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OZET

Anahtar kelimeler: Yogunluk fonksiyonel teorisi, Elektronik yapi, Fonon, Fiziksel
ozellikler, Ab-initio hesaplamalari, Siiperiletken 6zellikler, Silisidler

Hacim Merkezli Tetragonal yapida CalrSiz malzemesi i¢in elektronik, titresim ve
elektron-fonon etkilesim 6zelliklerini ab-initio ydntemiyle inceledik. Inceleme igin
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Lineer tepki metodu ve diizlem-dalga sozde
potansiyel metodunu kullandik. Bu malzeme i¢in elektronik yap1 ve fonon dagilim
iligkisi spin-orbit etkilesimli ve spin-orbit etkilesimsiz olarak ayri ayri incelendi.
Calismalarimiz gostermistir ki Si kaynakli fonon modlar1 Si 3p durumlarinin Fermi
seviyesi yakinlarinda yogun miktarda varligi nedeniyle elektron sacilmasinda diger
fonon modlarindan daha etkindir. Eliashberg spektral fonksiyonu integralini alarak
ortalama elektron-fonon etkilesim parametresi (A) 0,58 olarak hesapladik.
Buldugumuz sonug¢ deneysel deger olan 0,56 ile ¢ok uyumludur. Hesaplanmis A
etkilesim parametresini kullanarak CalrSis i¢in stiperiletkenlige gecis sicakligt (T,)
3,20 K olarak hesaplandi. Bu deger deneysel sonug olan 3,55 K ile uyum igerisinde
oldugu gorildii. Aym1 zamanda elektron-fonon etkilesim parametresi (A) ve
stiperiletkenlige gegis sicakligr (T,) i¢in spin-orbit etkilesiminin 6nemsiz oldugu
gosterildi.
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FIRST PRINCIPAL STUDY OF PHYSICAL PROPERTIES OF
BaNiSns-TYPE NONCENTROSYMMETRIC CalrSi;

SUMMARY

Keywords: Density functional theory, Electronic structure, Phonon, Physical
properties, Ab-initio calculations, Superconducting properties, Silicides

We have carried out an ab-initio study of the electronic, vibrational and electron-
phonon interaction properties of the body-centred tetragonal CalrSi; by employing
the density functional theory, a linear-response formalism, and the plane-wave
pseudopotential method. The electronic structure and phonon dispersion relations of
this material have been analyzed with and without the inclusion of spin-orbit
interaction. Our electron-phonon interaction results reveal that Si-related phonon
modes are more involved in the process of scattering of electrons than the remaining
phonon modes due to considerable existence of the Si 3p states near the Fermi level.
By integrating the Eliashberg spectral function, the average electron-phonon
coupling parameter is found to be 0,58 which compares very well according to its
experimental value of 0,56. Using the calculated value of A, the superconducting
critical temperature (T,) for CalrSiz is found to be 3,20 K which is in good
accordance with its experimental value of 3,55 K. Furthermore, we have shown that
the effect of spin-orbit interaction on the values of A and (T) is very small.



BOLUM 1. GIRIS

Tersinir  simetriden  yoksun, merkezi simetrik olmayan kristal yapidaki
stiperiletkenlere son zamanlarda olduk¢a yogun bir ilgi gosterilmektedir [1,2]. Bu
tarz malzemelerde agik olmayan antisimetrik eslesme ile birlikte kristal yapilarinda
tersinir simetrisi olmamasi1 nedeniyle spin-tekli ve spin-iiglii ¢iftlerinin karisimina
ragmen ilging bir sekilde siliperiletkenlik olasiligi gorilmiistiir. Merkezi simetrik
olmayan siiperiletkenler iizerindeki ¢aligmalar, CePt3Si icin siiperiletkenlik T, =
0,75 K ve antiferromanyetik diizenin Ty = 2,2 K bulunmasindan sonra artmistir [1].
Bu bulustan sonra merkezi simetrik olmayan ve antiferromanyetik olan CeRhSis [3-
6], CelrSiz [5,7-9], CeCoGe; [10,11] ve CelrGes [12] i¢in basingla agiga ¢ikan
stiperiletkenlik olay1 gériilmiistiir. Bu dort Seryum iceren merkezi simetrik olmayan
stiperiletkenler (001) yoniinde dik diizlem ayna simetrisi bulunmayan Hacim
merkezli tetragonal BaNiSns-tipi yapilara sahiptir. Bu eksiklik durum Rashba-tipi
antisimetrik etkilesimi de arttirmaktadir [1,2]. Bu merkezi simetrik olmayan
stiperiletkenler ilging siiperiletken davranis gostermektedirler [3-12] ve siiperiletken
durumun ¢evresinde antiferromanyetik diizenleme gostermektedir. Bu dort Seryum
iceren merkezi simetrik olmayan siiperiletkenler, d ve f elektronlar1 arasinda giiclii
iligkiden ortaya cikabilen karmasik manyetik siiperiletken etkileri gosteren agir
Fermiyon sistemlere aittir ve bu yiizden spin dalgalanmalarini iceren aligilmadik
eslesmelere sahiptirler. Sonu¢ olarak bu Seryum igeren merkezi simetrik olmayan
stiperiletkenlerdeki antisimetrik spin-orbit etkilesimleriyle alakali etkileri ayirt etmek

oldukga zordur.

Son yillarda merkezi simetrik olmayan BaNiSns-tipi yapida kristallesen ve formiilii
RMX3 (R=La, Ba, Sr; M=ge¢is metali; X=Si ve Ge) [13-15] olan yeni siiperiletken
materyaller kesfedilmistir. Ozel olarak Smidman ve ekibi [16] LaPtSis, LaPdSis

lizerinde manyetik hassasiyet, 6zgiil sicaklik ve miion spin dénmesi/optimizasyon



(uSR) ol¢iimleri gergeklestirmislerdir. LaPtSis’tin tip-1l siiperiletken (T. = 1,52 K)
ve LaPdSisz’in tip-l siiperiletken (T, = 2,65 K) oldugunu bildirmislerdir. Ayrica
CalrSiz’tin de i¢inde bulundugu (T, = 3,6 K) dokuz yeni merkezi simetrik olmayan
t¢li silisit siiperiletken indiiksiyon firimi yardimiyla sentezlenmistir [17]. Bu
deneysel ¢alismanin devaminda [17] Eguchi ve ekibi [18,19] polikristal 6rneklerle
yapilan calismalar sonucu CalrSiz’lin manyetik olmayan tamamen aralikli
stiperiletken oldugunu gostermislerdir. Boylece Seryum iceren merkezi simetrik
olmayan siiperiletkenlerin aksine manyetik diizen olmamasi siiperiletken durumu
zayiflatmakda ve engellemektedir. Buna ek olarak Rashba-tipi merkezi simetrik
olmayan bilesik CalrSiz’iin normal ve siiperiletken o6zellikleri yaklasik %100
stiperiletken hacim dagilimina sahip kristal 6rnekler kullanilarak incelenmistir [20].
Tek kristalli ornekler siiperiletkenlikle ilgili basit bilgilerin arastirilmast yaninda
spin-tekli ve spin-tiglii bilesenlerin karisma orani ve bosluk anizotropi gibi gesitli
ilging fenomenlerin arastirmacilar tarafindan tahminine olanak saglamistir. Ayrica
CalrSiz’tin  siiperiletkenlik  6zellikleri miion spektroskopisi kullanilarak da

incelenmistir [21,22].

Deneysel ¢alismalarin devaminda, CalrSi; ve CaPtSis’iin yapisal ve elektronik
ozellikleri tam-potansiyel dogrusallastirilmis gelistirilmis diizlem dalga (FLAPW) ve
Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin, Genellestirilmis Gradyant Yaklagimi kullanilarak
teorik olarak incelenmistir [23]. Bu teorik calisma CalrSiz ve CaPtSis’iin bant
yapilarinin ayni oldugunu gostermis ve bu fazlardaki yakin Fermi valans bantlarinin,
gecis metalin d orbitalleri ile Silisyumun valans orbitallerinin karigimindan ortaya
ciktigr belirlenmistir. Bu teorik ¢alisma 6zellikle Fermi seviyesinin civarinda spin-
orbit eslesmesinin etkisinin olduk¢a kiigiik oldugunu ortaya koymustur. Kaczkowski
ve Jezierski [24] CalrSiz ve CaPtSiz’iin elektronik ve yapisal 6zelliklerinin
sonuclarini, Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin
Genellestirilmis Gradyant Yaklasimi (GGY) ile agiklamislardir. Bu siiperiletkenler
lizerine yaptiklar1 ¢alismalarinin sonuglari, Bannikov ve ekibinin daha 6nceki teorik

sonuglariyla uyum igerisindedir.



CalrSiz i¢in elektronik 0Ozelliklerinin incelenmesine ragmen, merkezi simetrik
olmayan siiperiletkenlerde BCS-tipi siiperiletkenligin gelistirilmesi i¢in giglii
elektron-fonon etkilesimleriyle alakasi olan 6zel fonon modlarini tanimlamak igin
hi¢cbir deneysel veya teorik c¢alisma gerceklestirilmemistir. Bunu g6z Oniinde
bulundurarak bu bilesik i¢in yapisal, elektronik, titresim ve elektron-fonon eslesmesi
tizerine c¢alisilmistir. Bu merkezi simetrik olmayan siiperiletkenin yapisal ve
elektronik ozellikleri spin-orbit etkilesimi (SOE’li) dahil edilerek ve edilmeyerek,
Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin Genellestirilmis Gradyant Yaklasimi igerisinde
diizlem-dalga s6zde potansiyel yontemi kullanilarak ¢alisilmistir. Bu sonuglar girdi
olarak kullanilarak, SOE’li ve SOE’siz bir dogrusal tepki metodu [25] kullanilarak
fononlarin durum yogunluklar1 ile birlikte fonon dagilimlari belirlenmistir.
Sonrasinda merkezi simetrik olmayan siiperiletken icin elektron-fonon matris
elemanlar1 SOE’li ile SOE’siz dogrusal tepki metodu yontemiyle belirlenmistir.
Bununla birlikte fononlarin durum yogunluklar1 ve elektron-fonon matris elemanlari
kullanilarak, ortalama elektron-fonon eslesme parametrelerinin elde edildigi SOE’li
ve SOE’siz Eliashberg spektral fonksiyonu [26,27] elde edilmistir. SOE’nin
stiperiletken oOzellige etkisi, ortalama elektron-fonon etkilesim parametresi ve

stiperiletken kritik sicakligi sonuglari incelenerek gézlemlenmistir.



BOLUM 2. KRIiSTAL YAPI

Kat1 malzemelerin baz1 fiziksel 6zelliklerini incelemek igin kristal yapisina bakmak
yeterlidir. Cilinkii kristal yap1 bize malzemenin nasil incelenecegi konusunda bilgi
verir. Farkli orgii tiirleri mevcut olsa da biz Hacim Merkezli Tetragonal (Body

Centered Tetragonal-BCT) yap1 konusuna yogunlasacagiz.

2.1. Giris

Kristal, bir sistemin periyodikligini belirten atomlarin diizenli olarak gruplanmis ii¢
boyutlu yapisidir. Bu yapinin diger bir ismi de “6rgii”diir. Kristaller kendilerine 6zel
bir orgiide tamimlanirlar. Orgiilerin kesistigi noktalara diigiim noktasi denir. Bu
diiglim noktalarinda atom veya atomlardan olusan “baz” mevcuttur. Bazin kendini

diizenli olarak tekrari ile kristal yap1 meydana gelir [28].

Bu yap1 o6rgii adi verilen kristalin {izerine kurulu sanal bir noktalar grubunca ifade
edilir [28]. Genel olarak bahsi gecen 6rgii dq, d,, ds gibi ifade edilebilen ii¢ temel
oteleme vektoriine sahiptir. Bu 6teleme vektorleri sayesinde kristalin periyodik yapist
rahatlikla gozlenebilir. Herhangi bir konum bu &teleme vektorlerinin etkisi altinda
yine benzer baska bir konuma tasimir. Ornegin 7 konumu bu &teleme vektorleri ile

yer degistirilirse olusacak olan 7*';

-

T, = F+mlal +mzaz +m36_i3 (21)

seklindedir. 7 ile 7' vektorii ayn1 konumu ifade eder. Bunun nedeni kristalin kendi
kendini tekrar eden yapisidir. Burada gosterilmis olan m,,m, ve ms sabitleri
tamsayilar kiimesinin elemanidir. Yukaridakilerin 1s1ginda bir kristal yap1 orgii ve

baz vektorlerinin toplami seklinde tanimlanabilir.



