B

¢oziimiinii elde ederiz. Cop(bb', q) ifadesine “C-tipi dinamik matris” denir [60] ve;

Cap(bb',q) = Zq:aﬁ(oza I'b")e~idlEOD)-5(D")] (3.64)

(M,M, )1/2

seklinde ifade edilir [60].
3.7.3. Orgii dinamiginde lineer bagimlihk

Bir kristal yapi iginde elektronlara etki eden dis potansiyel A = A; parametrelerinin bir

fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, bu parametrelere bagli olarak kuvvet;

6E,1 (')V,l(r) 3.65
7, fﬂ() o, (365)

olarak yazilabilir. Burada Ej, elektronlarin temel hal enerjisini ve n,(r) ise elektron

yogunluk dagilimini ifade etmektedir. Bu denklemi Taylor serisine agarsak;

0k, aV/l( ) on, (r)aV(r)
a7, f (ma () 2’1 —onon
(3.66)

+n0(r)zl1] a/lg(/l) dr + Q(12)
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olur. Denklem 3.7’den yararlanarak A = 0 civarinda tiirevler hesaplanirsa asagidaki

ifade yazilabilir;

il%
EA=E0+Z/11'I no(r) 6/1/1(7') dr

a"/l(")aVA(T) ™V (1)
zZ“f( arax Mo, )dr

(3.67)

Kullandigimiz A parametreleri, U,;(R) seklinde gosterilen iyon yer degistirmelerini
ifade eder. Boylece enerjinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet sabitleri matrisleri ile

iligkilidir ve bu iliski asagidaki denklemlerle verilir;

o°F =, 3:(R—R")
dugi(R)ug;(R) ~ ~ “H (3.68)
;’«Vl"ﬁ’; (R—R)+ q>glf[’;}m”(R —R",
2

por (R—R") = d Eiyon—iyon (3.69)

al Bi aual(R)GUﬁ](R)

Denklem 3.69’daki Eiyon-iyon ter|m|,
e%Z.7;
B :ZZ 2 (3.70)
iyon—iyon o |R+Ti—R'—Tj|

seklindedir. Sonsuz bir kristalde denklem 3.11°deki toplam yakinsamaz, bu nedenle
bu toplama iglemi ters 6rgii uzaymda yapilmistir. Son olarak elektronik kuvvet sabitini

de soyle yazabiliriz;
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n(r) Vo 9V iyon(r) ) o (371

elektron — RN —
vy @1 = | (aumm) Gy B T FugR)ouy (B

Denklem 3.67 ve denklem 3.69 ile verilen iyonik ve elektronik kuvvet sabitleri,
denklem 3.57°de yerine konularak dinamik matrisler elde edilir ve denklem 3.59’un

cOziilmesiyle titresim enerjileri hesaplanabilir.



BOLUM 4. SUPERILETKENLIK

4.1. Giris

Fizigin gelismesi ile birlikte karsimiz ¢ikan yiizlerce sorudan bir tanesi de maddelerin
direnci ve elektrik akimini iletmeleri ile ilgilidir. Soru su sekilde ortaya ¢ikmugtir:” Bir
maddeyi mutlak sifir sicakligi olan 0 K’ ye kadar sogutursak acaba direnci nasil
degisir?” Bu soruya farkl sekilde cevaplar verildi. Bunlar arasindan en ¢ok 6ne ¢ikan
iki cevap siiphesiz birbirlerinin tam zitt1 olmasi nedeniyle dikkatleri iizerine topladi.
Bu cevaplar1 veren gruplardan bir tanesinin basini iinlii Ingiliz fizik¢i Lord Kelvin
cekmekteydi. Kelvin’e gore bir maddeyi mutlak sifir sicakliginin yakinlarina kadar
sogutmak tiim titresimleri sonlandiracagindan direncin sonsuza gitmesi ve dolayisiyla
akim ge¢iginin miimkiin olmamasi ile sonuglanacakti [74]. Buna kars1 gelen grubun
basini ¢eken Heike Kamerlingh Onnes’in bu soruya cevabi daha radikaldir. Onnes’e
gore bu sicakliga yaklasan bir materyal i¢in diren¢ kalmayacak, akim herhangi bir
engellemeyle karsilasmadan sorunsuzca malzeme igerisinde akabilecekti [74]. Farkli
bilim adamlar1 tarafindan desteklenen bu goriislerden hangisinin gecerli olacag:
deneysel veriler olmadan bulunabilecek gibi durmuyordu. Sicakligi o kadar diisiik

degerlere diisiirmek ise heniiz bilinmiyordu.

