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ONSOZ

Yogunluk fonksiyonel teorisi, malzemelerin elektronik yapisini hesaplamak ig¢in
fizik, kimya ve malzeme biliminde kullanilan oldukg¢a popiiler ve ¢ok yonlii bir
yaklasimdir. Ozellikle yeni sentezlenen ya da sentezlenmesi muhtemel olan veya
fiziksel Ozellikleri tam olarak bilinmeyen sistemlerin ¢alisilmasinda 6n plana
cikmaktadir. Deneysel sistemler de ortam sartlari, maliyet ve zaman bir malzemenin
ozelliklerinin belirlenmesinde kisitlayict unsurlardir. Yogunluk fonksiyonel teorisi;
heniiz sentezlenmemis ve/veya ileride sentezlenebilecek malzemelerin, deneysel
olarak incelenebilmesi icin gerekli verimli ortam sartlarinin hazirlanmasma gerek
kalmaksizin, cesitli fiziksel Ozelliklerini daha az maliyet ve daha kisa siirede
belirlenmesi amaci ile kullanilabilinir. Dolayisiyla Yogunluk fonksiyonel teorisi hem
deneysel arastirmalari tamamlayict hem de bagimsiz uygulamalar i¢in kullanilan bir

yontemdir.

Bu tez calismasinda heniiz yeni sentezlenmis bazi1 TI2MQ3 (M=Zr, Hf; Q=S, Se, Te)
tip ticlit Talyum Kalkojenlerin yapisal, elektronik, mekanik ve titresimsel dzellikleri
kendini kanitlamig bir metod olan Yogunluk fonksiyonel teorisi ile incelenmistir. Bu
bilesiklerin c¢esitli fiziksel 6zellikleri dnceden belirlenerek deneysel calisan bilim
adamlarina 6ngorii kazandiracagi disiiniilmektedir. Dolayisiyla bu malzemelerin

kullanim alanlarinin belirlenmesinde miihendislere yol gosterici olacaktir.
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OZET

Bu tezcalismasinda TIoMQ3z (M=Zr, Hf; Q=S, Se, Te) tip t¢li talyum kalkojenlerin
yapisal, elektronik, elastik ve termodinamik Ozellikleri genellestirilmis gradiyent
yaklasimi (GGA) kullanilarak yogunluk fonksiyoneli teorisine (DFT) dayali ab-inito
metotlarla hesaplandi. incelenen bu bilesiklere ait drgii parametreleri, bant yapilari,
elestik sabitleri, Debye sicakliklari, ses hizlari, kayma modiilii, Poison orani, Young
modiilii gibi baz1 temel fiziksel parametreler hesaplandi. Ayrica bu bilesiklerin fonon
daginimlart ve fonon durum yogunluklar1 hesaplandi. Elde edilen veriler mevcut
deneysel ve teorik degerlerle karsilastirildi. Goriildi ki kullanilan yontem, incelenen

bilesiklerin fiziksel 6zelliklerini belirlemede dogru sonuglar vermektedir.
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ABSTRACT

In this thesis study, we have studied the structural, electronical, mechanical, and
vibrational properties of TIoMQs (M=Zr, Hf; Q=S, Se, Te) type ternary thallium
chalcogenes by using an initio method in the framework of density functional theory
(DFT). We have calculated the lattice parameters, band structures, elastic constants,
Debye temperatures, sound velocities shear modulus, poisson ratio, Young modulus
etc. of the compounds.Also, the phonon dispersion and phonon density of states
curves are investigated found.We have concluded that the resuts are good agreement
with the literature. We can say that this method is very useful for obtaining the

physical properties of the studied compounds.
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1. GIRIS

Son yillarda, bilim adamlari artan enerji ihtiyacini karsilamak i¢in alternatif yesil
enerji iretim teknolojileri gelistirmeye ¢alismaktadir. Gelisen riizgar tiirbini,
biokiitle, giines pili ve hidro enerji teknolojileri yaninda yeni nesil 1s1 pompalar1 ve
giic kaynaklarinda kullanilan termoelektrik teknoloji uygulamalar1 da gelecekteki
cevre dostu enerji Uretimi i¢in aday olmaktadir [1]. Geleneksel diisiik verimlilige
sahip termoelektrik malzemeler (TE) simdiye kadar enerji kaybina neden olduklar
icin alternatif enerji liretim teknolojisinde sinirli kullanilmistir. Bununla beraber TE
malzemelerdeki gelismeler, solar termoelektrik Jeneratorler (STEJ), foto voltaik
sistemler ve solar gug uretim sistemleri gibi yeni nesil elektrik Gretim

teknolojilerinde bu malzemelerin direkt olarak kullanilma ihtimalini arttirmaktadir

[2].

Malzemelerin i¢ 6zelliklerinden biri olan ZT degeri TE malzemelerin verimliligini
belirlemede 6nemli rol oynar. Gilinlimiizde yapilan arastirmalar bu degeri artirmak

Uzerine yogunlagmstir. ZT degeri,
ZT =TS%c/x (1.1)

ifadesi ile verilir. Burada, S Seebeck etkisi, celektriksel iletkenlik, k termal iletkenlik

ve T mutlak sicakliktir.

Bu degerin arttinlmasinin iki yolu vardir. Birincisi, k termal iletkenlik degerini
azaltmak gerekir. Termal iletkenlik, 6rgiiden gelen k. ve elektronik yapidan gelen ke
biiyiikliiklerini icerir. Elektronik iletkenligi yiiksek tutmak gerektigi icin x e degerini
diisirmek uygun olmaz. Bu nedenle ki, 6rgii termal iletkenliginin azaltilmas1 gerekir.
[3]. Kristal yapinin kiigiiltiilmesi ve yap1 kompleksliginin arttirilmasi da . degerinde
bir diisiise dolayisiyla da ZT degerinin artmasina neden olabilir [4]. Ikincisi, ZT
degeri ile dogru orantili olan elektriksel iletkenligi arttirmaktir.  Yiik
konsantrasyonundaki bir artis elektriksel iletkenligi arttirarak ZT degerini
yiikseltebilir [5]. Yakin zamanda %15 verimlilige sahip bir solar TE giic kaynag:
projesi yapilmistir [6].



Simdiye kadar bilinen en verimli TE malzemeler yariiletken agir metal kalkojenleri
ve antimonlaridir. Kalkojen (chalcogen) terimi 1930’larda kimyaci Werner Fischer
tarafindan Onerilmistir [7]. Bu 6neri kisa siire 6nce Alman kimyacilar tarafindan ve
daha sonra da uluslararast diizeyde kabul gérmiistiir. Bu oneriye gore Kalkojenler;
periyodik tablonun 6A grubunda bulunan elementlerdir. Bu grup ayni zamanda
‘oksijen ailesi’ olarak da bilinir. Oksijen iceren bu grupta yer alan atomlarin kalkojen
olarak tanimlanmasina ragmen, ¢ogu kaynakta Oksijen kalkojenlere dahil edilmez ve

kalkojen terimi daha ¢ok Siilfiir, Selenyum ve Telliir atomlari i¢in kullanilir [8].