Kristale bakildiginda atom dizilisleri ayn1 olan bir ¢ift 7" ve 7’ vektoriine eslik eden
(ug, Uy, u3) sabitleri mevcut ise orgilyii tamimlayan d,,d, Ve ds vektorleri ilkel

oteleme vektorleri olarak tanimlanir.

=1

r = F + ulc_il + uzaz + u3a3 (22)

Denklem 2.2°de belirtilen sekilde tanimlanabilecek en kiiciik hiicre ilkel Gteleme

vektorleri ile olusturulur. Burada tanimlanabilen kristal 6teleme vektori ?;

? = ulal + uzaz + u3&3 (23)

seklinde ifade edilebilir. Goriilebilecegi lizere kristal iizerindeki bir nokta kendisine

esdeger baska bir noktaya bu 6teleme vektorii yardimiyla rahatlikla tasinir.

Periyodikligin dogru sekilde kurulmasi igin periyodik bir yapt kendisini
tekrarladiginda tiim uzay1 doldurabilmelidir. Bu nedenle kristal yapiy1 olusturan en
kiigiik hiicre segildiginde periyodiklik ozelligini tasimasi gerekmektedir. dq, d, ve ds;
birim vektorleri ile tanimlanabilen yukarida bahsedilen periyodiklige sahip en kiigiik
hacimli kapal1 bolgeye “ilkel hiicre” denir. Burada belirtilen kapali bolgenin olugmasi
icin diiglim noktalar1 kendilerine en yakin diger orgii noktalar1 ile dogrusal
birlestirilir. Bu dogrular1 tam ortalarindan kesecek diizlemler elde edilir. Bu
diizlemlerin kapadig: alan minimum hacimli hiicre olup “Wigner-Seitz” ilkel hiicresi

olarak adlandirilir (bkz.sekil 2.1.). Burada bahsi gegen hiicrenin hacmi;

V = d,. (8, X @) (2.4)

olarak bulunabilir.



B

Sekil 2.1. Tki boyutta Wigner-Seitz hiicresinin temsili gosterimi

Sekil 2.1.’de goriilecegi lizere tiim uzay bu ilkel hiicre yardimiyla doldurulabilir. Her
ne kadar sinirsiz olasilik varmig gibi goriinse de sadece sinirli sayida orgii
tanimlanabilmektedir. Bu da olusabilecek olan ilkel oOteleme vektorlerini

sinirlandirmaktadir.

2.2. Temel Orgii Vektorleri

Periyodik yapiya sahip yapilar 6teleme, donme gibi simetri islemleri ile doniigiime
ugratilarak yine ayni yapiya doniistiiriiliirler. Basitce periyodik yapi1 bir 6rgii noktast
iizerinden herhangi bir yonde dondiriilebilir. Fakat ilkel hiicrelerle tiim uzay
dolduruldugunda bu dénme islemi de sinirlandirilmis olur. Basit bir 6rnek verilecek
olursa, bes kenarli bir Wigner-Seitz ilkel hiicresi ile tiim uzay doldurulmaya
calisildiginda arada kalan bosluklar nedeniyle 6teleme simetrisi bozulacaktir [29]. Ek
olarak 6rgii noktasindan gecen bir diizleme gore yansima islemi olabilir. Inversiyon
(tersinirlik) denilen diger bir islem ise kristalin 180° derece dondiiriildiikten sonra
dik eksen yarmiyla ayna simetrisinin alinmasidir. Siirli sayida orgii tiirli mevcut
olacagindan belirli iki ve {i¢ boyutta temel orgii tiirleri vardir. Buna karsilik bu temel
orgii sayist smirli iken orgii tiirii sayisinin herhangi bir sinirt yoktur. Bu konuda
simnirlama  yapilamamaktadir. Sekil 2.2.°de iki boyutta temel Orgii tiirleri
gosterilmistir. Bu temel oOrgiiler egik orgli (Sekil 2.2.a), kare orgii (Sekil 2.2.b),
altigen orgii (Sekil 2.2.c), dikdortgen orgii (Sekil 2.2.d) ve cisim merkezli dikdortgen



orgii (Sekil 2.2.e) olacak sekilde iki boyutta bes adet Orgli tiiri mevcuttur. Bu

kisitlamalarla olusturulan bes orgiiye iki boyutta “Bravais orgiileri” ad1 verilir [30].

. @ _’.0 O ® ] @®
q q G 0
Z_).* 04*, e o ¥ i—»
a, a, a,
(a) (b)
Fr 61 @ @
2 [ " & ®
® O qi([)a_). QI—E)C
O [ ] @® o @ O
(c) (d) (e)

Sekil 2.2. Tki boyutta temel 6rgii tiirleri

Her ne kadar iki boyutlu Bravais o6rgilileri iki boyutta kristal yapiy1 tanimlasa da ii¢
boyutlu uzay i¢in yine lic boyutlu temel 6rgii vektorlerine ihtiya¢c duyulmaktadir.
Bunun saglanabilmesi icin Bravais oOrgiileri ii¢ boyutta da tanimlanmistir. Bu {i¢
boyuttaki Bravais orgiilerinin en temeli tek orgiliye sahip, ne ilkel vektor uzunluklar
ne de ilkel vektorler arasindaki acilari birbirine esit olmayan triklinik orgiidiir.
Triklinik 6rgii de dahil olmak {izere toplamda on dort adet 6zel 6rgii bulunmaktadir.
Tim bu orgiiler ve ozellikleri ile birlikte sahip olduklar1 6zel orgii sayilar1 Tablo
2.1.’de gosterilmistir [29]. Bu orgiiler siniflandirilirken hiicre yapilarma gore
ayrilirlar. Bu sekilde yedi adet farkli hiicre sistemine sahip Bravais Orgiisii
tanimlanabilir. Triklinik disinda iki 6rgli sayili Monoklinik ve Tetragonal, bir orgii
sayil1 Trigonal ve Altigen, ii¢ 6rgii sayil1 Kiibik ve dort 6rgii sayili Ortorombik 6rgii

tirleri mevcuttur.



Tablo 2.1. Ug boyutta 14 6rgii tiirii.

Sistem Orgii Sayisi Birim hiicre eksen ve agilarin dzellikleri
a, * a, * as
Triklinik 1
a*xf*y
aq * a; * as
Monoklinik 2
a=y=90°%p
a, * a, * as
Ortorombik 4
a= ‘8 =y = 90°
a = a; * as
Tetragonal 2
a= ‘8 =y = 90°
a, =ap; = as
Kiibik 3
a= ﬁ =y = 900
a, =ap; = as
Trigonal 1
a=pB=y<120%=%90°
al = az * a3
Altigen 1

a=p=90%y =120

2.2.1. Hacim Merkezli Tetragonal (BCT) yapi

Bu tez kapsaminda inceleyecegimiz CalrSiz malzemesi BaNiSns-tipi kristal yapiya

sahip olup, bu yap1 da Hacim Merkezli Tetragonal (Body-Centred Tetragonal (BCT))

yapida Kristallestiginden bu kisimda BCT yapidan bahsedecegiz.

BCT yapida Sekil 2.3.’te goriilen 6rgii noktalari, koselerde ve merkezde bulunur ve

yapinin temel 6rgii vektorleri Denklem 2.5°te verildigi gibidir [29];



d; =%(—ai+aj+c,;) )

1
a; = E(ai —a Tt %) — (2.5)

1
ds = E(ai +a; — a,;).

—2—35"°

Sekil 2.3. Hacim Merkezli Tetragonal yapi.

2.2.2. BaNiSnz yapi

Cisim merkezli tetragonal BaNiSnsz-yapi, I4mm (Wykoff pozisyon no:107) uzay
grubuna sahip olup kristal yapis1 Sekil 2.4.’te goriilmektedir. Birim hiicredeki dort
adet esdeger olmayan kristal konum belirlenmis ve Ba, Ni, Snl ve Sn2 olarak
gosterilmistir. Bu konumlarin atomik pozisyonlar1 Ba (2a) (0,0,0), Ni (2a) (0,0,z;),
Snl (2a) (0,0,zsn1), SN2 (4b) (0,1/2,zsn2), (1/2,0,zsn2). Burada “zt” ile belirtilenler i¢
parametreleri ifade etmektedir. Bu durumda BaNiSn; malzemesi iki 6rgili parametresi

(o ve € ) ve tig adet i¢ parametre (zi, Zsn1, Zsn2) ile tanimlanabilir.
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@®Ba
O Ni
@ Sn1
@®Sn2

Sekil 2.4. Hacim Merkezli Tetragonal yapida kristallesen BaNiSns malzemesinin kristal yapisi.

Her Ni atomu dort bazal Sn2 ve bir apikal Snl atomu ile sarilidir. Her bir Snl
atomuna da dort adet Sn2 atomu eslik etmektedir. Goriilebilecegi ilizere z-eksenine
dik olan A ayna diizlemine gore sistem tersinir degildir. Bagka bir deyisle merkez
atoma gore tersinir simetrisi yoktur. Bu tip kristallere “merkezi simetrik olmayan”
ad1 verilmektedir. Tersinir simetrilerinin olmayis1 farkl fiziksel 6zellikleri de ortaya
cikarir (Diizgiin olmayan elektrik alani dagilimi, Rashba tipi antisimetrik spin-orbit

etkilesimi..vb.).
2.2.3. Durum yogunlugu metodu

Bir kristal yapmin tiim Ozelliklerini birinci Brillouin bdlgesi kendi igerisinde
barindirmaktadir. Bu nedenle Kkristalin titresim Ozelliklerini incelerken birinci
Brillouin bolgesi igerisinde ¢ dalga vektorleri segilir. ¢ dalga vektorlerinin birinci
Brillouin bolgesi igerisinde birim frekansta bulunma durumuna “Fonon Durum
Yogunlugu” ad1 verilir. Hesaplamalarda olabildigince fazla fonon frekansi belirlenip

bu frekanslarin yogunluklar bir grafikle gosterilir [30]. Bunun igin;

N,V
p(w) = 8"?2 5 (0 — (@) (2.6)
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ifadesi kullanilir. Denklem 2.6’da p(w) parametresi durum yogunlugunu, N,
parametresi yapi icerisindeki birim hiicre sayisini ve V ise birim hiicre hacmini ifade

eder. Dirac-Delta fonksiyonu yardimiyla Denklem 2.6 diizenlendiginde;

N,V N
p(@) =555 ) 0 (0= w@) @7

denklemi elde edilir. Denklem 2.7’ye gore eger w — w(q) < ATM ise ® = 1 olacaktir.

Bunun disindaki durumlarda ise sifir oldugu gozlemlenir. Frekans degisimini 0,005
THz adimlarla alinmasi uygun olur. Sonucu bulmak i¢in sadece birinci Brillouin

bolgesi icerisindeki pikler hesaplanarak durum yogunlugu hesaplanir [30].
2.2.4. Brillouin bolgesi

Brillouin bolgesi islemleri kolaylastirmak adma ters oOrgii vektorleri ile

tanimlanmaktadir. Bu 6rgii vektorleri;

G = Z m;b, (2.8)

j=12,3

ile tanimlanir [31]. m; ile ifade edilen degerler herhangi bir tamsay1 degerini alabilir

yani sifir dahil pozitif veya negatif tamsay1 degerleri gecerlidir. b7 ile gosterilen

parametre ise ters Orgii yerdegistirme vektorleridir. Gergek uzayda ve ters Orgil

uzayinda kristal yapinin hacmi;
V= C_l)l. (C_l)z X (_1)3) ) V’ = B]_. (52 X 53) (29)

ile ifade edilir. d;,d, ve d; vektorleri gercek orgii yerdegistirme vektorleri iken

El :Ez ve 53 nicelikleri ters oOrgli vektorleri olarak adlandirilirlar. Gergek oOrgii

vektorleri ile ters oOrgii vektorleri arasindaki iliski Denklem 2.10°da gorildigi
gibidir.
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_27‘[
17y

Sl

. L. > 2T L. o 2T R
(d; X dz), by = 7(“3 X ay),bs = A (dy X dy) (2.10)

Bu esitliklerden BCT yapinin ters orgiisiiniin temel yer degistirme vektdorleri,

- 2m - 2m a\ - 2w a

-1 - == = — (- = 2.11
By ==—(1,-10,5,=—(0.1-),B;s —(-1,0,5) (211)
seklinde bulunurlar. 1.Brillouin bélgesinin Sekil 2.5.’te gosterilmistir. Buna gore ana

simetri noktalari;

27 27 a’
r=—(0,00),61=—(001+—|,
a a C
7=""1,00,) veya Z=2—n(005) T (2.12)
a yHy\Uy a ) ’C
X_Zn(l 1 0) P_Zn(l 1 a) N_27T(01 1a>
T a\2°2°7) T a\2’2’2¢) T a \ "2’ 2¢ —

olarak belirlenmis ve hesaplamalar bu sekilde gergeklestirilmistir.