Bu bilinmezlik 1908 yilina kadar devam etti. Bu sene igerisinde Onnes, Helyum gazin
4 K civarinda sivilastirmayr basararak malzemelerin bu sicakliklara kadar
indirilebilecegini gosterdi [74]. Hemen arkasindan 1912 senesinde civayr 4 K
sicakligina kadar indirerek katilastirdi ve bu malzemeden elde ettigi tele akim verdi
[75]. Bir sene sonra tel kontrol edildiginde ayni akimin devam ettigi ve neredeyse hig
bir akim kaybi1 olmadig1 gézlemlendi. Bu da Onnes’in sifir direng teorisinin kaniti

olarak literatiire ‘Siiperiletkenlik’ olarak gecti. O giinden bu giine farkli yaklagimlarla
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siiperiletkenlik acgiklanmaya calisilsa da siiperiletkenligin temel kokeni halen

giincelligini koruyan arastirma konularindan birisidir.
4.2. Meissner Etkisi

1933 senesinde Meissner ve Ochrenfeld, siiperiletken bir maddenin siiperiletkenlik
ozelligini kazandig kritik sicakliga kadar sogutulduktan sonra iizerine uygulanan dis
manyetik alani1 tamamen disladigimi gézlemlemislerdir [2]. Bu olay miikemmel bir
diyamanyetik etkidir (Sekil 4.1). Tabi ki bunun gézlemlenebilmesi i¢in uygulanan
manyetik alanin bliylikligiiniin kritik manyetik alan olan Hc(T) ‘den kiiclik olmasi
gerekmektedir. Teknolojiye de hizla adapte edilmis olan bu etki MAGLEV trenlerin

temel prensibini olusturmaktadir.

a) b)

T>T, T<T.
H>0 H>H>0

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

Ote yandan T. degerinden diisiik sicakliklarda igcte manyetik akiyr sifirlamak icin
yiizeyde devamli akimlar indiiklenir. Bu miikemmel diyamanyetik olay i¢in manyetik

gecirgenlik denklemi;
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1 (4.1)

_M_
Y=HT

olur [76]. Burada M, manyetizasyon katsayisi; H, uygulanan dis manyetik alani temsil
etmektedir. y ise manyetik gegirgenlik olup Sl birim sisteminde y = — Mi birimindedir

[76].

4.3. London Denklemleri

1935 senesinde F. ve H. London kardesler Meissner etkisini agiklamak i¢in bir model
ortaya attilar [3]. Bu teori siiperiletkenligin elektrodinamik 6zelliklerini agiklamaya

calisan ilk fenomolojik teoridir [77].

London teorisine gore elektrik alani igerisine siiperelektronlarin hareket denklemd;

_dV_ (4.2)

olarak yazilabilir. Parametrelere bakacak olursak m, elektronun kiitlesi; €, elektronun

yuikd; 175, siperakiskanin  hizi; ng, siiper sivinin elektron yogunlugudur.
Stiperakimlarin yogunlugu j; = ngeVy olacak sekilde I. London denklemini yazacak
olursak [77];

d
s_d o (4.3)
E _dt (A.]S)'

A=

nwéz olacak sekilde bir sabittir. Il. London denklemi ise [77];

2 1 2 (4.4)
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4mA?

c2 4mnge?

olarak verilmistir. A, stiperiletkenin yilizeyini temsil ederken A =

degerlerine esittir.
4.4, Siiperiletkenlik Parametrelerinin Hesaplanmasi

Ik béliimde de bahsedildigi gibi siiperiletkenligin ilk fenomenolojik teorisi olarak
kabul edilen teori, teoriyi olusturan ti¢ kisinin (Bardeen, Cooper ve Schrieffer)
tarafindan 6nerilmis olan BCS teorisidir [5]. Bu teoriye gore siiperiletkenligi olusturan
temel etmen, “Cooper ¢ifti” adin1 tagiyan ve itici Coulomb kuvvetinin iistesinden

gelerek ¢ift olusturan elektronlardir [73].

Kristal igerisindeki atomlarin siiperiletkenlige katkilarin1 hesaplayabilmek igin
elektronik durum yogunlugu hesaplanmalidir. “Cooper ciftleri”, enerjisi Fermi
enerjisine yakin elektronlar tarafindan olusturuldugundan Fermi seviyesindeki durum
yogunlugunun (N(EF)) hesaplanmasi olduk¢a dnemlidir. McMillan [78] ve Hopfield
[79] Fermi seviyesindeki durum yogunlugu ile elektron-fonon parametresi arasindaki

iliskiyi agsagidaki gibi ifade ettiler.

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

Bu esitlikte “A”, elektron-fonon etkilesim parametresi; “I”, elektron-fonon etkilesim
matrisi ; “®”, fonon frekansi; M ise atomik kiitledir. Bu formiil agik bir sekilde
gostermektedir ki Fermi seviyesindeki durum yogunlugu elektron-fonon etkilesimi

parametresine olumlu katki yapmaktadir.