2. LITERATUR OZETI

Talyum elementi igeren agir metal yari iletken alkojenler ve antimonlar, karmagsik
kristal yapilarmin atomik titresim frekansinda bir azalma olmasi ve dolayisiyla da
diisiik 1511 iletkenlige sahip ortalama yiiksek atomik kiitleli olmalar1 nedeniyle verimli
TE malzemeler olarak degerlendirilmistir. [9,10]. Ornegin T1oZrTes p tipi yariiletken
malzemeler P 213 uzay grubunda biiyiikk bir kiibik yapiya sahiptir. Bu bilesik
sentezlenmis ve 420 K de 0.18 ZT degeri bulunmustur [5]. Yakin zamanda p tipi
polikristal talyum lantanitler TloLnTes (In=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Th) ve T10-X
Lax Te6 (x = 0-90, 0-95,100, 1-05) sentezlenmis olup, farkli lantanit elementleri
kullanilmak ve elektrik yiik konsantrasyonu degistirilmek suretiyle ZT degeri
arttirllmaya calistlmistir [11]. 500 K civarinda ZT degeri 1’in iizerinde birgok iiclii
Talyum Tellurlerinin oldugu rapor edilmistir [12].K, Rb veya Cs gibi alkali metal
atomlarina gore Talyum (TI) yiiksek elektronegatiflige sahip oldugu ve TI* iyonu
yalniz oldugu i¢in Talyum elementi, dar bant araligina sahip ve kompleks yapida
yeni kalkojenler elde etmek i¢in de kullanilmistir [13]. Yapilan ¢alismalarda 715
K'de 0,87 ZT degerine sabip TISbTe bilesigi, 500 K’de 1,2 ZT degerine sahip
Tl4BiTe, bilesigi elde edilmistir [14]. Bu agir metal kalkojenlerin bir kisminin
topolojik yariiletkenler olarak kullanilmasi diisiiniiliirken[15], genis bant araligina
sahip olanlarin da y-ray dedektorlerinde kullanilmalar1 diistiniilmektedir. [16-18].
M=Zr, Hf Q=S, Se olmak (lizere TI.MQs formiiliine sahip tcli talyum kalkojenleri
olan dort bilesik sentezlenmis, kristal yapilari, elektronik yapilari belirlenmis ve
termoelektrik  enerji  donlisimii  i¢cin  uygun olup olmadiklar1 elektriksel
iletkenliklerine bakilarak arastirilmistir  [12].Yiksek verimlilige sahip TE
malzemelerin  gelistirilmesinde siiper orgii yapisi, plazma iyilestirme ve
nanoteknoloji gibi metotlarin yaninda teorik c¢alismalarda olduk¢a Onemli bir yer

tutmaktadir.

Bu tezde, TIoMQz (M = Zirkonyum(Zr), Hafniyum(Hf); Q = Sulfur(S),
Selenyum(Se), Tellir(Te) formall ile verilen G¢lu Talyum kalkojenlerin yapisal,

elektronik, mekanik ve titresimsel Gzellikleri, hassas hesaplamalar yapabilen ab-



initio metod kullanilarak belirlenmistir. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi; fizik, kimya
ve malzeme biliminde ¢ok elektronlu atom, molekiil ve kat1 faz sistemlerin taban
durum elektronik yapisin1 bulmaya yarayan bir kuantum mekaniksel modelleme
olmakla beraber, atomik boyutta sentezlenmek istenilen malzemelerin fiziksel
Ozellikleri Uzerinde g¢alisilarak, sentezlenme Oncesi detayli bilgilere sahip olunmasi

iginde kullanilmaktadir.

Bildigimiz kadariyla TI,HfS;, TI,HfSe;, Tl,HfTe;, Tl,ZrS;, Tl,ZrSe;, Tl,ZrTe;
bilesiklerinin yapisal, elektronik, elastik ve dinamik o&zellikleri hakkinda yapilan
sistematik bir ¢alisma heniiz bulunmamaktadir. Biz bu g¢alismada, ab-initio toplam
enerji hesaplamalari yapan VASP (Vienna Ab-initioSimulationPackage) program
paketi [19-22] kullanarak bu bilesiklerle ilgili var olan fiziksel bulgulara ilaveten
yeni veriler elde ettik. Calismamizda, 6zellikle bu malzamelerin mekanik, elektronik
ve dinamiksel davranislart ortaya g¢ikartmamizi saglayacak yapisal parametreler,
elastik modiiller, olusum enerjileri, yapisal faz gecisleri, yonelime bagli lineer
sikigabilirlikleri, elastik anizotropileri gibi fiziksel 6zelliklerini inceledik. Ayrica,

hesaplanan tiim 6zellikleri, onceki ¢alismalarla karsilagtirarak yorumladik.



3. MALZEME VE YONTEM

3.1Temel Teorik Bilgiler
3.1.1 Kristal yapilar

Bir kat1 disaridan bakildiginda siirekli ve sert bir cisim olarak gériinmesine ragmen,
deneylerde goriilmiistiir ki katilar, atomlar veya atom gruplarindan meydana gelen
temel birimlerin tekrar1 ile olusmustur. Bu temel birimlerin konumlarmin kati
icerisinde rastgele olmadigi, birbirlerine gore oldukga diizenli oldugu goriiliir. Atom
veya atom gruplarinin boyle diizenli bir sekilde yer aldig1 kati cisimlere kristal denir.
Kisaca kristal, ¢ boyutlu ve periyodik dizilise sahip atomlardir [30]. Atomlarin
denge konumlar1 ayn1 desen tekrar edecek sekilde kristal boyunca diizenlenmistir.
Atomlarin yerlerinin bu diizende belirlenmesikolaydir. Cogukristalin atomik yapilari
karakteristik bir bigimde yiiksek bir simetriye sahiptir ve genellikle kristal yapilarin

smiflandirilmasi gosterdikleri simetriye gore yapilir.

Uc¢ boyuta sahip bir kristalde, d,, d,, ds gibi ¢ temel Gteleme vektoridrgiyii
tanimlar. BOylecekristalin gérunimd r konumunda yer alan atomdan bakildiginda

dar' konumunda yer alan atomdan bakildiginda da ayni olur ve konum vektorii,

bnd 4

r = ? + nlal + nzaz + n3(_1)3 (31)

seklinde verilir. Buradaki ni, n2 ve n3 tam sayilar1 her degeri alabilir. Herhangi iki
noktadan (r ve r') bakildiginda, ayni atom diziligsine sahip olacak sekilde{ni, n2 ve n3;
tamsayilar1 bulunabiliyorsa d,, d,, ds; vektorlerine ilkel oteleme vektorleri denir
[31]. Bu ilkel o6rgli vektorleri kristalin yapi tasi olabilecek olan en kiglk hucreyi

olusturur.

Kristallerin 6nemli bir ozelligide o6telemedir. Uzayda bir Orguyt, Oteleme seti
(takim1) olusturur ve bu uzaydailkel vektorlerin tam katlart olan herhangi bir

Oteleme,

T = ul(_il + uZC_iZ + u3C_i3 (32)



3.2 esitligi ile verilen bir kristal 6teleme vektdrii ile tammlanir. Orgil (izerinde yer
alanrastgele iki nokta boyle vektorlerle birbirine otelenebilir. Ilkel eksenler ile
tamimlanmis olan prizma, ilkel hiicre adim1 alir. Kristal Gteleme islemini
tekrarlayarakilkel hiicre tiim uzay1 doldurur [31]. Bu hiicre aym1 zamanda en kugik

hacme sahip hiicre olacaktir ve bu hacim ise,
V =ld; - (dy x d3)[(3.3)

seklinde ifade edilir. Wigner-Seitz hiicresi de bir baska ilkel hiicre tiiriidiir. Orijine
gore simetrik olanbu hicre mimkin olan en kugik alana sahip hicredir. Boyle bir
hicre igin,orgii noktast merkez olarak secilir ve bu 6rgii noktasindan en yakin diger
Orgii noktalarina cizgiler ¢izilir. Ardindan ¢izilen bu cizgilerin orta dikmeleri
belirlenir ve bu dogrularin kapattigi bolge duzlemde kurulmus olan Wigner — Seitz
hicresi olarak bilinir. (Sekil 3.1)

Sekil 3.1:Wigner-Seitz ilkel hiicresi [31].