Sekil 2.5. Hacim merkezli tetragonal yap1 i¢in Brillouin bdlgesinin bazi yiiksek simetri noktalari ile birlikte

gosterimi.
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2.3. Fononlar ve Kristal Titresimleri

Sonlu sicaklikta bir kristal 6rgiideki atomlar denge durumu etrafinda titresim hareketi
yaparlar. Bu orgii titresimleri dalgalarla temsil edilebilir. Orgii titresim dalgalarinin
enerjisi kuantumludur. Bu kuantuma “fonon” adi verilir [32]. Fononlar, Bose-
Einstein istatistigine uyan parcaciklardir. ® agisal frekansi olan bir elastik titresim
modu i¢in her bir fononun enerjisi ho ile verilir. Ancak bir fotonun kristalden
sagilmasi sonucu momentumunun korumunu saglamak i¢in fonon hg momentumuna
sahip olur. Bu momentuma fotonun kristal momentumu denir [33,34]. Foton, fonon

yayinliyorsa enerjisinin ve momentumun korunumu su sekilde yazilabilir;

Enerjinin Korunumu - hw; = hw; — hw (2.13)

Momentum Korunumu — hkg = hk; — hg (2.14)

w; Ve wg strastyla, fotonun sacilmadan once ve sacilmadan sonraki frekanslaridir. k;

ve ES fotonun sag¢ilmadan 6nce ve sonraki dalga vektorleridir [33,34].

En yakin atomlar arasi mesafe a olan, tek bir zincir seklinde dizilmis atomlar
kiimesini dikkate alirsak, 6rgiideki atomlarin herbirinin salinim yapan osilatorler gibi
kabul edilebilir. Esnek dalganin frekansini, dalga vektorii ve degisimleri gortiliir.

Degisimler, Sekil 2.6.’da goriildiigii gibi karsimiza ¢ikar.

n-3 n-2 n-1 n n+1 n+2 n+3

Sekil 2.6. Tek boyutta boyuna bir dalga ile tek atomlu 6rgi titresimlerinin gosterimi
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n. atomun (n+1)’inci atomla etkilesiminden dolayr « atomik kuvvet sabitinin

etkisiyle, Hooke yasasi su sekildedir [33-35];

Fo = Foy1 = —a(Upn + Upyq) (2.15)

(n-1)’inci atomdan kaynaklanan kuvvet;

Fy = Fyy = —a(Up — Up—y) (2.16)

n. atoma etkiyen toplam kuvvet;

d2U,
Fo=M—o

= [_a(Un + Un—l)] + (_a(Un - Un—l)) (217)
seklindedir. Denklemin ¢oziimii i¢in titresim durumunda atomlarn A genlikli

ilerleyen dalga denklemi dikkate alarak n. atomun yer degistirmesi;
U, = Ae~{(@¥n-ot) (2.18)

ifadesi elde edilir. n’inci atomun orijine uzakligi x, = na olarak ifade edilir.
2.16°daki denklemden yararlanilarak Denklem 2.17’deki biitiin ifadeler yerine yazilip
coziillirse, bir boyutta tek bir atoma sahip orglide daginim (dispersiyon) bagintisi elde

edilir [32,34,36].

4a qa
2 - _“¢in2 = 2.19
) a7 S (2.19)
Birim hiicresi, kiitleleri M; ve M, (M, > M;) olacak sekilde birbirlerinden farkl: iKi

tip atom bulunan tek boyutlu 6rgii Sekil 2.7.’de verilmistir.
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Ug Unt: ug up Ugyq Un+1

Sekil 2.7. Tki atomlu 6rgiide boyuna dalganin olusturdugu titresimlerin gosterimi

Titresim basladiginda bir boyutlu Orgiiye benzer olarak hareket denklemleri
yazilabilir. (2t+1)’inci atom tlizerinde (2t) ve (2t+2) atomlarinin etkisiyle olusan

toplam kuvvet;

d?u
M, = ﬁ = —a(2Uz41 — Uze = Uzy2) (2.20)

ifadesi ile verilir. (2n+2)’inci atoma (2n+1) ve (2n+3) atomlar1 nedeniyle etki eden

toplam kuvvet;

d?U
M, = % = —a(2Uzn+2 — Uans1 — Uznya) (2.21)

olarak verilir. Denklem 2.20 ve Denklem 2.21 birlikte ¢oziilerek bir boyutta iki

atomlu orgii i¢in dispersiyon bagintisi;

1/2

1 1 1 1\? 4sin%qa
o el o) e
M, M, M, M, MM,

elde edilir. ilkel hiicrede “p” tane atom varsa dipersiyon bagmtisi, {i¢ tanesi akustik
ve p-3 tanesi optik olmak iizere 3p dala ayrilir. Ornegin ilkel hiicresinde ii¢ atom
iceren bir kristal yapi, bir “Boyuna Akustik” (LA), iki “Boyuna Optik” (LO), iki
“Enine Akustik” (TA) ve dort “Enine Optik” (TO) olmak {izere dokuz dala sahiptir.
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Bir dalganin genligiyle dalga vektori birbirine paralelse, o dalgaya “boyuna dalga”,
eger dikse “enine dalga” ad1 verilir [32,34,35].

Titresim kiplerinin sayis1 atomlarin serbestlik derecesiyle ilgilidir. N tane ilkel hiicre
ve her hiicrede p atom varsa toplam atom sayisi pxN’dir, her atom x, y, z olmak
iizere li¢ serbestlik derecesine sahip oldugundan kristalin toplam serbestlik derecesi
3pxN olur. Bir titresim kipinde, bagimsiz ¢ vektoriiniin alabildigi deger sayis1 her
Brillouin bélgesi i¢cin N’dir. O halde bir LA ve 2TA dalinin toplam 3N kipi olur.
Kalan (3p-3)N serbestlik derecesi de optik dallar tarafindan paylasilir [29,32,34].



BOLUM 3. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORI

3.1. Giris

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT), ¢ok elektronlu sistemlerin temel durum
ozelliklerini belirlemek amaciyla siklikla kullamlan bir yaklasimdir. Ilk olarak
Thomas ve Fermi’nin [37-41] ¢alismalarini gelistiren Hohenberg ve Kohn teoremleri
[39] ile temeli atilmistir. Devaminda ise Kohn ve Sham tarafindan gelistirilerek
hesaplamalarda kolaylikla kullanilabilir hale donistirtilmistiir [40]. YFT, hemen her
tiirlii malzemenin taban durumundaki Ozelliklerini incelemek i¢in idealdir. Bu
bolimde ¢ok cisim problemi olarak adlandirilan denkleme farkli yaklasimlar

incelenip YFT yaklasiminin 6zelliklerinden bahsedilecektir [42].

3.2. Cok Cisim Problemi

Etkilesim halinde olan ¢ekirdek ve elektronlardan olusan bir sistemin zamana baglh

Schrédinger denklemi;

AY = Ey (3.1)

olarak ifade edilebilir. Denklem 3.1’de ¥ dalga fonksiyonunu tanimlarken E ise
sistemin toplam enerjisini tanimlar. H Hamiltoniyen operatoriidiir. Herhangi bir
sistemde elektronlarla ¢ekirdeklerin etkilesimi sonucu olusan hamiltoniyenin genel

ifadesi:
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seklindedir. n tane elektron ve m tane iyonu bulunan bir sistem igin yazilan
Hamiltoniyen ifadesi Denklem 3.2°deki gibidir. Buradaki ilk terim elektronlar igin
kinetik enerji ifadesini temsil eder. ikinci terim ¢ekirdek-cekirdek etkilesimini ifade
ederken ficlincii terim elektron-gekirdek etkilesimini tanimlar. Dordiincli terim
cekirdeklerin kinetik enerjisi iken besinci terim elektron-elektron arasindaki
Coulomb etkilesmesidir. Boyle tanimlanan bir sistem bir siirii par¢aciktan olusan ¢ok

cisim sistemidir. Zamandan bagimsiz Schrodinger ifadesi;

P S o N — — - -
A% (7,757, .., Py, R1, Ry, Rs, .. Ry, S)
> o5 o - =g =g =g =g (33)
== E'P(T‘l,rz, T3, ey rN, Rl’ Rz, R3, . RN’ S)

seklinde tanimlanip ¢oziimlenmelidir. Bu sekilde ¢ok cisim problemide ¢oziimlenmis
olacaktir. Denklem 3.3’de gosterilen ‘I’(ﬁ-,ﬁi,s) dalga fonksiyonu c¢ok cisim ig¢in
tanimlanmistir. E ifadesi yine sistemin enerjisini tanimlar. Ne yazik ki bu problem
kolay bir ¢oziime sahip degildir. Bazi yaklagimlar yapilmadan ¢6ziime ulagmak
neredeyse imkansizdir. Bu yaklasimlardan ilk karsimiza ¢ikanlar Born-Oppenheimer

yaklasimi ile Hartree-Fock yaklagimidir [37,43].
3.3. Born-Oppenheimer Yaklasim

Bu giine kadar giincelligini koruyan bir yaklagim olan Born ve Oppenheimer
yaklagimi ilk ortaya atilan yaklasimlardandir [44,45]. Born ve Oppenheimer
yaklagiminda elektronlar, c¢ekirdeklerden ayr1 olarak incelenirler. Elektronun
cekirdege kiyasla ¢ok daha kii¢iik bir kiitleye sahip olmasi nedeniyle bu yaklagimdan
cekirdekler sabit olarak diisiiniiliir ve elektronlarin bu ¢ekirdek alanlarinda hareket

ettikleri on goriiliir. Buna gore Denklem 3.2°de belirtilmis ¢ekirdek i¢in kinetik enerji
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ifadesi yok sayilir. Cekirdekler sabit olacagindan bunlara bagli Coulomb

etkilesmeleride sabit kabul edilip Hamiltoniyen ifadesi;

RO V2 1 o e 1 e e
Y e S
2 n me 8TL—‘EO ranlrar |ri - r'l 4'TL-‘C:O n n |Fl - R]| ( )
i i Jj#i L |

]

seklini alir. Denklemde goriildiigi gibi ifade bir elektron yogunlugunun kinetik
enerjisi, elektronlar arasi etkilesimden kaynaklanan potansiyel enerji ve elektronlar

tizerindeki bir dis etken olan ¢ekirdekge olusturulmus dis potansiyel halini alir [37].

H= Tor + Vee + Vei (3.35)

Yukaridaki yaklagim ancak ve ancak elektronun hareketi ile g¢ekirdegin hareketi
birbirinden ayrilabiliyorsa tanimlidir. Bunun disindaki durumlarda kullanilmasi

miimkiin degildir.

3.4. Hartree Yaklasimi

Kristal yap1 igerisindeki pargaciklarin davranislari ¢ok cisimli dalga fonksiyonu
hesaplanarak bulunabilir. Bu fonksiyon Schrodinger dalga denkleminden
hesaplanabilir. Buradaki zorluk elektronlarin davraniglarini ¢éziimlemektir. Yiiklii
parcaciklar birbirinden uzaklastik¢a birbirleri iizerine yaptiklar etkilesim azalacaktir.
Bu da farkli parametrelerin hesaba katilmasi gerektirir. Teorik olarak bu denklemi
¢ozebilmek icin 1023 civarinda birbirinden farkli denklemin ¢dziimiiniin iiretilmesi
gereklidir. Oldukga zor bir ¢oziime sahip bu problemin ¢éziimii igin farkl

yaklagimlar gereklidir.

Problem ¢o6ziimiine ilk Oneri Hartree tarafindan 6ne siiriilmistiir [46]. Hartree, ¢cok
elektronlu dalga fonksiyonunu tahmin ederek tek cisimli dalga fonksiyonlardan bir
kiime seklinde ¢6ziim Onermistir. Sistemin homojen oldugu diisiiniilecek olursa tiim

bu fonksiyonlar “Diizlem Dalga Fonksiyonlar1” olarak diisiiniilebilir. Varyasyon
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ilkesininde yardimiyla toplam enerji minimum seviyesinde alinarak taban durumu

icin dogru parametreler elde edilebilir.

Hartree, varyasyon yontemi ile ¢ok cisimli sistemin Hamiltoniyen denklemini elde
etmistir [46]. Kiimeyi olusturan tek cisim dalga fonksiyonlar1 lineer bagimsiz
olduklarindan ¢ok elektron dalga fonksiyonunu ¢arpimlar ile ifade ederler. Burada
denkleme girmeyen elektronlarin davranigi sistemin elektron dagiliminin hiziyla
orantilidir. Bu oran her bir elektronun tek cisim gibi incelenmesine olanak saglar.
Hartree’nin one siirdiigii yaklasim kristal yapiin sahip oldugu elektronlarin tek
parcacik dalga fonksiyonlarini bulmamiza yardimci olur. Ne yazik ki bu yaklagim
ndtr homojen bir kati sistemde baglanma enerjilerini ihmal ettiginden iyi bir sonug
vermez. Ozellikle katidan elektron koparirken sonlu bir enerjinin gerekliligi deneysel

olarak ispat edildiginden yaklasimla ters diismektedir.