BCS teorisine gore siiperiletkenligin kaynagi “Cooper c¢ifti” olarak adlandirilan
elektron ¢ifti oldugundan bahsetmistik. Fonon aligverisi Cooper ciftlerini bir arada
tutan etkendir. Bu yiizden malzemenin siiperiletkenlik 6zellikleri titresim 6zellikleri
ile dogrudan iliskilidir. Hangi atomik titresimlerin Cooper ¢iftlerinin olusumuna katki
yaptigimin belirlenmesi i¢in fonon durum yogunlugunun da hesaplanmasi

gerekmektedir.
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Stiperiletkenlik  sicakliginin ~ hesaplanmast  i¢in  elektron-fonon  etkilesimi
parametresinin saglikli bir sekilde elde edilmesi gerekmektedir. Kimi zaman elektron-
fonon etkilesim parametresi McMillen-Hopfield parametresinden hesaplanmaktadir.
Bu hesaplama siirecinde kullanilan N(Eg) ve (I?) terimleri elektronik nicelikler olup
fonon frekanslar1 ve dzdeger vektdrlerine gerek yoktur. Sadece <w?> terimi fonon
frekans1 igermektedir. Bu deger ise Debye sicakligindan (6p %/2) ve Debye sicaklig
da;

1
h (SnpNA)§ (4.6)
Um

% = \amm

esitliginden elde edilir [80]. Burada 9, , sesin ortamdaki hizi; h, ks ve Na sirasiyla
Planck, Boltzmann sabitleri ve Avogadro sayisi; p, kiitlece yogunluk; M, molekiiler
agirlik ve n, birim hiicredeki atom sayisidir. Bu metotla hangi fonon modlarinin
elektronlarla etkilestigini bulmak miimkiin degildir. A parametresinin hesaplanmasinin

en saglhikli yolu “Eliashberg Spektral Fonksiyon”unun (a?F(w)) hesaplanmasidir. Bu

2 2

fonksiyon a° ve F(w) terimlerinden olusur. a° elektron-fonon etkilesimi matris
elementini icerirken, F(w) fonon durum yogunlugudur. Bu fonksiyonun integral

elektron-fonon etkilesimi parametresini verir [91];

w ]

1= f a’F (@) @4.7)

Bu metot hem elektronik hem de fononik katkiyr igerdigi icin siiperiletkenlik

caligmalarinda daha saglikli sonuglar verir.

Yapilan ¢aligmalar sunu gostermektedir ki BCS tipi siiperiletkenlerde siiperiletkenlik
ozellikleri Tlizerine yapilan caligmalarda tiim elektronik spektrum, tiim fonon
spektrumu ve elektron-fonon etkilesimini temsil eden Elishberg spektral fonksiyonu

mutlaka hesaplanmalidir. Sadece Brillouin merkezi fonon modlar veya elektronik
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spektrum ile hesaplanan elektron-fonon etkilesimi ¢alismalarinda hata pay: yiiksek

olabilir. Siiperiletkenlige gegis sicakligi T¢, Allen-Dynes formiiliinden;

Win 1,04(1 + 1)

—_n - (4.8)
=73 exp( T— w1+ 0,62/1))

seklinde hesaplanabilir [81-83]. win logaritmik ortalama frekans da Eliashberg spektral

fonksiyonu[91];

w

d
Wy, = exp [2/1_1f TwazF(w) lna)l (4.9)
0

ile elde edilir [81]. Siiperiletkenlik sicakligi formiiliindeki p* Coulomb etkilesim
parametresi olup 0,1 ile 0,16 arasinda degerler almaktadir [81-83].

Elektron-fonon parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral

fonksiyonu;

1 Yai
2 qj
- E — Wy 4.10
a?F(w) 27N (Bp) L g, O(w—wgj) (4.10)
qj

kullanilarak hesaplanir[91]. Ayrica elektronik 6zis1 degeri [94];

y = %nzkéN(Ep)(l + 1) (4.10)

ile hesaplanmistir.Tezde siiperiletkenlik O6zelliklerinin incelenmesinde kullanmis

oldugumuz denklemler bu sekilde siralanabilir.



BOLUM 5. SONUC

5.1. Giris

Borkarbid olarak adlandirilan RM2B,C (R=Lantanit veya ge¢is metali, M=Gegis
metali) malzemeleri ThCr2Si> — yapinin bir tiirevi olan Hacim Merkezli Tetragonal
(Body Centred Tetragonal-BCT) LuNi2B2C kristal yapida [4/mmm Wykoff uzay

grubunda yer alirlar. Tetragonal yapilar1 nedeniyle kristalin tanimlanmasi i¢in ii¢
parametre gerekmektedir. Bunlardan a ve ¢ 6rgii parametreleri iken z bir i¢ parametre

olarak belirlenmelidir (Bknz. Bolim 2). LuNi:B2C kristal yapida atomlarin
yerlestikleri konumlar kristal parametreler biriminden sirasiyla Lu 2a (0,0,0)’da, Ni
4d(0,1/2,1/4) ‘de, B 4¢(0,0,z)’de ve C 2b(0,0,1/2)’de yer alir. BCT yap1 R-M2-B-RC
olarak dortgen katmanlar seklinde iist liste istiflenmis olarak diigtiniilebilir. Sekil 2.5°te
de goriilebilecegi gibi bir MBy4 tetrahedrasi olusturarak bir ap_p_p agisina sahip

olurlar.