[lkel birim hiicreyi olusturan atomlara ait konumlar ve tipleri,temel(motif) olarak
adlandirilir.Motif  tekrarlanarak  periyodik  kristali  timii ile  olusturan
Otelenme(tranlations) islemlerinin ciimlesi(seti) bir noktalar dizisi olusturur. Bu dizi

Bravais 0rgusu adiyla anilir.
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Sekil 3.2: Iki boyutlu kristalin 6rgii noktalari.

Bravais orgldeki oOrgii noktalarinin tamami birbirlerine esdegerdir ve bu
durumneticede kristaldeki biitiin atomlarin ayni cins olmasin1 gerektirir. Bravais
olmayan orglide ise 6rgii noktalarimin Kimisi esdeger, kimisi ise esdeger degildir. Bu
durumaSekil 3.2. ‘de yer verilmistir. Sekildeki 6rgii noktalarindan A,B,C esdegerdir.
Benzer olarak A', B' ve C' 6rgii noktalar1 da kendi aralarinda esdegerdir. Ote yandan
A ve A', B ve B' noktalar: birbirinin esdegeri degildirler. A 6rgii noktasindan A' 6rgu
noktasma giden bir 6teleme altinda 6rgii degismez kalacaktir. A ve A' atomlart ayni

ya da farkli cins olsalarda bu durum degigsmeyecektir [32]. Bir kristal igin;
Kristal yap1 = Bravais orgii+temel
seklindeverilir.

“Dénme”, “yansima” ve “inversiyon” gibi, orgli yapisini degistirmeyecek baska

nokta igslemleri de s6z konusudur. Bunlarda;
Uzay grubu= 6telenme grubu+nokta grubu

olarak ozetlenebilir. Her 6rgii noktas1 simetri islemi neticesinde, ayn1 gériinim ve

komsuluklara sahip olmalidir [33].

Orgii oteleme vektorlerinin - boylar1  ve vektdrler arasindaki ¢  agismin
degerikisitlanmadig: takdirde sinirsiz sayidaorgii tiiri olabilecektir. Bravais orgleri
ise belirli kisitlamalarla elde edilir. ki boyutta bes Bravais 6rgust bulunur. Bunlar

Cizelge 3.1 ile verilmistir.



Cizelge 3.1: ki boyutta bes drgii tiirii [31, 34].

Orgui Tri Orgii Sayis1 Birim Hiicre Eksen ve Agilarinin
Ozellikleri

Kare Orgi 1 a; =ay; ¢ =90

Altigen Orgii 1 a; =ay; ¢ =120°

Dikdortgen Orgi 1 a; #a,; ¢ =90

Merkezli Dikdortgen Orgil 2 a; #a,; ¢ =90

Orgli parametrelerinin degisik kombinasyonlar ile bir araya getirilmesi sonucu ortaya
¢ikan ve birbirinden farkli geometrik sekillere sahip olan Kristal yapilar mevcuttur.
Yedi kristal sistemi vardir bunlar Kubik, hekzagonal, tetragonal, rombohedral,
ortorombik, monoklinik ve triklinik olarak adlandirilir. Bu yedi kristal sistemi ise
toplamda 14 farkli Bravais orgiisiine ayrilir ve bunlarin geometrileri Sekil 3.3’te
gosterilmektedir. Cizelge 3.2°de ise bu kristal sistemde tanimli 6rgilerin birim hiicre

eksenleri ile bunlar arasindaki agilar gésterilmistir.

Cizelge 3.2:Uc boyutta 14 6rgii tirti [31, 34].

Sistem Orgii Say1si* Birim Hiicre Eksen ve Acilarinin Ozellikleri
Triklinik 1(P)* ) #dy #dz; a# B #y +90
Monoklinik 2 (P, C)* dy #dy,#dz; a=y=90" #p
Ortorombik 4((P,C, I, F)* d,#dy,#dz; a=F=y=90
Tetragonal 2 (P, D* dy=d3 #d,; a=F=y =90
Kiibik 3(P, 1, F)* G =Gy, =ds;a=f=y=90
Trigonal (Rombohedral) 1(P)* d,=d,=ds;a=B=y+90
Hekzagonal (Altigen) 1(P)* dy=d, #d3; a=f=90",y # 120

Kiibik kristal sistem igin ii¢ farkli tipte yapr sdzkonusudur basit kubik, ylzey
merkezli kibik ve hacim merkezli kibik. Tetragonal kristal sistemde ise basit
tetragonal ve hacim merkezli tetragonal olmak iizereiki farkli tipte yap1

bulunmaktadir. Ortorombik Kkristal sistem ise basit ortorombik, hacim merkezli

1Basit (P), Cisim merkezli (1), Yiizey merkezli (F), Taban merkezli (C)
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ortorombik, taban merkezli ortorombik ve ylzey merkezli ortorombik olmak
Uzeredort tip yapiya ayrilir. Monoklinik kristal sistemin basit monoklinik ve taban
merkezli monoklinik olmak tizere iki farkl: tipi s6z konusudur [34].

KUEBIK | i‘:__?(
} -’;“—Lu
Basit Haciin Merkezli Yizey Merlezli
TETRAGONAL MONOKLINIK
‘_H\“._..'____H_h-
Basit Hacim Merkezli Basit Taban Merkeali

ORTOROMBIE

e _\-‘-‘_‘_H_“_- -_,_,_.-'"-'\u.- 1
Baszit Hacim herkezli Viizey Merkezli Taban Merkezli
TRIGONAL HEKZAGONAL TRIKLINIK

S

Sekil 3.3: Yedi kristal sisteme ait toplam 14 farkl kristal 6rgli geometrisi.

3.1.2Ters 6rgu vektorleri
f (r) elektron yogunlugu, her birim hiicresindeayn1 olan kristali tanimlayan herhangi

bir fonksiyon olsun. f(r) fonksiyonu,

f(r+T(ny,ny, ) = f(r)(3.4)



seklinde yazilir ve bu fonksiyon ilgi cekici Ozelliklere sahiptir. Burada Tilebir
Otelenme tanimlanir. Ters uzayda tanimli olan g dalga vektorli Fourierbilesenlerinin
yardimi ile bu sekildeki bir periyodik fonksiyon, Fourier doniisiimii ile temsil
edilebilir. Fourier bilesenleri,periyodik Qristal Kristali Npicre = N; X Ny X ... seklinde
hiicrelerinden olusacak sekilde smirlanirsa formiiller ¢ok basite indirgenir. Bu
durumda her bir bilesenin Born-Von Karmen periyodik sinir sartlarini saglamasi

gereklidir:
exp(iq-Nia,) = exp(iq-Nqaq) ..=1 (3.5

Boylece qgdalga vektord, batin ilkel ai vektorleri icin q-ai=2nt:—’_"esitligini

saglayan vektorler setine smirlanmis olur. Kristal hacminin (Vkrista) GOk biylk

oldugu durumda, son ifade sinir sartlarininse¢ciminden bagimsiz olacaktir.

fl@) =—1/

Qkristal ~ kristal

drf(r)exp(iq-r) (3.6)

Fourier doniisiimii esitlik 3.6 ile ifade edilirse periyodik bir fonksiyon icin asagidaki

sekilde yazilabilir:

z f dl‘f(r)ei(I'(r+T(n1.n2...))