Pauli disarlama ilkesi fermiyonlarin ayni kuantum sayilarina sahip olacak sekilde
uzayda bir noktada bulunamayacaklarini sdyler. Bu nedenle fermiyonlar antisimetrik
dalga fonksiyonlarina sahip pargaciklar olarak adlandirilirlar. Degis-tokus olay1
meydana gelirken fermiyonlarin yiik simgeleri degisir. Buna karsilik Hartree
tarafindan One siiriilen simetrik dalga fonksiyonlar1 bu Pauli ilkesini yok sayar.

Elektronlar i¢in Schrodinger denklemini yazarsak;
Hewe = E. %, (3.6)

elektronik Hamiltoniyen ise;

2 Fo— T
— M, 8meg o |rl 7

1 v ez

j
— ZZﬁ (3.7)
| 47r£0i jlri_le

olarak yazilabilir. Dalga fonksiyonunun tek elektronlu dalga fonksiyonlariin

carpimi seklinde yazilabilecegini belirtmistik. Bu nedenle:
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N
lIU = (771,772,7_23, ""?N) = 1_[1},1(?1) (38)
i=1

olarak elektronik dalga fonksiyonu tanimlanabilir. Kristalin igerisindeki elektronlara

etkiyen potansiyel;
Vi (F) = Viyon (7_2) + VH (7_2) (39)
olarak i. elektron i¢in tanimlanir [47]. Elektronun potansiyeli, iyonun ve Coulomb

(Hartree) potansiyelinin toplamina esittir. Denklem 3.8’den faydalanarak iyon ve

Hartree potansiyelleri,

Vipan(F) = = ) 1%
[ r)=-— - -
ryon . |T' _ ral (310)
r(r'
V@ = - [ a2 (3.11)
seklini alir. Burada elektron i¢in Coulomb potansiyelinin yogunlugu;
p y yog g
7 7 2
p() = Y |¥) (3.12)
%)
ile belirlenir. Toplam enerjiyi minimuma esitleyen;
o1
A=-— Z SV2 + V() (3.13)
i=1

denklemi tek cisim dalga fonksiyonlari cinsinden verilip Hartree denklemi olarak

bilinir. Bu denklem su sekilde yazilabilir;
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>/ 2

1 2 = - -7 |ql](r )| >\ -

—EVL- + Viyon(r) qj(T) + Z dr W"P(T) = gilP(r) (314)
j

Boyle bir sistemin dalga fonksiyonunu elde etmek i¢in Denklem 3.14 ve Denklem

3.8 birlikte ¢oziilmelidir. Hartree yaklasiminda degis-tokus ve korelasyon etkileri

hesaba katilmamaktadir. Ayn1 zamanda daha 6nce belirtildigi gibi Pauli ilkesini de

yok saydigindan bu yaklagim kusurlu bir yaklasim olarak kabul edilir ve ¢ok sik
kullanilmaz [37].

3.5. Hartree-Fock Yaklasimi

Hartree yaklasimindan farkli olarak Hartree-Fock yaklasiminda simetrik yerine
antisimetrik dalga fonksiyonlar1 kullanilmis ve ¢ok cisim dalga fonksiyonu bu
sekilde ifade edilmistir [46]. Slater determinanti ile tanimlanabilen Hartree-Fock
yaklasiminda Varyasyon ilkesi sayesinde Hamiltoniyen denklemi dogru bir sekilde
tanimlanabilmistir. Bu ¢oziimde o6ne c¢ikan parametre Hartree potansiyeli olarak
bilinen elektron ile ortalama elektron yogunlugu arasindaki Coulomb etkilesmesidir.
Bu etkilesme degis-tokus potansiyeli olarak kullanilir. Bu sayede Pauli disarlama
ilkesi thmal edilmez ve nétr bir sistem dahi baglanma enerjisine sahip olacagindan
Hartree-Fock yaklagimiyla incelenebilir. Hartree yaklagiminin eksik kaldigi bu

noktada boylece giderilmis olur [37].

Hartree-Fock yaklasimi 6z-uyum metodu olarak da bilinir. Yaklasim kisaca

Ozetlenirse;

- Sistemdeki elektronlar, kiime haline getirilmis orbital fonksiyonlariyla
gosterilir.

- Sabit bir elektron etrafinda diger elektronlarin dagilimi seklinde potansiyel
hesaplanir.

- Potansiyel Schrodinger denklemi yardimiyla ¢oziiliir ve yeni bir orbital

fonksiyonu elde edilir.
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- Sistemdeki tiim elektronlar i¢in iglem tekrarlanir. Sabitlenmis orbitaller
icerisindeki elektronlarin hareketi potansiyel kaynagi olarak kullanilir.
- Islem kendini tekrar ederken her islem sonunda ilk kiimeden fonksiyonlar yer

alir.

- Islemler artik bu orbital fonksiyonlarinda bir degisiklik olmayana veya ¢ok

kiigiik olana kadar devam eder.

Hartree-Fock yaklagiminda kullanilan yontem elektron orbitallerine denk gelen dalga
fonksiyonlarinin tespitidir [48-50]. Dalga fonksiyonlar1 Pauli ilkesine uygun bigimde

antisimetrik secilir ve

seklinde yine yer degistirme durumunda antisimetrik 6zellik gostermelidir. Denklem

3.15 i¢in ¢ozlimii saglayan dalga fonksiyonlari;

I AGYIR AGYER NMGY.
R R R 1 |P(7) Wo(7y) ... Wn(Ty)
D(r 72,73 0 T) =\/ﬁ V(1) Po(3) ... Ph(3) (3.16)

W, (Fy) Py () o Pu )

seklinde Slater determinanti ile gosterilir [51]. Enerjinin beklenen minimum
biiyiikliigiinii ifade eden Denklem 3.16°daki dalga fonksiyonlar1 Denklem 3.14’e

benzerlik gosteren Hartree-Fock denklemini verir. Bu da;
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Y(7)

—%Vz+%ﬂmwﬂw<>+§§fdﬂ|f()

Z&@f )

(3.17)

ifadesiyle tanimlanir. Goriildiigti gibi Denklem 3.17°de degis-tokus terimi denkleme
katilmis ve hata payr azaltilmistir. Buna karsilik hala korelasyon ifadesinin
bulunmamas: ve degis-tokusun tiim kristal icin ifade edilmesi yaklasimin
dezavantajlar1 olarak sayilabilir [37]. Degis-tokusun yerel olmamast YFT
yaklasimima kiyasla Hartree-Fock yaklagimi hesaplamalarint ¢ok daha uzun
stirmesine neden olmaktadir. Ayni1 zamanda korelasyonun gozardi edilmesi hata

payini da arttirir.

3.6. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

YFT’ nin ortaya atilmasiyla ¢ok cisimli sistemlerin taban durumlarinin 6zelliklerinin
aciklanmasi ¢ok daha kolay bir hale gelmistir. Temeli 1960’11 yillara dayanan teorem
Hohenberg-Kohn teoremi [39] ve hemen arkasindan onun devami olan Kohn-Sham
teoremi [40] olarak karsimiza c¢ikmustir. Hemen her tiirlii malzemenin temel
minimum enerji Ozelliklerini agiklamada oldukga basarili bir yontemdir. Teori bir
dalga fonksiyonu tanimlamak yerine yogunluk secerek fermiyonlarin bu yogunluk
etkisinde davranislarini inceleme iizerine kuruludur. Boyle bir sistemin Schrodinger
denkleminin ¢oziilmesi olduk¢a zordur. Ek parametreler olmadan Schrédinger dalga
denklemi ¢oziilemez. Ama bunun disinda malzemelerin taban durumlarim1 YFT ¢ok

iyi agiklar [52].
3.6.1. Thomas-Fermi teorisi
1927 yilinda 6ne siiriilen Thomas-Fermi teorisi ¢ok cisim problemine farkli bir

acidan bakis getirmistir [40,41,53]. Thomas-Fermi (T-F) teorisi dalga fonksiyonunun

yerine elektronlar tarafindan olusturulan yiik yogunlugunu kullanmay1 tercih etmistir.



25

Cok elektronlu sistemin ilk YFT’si T-F yaklasimi, Hohenberg-Kohn teoremi
ispatlanmadan oOnce gelistirilmistir [54]. Cok elektron probleminin ¢ozimi igin
Thomas ve Fermi tarafindan ileri siiriilen bu yaklasimda, ¢ok cisim dalga fonksiyonu
kullanilarak bir elektronik yogunlugun fonksiyoneli olan sistem i¢in minimum enerji
degeri bulunur. T-F yaklasimi giiniimiizde elektronik sistemlerin hesaplamalari i¢in
yeterince hassas olmamasma ragmen YFT’nin nasil calistigimi acgiklar. T-F
yaklasiminda her bir elektron serbest parcacikmis gibi isleme katilir. T-F toplam
enerji fonksiyoneli, homojen etkilesmeyen elektron gazindan elde edilmistir.
Dolayistyla elektronik sistemin toplam enerjisi elektron yogunlugunun fonksiyoneli

olarak su sekilde yazilir;

BT (p()) = ff Uiy (ﬂ)dd a0+ [ pGw@ar (@19

Ik terim elektron-elektron etkilesmesidir. Etkilesme elektrostatik enerjiden

kaynaklanir [55].

Ees(p(®) = f | 5T @ (r) ar (3.19)

Denklem 3.18°deki ikinci terim kinetik enerjidir. Terimin nasil elde edildigini ifade

edecek olursak, elektronik sistemin Kinetik enerji terimi;

T(p(®)) = j t (p(®)dr (3.20)

seklindedir. t(p(7#)) parametresi yogunlugu p(7#) olan bir elektronik sistem igin
kinetik enerjiyi tanimlayan bir fonksiyoneldir. r konumundaki bir elektron kendini
p(7#) yogunluklu homojen bir ortamda hissederse bu yaklasim oldukga iyidir.
Boylece diizgiin dagilima sahip bir elektron gazi igin;
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2 h2k?
t(p(®) = eE fk . om dk (3.21)

seklinde bir kinetik enerji yogunluk fonksiyoneli verilir. Fermi dalga vektori;

kr = [3n2p(P)]'/3 (3.22)

ile verilir. Buradan;

3
A, = Emh2(3nZ)2/3 (3.23)

olmak iizere kinetik enerji ifadesi,

T(o) = A [ (0G0 adr (3.24)

seklindedir. Elektronik sistemin toplam enerjisindeki son terim ise elektronlar ile
iyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekim enerjisidir. Bu esitligin son terimindeki

iyonlardan kaynaklanan statik Coulomb potansiyeli;

N
2 Za
V) = — ; — (3.25)

seklindedir. Elektronik sistemin elektron sayisinin sabit oldugu varsayildiginda;

N = fp(f”’)dr (3.26)

sartida hesaba katildiginda E(p) fonksiyoneli varyasyon metodu kullanilarak en aza

indirilir.
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5 [E(p) —u U p(F)dr — NH — 0 (3.27)

varyasyon alindig1 zaman,;

_.f.[ |p(r3' dr’ + 5Akp /3(7_2) + Vexe —0 =10 (3.28)

T-F denklemi elde edilir. T-F yaklasiminda degis-tokus enerjisinin hesaba
katilmamasi hata paymi arttirmaktadir. Dirac T-F yaklasimina degis-tokus terimi
eklemigtir. Thomas-Fermi-Dirac (TFD) yaklasiminda elektronik sistemin toplam

enerjisi elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak;

3
ETP(p@) = E(p) ~ 34, [ o (er (3.29)

verilir [56]. Denklemde sag tarafta ikinci terim Dirac degisim terimi ve A, pozitif bir
katsayidir. TFD yaklasimi kinetik enerjinin temsilinde isabetsiz davranilmasi ve
elektron korelasyonunun ihmal edilmesi nedeniyle beklenen kesinlikte sonuglar
vermemistir. Burada gozlemlenebilen en Onemli Ozellik Schrodinger dalga
denkleminin yazilmasindansa yogunluk ic¢in tek bir esitlik yazmanin daha kolay

olmasindan kaynaklanmaktadir [37].
3.6.2. Hohenberg ve Kohn teoremleri

1964 senesinde YFT Hohenberg ve Kohn tarafindan formiilize edilip literatiire
katilmistir [39]. Bir V(#) dis potansiyeli iginde etkilesen elektron gazinin temel
durumu, elektronik yiik yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak tanimlanabilecegini
gostermistir. Taban durumunun enerjisi sistemin toplam enerjisinin en kii¢lik
degerine karsilik gelmektedir. Buna ek olarak bu en kiigiik degeri yonlendiren

yogunluk ifadesi, tek parcacik problemi i¢in taban durum yogunluguna es degerdir.
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Burada problemin ¢6ziimii i¢in 1 olarak tanimlanmis dalga fonksiyonu bulunmalidir.
Merkezi bir nicelik olan bu fonksiyon sayesinde sistemin tiim verilerine ulasilabilir.
Buna karsilik biiylik sistemlerde dalga fonksiyonu belirlenirken problemlerle
karsilasilir. Ozellikle katilarda ¢ok fazla elektron olmasi bu belirlemeyi dahada
zorlagtirir. Bir elektron igin bir spin ve li¢ uzaysal degiskene sahip dalga fonksiyonu
N tane elektron i¢in 4N adet degiskene sahiptir. Bu da oldukga yiiksek bir islem yiikii
gerektirir. Ayn1 zamanda sistemin tanimlanmasida zorlasmistir. Eger fonksiyon p(7)
seklinde bir yogunluk i¢in tanimlanabilirse bu fonksiyon sadece {ii¢ uzaysal
koordinata bagli olacaktir. Bu da Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimiinii olduk¢a

kolaylastirir [37].