RM:2B2C (R=Lantanit veya gecis metali, M=Ge¢is metali) Borkarbid yapidaki
malzemelerden YPd2B>C igin 1994 senesinde Cava ve arkadaslar1 [67] tarafindan 23
K gecis sicakligl degeri ile ilk defa siiperiletkenlik gozlemlendi. Yine ayni sene
icerisinde Sun ve arkadaglar1 da ayn1 malzeme i¢in siiperiletkenligi deneysel olarak
gozlemlediler [68]. Hemen arkasindan ardi ardina yeni siiperiletken borkarbid kesifleri
devam etti. Bu kesifler sirasinda bulunan melzemlerden bir digeri olan YPt2B2C i¢in
gecis sicakligr 10 K civarlarinda tespit edilmistir [69]. Tezde bu iki malzemenin
ozeelikleri incelenmis ve siiperiletkenlige neden olan faktdrler belirlenmeye

caligilmistir.

Incelemelerde diizlem dalga ve pseudopotansiyel teorilerini baz alan QUANTUM
ESPRESSO [84] programi kullanilmistir. Perdew-Burke-Ernzerhof tarafindan
parametrize edilmis GGA [85] yaklasimi kullanilarak degis-tokus ve korelasyon
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etkilesimlerini tanimlanmistir. Elekron-iyon etkilesimi Ultrasoft pseusopotansiyeller
[86,87] ile tanimlanirken elektronik yiik yogunlugu kesme enerjisi 240 Ry olarak

alinmistir.  Kohn-Sham denklemleri [63] Brillouin bélgesi igerisinde bir set

Monkhorst-Pack [88] ozel k noktalar1 kullanilarak kararlastirilmistir.  Fonon
frekanslar1 lineer-tepki metodu [85] ile hesaplanirken siiperiletkenlik o6zellikleri

Migdal ve Eliashberg yaklagimlari ile hesaplanmistir [89-90].
5.2. YPd2B2C Malzemesinin Hesaplanms Degerleri
5.2.1. Yapisal ve elektronik ozellikler

YPd2B>C materyali igin elde edilmis enerji-hacim grafigi Sekil 5.1.”de, kristal yapi ise
sekil 5.2°de goriilmektedir. Bu malzeme Cisim Merkezli Tetragonal (Body Centred
Tetragonal-BCT) LuNi2B2C kristal yapida (ThCr2Siz-yap1 bazli) oldugu bulunmustur.
Enerji-Hacim grafigi ¢izilerek malzemenin Yogunluk Fonksiyonel Teorisine gore en
kararli oldugu nokta hesaplanmis ve bu noktada malzemenin 6rgii parametreleri ile
Bulk modiilii ve Bulk modiiliinlin basinca gore birinci tiirevi de hesaplanmistir. Bu
grafikten elde edilen 6rgii parametreleri YPd2B2C i¢in a=b=3,807 A, ¢=10,745 A i¢
parametre degeri kristal koordinatlar cinsinden z=0,3631 olarak hesaplandi. Bulunan
bu degerler daha 6nceki deneysel sonuglar olan a=b=3,760 A ve c=10,740A [70] ile

uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

YPd2B:C i¢in bulk modiilii B ve bulk modiiliin basinca goére birinci tiirevi B’ degerleri
ise sirastyla 203,5 GPa ve 4,01 olarak hesaplanmistir. B degerinin daha Onceden
bulunmus olan teorik degeri 228,0 GPa’dir [71]. Tablo 1’de malzemenin hesaplanan
teorik degerler1 ve onlara karsilik gelen onceki deneysel ve teorik degerler

goriilmektedir.
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Sekil 5.1. YPd2B2C malzemesi i¢in hesaplamalar sonucu elde edilen enerji-hacim grafigi

Bunlara ek olarak elektron-fonon etkilesimini farkli sekillerde etkiledigini
diisiindiigiimiiz baz1 mesafeler ve acilar da hesaplanmistir. Karbon ve Bor atomlari
arasindaki mesafe d(C-B); gec¢is metalleri Paladyumlar arasindaki mesafe d(Pd-Pd);
Paladyum ve Bor atomlar1 arasindaki mesafe d(Pd-B) ve B-Pd-B arasindaki a¢1 a da

hesaplamalarimiz arasindadir.

Tablodan da goriilebilecegi gibi elde ettigimiz sonuglarin daha 6nceki verilerle iyi
uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu da yapmis oldugumuz yapisal hesaplamalarin

basarili oldugunun bir kanitidir.

Atomlar aras1 mesafeleri ve agryi, diger materyaller ile de kiyaslayarak sekil 5.2°de
gozlemlenen tetrahedra yapinin ideal agis1 olan 109,5°“ye yaklasildikea siiperiletkenlik

parametresinin degisimi hakkinda yorumda bulunabilecegiz.