12 Qpiicre

fl@ =

'riistal
n

ia- 1 ia-
= T, €T S [ drf ()17 (3)

Orta siradaki oOrgii noktalarinin tamami iizerinden toplam alinirsa, butin T
otelemeleri icin,q.T(ny,n, ...) = 2w xtam haricindeki tim g’lar i¢in sifir olacaktur.
T(ny,n, ...), a;ilkel  otelemelerinin - tam  katlar1  oldugundan,q.a; = 2w xtam

yazilabilir.

gdalga vektoriiniin bu sarti saglayan Fourier bilesenleri seti “ters 6rgii” olusturur.

Ilkel 6teleme vektorleri (a;) nin ters vektdrleri b; olarak alindiginda (i =1, ..d)

bi . aj = 27T6ij (38)
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sart1 saglanir. Ancak bu sartf(r)’nin sifirdan farkli bir Fourier bileseni ile yani q = G

durumundasaglanir. Burada G, ters 6rgi uzaymnin “orgii vektoridiir’:
G(my,m, ...) = mybqy + myby + -+ (3.9

Burada m;,i = 1,d tamsayilardir. Her bir G igin, periyodik fonksiyonun Fourier

doniistimi

fG =——],  drf(r)exp(iG-r)(3.10)

Qpiicre hiicre

olarak yazilabilir. Bir kare matris b;; = (b;) jseklinde tanimlanacak olursa (aynen aij

matrisinde oldugu gibi), ilkel vektorler birbirine su sekilde bagl olur:
bTa = 2n1 - b = 2n(a")tveyaa = 2n(b7)"1(3.11)

ai ve bi vektorlerinin aralarinda daha yaygin olarak kullanilan bagintilar da vardir. Bu

bagintilar by, b2 ve bz igin
b, = ?,_7:(&2 X d3), by = %(53 X d,), by = ?/—7:(&1 X d;)(3.12)

seklindeverilir. Burada V¢,
Ve = ldy - (da X d3)|(3.13)

Esitligi ile ifade edilen hacim ifadesidir. Bl, Ezve133 ters Orgiiniin temel yer degistirme

vektorleridir. Ters 6rgusunin hacmi ise

seklinde verilir. Bir kare orguniin (basit kubik) ters orgist de bir kenar1 2m/a
olanbasit kibik bir kare 6rgi olur. bce ve fce rgaleri birbirlerinin tersérgtsudirler.
Es. 3.12°deki uc¢ boyutlu 6rgilerden her biri icin ters érgllerinin ilkelvektorleri, 2mr/a

birimleri ile, asagidaki ¢izelgede verilmistir.

11



Cizelge 3.3: Ug boyutlu orgilerin her biri igin ters orgtilerinin ilkel vektorleri.

Basit kubik b.hex. fcc bcc
b, = (1,0,0) (1, —%, 0) (1,1,-1) (0,1,1)
2
b, = (0,1,1) (0, - 0) (1,-1,1) (1,0,1)
by = (0,0,1) (0.0, %) (-1,1,1) (1,1,0)

3.1.3 Brillouin bolgesi ve indirgenemeyen brillouin bolgesi
Birinci Brillouin bolgesi (BZ) ters ¢rgliniin Wigner-Seitz hiicresi olarak tanimlanir.

BZ iizerinden alman integraller ile yalmzcaindirgenemeyen Brillouin bdlgesi (IBZ)
iizerinden alinan integraller yer degistirebilir. Ornegin, toplam enerji igin gerekli olan

toplamlar;
fi = ZiP%wi fi(k) (3.15)
fi = - Ze i) (3.16)

formuna sahiptir. Yogunluk ise;

1

n(r) = - Tem () = == Zp, I winRer +t2) - (3.17)

Ngrup

bigiminde yazilabilir. Ote yandan simetri islemleri yardimiyla hesaplamalar
basitlestirilebilir. Kibik kristallere uygulanan Monkhorst-Pack “mesh”leri bunaiyi
bir 6rnek teskil eder.Burada 48 simetri islemi vardir, su kadar ki IBZ, toplam BZ’ un
1/48’ine tekabil eder. N; = 2ile tanimlanan bir setin BZ’u iginde 23 = 8 tane nokta
bulunur. Bu IBZ’u igindetek bir noktaya indirgenir. Bunabenzer sekilde BZ iginde
N; = 4 icin 43 = 64 nokta olacaktir. Bu da IBZ iginde 2 noktaya iner. N; =
6icin6® = 216 ve BZ’undaki nokta sayis1 IBZ’unda 10 olacaktir. Ornek verecek
olursak, fcc igin 2-nokta seti (2mwa)(1/4,1/4,1/4) ve (2ma)(1/4,1/4,3/4) olarak
alindig1 durumda 6zellikle yariiletkenlerin enerjileri i¢in dogru degerlere ulagilir. 10-
nokta setinin ise pek c¢ok malzeme Ozelliginin hesaplanmasinda yeterli oldugu

goriilmiistir [35].
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3.2Temel Ozellikler

3.2.1 Elastik sabitler
Katilarin temel fiziksel Ozellikleri arasinda yer alan elastik modiilleri, toplam

enerjinin tdrevleri cinsinden 6zet olarak asagida agiklanmistir[36-38]. Bu 6zellikler
kullanilarak bir katinin mekaniksel ve dinamiksel davraniglari hakkinda bilgi
edinilebilir. Malzemenin sertligi, mekaniksel kararliligi ve yapiyr olusturan komsu
atomlar arasinda olusan bag siddetleri incelenmek istenirse bu malzemenin elastik
modiilleri hesaplanmalidir. Bu hesap ig¢in dis zorlanmaya karst malzemenin
gosterdigi tepki Olciilmelidir. Esneklik sinir1 agilmadikga bir katinin sikigmasi veya
gerilmesi, kat1 yilizeyine uygulanan kuvvetle orantili olacaktir. Birim alana uygulanan
kuvvet, zor (stres) tensorii ile, katinin seklinde meydana gelen degisme ise zorlanma
(strain) matrisi ile ifade edilir. Birbiri ile orantili olan bu iki matris arasindaki oranti
katsayisina elastik sabiti denilmektedir. Bir katinin gesitli basing ve sicakliklardaki
elastik Ozellikleri ab-initio kuantum mekaniksel yontemlerle hesaplanabilir. Bir
malzemeye ait bilinen kristal yapilardan yola ¢ikilarak ve ab-initio toplam enerji
yontemi kullanilarak, elastik sabitlerin hesaplamasi amaci ile yaygin kullanima sahip
metotlar gelistirilmistir. Kristal birim hiicre hacmi korunacak sekilde belirli ve kiigiik
bir deformasyon uygulamak bunlardan biridir, bir digeri ise elastik sabitlerinin, zor-

zorlanma (Hooke Yasasi) iliskisinin orant1 katsayisi olarak alinmasidir.