YFT tanimlanirken Hamiltoniyen ifadesi ii¢c adet parametre olarak karsimiza cikar.
Bunlar ¢ekirdek yiikleri (Zj), ¢ekirdegin uzaydaki konumu (Z;) ve kristal
icerisindeki toplam elektron sayisi (N)’dir. Buna gore M adet ¢ekirdek ve N adet
elektrondan meydana gelmis bir yapida, atomik birim cinsinden (im = A =e = 1)

temel Hamiltonyen;
H = He + Hpik (3.30)
yazilir. H,; ve H,;;, ifadelerini acik sekilde yazarsak;

N N M N N
IO, Zy, 1
Ha==3) 7 ‘ZZTZZ; (331)

i=1 i=1 k=1 i=1 j>i Y

1w 1 N 7, 7
Hnuk=—EZ—|7,§+ZZL (3.32)
k kl

seklindedir. Hamiltoniyeni sadelestirmek i¢in ¢ekirdek ile elektron arasindaki kiitle
fark: kullanilir. Bu sekilde c¢ekirdegin elektronlara kiyasla ¢ok daha yavas olacagi
diisiiniilerek elektronlar sabit bir ¢ekirdek alanmi icerisinde hareket ediyormus gibi

diistintiliir. Bu yaklagimi ilk defa Born ve Oppenheimer 6ne stirmiistiir [44]. Boylece
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cekirdeklerin kinetik enerjileri yok kabul edilir ve cekirdekler arasi potansiyel
enerjide sabit olur. Denklem 3.30°daki Hamiltoniyen, H, olarak yeniden
tanimlanabilir. Bu da sistemin ¢Oziimiiniin elektrona bagli dalga fonksiyonuna

indirgenmesidir. Oz deger problemine déniistiiriiliirse;

Hoor = Eeiper (333)

elde edilir. Boylece sistem i¢in toplam enerji ifadesi;

Etop = Ee1 + En (3.34)

olarak bulunur. Denklem 3.34’deki E,,; terimi sabittir. Daha 6nce de belirtildigi gibi
Hamiltoniyen ifadesi Z,, R ve N ifadelerine baglidir. Sistemin kolay ¢6ziilebilmesi
icin taban durumunun yozlagsmamis durumlariyla ilgilenilir. Hamiltoniyeni elektron
yogunluguna bagli olarak ifade edebilmek icin {i¢ 6nemli 6zellige dikkat edilmesi

gerekir.

- p(7) fonksiyonu normalize edilerek toplam pargacik sayisini verecek sekilde

segilir.

f 7 p(F) = N (3.35)

- p(7) fonksiyonu gekirdeklerin konumlarini (ﬁk) ve ¢ekirdek yiiklerini (Z},)

igermelidir.

J _ _
57 P()| = —22p(0) (3.36)
k x

p(#,) fonksiyonu kor olarak tanmimlanan iyon merkezlerinden uzaklia bagh

tanimlanmig yiik yogunlugu olarak yazilir. Bundan dolayr buradaki bahsi gecen
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Hamiltoniyen sistemi i¢in sadece p(#) fonksiyonu bir degiskeni ifade eder ve sistemi
tanimlamak icin yeterli olacaktir. Taban durumu igin sistemin fiziksel Ozellikleri

incelenirken p(7#);

p(f)=zvj}w(zbfbf3pn,an2df1dzzdz3“.di
(3.37)
= QlYo Y (DY)

denklemi ile tanimlanir.

- Hohenberg ve Kohn’un ortaya attig1 ilk teoremde sistemin ozellikleri ve
elektron yogunlugu tanimlanmistir. Hohenberg ve Kohn, bir dis V(7)
potansiyeli ile tamimlanan serbest elektron gazim1i hesaba katarak

Hamiltoniyen ifadesini [57];

H=T+U+V (3.38)

seklinde tanimlanir. Ifadeleri agarsak;

9

T = % ] Vy* (R Vy(7)d? (3.39)

szmﬂWGWGM? (3.40)
1 d7dr’

U =3 [ O YE ) (341)

p(#)’nin Denklem 3.37°de tanimlandig1 gibi V(7)’nin bir fonksiyonudur. V(#) ve
V(@) nii yik yogunlugu p(#)’nin olusmasindaki temel dis potansiyeller olarak
diisiindiiler. Boylece Denklem 3.37°deki fonksiyonu ne sekilde bir yogunluk formiilii

olarak ortaya ¢ikmasi gerektigi goriildii Elde edilen sonuglar hem 3 temel durum
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denklemine hem de v’ yozlasmamis elektron sistemi fonksiyonunu saglar
Yozlasmamig temel durumlar icin getirilen kisitlama gercek Hohenberg-Kohn igin
daha sonra kaldirilacaktir. Potansiyellerin birbirinden farkli olmamasi durumunda
Schrédinger denklemleri saglanmayacak ve 1,y  ne esit olmayacakti. Bir dis V (7)

potansiyeli i¢in taban durum enerjisi,

E'='|H'[Y) < @IH'[Y) = QIH+ V' = VIy) (3.42)
seklinde yazilir. Elektron enerji seviyeleri eger dolu degilse ¢ ile, dolu ise ¢’ ile

temsil edilir. Hamiltoniyen ifadesi dis potansiyellerin degisimi ile farklilik

gostereceginden;

E'=E+ f V') = V)] p()di (3.43)

ile ifade edilirken doldurulan ve doldurulmayan niceliklerde degisim ise;

E=F + j V') — V()] p()dF (3.44)
ile bulunur. Yukaridaki iki denklemin toplamui bir esitsizlik ortaya ¢ikartir.

E+E <E+E (3.45)

Buradan da anlasilacag lizere taban durumunu saglayan sadece tek bir potansiyel
mevcuttur. Diger bir teorem Varyasyon teoremi olarak bilinir. Bu teoreme gore p(#)
ifadesi temel durumun enerjisinin bir fonksiyonu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
fonksiyonda degisken elektronun kinetik enerjisiyle elektronlar arasi etkilesme
potansiyelidir. Boylece taban durumun enerjisi (E), temel yiik yogunlugu terimi olan

p(#)’ye bagl yazilabilir [37].
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Flpl = [ V@)p@ dit + Flp) (3.46)
F|[p] ifadesinin agik halde yazilimai;

Flpl = WIT + Ul) (3.47)

Denklem 3.47°de F[p] fonksiyonu Hohenberg-Kohn fonksiyonu adiyla bilinir.
Gortldiigii gibi N, ﬁk ve Z,’ den bagimsizdir. Bu fonksiyon dis potansiyel veya

parcacik sayis1 gozetmeksizin gegerlidir.

Hohenberg-Kohn fonksiyonu F[p], sistem i¢in taban durum enerjisini segilen
yogunluk dogru taban durumu yogunlugu ise ve minimum enerjiyi belirtiyorsa
verecektir. Dogru taban durum enerjisini bulabilmek i¢in Varyasyon metodu
kullanilabilir. Fakat bu metodun uygulanmasinda bazi sinirlamalar mevcuttur. Birinci
olarak Varyasyon metodu minimum enerjiyi tanimladigi i¢in taban durumuyla
sinirhidir. Ikinci olarak ise kullanilan deneme yogunlugu p sadece pozitif degerler
alabilir. Ayn1 zamanda bu deneme yogunlugu toplam parcacik sayis1 N’yi integre
etmelidir. Bu sartlar1 saglayan her deneme yogunlugu kendi dalga fonksiyonunu

kullanir ve deneme dalga fonksiyonu olusturur [37,58].
3.6.3. Kohn-Sham denklemleri

Hohenberg ve Kohn [39], bir sistemi agiklarken elektron yogunlugu dagiliminin
toplam enerjiyi en aza indirmesini sagladilar. Bu sekilde sistemin bu yogunluk
cinsinden ag¢iklanmasi miimkiin oldu. Tiim diger ozellikler de yine bu elektron
yogunlugunu bir fonksiyonu olarak yazilabildi. Boylece sisteme ait tiim o6zellikler
elektron ylik yogunluguna baglanmis oldu. Baska bir deyisle eger taban durumu i¢in

elektron yiik yogunlugu biliniyorsa diger tiim 6zellikler bulunabilmektedir.
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Bunu takip eden siireg¢te Kohn ve Sham [40] Varyasyon yonteminde yeni bir
yaklasim yapip sistem i¢in Hamiltoniyeni yeniden ifade etmiglerdir. Bu yeniden
yazilan denkleme “Kohn-Sham denklemi” adi verilir. Kohn-Sham denklemini
Schrodinger denkleminden ayiran en Onemli fark potansiyellerin Kohn-Sham
denkleminde elektron yogunlugu cinsinden verilmesidir. Burada elektron potansiyeli
iki farkli boliime ayrilmigtir. Bunlardan birincisi hem degis-tokus hem de korelasyon
terimlerini iceren degis-tokus ve korelasyon potansiyeli digeri ise Coulomb
potansiyelini temsil eden Hartree potansiyelidir. Burada degis-tokus ve korelasyon
potansiyeli tam olarak bilinen bir forma sahip degildir ve bir yaklagim yapilmasi
gerekir. YFT her ne kadar katilarin temel durumlarini ¢ogu 6zelligini iyi bir sekilde

aciklasa da uyarilmis durumlar1 agiklamada basarili sayilmaz [37].

Bir sistemde ne kadar az sayida elektron var ise ¢ok parcacik dalga fonksiyonlari o
kadar kolay hesaplanacaktir [59]. Elektron sayisi arttikga ¢ok pargacik dalga
fonksiyonunu hesaplamak iyice zorlasir ¢iinkii ortaya diger elektronlarla c¢oklu
etkilesimler ¢ikmistir. Hesaplamalarin kolaylagsmasi agisindan elektron yogunlugu
kullanilarak YFT icin Kohn-Sham denklemlerini kullanmak ideal bir yaklagim olur
[40]. Boylece YFT etkilesmeyen hayali Kohn-Sham elektronlarini kullanarak hayali
olmayan bir sistemi agiklayabilir. Elektronlarin hareketi elektron-elektron etkilesmesi
disinda kalan V,,.(¥) seklinde bir dis potansiyel etkisinde agiklanabilir. Bu
parametreleri kullanan Hamiltoniyen ifadesi ile sistemin Schrodinger dalga denklemi
¢Oziilebilir. Bunun igin sistemin temel durum elektron yogunlugu n(#) ve dis

potansiyel V,,.(#) arasinda bir iliski kurulmasi gereklidir [39].

Born-Oppenheimer’a gore [44], taban durum o&zellikleri disaridan bir potansiyelle
etkilesen elektronlar i¢cin Schrédinger dalga denklemiyle ifade edilebilir. Burada
bahsi gecen denklemi kurmak i¢in Hamiltoniyen ifadesinin yazilmasi gereklidir.
Yazilan Hamiltoniyen dalga denklemini konuma bagli diisiiniilerek yazilmalidir.