YPd2B2C i¢in elektronik enerji band yapist Sekil 5.3°de goriildiigii gibi elde edilmistir.
Fermi enerji seviyesi sifir olarak ayarlanmis ve yatay kesikli ¢izgi ile gosterilmistir.
Elde edilen bulgular daha 6nce hesaplanmis teorik ¢aligsmalar ile olduk¢a uyumludur

[68].
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Tablo 5.1. YPd2B2C malzemesi i¢in hesaplanan degerlerin daha 6nceki deneysel ve teorik verilerle kiyaslanmasi

a(k) ¢ VA BGpa) B z g)(&') Iﬁgi‘}\‘) g()l()g;
Bu Caligma 3,807 10,745 77,86 203,5 4,01 0,363 1,471 2,692 2,258 106,84
LDA[71] 3,760 10,719 75,77 228 - - - - - -
Deneysel[68] 3,710 10,810 74,39 - - - - - - -
Deneysel[72] 3,760 10,740 7591 - - - - - - -

Sekil 5.2. YPd2B2C materyali igin tetrahedral yap: ve agilarin gosterilmesi.

Sekli inceledigimizde dagilimda Fermi seviyesinin iistiinde ve altindaki bandlarda

hatirt sayilir bir st liste binme oldugu agikca goriilmektedir. Bu da YPd2B2C’nin

metalik bir yapiya sahip oldugunun kanitidir.
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En diisiik band, diger valans bandlarindan tamamen ayrilmis ve 6zellikle I'-N ve I'-P
simetri yonlerinde parabolik bir dagilim gostermektedir. Sekil 5.4’te goriilen enerji
durum yogunlugu grafiklerine bakarak bu banda daha ¢ok C 2s orbitalinin katki
yaptigini, B atomunun da 2s ve 2p orbitalleri ile bir miktar katkida bulundugunu
gorebiliriz. -9 eV seviyesinden baslayan tek banda ise katki daha ¢ok B 2s ve C 2p

orbitallerinden kaynaklanmistir.

s

g st i
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Iy Gl z r x 1:> r N
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=30+ =30
—45 : ’ : I : —45
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Sekil 5.3. YPd2B2C i¢in elektronik enerji band yapist

Yine Sekil 5.4’ten Fermi seviyesine en fazla katkida bulunan orbital Pd 4d oldugu
gorilmektedir. Daha sonraki en bilyiikk katki Y atomlarmin 4d orbitalinden
gelmektedir. B ve C atomlart ise 2p orbital hibritlesmesi ile Fermi seviyesine katkida
bulunmaktadir. Bulmus oldugumuz bu sonuglar daha dnceki teorik ¢alisma ile de

oldukg¢a uyumludur [68].

Elektronik durum yogunluklarina bakildiginda Fermi seviyesi civarindaki durum

yogunlugu (N(Eg)) 2,86 Durum/eV olarak bulunmustur. N(Er) degerine en biiyiik
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katki %32 ile Pd 4d orbitalinden, daha sonra ise %28 ile Y 4d orbitali oldugunu
gormekteyiz. B atomunun 2p orbitalinin katkis1 ise %22 kadar oldugu hesaplanmustir.
Bu da Cooper ciftleri olusumuna en fazla katkinin bu ii¢ orbitalden geldigini

gostermektedir (Sekil 5.4).

Durum yogunlugu (Durum/eV)

Enerji (eV)

Durum yogunlugu (Durum/eV)

O T I T r[ I I ! i ] I T l‘rl T l | S I =% l | FR ) ]
-14 -12 -10 -8 -6 4 2 0 2 4 6 8

Enerji (eV)

Sekil 5.4. YPd2B2C i¢in elektron durum yogunlugu.
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5.2.2. Titresim ve Siiperiletkenlik 6zellikleri

Titresim 6zellikleri tam bir elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi
icin Ol¢iilmesi gereken en 6nemli 6zelliklerden birisidir. Bunun i¢in Brillouin bolgesi
icerisinde hesapladigimiz fonon dagilim egrilerini Sekil 5.5’te goriilmektedir. Tim
fonon modlar1 pozitif frekanslara sahip olduklarindan malzemenin BCT yapida

dinamik olarak kararli oldugunu rahatlikla sdyleyebiliriz.
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Sekil 5.5 Titresim modlarimin farkli yiiksek simetri dogrultularinda dagilimlarinin gdsterilmesi (sagda) titresim
durum yogunlugunun atomlarin katkisina gore gosterimi goriilmektedir.

Her bir birim hiicrede alt1 atom igerdiginden toplamda onsekiz adet fonon moduna
sahiptir. Bunlardan iiii akustik diger onbes tanesi ise optik moddur.llk onalt: atom
modu 13,2 Thz seviyesine kadar ¢ikarken 26 THz frekansindaki A1g modu neredeyse

diimdiizdiir. En tstteki diiz band ise 41 THz seviyelerinde yer almaktadir.