Hacmin korundugu elastik hesabi icin; kristal birim hiicresinin hacmi korunarak
belirli bir kiiglik deformasyon uygulanirsa bu deformasyona karsi1 kristalde meydana
gelen tepki, kristalde i¢ enerji artisina sebep olur. Einstein “toplam kurali”na gore bu

durumun matematiksel ifadesi su sekilde yazilabilir:

AW = o;;de;; = dU = :T’;aeij (3.18)
Bu esitliktende;
ou
ij = a (319)
oldugu gortiliir.

Zor-zorlanma iliskisi ile elastik hesabinda; esnekligin lineer (dogrusal) oldugu kabul

edilirse, zor tensorii (o) ile zorlanma tensoru (g) iliskisi
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0ij = Cijki€kl (3.20)

seklinde ifade edilir. Esitligin sol tarafinda yer alan o;;°de ilk indis kuvvet yoniinii,
ikinci indis uygulandig ylizeyi temsil eder. Burada Zorun buytkligi kuvvetin ylzey
alanina orani ile hesaplanir.Numuneyi germe egiliminde pozitif olan Zor tensortnin
diagonal elemanlari, sikistirma egiliminde negatif olacaktir. Negatif diagonal eleman
ile basing temsil edilirkenkatidaki deformasyonlar zorlanma matrisi ile tasvir edilir.
Numunenin zorlanmasi1 durumunda madde r’ = r + u kadar hareket edecektir. Es.
3.20°de verilen ifadegy,; ‘ye gore diferansiyellenerek Es. 3.19’dan elde edilen g;;’de
yerine konursa

92U
a&‘kla&‘i]‘

Cijki = (3.21)

elde edilir. Esitlikte yer alan ve81 elemanli olan c,esneklik (elastisite) tensorudur.
Ancak zor (stres) ve zorlanma (strain) tensorleri birbirlerine gére simetrik
oldugundan c¢;ji; = Cjigy = Cijie yazilabilecektir; bu durumda isec’nin bagimsiz
eleman sayis1 36’ya diiser. Ote yandan, elastik deformasyon sirasinda yapilan is
“yol/path” dan bagimsiz ve sadece strain’in fonksiyonu oldugundan,

9’Uu _  9%U
aé‘i]’aé‘kl - asklaeij

(3.22)

yazilabilir [36-38]. Bu sonu¢ Es. 3.21 ile birlikte distiniliirsec;ji; = cii50lacag
sonucuna varilir. Bdylecec’nin bagimsiz eleman sayist 21°e¢ diiser. Sistemin
simetrisine bagli olarak, c,p min bagimsiz eleman sayisi azalir. Ornegin; kiibik
kristaller igin U¢ (cq1, €12, C44), tetragonal, heksagonal ve trigonal kristaller igin bes
(€11, €12, €13, C33, C44, Co6) ortorombik kristaller icinise dokuz
(€11, €22, €33, C12,C13, C23, Ca4, C55, Cos )bagimsiz  elastik sabitinden s6z edebiliriz.
Buelemanlar ise ¢ogu durumda yalmzca 6x6’lik c,gmatrisi seklinde gosterilir. Biitiin

bu yapilarigin kapsamli 6x6°1ik ¢,zmatris elamanlar1 asagida gosterilmistir [38-40],

14



Kbik simetri i¢in 6 X 6 ‘lik C,p matris:

Ciz Ciz O 0 07
Cii Ciz O 0 0
C, C1 O 0 0
0 0 Cu O 0
0 0 0 Cu O
0 0 0 0 Cy4

(3.23)

1 1 1
Ci1 = 3 (C11+ Cyp + C33),Cpp = 3 (Ci12 + Ca3 + C3q), Cay = 3 (Caq + Cs5 + Cop)

degerlerine bu esitlikler ile ulagilabilir.

Tetragonal simetri igin 6 X 6 ‘lik c,p Matris:

Cap
1
E (Cll + C22) Clz
1
C12 E (Cll + C22)
=|Yc.+c,y) te,+c,)
2 13 23 2 13 23
0 0
0 0
0 0

seklindeverilir.

Trigonal ve hekzagonal simetri igin 6 X 6 ‘lik ¢,z Matris:

1
> (Cis+Cyp)
1
> (Cis+Cyp)
Cys
0
0
0

ClZ
Cll
Cl3

14

-C
0
0

Cis

Cis

Css
0
0
0

Cu
- C14
0
Cu
0
0

0 0
0 0
0 0 |(3.24)
0 0
1
5(C44+C55) O
0 Ces
0 0 |
0 0
0 0
3.25
0 0 (3.25)
C44 ‘/§C14
\/ECM C11_012_

Trigonal simetri matrisi ile hekzagonal simetri benzer 6zellik gostermektedir sadece

hekzagonal simetride c;, = 0 seklindedir.

15



1 1 1
Ci1 = 3 (3611 +2Cy +3C5; + 2666)1 Ci3 = 5(613 + Czs)a Cyq = 3 (644 + C55)

Ci2 = %(Cn +6C12 + (3 — 2Ce6), Cig = %(614 — Cp4 +V2Cs56), degerleri bu

esitliklerden elde edilebilir.

Ortorombik simetri i¢in 6 X 6 ‘lik ¢,z matris:

Cu Cp C13 0 0 0
C12 C22 C23 O O O
C; C, C 0 0 O
Ca/? — 13 23 33 (326)
0 0 o ¢, 0 O
0 O 0 0 C, O
|0 0 0 0 Ces |
Monoklinik simetri igin 6 X 6 ‘lik ¢,z Matris:
_Cll C, C; Cy 0 0]
Co Cp Cp G 0 0
Ca/i — Cs Cpi Cy Gy O 0 (3.27)
Cu Cu Cu Cyu 0 0
0 O 0 0 C, Cg
|0 0 0 0 Ci Cg

olarak bulunur.

Ikinci mertebeden elastik sabitlerinin pozitif olmas1 bir kristalin mekaniksel kararli
olabilmesinin kosuludur. Born kararlilik kriteri olarak anilan bu tanima gore

ornegin,kiibik yapilar i¢in;
C11>0, C12>0, C44>0, C12> Ca4, C11+2C12>0 ve C11-C12>0  (3.28)
olmalidir [41].
Hekzagonal yapilar i¢in;
C11>0, C11 — C12> 0, C44>0 ve (C11+C12)Cs3-2C12°>0 (3.29)
olmalidir. [42].
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Tetragonal yapilar i¢in;
C11-C12> 0, C11-2C13+Cs3> 0, C11> 0, C11> 0, C33> 0, C44> 0,
Ce6>0, 2C11+2C12+4C13+C33>0 (3.30)
olmalidir. [43].
Trigonal yapilar igin;
C11-|C12| > 0, (C11+C12) C33-2C13°> 0 ve (C11-C12) C44-2C14°>0  (3.31)
Olmalidir.
Ortorombik yapilar i¢in;
Cii>0 (i=1-6), (C11+C12-2C12>0 ), (C11+C33-2C13> 0), (C22+C33-2C23> 0) ve
(C11+ Coo+ C33+C12+2C12+2C13+2C23> 0) (3.32)
olmalidir [44].
Monoklinik yapilar i¢inse;
C11>0,Cy,>0,C33>0,C44 >0,C55 >0, Cgg >0
[C11 + Cyp + C33 + 2(Cyp + Cy3 + Cy3)] > Ove (3.33)
(C33Cs5 — C357) > 0,(C4sCos — Ca6°) > 0,(Cyz + C33 — 2C53) > 0
seklinde olmalidir.