Denklem su sekildedir;

Hl{,(‘f_")l, 7_")2,?3, ""7N) = FY¥Y (348)
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o L. el 1
_ZﬁVi (ri) + Vext(ri) + 72 |Fl _ ?}l =E¥ (3.49)

i i#]
7; pargaciklarin koordinatlarini ve spinlerini belirtir. Sistem i¢in taban durumunda bir

fiziksel Ozelliginin betimlemesi istenilirse sistemin elektron yogunlugunun bir

fonksiyonu olacak sekilde;

E[n] = min (F [n] + f Veret IN(T) d?) (3.50)

yazilabilir. [ n(#) d7* = N toplam elektron sayisidir. Degeri sabittir. F[n] ise V. (#)
ile ifade edilen dis potansiyelden tamamen farkli ve bagimli olmayan bir genel
fonksiyondur. Burada F[n] fonksiyonu elektronlarin yogunluga bagli Kkinetik

enerjileri olan T, [n] ile tanimlandiginda;

2 = =7
F[n] = Ty[n] + % J %d?d 7' + E,.[n] (3.51)

seklinde bir ifade karsimiza ¢ikacaktir. Yukaridaki ifadede E,.[n] olarak belirtilmis
terim sistemin degis-tokus baglanma enerjisi olarak bilinir. Oz uyum diizleminde bir
kiimeyi tek pargacik cinsden elde etmek i¢in E[n] toplam enerjisinde meydana gelen
degisiklikler dikkate alinir [40]. Bu da;

hz — - — —
o V2 (7) + Vscr (MW (7F) = &% (7) (3.52)
- - 2 n(F,) >/ -
Vscr (1) = Viyon () + € f =7 dr’ + vgc(7) (3.53)

denklemleriyle ifade edilir. n(#) ve vy (7) acik ifadeleri asagidaki gibidir;
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n@ = ) I@P (354)
OE
Oxc(F) = ﬁﬁ? (3.55)

Denklem 3.52, 3.53, 3.54, 3.55 Kohn-Sham esitlikleri olarak isimlendirilir [60].
Kohn-Sham’in 6ne siirdiigii denklemler birbirleri ile etkilesmeyen pargaciklar igin bir
sistem sunar. bu sistem sayesinde denklemlerin ¢6ziimii oldukga kolaylasir. Bununla
birlikte dis potansiyel etkisi altinda hareket eden elektronlarin iizerindeki ¢ok
elektron korelasyon etkileri de Kohn-Sham denklemlerinde agiklanmistir. Bu nedenle
Kohn-Sham ifadeleri ¢ok pargacik sistemlerinde iyi bir agiklamaya imkan

vermektedir [37,61].
3.6.4. Yerel yogunluk yaklasim

Herhangi bir yaklasim olmadan Kohn-Sham denklemleri i¢in degis-tokus ve
korelasyon terimi (vy-(#)) tam olarak hesaba katilamaz. Bu da Kohn-Sham
denklemlerinin uygulamalarinda sorun ortaya g¢ikartir. vy.(7) teriminin dogru bir
sekilde tanimlanabilmesi i¢in en sik kullanilan yontemlerden bir tanesi “Yerel
Yogunluk Yaklasimi (YYY)”dir [52,62]. YYY’de degis-tokus korelasyon enerjisi

yerel yogunluktaki homojen elektron enerjisi cinsinden;

EL2A[n] = j Exe n@)n(@)d7 (3.56)

olarak ifade edilir. Yukaridaki ifadede Ey. terimi n homojen yogunluguna sahip bir

elektron bulutu i¢in degis-tokus ve korelasyon ifadesidir.

Elektronik bant yapis1 hesaplamalart i¢in sik¢a kullanilan YYY’de taban durumu

olduk¢a iyi agiklanabilmektedir [63]. Buna karsililk molekiiler yapilarin
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hesaplanmasinda ¢ok iyi bir performans gostermemektedir. Bir yapinin mikroskobik
ozellikleri daha 6nceden tahmin edilebiliyorsa YYY iyi bir performans gosterir. Her
ne kadar avantajli yanlar1 olsa da bu yapilarin eksikleri de mevcuttur. Bunlar su

sekilde siralanabilir;

- YFT taban durumu enerjilerini baz aldigi i¢in yariiletkenlerde ve
yalitkanlarda yasak bant aralig1 olmas1 gerekenden diisiik ¢ikar.

- Hesaplanan orgii sabitleri ger¢ek degerinin yaklasik %3 altinda iken enerji
degerleri biraz daha ger¢ek degerden fazla ¢ikar.

- Manyetizma hesaplamalarinda ger¢ek olmayan hesaplamalari yaptigi
gbzlemlenmistir.

- YYY ile zayif bir etkilesim olan Van Der Waals tam olarak
tanimlanamamaktadir. Her ne kadar yeni Oneriler ile bu eksiklik giderilmeye

calisilsa da tam basariya heniiz ulasilamamustir.

YYY kullanilarak degis-tokus ve korelasyon enerjisi en basit bigimiyle elde
edilebilir. Bunun icin serbest elektron gazi yaklagimlari kullanilarak elektron
yogunlugu uzay boyunca sabit kabul edilir. Buna gore yogunluk oldukca yavas
degisecektir [37].

3.6.5. Genellestirilmis gradyant yaklagimi

Yerel sinirlandirmadan arindirilmis bigimde daha genel bir degis-tokus ve korelasyon
enerjisini elde etmek i¢in yeni bir yaklasim One siiriilmiistiir. Bu yaklagima
“Genellestirilmis Gradyant Yaklasimi (GGY)” denilmektedir. GGY bir ¢ok
arastirmacimin Kkatkisiyla kurularak ortaya c¢ikmis bir yaklasimdir. Fakat hangi
yaklagimin en iyi oldugu tartisilmaktadir. Perdew’in liderliginde yogun madde
arastirmalart i¢in YYY’deki eksiklikler GGY’de oldukca basarili bir bi¢imde
diizenlenmistir. GGY degis-tokus ve korelasyon enerjisini direk olarak elektron
yogunluk egrisi iizerinden tanimlar [60,64-68]. GGY manyetik malzemeler, biiyiik
orgli sabitine sahip malzemeler ve baglanma enerjisinin diisiik oldugu malzemelerde

basari ile uygulanmistir [69-71]. N kristalleri ve soygazlar GGY igin bir sinira sahip
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degildir. GGY’de homojenligin taniminin ¢ok iyi yapilmasi gerekmektedir. Ciinkii
molekiil incelemelerinde homojen olmayan yapilar muhakkak karsimiza ¢ikacaktir.
Bu da baglanmalarda ki degisimlerin géz oniine alinmasini gerektirir. C6ziim olarak
yerel yogunluk fonksiyonunun egimi kullanilarak yogunlugun degisme miktarini

azaltabiliriz. Bu durumda elektronlarin korelasyonu i¢in enerji ifadesi;

Ee =) F(po()Vp() (3.57)

seklinde yazilabilir. Daha 6nce YY Y nda elektron yogunlugunun yavas degismesini
bir sart olarak alinmisti. Fakat molekiiller i¢inde yogunluk olduk¢a yavas
degismemektedir. Bundan dolayr YYY fonksiyonlarinin Gtesinde bir yaklagim
fonksiyonu gereklidir. Bu fonksiyon ise GGY olarak tanimlanmaktadir. Molekiiller
icin homojen olmayan yapilarindan kaynakli dagilimlarda GGY 1iyi sonuglar
vermektedir. BOyle sistemlerin yapisal parametreleri ve taban durum o6zellikleri iyi
bir sekilde hesaplanir [72]. Buna ek olarak bir korelasyon fonksiyonu her degis-tokus
enerjisiyle bagdastirilabilir. En sik kullanilan GGY fonksiyonlar1 Perdew ve Wang
(1991), Lee-Yang-Parr fonksiyonu, Becke (1996) fonksiyonu...vb. olarak
gosterilebilir [37].

3.6.6. Sozde Potansiyel (Pseudopotansiyel) metodu

Malzemelerin  o6zelliklerini bag yapma olasiligi yiiksek olan elektronlar
belirleyecektir. Bundan dolayr bir atom ii¢ pargadan meydana gelmis gibi
diistiniilebilir. Bu pargalar atomun ¢ekirdegi, ¢ekirdek yakinindaki bag yapmayan kor
elektronlar1 ve bag yapma olasilig1 olan degerlik elektronlar1 olarak siiflandirilabilir.
Cekirdege yakin kor elektronlar1 atomun i¢ kisimlarina yerlesmisken degerlik
elektronlar1 en dis kisimda bag yaparlar. Burada c¢ekirdek ile ¢ekirdegin ¢evresindeki
kor elektronlarinca olugsmus yiiklii sisteme “iyon koru” adi verilir. Hesaplamalarda
kor elektronlar1 ayr1 ayr1 disliniilmezler Bunun yerine ¢ekirdegin ve kor
elektronlarinin olusturdugu iyon korunun sahip oldugu bir s6zde potansiyel Coulomb

etkilesimleri i¢in kullanilir. Elektronik &zelliklerin belirlenmesinde kullanilan bu
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yonteme “Sozde Potansiyel (Pseudopotansiyel) Metodu™” adi verilir [73,74]. Dalga
fonksiyonu da;

Y=0+ Z b.D. (3.58)

seklinde yazilir. @, degerlik elektronlarinin yaptigi az katkiyr ifade eden
fonksiyondur. b, ise normalizasyon sabiti adini alir ve fonksiyonlarin ortogonelligini

saglar. Bu nedenle iki fonksiyon;
(Ploc) =0 (3.59)

olarak tanimlanabilir. seklinde ifade edilir. Denklem 3.58 ve Denklem 3.59

kiyaslanarak;

HY = Z(e —E)|0ND|0 = €0 (3.60)

denkligi ortaya ¢ikar. E. parametresi iyon koru bolgesinde yer alan 6z degerlerden
birisidir. V; ve V, Coulomb potansiyelleri olarak diisiintilebilir. Bu iki potansiyel

sonucu olusan Vs Phillips ve Kleinman tarafindan;

Vps = VA + VR (361)

seklinde ifade edilmistir. V,; itici bir potansiyel operatoriidiir. Denklem 3.60°dan

yararlanarak;
(H+V3)0 =@ (3.61)

(H+ V)0 = 0 (3.62)
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esitlikleri yazilabilir. V¢ terimi burada sézde potansiyel olarak bilinir. @’ye ise szde
potansiyel i¢in dalga fonksiyonu adi verilir. V5 potansiyeli yakin mesafelerde etkin
bir potansiyeldir. Dalga fonksiyonu bulunurken V,,; ile hesaplanmasi ideal goriiniir

[37,74].

®
"""""" Va

Vzahiri

v

Sekil 3.1.S6zde potansiyel ve sozde potansiyelin dalga fonksiyonunun grafiksel ¢izimi

Sekil 3.1.’de s6zde potansiyel ve onun dalga fonksiyonu goriilmektedir. Bu sekilde
stirekli ¢izilmis ifadeler gercek elektronlarin parametreleri iken kesikli ¢izgiler sozde
elektronlar icin ifade edilmis potansiyel ¢izimidir. Goriildiigli gibi 1iyon kor yarigapi

(.) disinda kalan bolgelerde potansiyeller ve dalga fonksiyonlar1 cakisiktir.



BOLUM 4. SONUC

4.1. Giris

IIk prensip hesaplamalari, Quantum-Espresso paketine ab-initio sézde potansiyel
metodu uygulanarak gergeklestirilmistir [25]. Degisim ve korelasyon potansiyelleri,
Perdew-Burke-Ernzerhof tarafindan GGY ile islem gérmiistiir [68]. Iyon-elektron
etkilesimleri ultrasoft sézde potansiyel kullanilarak hesaplanmistir [75]. Onceki
teorik calismalarda [23,24] spin-orbit etkilesiminin Fermi seviyesi etrafindaki band
yapisina etkisi ihmal edilebilir oldugu bulunmasina ragmen, bu calismada
hesaplamalar Ir ve Si atomlar igin spin-orbit etkilesimli ve spin-orbit etkilesimleri
olmadan yapilmistir. Dalga fonksiyonu 60 Ry kesim enerjisi ile diizlem dalgalari
genisletilmis ve elektronik yiik yogunlugu 480 Ry kesim enerjisine kadar
genisletilmistir. K-S denkemleri [40] toplam enerjiyi belirlemek igin yinemeli
konjiige gradyen semasi kullanilarak ¢oziilmistir. K-S denklemlerinin istikrarlt
coziimleri, Monkhorst-Pack 6zel k noktalarinin bir seti kullanilarak elde edilmistir
[76]. CalrSis’iin yapisal 6zelliklerini hesaplamak i¢in (8 X 8 x 8) Monkhorst-Pack k
noktast orglisii kullamilmistir. Elektronik yapir ve elektronik durum yogunluklari

(24 x 24 x 24) Monkhorst-Pack k noktas1 6rgiisii kullanilarak hesaplanmustir.