Stiperiletkenlik incelemeleri i¢in elektron-fonon etkilesim parametresi A’nin degeri
1,48 civarinda bulunmustur. Bu parametre oldukga giiglii bir elektron-fonon etkilesimi
oldugunu ve yliksek bir gecis sicakligi beklenmesini 6ngoérmektedir. Sekil 5.6’da T
noktasinda elektron-fonon etkilesimine en yiiksek katkiyr saglayan Aig ve Big

modlarinda atomlarmin titresimleri goriilmektedir.
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YPd2B2C i¢in Z noktasinda en biiyiik katkiy1 yapan Enine Akustik (TA) ve Boyuna
Akustik (LA) modlarmin 6zvektorler ile gosterimi de sekil 5.7°de verilmistir. Yine
Sekil 5.8’de I' — Z dogrultusu boyunca diisiik frekansli titresim modlarinin dagilimi
ve elektron-fonon parametresinin I' — Z dogrultusu boyunca en yiiksek katkiy1 yapan
modlarla degisimi goriilmektedir. Dikkat edilecegi gibi I' noktasinda en yiiksek katki
B1lg modundan geliyor olsa da I'— Z boyunca en yiiksek katki TA modundan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.6. T yiiksek simetri noktasinda elektron-fonon parametresine en yiiksek katkiyr yapan Aig ve Big fonon
modlarinin frekanslar1 ve atomlarin titresim yonleri

Stiperiletkenlige gecis sicakliginin hesaplanmasi i¢in Eliashberg spektral fonksiyonu;
ifadesinin hesaplanmasi gerekmektedir [90]. Bu hesaplama yapildiktan sonra Allen-

Dynes denklemi ile siiperiletkenlige gecis sicakligi bulunabilir. Bulunan degerler ve
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daha 6nceki ¢aligmalar ile kiyaslanmalar1 Tablo 5.2°de verilmistir. Yine ayni tabloda

hesaplanan Debye sicakligi degerleri de goriilmektedir.
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® C
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Sekil 5.7. YPd2B2C atomu i¢in Z noktasinda TA ve LA modlarinin 6zvektorler ile gosterimi

Goriildiigi gibi hesaplamalarda bulunan teorik T¢ degeri ile deneysel Tc degeri

arasinda oldukea 1yi bir uyum s6z konusudur.
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Tablo 5.2. YPd2B2C malzemesi i¢in elde edilmis degerler; N(EF), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini ; w(In), ortalama logaritmik frekansi; 6 D, Debye sicakhigini; Tc,
stiperiletkenlige gecis sicakligini gostermektedir.

mj
N(E A o) K (—) Te(K
(Er) (In) v 6, )
Bu Calisma 2,86 1,48 182 16,6 218 20,6
Deneysel(28) 21
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Sekil 5.8. (Ustte) I'-Z dogrultusu boyunca diisiik frekansli titresimlerin dagilim goriilmektedir. (Altta) I'-Z boyunca
A parametresine en yliksek katkiy1 yapan titresim modlarinin etkisi goriilmektedir.

Elektron-fonon parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral

fonksiyonu kullanilmis ve elde edilen dagilimlar Sekil 5.9°da gosterilmistir. Buna gore
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elektron-fonon etkilesim parametresine en biiyiik katkr diisikk frekansli modlardan

gelmekte oldugu bariz bir bigimde goriilmektedir.
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Sekil 5.9. Elishberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine gore degisimi

5.3. YPt:B2C Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri

5.3.1. Yapsal ve elektronik ozellikler

YPt2B2C materyali i¢in elde edilmis kristal yapt ve enerji-hacim grafigi Sekil 5.10.’de
goriilmektedir. Bu malzeme de Cisim Merkezli Tetragonal (Body Centred Tetragonal-
BCT) LuNi2B2C kristal yapiya (ThCr2Siz-yap1 bazli) sahiptir. Enerji-Hacim grafigi
cizilerek malzemenin Yogunluk Fonksiyonel Teorisine gore en kararli oldugu nokta
hesaplanmis ve bu noktada malzemenin 6rgii parametreleri ile Bulk modiilii ve Bulk
modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi de hesaplanmigtir. Bu grafikten elde edilen
orgii parametreleri YPt2BoC igin a=b=3,809 A , ¢=10,818 A i¢ parametre degeri kristal
koordinatlar cinsinden z=0,3634 olarak hesaplandi. Bulunan bu degerler daha 6nceki
deneysel sonuglar olan a=b=3,790 A ve ¢=10,710A [73] ile uyum igerisinde oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.10. YPt2B2C malzemesi i¢in a.)kristal yapinin gosterimi ve b.)hesaplamalar sonucu elde edilen enerji-hacim
grafigi

YP1:B2C i¢in bulk modiilii B ve bulk modiiliin basinca gore birinci tiirevi B’ degerleri
ise sirastyla 170,0 GPa ve 4,62 olarak hesaplanmistir. Tablo 5.3’de malzemenin
hesaplanan teorik degerleri ve onlara karsilik gelen Onceki deneysel degerler

goriilmektedir.

Ayrica daha oOnceki materyalde de belirttigimiz bazi mesafeler ve acilar da
hesaplanmistir. Karbon ve Bor atomlar1 arasindaki mesafe d(C-B); gec¢is metalleri
Platinyumlar arasindaki mesafe d(Pt-Pt); Platinyum ve Bor atomlar1 arasindaki mesafe

d(Pt-B) ve B-Pt-B arasindaki a¢1 o’da hesaplamalarimiz arasindadir.