Bu calismada bilesiklere ait elastik sabitlerin hesaplanmasinda iki ydntemde
kullanilmigtir. Hacim korunarak bir kristale ait elastik sabitlerin nasil hesaplanacagi

asagida ozetlenmistir.

Bir kristalin birim hicresinin hacmi korunacak sekilde kiicik bir deformasyon
uygulanip bu deformasyona karsi meydana gelen enerji degisiminden yararlanarak

elastik sabitler hesaplanmistir. Bir zorlanma (strain) altindaki katinin elastik enerjisi;

%4
AE = Ergp — Eo =5 %81 236 Cijeie; (3.34)
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seklinde ifade edilir [45,46]. Esitlik 3.34’de V, birim hicrenin deformasyona
ugramamig durumda sahip oldugu hacim; C, elastik sabitleri matrisi. AE ise e= (e1,
€2, €3, €4, €5, €6) zorlanmadan (strainden) kaynaklanan enerji degisimidir. Ornegin fcc

yapti i¢in ilkel hiicre vektorlerini,
ay 0 a/2 a/2
(az) = (a/Z 0 a/2>(3.35)
as a/2 a/2 0

matrisi tanmimlar. Burada 6rgii sabiti a ile ifade edilir. Tlkel hiicre vektérleria;(1,.....,3)

bir zorlanma (strain) altinda

a; a;
a, | = <a2> x (I + £)(3.36)

as as

esitligi ile ifade edilen a1, a2 ve az vektorleri ile yer degistirir. Burada I birim matrisi,

€ ise;

e; e/2 eg/2
&= 66/2 (=5} 64/2 (337)
es/2 ey /2 eg

seklinde ifade edilen zorlanma matrisini ifade eder. Shear (kayma) moduluC’ =
%(C11 — C;,) olmak uizere, ortorombik bir strain e = (6,6,(1+6)7%2—1,0,0,0)

uygulandig1 zaman
= = 6C'6% + 0(5%)(3.38)

esitligielde edilir. Bu esitlik veB = %(Cn + 2C;,) esitligi birlikte kullanilarak Ciive

Crohesaplanir. Benzer sekilde bir tri-axial shear straini e = (0, 0, 0, 6,5, 9)

uygulandig1 zaman

AE 3
7 = EC44,52 (339)

seklinde ifade edilir ve buradan da Cashesaplanir.
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Hidrostatik basing altinda bulk modiili (B) ic¢in (5, 8, 6, 0, 0, 0) zorlanmasi

kullanilarak
2 = 2Bs2(3.40)
v o2
esitliginden elde edilir. Ayn1 zamanda Ciive Ci2
3B-4C’'
Cll == 3 (341)
C,, = 2253.42)

3
esitliklerinde de hesaplanabilir. Literatiirde hacmi koruyan farkli zorlanma (strain)
matrisleri  debulunmaktadir [46,47]. Elastik sabitler hesaplanirken, farkli
zorlanmalara (strainlere) (8)(0,01; 0,02; 0,03; ....) karsilik gelenAVE degisimi
hesaplanir. Bu degisimin 8%’ye gore grafigi cizilir. Hesaplanan dogrunun egimi ile

yukarida verilen esitlikler kullanilarak elastik sabitler hesaplanir.

3.2.2 Bulk modulti

Bir malzeme hidrostatik basing altinda sikistirilirsa malzemenin hacminde olusacak
degisime kars1 gosterdigi direngveya bir deformasyon olusturmak igin gerekli olan
enerjinin bir 6l¢tstiBulk modull olarak adlandirilir. Bulk moduld, bir malzemenin
(6zellikle kibik kristallerin) hem teorik hem de deneysel acgidan sertligini temsil

eder. Bir malzemenin bulk moduld,

av X

B=-V (‘”’)T =1 (3.43)

esitligi ile tanimlanir. Burada X sikisabilirliktir. Mutlak sifirda entropi sabit

oldugundan ve
0p = —PaV (3.44)
termodinamik esitliginden yararlanarak

oPp _ 9%¢
v U2

(3.45)
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2
B = v% (3.46)

elde edilir. Bulk moduliiniin, malzemenin sertligi ile dogrudan iliskili olmasindan
dolay1 basing ile degisimi 6nem arz eder. Bulk modiiliiniin basing ile degisimi hacme
bagli olarak,

&), =5 @47
bigiminde yazilabilir. Katilarin hal-denklemi (EOS) i¢in de Bulk modili 6énemli bir
parametredir. Bunun igin incelenen yap1 optimize edilmeli ve farkli hacimlere karsi
gelen enerji degerleri hesaplanmalidir. Hesaplanan enerji ve hacim degerleri
Murnaghan hal denklemine [37] fit edilir. Elde edilen hacim-enerji egrisinde
minimum, teorik Orgii sabitine karsilik gelir. Ayrica Bulk modulii ve Bulk
modiiliiniin birinci tlirevi hesaplanir. Murnagan hal denkleminin analitik bir ifadesi

p=20Dexp|(C-1) -1 (3.48)

X2
esitligi ile verilir. Burada B bulk modulii, B'bulk moddliinin birinci turevi, X ise

Y
(VK) ’ seklindedir. Literatiirde farkli sekilde ifade edilen Murnagan hal
0

denklemlerinerastlamak miimkiindiir. Ornegin

(&)B"’ _ 1] (3.49)

%4

_ By

P_I
BO

seklinde de ifade edilebilir.

Mekanik olarak kararli bilesikler i¢cin adyabatik bulk modiiliinii asagida verilen
esitliklerle hesaplamak miimkiindiir. Bu esitliklerde V ve R alt indisleri sirasiyla
Voigt ve Reuss smir degerlerine karsilik gelir [48, 49]. Voigt ve Reuss smir
degerleri, gergek etkin elastik modiillerin Ust ve alt limitleridir ve bir polikristal
boyunca uniform zorlama altinda ortalama polikristal modilleri olarak ifade
edilebilir [50].

Kiibik yapt igin (C11, Caa, Ve Ci12):
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BV = BR == 3 (350)
Hekzagonal yapi (C11, Css, Ca4, C12 Ve Cig):
= C11+Cq2 - C33—2C132(3.52)
Tetragonal yapt i¢in (C11, Cs3, Cas, Ces, C12 Ve C13):
C11+Cq1p " C33—2C13°
o = 111C12 " C33 13 (3.54)
Ortorombic yapt i¢in (C11, Ca2, Css, Ca4, Css, Ces, C12, C13 Ve Ca3):
B, = C11+622+C3322C12+C13+C23(3-55)
a = C11Cyy + C33 — 2053 + (53033 — 2013 — 2C53C;, (3.56)
b = C132C;3 — Cy3 + C132C,; — Cy3 + C332C3 — Cy3 (3.57)

A= Cl3C12C23 - C13C22 + C23C12C13 - C23C11 + C33C11C22 - C122(358)

Bp=—— (3.59)

a+b

Monoklinik yapt i¢in (C11, Ca2, Css, Caa, Css, Ces, C12, C13, C23, C15, C25, Css, Cas):