Fonon spektrumu ve elektron-fonon eslesme fonksiyonlart dogrusal tepki metodu
kullanilarak hesaplanmistir [25]. Fonon hesaplamalarimizda 6rnekleme igin bir
(8x8x8) orgii ve indirgenemez Brillouin Bolgesi kullanilmigtir. Tiim fonon
spektrumunu elde edebilmek igin q uzayinda (4 X 4 X 4) orgii tizerinde 13 dinamik
matris hesaplanmistir. Son olarak bu dinamik matrisler tam fonon spektrumunu ve
durum yogunluklarin1 elde edebilmek icin Fourier donilisimiine ugratilmistir.
Elektron-fonon eslesmesi i¢in hesaplama teknikleri 6nceki ¢alismalarimizda detayli

anlatilmistir [77]. Sadece elektron-fonon matris elementlerinin 6l¢iilmesi i¢in Fermi
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yiizey Orneklemesi 0.02 Ry genisligine sahip Gaussian ile (24 X 24 X 24) k orgii
kullanilarak gerceklestirilmistir. Eliashberg spektral fonksiyonu da bu k orgiisii

kullanilarak hesaplanmistir.

4.2. CalrSi; Malzemesi i¢in Yapisal ve Elektronik Ozellikler

CalrSis uzay grubu 14mm (no:107) ve her birim hiicre basina bir formiil birimi ile
Hacim Merkezli Tetragonal (Body-Centred Tetragonal (BCT)) BaNiSn; tipi kristal
yapisina sahiptir. Bir birim hiicre igerisindeki bes atom dort esdeger olmayan
kristalografik alan olarak tanimlanabilir. Simetriye gore Ca, Ir, Sil ve Si2 i¢in atomik
konumlar: Ca (2a) (0,0,0), Ir (2a) (0,0,zy), Sil (2a) (0,0, zsi1) ve Si2 (4b) (0,1/2,zsi2),
(1/2,0,zsi2). Bu nedenle, BCT yap1 iki orgii parametresi (o Ve ¢) ve li¢ i¢ parametreyle
(2, Zsi1 Ve Zsip) karakterize edilmektedir. Orgii parametrelerinin ve i¢ parametrelerin
denge degerleri, en diisiik enerji ve atomlar tizerinde kaybolan gii¢ler sartlar1 altinda
elde edilmistir. Bulk (hacim/kiitle) modiilii (B) ve Bulk modiiliiniin basinca gore
tiirevinin (B") durumlarin Murnaghan denklemi vasitasiyla kristal hacimlerinin farkli
degerleri icin Kkristal toplam enerjisini en aza indirgeyerek hesaplanmistir.
Hesaplanan denge oOrgli parametreleri (o ve c), temel birim hiicre hacmi (V), i¢
parametreler (zy, zsii Ve Zsip), B ve B’ SOE’li ve SOE’siz, kiyaslama i¢in 6nceki
teorik [23,24] ve deneysel [18,21] sonuglarla birlikte Tablo 4.1.’de verilmistir.

Tablo 4.1. CalrSij i¢in SOE'li ve SOE'siz hesaplanan yapisal parametreler ve 6nceki deneysel ve teorik sonuglarla

karsilagtiriimasi

CalrSi, a(d) c(A) V(&%) Zy Zsit Zsi B(GPa) B’
SOE’li

4,213 9,918 88,019 0,6473 0,4093 0,2594  108,3 4,22
calisma[78]
SOE’siz

4,215 9,915 88,076 0,6455  0,4073 0,2579  108,0 4,34
calisma[78]
GGY (23) 4,160 10,164 87,947 0,6416  0,4096  0,2589
GGY (24) 4,214 9,909 87,981 0,6469  0,4082  0,2595
YYY (24) 4,159 9,779 84,575 0,6469  0,4087  0,2593

Deneysel (18) 4,183 9,872 86,368 0,6467  0,4098  0,2589

Deneysel (21) 4,196 9871 86,896
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Tablodan goriilecegi tizere CalrSiz’iin yapisal 6zellikleri {izerinde SOE’nin etkisi
oldukca kiiciiktiir. SOE ile a ve c¢ igin sonuglarimiz, daha onceden belirlenen
deneysel degerler [21] olan 4,196 A ve 9,871 A ‘dan sadece %0,4 ve %0,5 farklidir
[78]. Benzer olarak z, zsii ve Zsip i¢in SOE ile olan sonuglarimiz deneysel
degerlerden [18] %0,1, %0,1 ve %0,2 farklidir. Buna ragmen bildigimiz kadartyla

bulk modiilii ve basing tiirevi tizerinde deneysel veriler bulunmamaktadir.

@®Ca
Olr

@ Si1
@Si2

Sekil 4.1. BaNiSn; tipi kristal yapida CalrSis'iin gosterimi. z eksenine gore kristal yapinin ayna diizlemi yoktur.

Sekil 4.1., Tablo 4.1.deki yapisal parametreler kullanilarak olusturulan tetragonal
yapty1  gostermektedir. Kristal yapmin z eksenine dik ayna diizlemi
bulunmamaktadir. Her Ir atomu dort bazal Si2 atomu ve 1 apikal Sil atomu ile
diizenlenmistir. SOE’li bag uzunluk degerleri Ir-Sil bagi i¢in 2,360 A ve Ir-Si2
atomu i¢in 2,382 A bulunmustur [78]. Bu atomlar aras1 uzakliklar, Ir i¢in 1,41 A ve
Si 1,11 A olan atomik yarigaplarin toplamindan elde edilen 2,520 A degerine gore

nispeten kisadir. Bu sonug¢ Ir ve Si atomlar1 arasindaki giiclii kovalent baglarin
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kanitidir. Her Sil atomu dort Si2 atomu ile atomlar aras1 mesafe 2,591 A olacak
sekilde koordinedir ve bu deger elmas yapili Si’daki atomlar aras1 mesafeye karsilik
gelen 2,352 A degerinden uzundur. Bu durum Si kristaline kiyasla daha zayif Si-Si

baglarinin varligini gostermektedir.

SOE’li ve SOE’siz, CalrSiz i¢in denge haciminde BCT yapida Brillouin Bolgesi
(BZ) igerisindeki yiiksek simetri ¢izgileri ile birlikte hesaplanmis enerji-band yapilari

Sekil 4.2.°de gosterilmektedir. Indirgenemez Brillouin bélgesi igin yiiksek simetri
noktalarinin  kartezyen koordinatlart G1 = 2m/a <%+a2/zcz>,0,00, 0,00 |,

Z = 2n/a(0,.00,0,00,a/c), X =2n/a(0,50,0,50,0,00), P = 2m/a(0,50,0,50,a/
2c¢) ve N =2m/a(0,00,0,50,a/2c). GI’in (100) yoniinde bdlge sinirt oldugu

goriilmektedir.

Toplam band profilleri onceki teorik ¢alismalarla [23,24] ¢ok iyi bir sekilde
uyusmaktadir. Hem SOE’li hem de SOE’siz elektronik yapilar incelendiginde, I'-G1,
G1l-Z, I'-X, P-T', I'-N, P-N ve P-Z boyunca Fermi seviyesinden gecen en az bir band
ile bulundugu goriilmektedir. Bu durum merkezi simetrik olmayan siiperiletkenin
metalik karakter sergiledigini gostermektedir. Diger bir taraftan, Z-I' ve X-P simetri
yonleri arasinda iletkenlik ve valans bandlar1 birbirlerinden ayrilmaktadir. Sekil 4.2.
(a) ve (b) arasindaki karsilastirma, SOE’nin dahil edilmesiyle ¢esitli bandlarin
yarlldigin1 gostermektedir. Dikkat edilmesi gereken nokta, I'-N yoniinde Fermi
enerjisinin hemen altindaki bantlarin ilk ¢ifti arasindaki maksimum 200 meV’lik bir
yarilmayla, Fermi enerjisinin ¢evresinde 0,5 eV’luk bir pencerede kiiciik bandlarin
yarilmasi gerceklesmistir. Bu durum siiperiletken igerisindeki spin-tekli ve spin-iiglii
bilesenlerin karistiminin zayif oldugunun ve spin-tekli Cooper ciftlerinin baskin

oldugunun ilk isareti olabilir.
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Sekil 4.2. CalrSis i¢in elektronik band yapisi grafikleri (a) SOE’li ve (b) SOE’siz olarak goriilmektedir[78].
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Elektronik yapinin atomik orbital kaynaklarini ortaya ¢ikarmak igin gdsterimli durum
yogunluklarinin (DOS) toplam ve agisal moment bozulmalari hesaplanmistir. SOE’li
toplam DOS ve kismi (partial) durum yogunluklart (PDOS) Sekil 4.3.°de
gosterilmektedir.
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Sekil 4.3. Toplam ve kismi elektronik durum yogunluklarinin SOE'li olarak CalrSiz i¢in hesaplanmig hali[78]

Sekilden de goriilecegi tizere Ir atomunun 5d orbitalleri ve Si atomunun 3p orbitalleri

Fermi seviyesinin altinda ve iistlindeki kiicilik bir enerji araliginda ¢cok dnemli katkida

bulunmaktadir. Aksine, ayni enerji penceresinde, Ca 3d orbitallerinin PDOS’u

goreceli olarak daha az onemlidir. Bu durum beklenmektedir. Cilinkii Ca atomlar1

neredeyse Ca* yiik durumu igerisindedir. Bu durum, Ca atomlarinin diger atomlara

genel olarak iyonik etkilesimlerle bagli oldugu anlamina gelmektedir. -5,9 eV

altindaki DOS o6zellikleri kuvvetle hibritlesmis Sil ve Si2 elektronik durumlardan

gelmektedir ve bu Sil-Si2 arasindaki kovalent etkilesimi gostermektedir. -5,9 eV’dan
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-1,6 eV enerji araligi i¢in Ir 5d durumlarinin Sil 3p ve Si2 3p durumlariyla yiliksek
dereceden hibridlesmesi bulunmaktadir ve bu sonug¢ Ir ve Si atomlar1 arasindaki
kovalent etkilesimleri gostermektedir. Bdylece, elektronik DOS {izerinde yapilan
analizler CalrSis igerisindeki baglanmalarin kovalent, iyonik ve metalik baglarin bir
karigimi1  oldugunu gostermektedir. SOE’li Fermi seviyesindeki toplam durum
yogunlugu (N(Ef)) 6nceki GGY degeri olan 1,98 durum/eV degeriyle uyumlu olacak
sekilde 1,94 durum/eV olarak hesaplanmistir [23]. Elektronik durum yogunlugunun
SOE’siz (N(Ef)) degeri, SOE’li olan sonugtan biraz diisiik olarak 1,91 durum/eV
bulunmustur [78]. Bu durum, siiperiletken igerisindeki spin-tekli ve spin-ii¢li
bilesenlerin karisimlariin zayif oldugunun ve spin-tekli Cooper ¢iftlerinin baskin
oldugunun ikinci isaretidir. Ayn1 gézlemler 6nceki teorik hesaplamalarda [23,24] da
gozlenmistir. SOE’li hesaplanan (N(Eg)) degeri %13 Ca 3d, %21 Ir 5d, %12 Ir 6p,
%19 Sil 3p ve %27 Si2 3p durumlarindan olusmaktadir [78]. Bu durum Sil ve Si2
atomlarmin p elektronlarinin CalrSis’lin siiperiletken 6zelliklerine 6nemli katkida
bulundugunu gostermektedir. Ciinkii BCS teorisindeki Cooper ¢iftleri Fermi

seviyesine yakin enerjilere sahip elektronlar tarafindan olusturulmaktadir.

4.3. CalrSi; Malzemesi ig:in Fononlar ve Elektron-Fonon Etkilesimleri

CalrSi;3 i¢in bolge merkezi fononlart Cg4 nokta grubunun indirgenemeyen
gosterimiyle smiflandirilabilir. Grup teorisinden elde edildigi gibi, optik fonon

modlar1 B, A ve E modlar sirastyla tekli, tekli ve ¢iftli dejenereligi temsil eden;

= 4E + 341+ B1 (4.1)

formiili ile ifade edilebilir. Tek boyutlu A ve B modlar1 z yonii boyunca atomik
titresimleri meydana getirmekteyken c¢iftli dejenere E modu x-y diizlemi igerisindeki
atomik titresimleri olusturmaktadir. Boylece merkezi fonon modlarinin frekanslari
elektron-fonon etkilesme parametreleri ve mod aktiviteleri ile birlikte Tablo 4.2.’de

verilmistir.
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Tablo 4.2. CalrSi; igin titregim modlarmin frekanslari, elektron-fonon etkilesim parametreleri ve yaptiklari aktif
1simalarin gosterimi. IR:infrared, R:Raman 1gimalarini temsil etmektedir.