Tablodan da goriilebilecegi gibi elde ettigimiz sonuglarin daha 6nceki mevcut verilerle

iyi uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Tablo 5.3. YPt2B2C malzemesi i¢in hesaplanmis olan yapisal degerler ve mevcut deneysel verilerle kiyaslanmasi
goriilmektedir.

d(C- dP-  d(Pt-

B Bk ok B )

ad)  od) VA B(?pa

Bu Calisma 3,809 10,818 78,47 170,0 4,62 0,364 1,475 2,694 2,267 107,10

Deneysel[73] 3,790 10,710 76,92

YPt:B2C i¢in elektronik enerji band yapist Sekil 5.11°de goriildiigii gibi elde
edilmistir. Fermi enerji seviyesi sifir olarak ayarlanmis ve yatay kesikli ¢izgi ile
gosterilmistir. Sekli inceledigimizde dagilimda Fermi seviyesinin iistiinde ve altindaki
bandlar arasinda gegisler goriilmekte ve YPd2B.C’nin metalik bir yapiya sahip

oldugunu gostermektedir.

En diistik band, diger valans bandlarindan tamamen ayrilmis ve 6zellikle I'-N ve I'-P
simetri yonlerinde parabolik bir dagilim gostermektedir. Sekil 5.12te goriilen enerji
durum yogunlugu grafiklerine bakarak bu banda daha ¢ok C 2s orbitalinin katki
yaptigini, B atomunun da 2s ve 2p orbitalleri ile bir miktar katkida bulundugunu
gorebiliriz. -9 eV seviyesinden baslayan tek banda ise katki daha ¢ok B 2s ve C 2p

orbitallerinden kaynaklanmustir.

Yine Sekil 5.12°den Fermi seviyesine en fazla katkida bulunanlar Pt atomunun 5d
orbital ile Y atomunun 4d orbitallleri oldugu goriilmektedir. B ve C atomlar ise 2p

orbital hibritlesmesi ile Fermi seviyesine katkida bulunmaktadir.

Elektronik durum yogunluklarina bakildiginda Fermi seviyesi civarindaki durum

yogunlugu (N(Er)) 1,96 durum/eV olarak bulunmustur. (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12. YPt2B2C igin elektron durum yogunlugunun enerjiye gore degisimi grafigi goriilmektedir.
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5.3.2. Titresim ve siiperiletkenlik 6zellikleri

Titresim 6zellikleri tam bir elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi
icin Olgiilmesi gereken en 6nemli 6zelliklerden birisidir. Bunun i¢in Brillouin bolgesi
icerisinde hesapladigimiz fonon dagilim egrilerini Sekil 5.5’te gortilmektedir. Tiim
fonon modlar pozitif frekanslara sahip olduklarindan malzemenin Cisim Merkezli

Tetragonal yapida dinamik olarak kararli oldugu rahatlikla sylenebilir.
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Sekil 5.13. YPt2B2C i¢in hesaplanmus olan fonon dagilimi (solda) ve fonon durum yogunlugu (sagda) grafikleri

goriilmektedir. Mavi ile gosterilen TA fonon modu bir anomali gostererek elektron-fonon etkilesimine
en biiyiik katkiyr yapmaktadir.



63

Her bir birim hiicrede alt1 atom igerdiginden toplamda onsekiz adet fonon moduna
sahiptir. Bunlardan iicii akustik diger onbes tanesi ise optik moddur.ilk onalt1 atom
modu 13,2 Thz seviyesine kadar ¢ikarken 26 THz frekansindaki A1y modu neredeyse

diimdiizdiir. En ustteki diiz band ise 41 THz seviyelerinde yer almaktadir.

Stiperiletkenlik incelemeleri igin elektron-fonon etkilesim parametresi A’nin degeri
0.96 civarinda bulunmustur. Bu parametre ortalama bir elektron-fonon etkilesimi
oldugunu ve normal bir gegis sicakligi beklenmesini 6ngérmektedir. [100] yoniinde en
biiyikk katkiyi yapan TA modunun fonon frekansiyla elektron-fonon etkilesim

parametresinin degisimi sekil 5.14’te goriilmektedir.
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Sekil 5.14. TA fonon modunda Elektron-fonon parametresinin frekansa bagli olarak [100] yoniinde degisimi
goriilmektedir.