9

a = C33Cs5 — C352» b = C33Cs5 — C35C35,¢ = C13C35 — C15C35(3.61)
d = C13Cs5 — C15C35,e = C13C55 — C15C23 (3.62)

f = (1105055 — Ca5° — C12C15Cs5 — C15Ca5 + C15C15Co5 — Ci5Cap +
Cy5 Ca3C55 — C5C33(3.63)

g = C11Cy5C33 — C11Cy3° — Cy3C13%° — C33C 5% + 2C15C15Co5(3.64)
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Q=2 [615625633612 — (13053 + C15C55C5,C13 — C12C23]
+C35C55C11 023 — €103

(3.65)

_ lCISZCZZC33 - C232 + C252611633 - C132 +

C
C352CaCp — Crp? l” 58

_ aC11+C22—C12+b2C12—2C11—C23+CC15—2C25
Br = Q/[ +d 2C12+2C23—C13—2Cop+2€ Co5—Cis+f (3.66)

Bulk modilii (B), uygulanan basing altinda hacim degisimine karsi gosterilen

direncin bir 6l¢iisiidiir. Katilarin sertligini ifade eden 6nemli bir parametredir [51]:

_ BV+BR
2

B (3.67)

3.2.3 Kayma (Shear) moduli
Mekanik olarak kararli bilesikler i¢in Kayma modiiliinii asagida verilen esitliklerle

hesaplamak miimkiindiir. Bu esitliklerde V ve R alt indisleri sirasiyla Voigt ve Reuss
sinir degerlerine karsilik gelir [48, 49]. Voigt ve Reuss sinir degerleri, gergek etkin
elastik modullerin st ve alt limitleridir ve bir polikristal boyunca uniform zorlama

altinda ortalama polikristal modiilleri olarak ifade edilebilir [50].
Kiibik yapt igin (C11, Caa, ve C12):

_ C11—=C12+3C44

Gy = — (3.68)
5C11—C1»C.
GR — 11 12%44 (3,69)
Hekzagonal yapt (C11, Cs3, Cas, C12 Ve C13):
30
Gp 5[C11+C12C33—2C13°Ca4Cos] 3.71)

6By Cs4Co6+2 C11+C12C33—2 C13°Caq+Ces

Tetragonal yapt igin (C11, Css, Cas, Ces, C12 Ve C13):
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_ 4C11—2C12+2C33—4C13+12C44+6C¢¢

Gy = 3.72
v 20 (3.72)
15
Gr = 18By — 6 .6 .3 (3.73)
C11+C12C33—2C132 I C11—C12 I Caa I Cé6
Ortorombic yapt igin (C11, Ca2, Cs3, Cas, Css, Ces, C12, C13 Ve Cza):
GV — C11+C2+C33+3C14+C55+C66—C12+C131+C23 (3.74)

15
¢ = C11Cyp + C33 + Ca3 + C33C535 + Cy3 + C33C12(3.75)
d = C13C33 + C3 — C13C13 + Ci3 — C33C 3 + Cy3 (3.76)

A= Cl3C12623 - Cl3C22 + 623612613 - 623611 + C33611622 - 6122(377)

- -1
Gr=15{4""+3|—+—+—|} @

Cia  Cs5  Ces

Monoklinik yap igin (C11, Ca2, Css, Cas, Css, Ces, C12, C13, C23, Cis, Czs, Css, Cap):

_ C11+C32+C334+3C4+C55+C6—C12+C13+Co3
= T (3.79)

Gy
a = C33Cs5 — C352: b = C33Cs5 — C35C35,¢ = (13035 — C15C35 (3.80)
d = C13Cs5 — C15C35,8 = C13C,5 — 15053 (3.81)

f = C11C25Cs5 — Ca5° — C13C15Cs5 — C15Ca5 + C15C12Co5 — C15Con +
(3.82)
Cy5 C23C35 — C35C33

g = C11Cy3C33 — C11Cy3° — C35C13° — C33C15° + 2C15C13C23(3.83)

Q=2 [C15C25C33C12 — (13053 + C15C35C5,C43 — C12C23]
+C35C55C11 053 — €103

(3.84)

B lC152C22C33 — Cp3% + C35°C11C35 — Cy3° +

C
C352C11Cor — C12 l+g 58
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( a C11+C32+C12+bC11—C13—Cr3+cC15+C35 ‘ B
4 QO
dCyp—C12—C33—C13+eCi5—Cos+f
GR == 154 +a
QO
Ca47+Cee ]
C14Co6—Cas”

(3.85)

+3 [§+

Kayma modiilii (Shear Modiilii, G), makaslama zorlanmasina karsi malzemenin
verdigi tepkidir ve tersinir deformasyonlara karsi gosterdigi direncin bir
Olcusudur. Bundan dolayi izotropik kayma modiilii, bulk modiiliine gore sertligi
daha iyi tahmin eder.

_ Gy+GRr
2

G (3.86)

3.2.4 Poisson orani
Poisson orani, serbest yanal yiizeye sahip olan numune i¢in, bu numune tek-yonlu

(tek-eksenli) bir zor (stres) altinda bulunurken kesit ¢apinda meydana gelen azalma
olarak tanimlanir [52]. Poisson orani 0.5 degerine yaklasirken, hacim modull kayma
modulunden ¢ok buyuk hale gelir, yani malzeme sikistiritlamaz olarak nitelendirilir.
Poisson orani1 1 degerine yaklasirken ise malzeme son derece sikistirilabilir olur ve
kesme gerilmeleri etkisinde sekil degisikligine karsi direncinde asir1 sekilde artis
gozlenir. Poisson orani bir numunenin bag kuvvetleri hakkinda diger elastik
sabitlerine nazarangok daha fazla bilgi verir. Poisson oran1 yaygin bir sekilde asagida

yer alan formdallerden biri ile hesaplanir:

C
v =—2(3.87)
C11+Cy2

Veya

)

Burada B bulk moduli, G ise izotropik kayma modultdr.
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3.2.5 Young modulu
Young modull, malzeme bir gerilme veya sikisma kuvveti altinda iken olusan zor /

zorlanma (stres/strain) orani olarak tanimlanir. Bulk modiilii ve Poisson oraninin
hesaplanan degerlerinden (E = 3B (1- 2 v )) hesaplanabilecegi gibi

9GB
EF =
G+3B

(3.89)

ifadesi ile de hesaplanabilir.