Mod E A, E E B, A Ay E
SOE’li

4,08 4,99 5,01 7,50 7,57 9,36 10,84 11,24
Frekans[78]
SOE’siz

4,11 4,98 5,05 7,45 7,71 9,39 10,87 11,19
Frekans[78]
SOE’li A[78] 0,044 0,070 0,104 0,068 0,153 0,080 0,150 0,021
SOE’siz A[78] 0,042 0,076 0,108 0,070 0,154 0,086 0,160 0,022
Aktif Isima[78] IR+R IR+R IR+R IR+R R IR+R IR+R IR+R

Tablo 4.2.’de fonon frekanslar1 ve elektron-fonon etkilesme parametreleri tizerindeki
SOFE’linin etkisinin oldukc¢a az oldugunu acik¢a gostermektedir. Bu nedenle fonon
dagilim ve elektron-fonon etkilesim sonuclar1 SOE’li verilecektir. ikinci yiiksek E,
B1 ve en yiikksek A; fonon modlarinin elektron-fonon etkilesme parametrelerinin,
kalan fonon modlarma karsilik gelen parametrelerden daha biiyiik olduguna dikkat

edilmelidir. Bu fonon modlarinin 6zuzanimlar1 Sekil 4.4.’de gosterilmistir.

5,01 THz’deki E modu, Ca atomlarinin faz i¢i titresimlerine kars1t Si2 atomlarinin
sayisinin yarisinin titresimlerinden ve diger yarist Si2 atomlarinin sayisinin
yarisindan kaynaklanmaktadir. 7.57 THz’deki B; modu, Si2 atomlarmin bir sonraki
tabakasinin titresimlerine zit yondeki titresimlerinden olugsmustur. 10.84 THz deki A
modu Si2 atomik tabakaya kars1 Sil atomik tabakasinin titresiminden olusmaktadir.
Bu nedenle elektron-fonon eslesmesine en biiyiik katkiyr genel olarak Si2 atomlari
yapmaktadir. Bu noktada Fermi seviyesindeki toplam elektronik durum yogunluguna
en biiyiik katkinin Si2 atomlarinin 3p elektronik orbitallerinden geldigini hatirlatmak
gerekir. Ayrica Sil atomlarina kiyasla Si2 atomlar1 (Sil ve Ir atomik katmanlar

arasinda kalan) Ca atomik katmanindan ayr1 bir katmandir.
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Sekil 4.4. CalrSiz’de bazi modlarin 6zuzanimlarinin gosterilmesi

Simdiye kadar sadece bolge merkezi fonon modlar1 gosterilmistir. Elektron-fonon
etkilesmesini tam olarak anlayabilmek ve giivenilir bir hesaplama yapmak icin
Brillouin bolgesi boyunca fonon dagilim iliskilerinin tamamimi  bilmek
gerekmektedir. BCT yapida CalrSis icin secilmis yiiksek simetri yonleri boyunca

hesaplanan fonon dagilim iligkileri Sekil 4.5. (a) igerisinde gosterilmistir.

Basit birim hiicre igerisindeki bes atom ile toplamda 15 fonon dalin
barindirmaktadir. Bunlardan {i¢ tanesi akustik iken on iki tane de optik fonon dal
bulunmaktadir. Grup simetrik dejenerasyonlarinin sonucu olarak fonon dallarinin
sayist I'-Z simetri yonii boyunca ona diismektedir. Toplam ve kismi fonon durum
yogunluklar1 Sekil 4.5. (b)’de gosterilmistir. 4,3 THz altindaki frekans bolgesi, Si
atomlarindan gelen maksimum katki ile biitiin atomlarin optik ve akustik

titresimlerinden olugsmaktadir. Materyaldeki en hafif elementin Ca olmasindan dolay1
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bu atomlarin yiiksek frekanslarda baskin olmasi beklenir. Fakat Ca atomlarinin
katkist 4,3 ve 5,2 THz arasinda en gii¢liiyken, 6,3 THz tizerinde ihmal edilebilir
diizeydedir. Ca titresimlerinin diisiik frekanslar1 bu hafif kiitleli atom ile diger
atomlar arasindaki gii¢lii etkilesim oldugunu gostermektedir. PDOS, birinci aralik
bolgesinin lizerinde kayda deger bir Sil-Si2 hibridlesmesini agiga ¢ikarmaktadir.
Fonon frekanslarinin biitin  bolgesi iizerinde Si ile baglantili 6zellikler
bulunmaktadir. Daha once bahsedilen Fermi enerjisinin yakinindaki elektronik
durum yogunluklarinin dogas1 ile bu bilgi, CalrSiz’iin BCS tipi siiperiletkenliginin
gelistirilmesi i¢in, silisyumun p elektron durumlart ve Si uyumlu fonon modlarinin

cok dnemli oldugunu aci8a ¢ikarmaktadir.
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Sekil 4.5. CalrSis i¢in (a) fonon dagilim egrileri ve (b) fonon durum yogunlugunun gésterimi[78]
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Bolge merkezli optik fonon modlarina benzer sekilde, li¢ akustik modlar1 da
elektronlarin sagilmasi siirecinde bulunmaktadir. Akustik fonon dallarin, ortalama
elektron-fonon etkilesim parametresine katkisini gostermek i¢in, I'-N dogrultusu
boyunca li¢ akustik fonon dalinin frekansa bagimli elektron-fonon etkilesim

parametreleri Sekil 4.6.’da gosterilmistir.

e
N

— TA1
— TA2
— LA

o
i

o
i

o
i

o
P

=
(V)
I

o
-—
|

Elektron-fonon etkilesim parametresi

e

r N

Sekil 4.6. T'-N yoniinde CalrSijz i¢in birinci akustik (TA;) dal, ikinici akustik (TA,) dal ve tigiincii boyuna (LA)
dal i¢in hesaplanmug dalga vektoriine bagl elektron-fonon etkilesim parametresinin gosterimi[78]

o

Sekil 4.6.’daki en farkedilir 6zellik, I'-N yonii boyunca bu akustik dallarin elektron
etkilesim parametrelerinin, dalga vektorleri bolge merkeze yaklastikca hizla
artmasidir. Bolge  merkezinden — uzaktayken  elektron-fonon  eslesme
parametrelerindeki hizli azalma, fonon frekanslarindaki giiglii artisla baglantili
olabilir. McMillan-Hopfield ifadesine gére, M ortalama atomik kiitle (w?) ortalama
fonon frekanslarinin karesini géstermek tizere, elektron-fonon etkilesme sabiti (A) bu

sekilde gosterilebilir [26,27];

N(Ep)(I?)
= i (4.2)
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Ayrica (I?) elektron-fonon eslesme etkilesiminin karesinin Fermi yiizey ortalamasini
gostermektedir. Denklem 4.2°ye gore, elektron-fononetkilesme sabiti (A) degeri,

fonon frekansinin artisiyla hizla azalmaktadir.

Atomik hareket ¢iftlerinin farkli modlarinin Fermi seviyesindeki elektronlara giiciinii
ve CalrSig’iin stiperiletkenlik 6zelliklerini en ¢ok etkileyen frekans bdlgesini
belirleyebilmek igin, Eliashberg fonksiyonu (a?F(w)) elektron-fonon etkilesme

parametresi (A(w)) beraber Sekil 4.7.’de verilmistir.

1.2 1.2
| 2|: I
104 — 0F(w) _am
I — I
§ 0.8+ 0.8
i - A
(Q\| | -
L 06 0.6
0.4— - 0.4
0.2 U 0.2
0.0 T I 1 I 1 I 1 I ) § I /I l T 0.0

0 2 4 6 8 10 12 14

Frekans (THz)

Sekil 4.7. CalrSiz i¢in Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresi A ile degisimi[78]

Sekil 4.7.’den yararlanilarak stiperiletken i¢in ortalama elektron-fonon etkilesme
parametresi (A)’nin 0,58 oldugu belirlendi. Bu deger deneysel olarak belirlenen 0,56
degeriyle oldukca iyi bir sekilde uyum igerisindedir [20]. Bu sonug ile bu
stiperiletken icerisindeki elektron-fonon etkilesiminin giigsiiz oldugu vurgulanabilir.

Ortalama elektron-fonon etkilesme parametresi, band yap1 degeri ;

_ m?kgN(Er)

- (4.3)

Vbs
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ifadesine karsi fonon artis faktorii (1 + A) ile yeniden normalize edilmis elektronik

spesifik sicaklik katsayisini,

Y =¥ps(1+2) (4.4)

belirlemek i¢in kullanilabilir. Hesaplarimizla y degeri, Eguchi ve ekibinin deneysel
calismalariyla buldugu 6,6 mJ/mol K? degeriyle kiyaslanabilecek sekilde 7,2 mJ/mol
K? bulunmustur [20]. Bununla birlikte ortalama elektron-fonon etkilesmesi A

kullanilarak;

L (Tde
Wi, = exp | 24 — F(w)nw (4.5)
0

olarak verilen logaritmik ortalama fonon frekansi degeri hesaplanabilir. Denklem
4.5’ten logaritmik ortalama fonon frekans1 229,14 K olarak bulunmustur. Son olarak,
A Ve wyy, degerleri kullanilarak McMillian denkleminin Allen-Dynes modifikasyonu

kullanilarak stiperiletkenlik gecis sicakligi T bulunabilmektedir [26,27].

W 1.04(1 + 1)
=2 | — 4.
Te=q50xp < 2— (1 +0.620) (46)

Denklem 4.6’da u* etkili taranmig Coulomb itme sabitini temsil etmektedir. u* =
0.13 kabul edildiginde, stiperiletken ge¢is sicakligi T, 3,20 K olarak bulunmustur ve
bu sonug deneysel deger olan 3,55 K ile olduk¢a uyumludur [22]. SOE’siz A,y, w,
ve T, degerleri 0,57, 7,10 mJ/mol K2, 231,42 K ve 3,10 K bulunmusken, SOE’li bu
degerler 0,58, 7,20 mJ/mol K2, 229,14 K ve 3,20 K olarak bulunmustur. Bu sonug, bu
sliperiletkende spin-tekli ve spin-ii¢lii bilesenlerinin karisiminin zayif oldugunun ve

spin-tekli Cooper ¢iftinin baskin oldugunun gostergesidir.



BOLUM 5. TARTISMA

Spin-orbit etkilesimli (SOE’li) ve spin-orbit etkilesimsiz (SOE’siz) ab-initio s6zde
potansiyel (pseudopotansiyel) hesaplamalar1 kullanilarak, Hacim Merkezli
Tetragonal (BCT) BaNiSns-tipi yapiya sahip merkezi simetrik olmayan siiperiletken
CalrSiz’tin yapisal, elektronik, titresimsel ve elektron-fonon etkilesim ozellikleri
incelenmistir. SOE’li ve SOE’siz hesaplanan yapisal parametreler, merkezi simetrik
olmayan siiperiletken i¢in yapilmis deneysel ve teorik sonuglarla uyum igerisindedir.
Yapisal ve elektronik sonuclarimiz, CalrSiz igerisindeki baglanmalarin metalik,
iyonik ve kovalent katkilarin karigimi oldugunu ortaya koymaktadir. Fermi
enerjisindeki elektronik durum yogunluklari en ¢ok Si 3p orbitallerinden ve Ir 5d

orbitallerinden olusmustur.

Fonon durum yogunluklarinin detayli incelenmesi sonucunda bu sistemdeki fonon
frekanslarinin genis bir araliginin Si baglantili titresimlerden oldugu goriilmiistiir.
Elektron-fonon etkilesim sonuglar1 Si baglantili modlarin kalan fonon modlarindan
daha ¢ok elektronlarin sagilmasinda rol aldigini gostermektedir ve bu durumun

sebebi Fermi seviyesi yakinlarindaki Si p durumlarinin varhigidir.

Eliashberg spektral fonksiyonu fonon durum yogunluklari ve elektron-fonon matris
elemanlar1 kullanilarak hesaplanmistir. Bu fonksiyonun incelenmesinden, ortalama
elektron-fonon etkilesim parametresi 0,58 olarak bulunmus ve bu durum, bu
bilesikteki elektron-fonon etkilesiminin zayif bir glice sahip oldugunu
gostermektedir. McMillian formiiliiniin Allen-Dynes modifikasyonunda, ortalama
elektron-fonon etkilesim parametre degeri konularak ve Coulomb sdzde potansiyel
parametresi u* = 0,13 olarak kabul ederek siiperiletkenlik sicakligi T,=3,20K olarak

bulunmustur ve bu deger deneysel sonug olan 3,55 K ile iyi bir uyum igerisindedir.
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Son olarak CalrSiz’iin titresimsel ve elektron-fonon etkilesim 6zellikleri SOE’linin
etkisinin ¢ok diisiik oldugu gosterilmistir. Bu durumun sebebi, spin-orbit
etkilesiminin Fermi enerjisi etrafindaki band yapisi iizerinde ihmal edilebilir bir

etkisinin olmasidir.
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