Siiperiletkenlige gecis sicakliginin hesaplanmasi igin Eliashberg spektral fonksiyonu;
ifadesinin hesaplanmasi gerekmektedir. Bu hesaplama yapildiktan sonra Allen-Dynes
denklemi 1ile siiperiletkenlige gecis sicakligi bulunabilir. Bulunan degerler ve daha
onceki c¢alismalar ile kiyaslanmalar1 Tablo 5.4.’de verilmistir. Yine ayni1 tabloda

hesaplanan Debye sicakligi degerleri de gortilmektedir.
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Tablo 5.4. YPt2B2C malzemesi igin elde edilmis degerler; N(EF), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini ; o(In), ortalama logaritmik frekansi; 6 D, Debye sicaklhigini,
Tc, siiperiletkenlige gegis sicakligini gostermektedir.

m/
N(E: A In) K —_— Te(K
(Er) o(ln) 4 (mole) Op o)
Bu Caligma 1,96 0,96 175 9,0 211 11,3
Deneysel(69) ~10

Gorildiigii gibi hesaplamalarimizla buldugumuz teorik T¢ degeri ile deneysel T degeri

arasinda uyum sz konusudur.

Elektron-fonon parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral
fonksiyonunu kullanilmis ve elde ettigimiz dagilimlar1 Sekil 5.15°de gosterdik. Buna
gore elektron-fonon etkilesim parametresine en biiylik katki diisiikk frekansh

modlardan gelmekte oldugu bariz bir bicimde goriilmektedir.
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Sekil 5.15. YPt2B2C igin Elishberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine gore degisimini
gosteren grafik.



BOLUM 6. TARTISMA

Bu tezde BCT yapmin LuNi;B.C tipinde kristallesen YT.B.C (T=Pd,Pt)
malzemelerinin yapisal, elektronik, titresim ve siiperiletkenlik 6zellikleri DFT nin
GGA ve ab-initio diizlem dalga pseudopotansiyel metotlar1 kullanilarak incelendi.
Incelemelerde diizlem dalga ve pseudopotansiyel teorilerini baz alan QUANTUM
ESPRESSO [84] programi kullanilirken; Perdew-Burke-Ernzerhof tarafindan
parametrize edilmis GGA [85] yaklasimi kullanilarak degistokus ve korelasyon

etkilesimlerini incelemek i¢in kullanilmistir.

Her iki malzeme igin de elde edilen yapisal degerler daha 6nceki deneysel ve var olan
teorik degerler ile oldukg¢a biiyiik bir uyum igerisinde ¢ikmasi bize kullandigimiz
metodun yapisal hesaplamalar i¢in idealligini 6ne ¢ikarmaktadir. Elektronik yap1
incelemelerinde bu borkarbidlerin enerji bandlarinin c-ekseni boyunca dagilimlar1 goz
Oniine alinarak iki boyutludan ¢ok ti¢ boyutlu karakter gosterdikleri soylenebilir. Fermi
seviyesi yakinlarinda elektronik durum yogunluklarinda bir tepe noktasi olusturan
bandlarin dogrusal dagilim gdstermesi de inceledigimiz malzemelerin bir bagka ayirici
ozelligi olarak karsimiza c¢ikmaktadir. YPd2B>C malzemesinin Fermi seviyesi
yakinlarinda elektronik durum yogunlugu Pd 4d, Y 4d, B 2p ve az miktarda C 2p
orbitallerinin katkis1 ile olusmustur. Benzer sekilde YPt2B2C malzemesinin Fermi
seviyesi elektronik durum yogunlugu Pt 5d, Y 4d,ve B 2p ile C 2p hibritlesen
orbitallerinden meydana gelmistir. Her ne kadar yapidaki her atomun valans band
bilesimine katkisi olsa da en fazla katki Y ve M atomlarmin son yoriinge d
orbitallerinden gelmektedir. Ayrica I' — X dogrultusunda her iki materyalde de
neredeyse diizgiin bir enerji band1 goze ¢arpmaktadir. YPd2B2C’nin bu dogrultudaki
enerji bandi Fermi seviyesi ile neredeyse lst iiste iken YP{:B2C’nin bandi Fermi

seviyesinin birazcik {istlinde kalmaktadir.
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Ortalama elektron-fonon etkilesim parametreleri degerlerine bakildiginda A=0,96
degerine sahip YPt2B2C malzemesi orta kuvvette bir etkilesim parametresine sahipken
2=1,48 degerine sahip YPd2B,C giiclii bir elektron-fonon etkilesimi gostermektedir.
Her iki malzemenin elektron-fonon etkilesim parametresine katksisi diisiik frekansl
titresim modlarindan kaynaklanmaktadir. Ozellikle [100] ydniinde TA modu normal
durumdan siiperiletkenlik duruma gegiste oldukca 6nemli bir rol oynamaktadir. Her
iki malzeme de fonon-ortamli siiperiletken olarak goriilmektedir. Allen-Dynes
modifiyeli McMillan denklemini kullanarak YPd2B2C i¢in 20,60 K ve YPt:B,C igin
11.30 K degerlerinde kritik sicakliklar hesaplanmistir. Bu degerler deneysel degerler
ile oldukga iyi uyum gostermektedirler.

Goreceli olarak yiiksek sicakliga sahip borkarbidlerin incelenmesinin teorik fizige
katkir sagladigi distiniilmektedir. Gelecekte tersinir simetriye sahip olmayan
(noncentrosymmetric) siiperiletkenler incelenerek yapisal, elektronik, titresim ve

elektron-fonon etkilesimleri incelenecektir.
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