3.2.6 Debye sicakhigi
Debye sicakligi temel bir fiziksel 6zellik olup, debye sicakligi ile 6z 1s1, elastik

sabitler ve erime sicakligi arasinda iliski bulunur. Katilarin yiiksek ve diisiik sicaklik
bolgelerinin ayirt edilmesinde kullanilir. T > 6po0lmast durumunda biitiin modlarin
kgTenerjisine sahip oldugu, T < 6polmasi durumunda ise yuksek frekans modlarinin
donmus oldugu soylenir [53]. Bu Debye sicakliginin iizerindeki fononlarin dalga
boylarinin kigiik, altindakilerin ise biiyik oldugu anlamina gelmektedir. Diigiik
sicakliklarda titresimsel uyarilma yalnizca akustik titresimlerden meydana gelir ve
diistik  sicakliklarda Debye sicakliginin  elastik  sabitlerden yararlanilarak
hesaplanmas1 miimkiindiir. Bu durumda ise Debye sicakliginin hesaplanmasi igin

yaygin kullanilan ifade [54]

o=t (2],

seklinde verilir. Burada, h Planck sabiti, k Boltzmann sabiti, N, Avogadro sayisi, M
molekiiler agirlik, p yogunluk, n molekiildeki atom sayisi, V}, ise ortalama ses

hizidir. Yaklasik olarak ortalama ses hizi ise

v, = [1 (i + i)]_m (3.91)

3\v2 VP

ifadesi ile verilir. Burada, V; ve V; boyuna ve enine dalga hizlaridir ve Navier

denkleminden [55] elde edilir ve

3B+4G

Vv, =
3p

(3.92)
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Vv, = \E (3.93)

esitlikleri ile ifade edilir. Esitliklerde yer alan G kayma moduludir ve

G = 1 [(C11—C12)+C44 5C44(C11—C12)
2 5 4C44+3(C11—C12)

](3.94)
esitligi ile verilir.
Bu esitlik ise

seklinde de tanimlanir. Bu durumda,G,, Voigt’s shear modiilleridir veG degerlerinin
iist siniria karsilik gelmektedir. Ggise Reuss’s shear modiilleri olup, G degerlerinin

alt sinirma karsilik gelir ve
Gy = (€11 — Ci2 + 3C44)/5(3.96)

5 4 3
+ — (3.97)
Gr C11=C12  Cys

esitlikleri ile ifade edilir.

3.3Kuantum Fiziginde Cok Cisim Problemini C6zmek i¢in Kullanilan
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
Bir kat1, pozitif yiiklii ¢ekirdekte bulunan protonlardan ve daha hafif olan, negatif
yikli elektronlardan olusur. N tane proton varsa, sistemde N+ZN tane
elektromanyetik etkilesme yapan parcacik vardir. Bu bir, ¢ok cisim problemidir ve
parcaciklar ¢ok kiiciik olduklari i¢in kuantum mekanigine ihtiyag vardir [56]. BOyle
bir sistem ic¢in ¢ok cisim Hamiltonyeni asagidaki bigimdedir:

K2 V% h2e V2

A=-—L N AT

2 LM, 2Lim,

12 2

(3.98)
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1 ezZi 1 32 1 eZZiZ]'
4 Z = - 13 Z =718 Z B _ R
€y |R; — 73] e < |7y — 7}l ey |R; — R;]

Lj i#]j

ﬁikoordinatlndaki proton kiitlesi Mi, 7; koordinatindaki elektron kiitlesi me dir. Son
lic terim sirasiyla elektron ve ¢ekirdek arasindaki Coulomb etkilesmesi, elektronlarin
kendileriyle etkilesmesi ve ¢ekirdegin kendisi ile etkilesmeleridir. Bdyle bir problemi
analitik olarak ¢ozmek miimkiin degildir. Kabul edilebilir 6z fonksiyonlar1 bulmak

icin ti¢ farkli yaklagim yapilmasi gerekir.

3.3.1 Birinci yaklasim: Born- Oppenheimer yaklasimi

Cekirdek, elektronlara gore ¢ok daha agir, dolayisiyla ¢ok daha yavastir. Bu nedenle
protonlart sabit, hareketsiz gibi diisiiniip elektronlarin protonlarla olan etkilesmesini
anlik dengede olarak kabul edebiliriz. Boylece protonlarla elektronlarin etkilesmesi
yerine, elektronlarin bir dis alanla etkilestigi diisiiniilebilir. Bu yaklasimdan sonra NZ
tane negatif yUkli elektron, c¢ekirdegin olusturdugu bir dis alanda hareket

etmektedir.

Born-Oppenheimer Yaklasimi’nin [57] denklem 3.98’¢ etkisi nedir? Artik ¢ekirdek
hareket etmez ve kinetik enerjisi sifirdir. Boylece 3.98’in ilk terimi sifir son terimi
ise bir sabit olur. Sonucgta 3.98 esitligi; elektronlarin kinetik enerjisinin, elektron-
elektron etkilesme potansiyelinin ve g¢ekirdegin olusturdugu bir dis potansiyelde
bulunan elektronlarin potansiyel enerjilerinin toplami olarak asagidaki esitlik ile
ifade edilebilir.

—

H=T+V+7,,(3.99)

Boylece Born- Oppenheimer Yaklasiminda esitlik 3.99'da birinci ve ikinci terimler
sadece elektronlarla ilgilidir. Son terimde ise elektronlarin, protonlarin olusturdugu

bir dis alan ile etkilesmeleri dikkate alinmistir.

3.3.2[kinci yaklasim: yogunluk fonksiyoneli teorisi

Born-Oppenheimer yaklagimindan sonra elde edilen hamiltonyen, baslangigtakinden
cok daha basittir. Bununla beraber hala analitik olarak ¢ozilemez. Numerik ¢ozumler
i¢in birgok metot kullanilmistir. Bunlarin i¢inde en 6nemlilerinden birisi Hatree-Fock

(HF) metodudur[URL-2, 60]. Bu metot atom ve molekullerle ilgili problemlerin
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¢oziimiinde oldukca basarilidir. Bu nedenle Kuantum kimyasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bununla beraber, burada kati cisimler i¢in daha uygun olan

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi agiklanmaya ¢alisilacaktir.

Bu teori tarihsel olarak 1930’lu yillara gitmesine ragmen Hohenberg ve Kohn’un

1964 yilinda yazdiklar1 Iki teorem iizerine kurulmustur [58].

3.3.2.1 Hohenberg ve Kohn teoremleri

Birinci Teorem: Atomlarda, molekiillerde veya katlilarda bulunan elektron sisteminin
taban durum yogunlugu ile dis potansiyel arasinda birebir iliski vardir. Bunun sonucu
olarak bir taban durum operatoriiniin beklenen degeri tam taban durum elektron

yogunluguna bagli bir fonksiyoneldir.
< 9|0y = 0l[p] (3.100)

Ikinci teorem: Operatér Hamiltonyen ise, taban durum toplam enerji fonksiyoneli

asagidaki formda olacaktir.

Ey, . [p] = <Y|T + V| > +< Y|V [ > (3.101)
Fyklp]
= FHK[p] + fp (F)Vext(?))d? (3-102)

Burada Fyk[p] Hohenberg-Kohn yogunluk fonksiyoneli herhangi bir ¢coklu elektron
sistemi icin gecerlidir. Ey_ [p], taban durum Vexdis potansiyeli igin minimum

degerine ulasir.

Burada taban durum elektron yogunlugu ile dis potansiyel arasinda birebir bir iliski
vardir. 3.99 esitligindeki Hamiltonyen’de verilen herhangi bir coklu elektron
sisteminin kendisine ait bir dig potansiyeli ve taban durum dalga fonksiyonu vardir.
Bu dalga fonksiyonundan yararlanilarak ona karsilik gelen elektron yogunlugu
kolaylikla bulunabilir. Béylece 6zel bir dis potansiyel sadece ona karsilik gelen bir
taban durum elektron yogunlugu kullanilarak olusturulabilir. ilk bakista elektron
yogunlugunun dalga fonksiyonundan daha az bilgi icerdigi diisiiniilebilir. Bu dogru
olsa, verilen bir taban durum elektron yogunlugu i¢in bir dis potansiyel bulmak

miimkiin olmazdi. Hohenberg-Kohn’un 1. teoremi bunun tamamiyla miimkiin
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olabilecegini belirtir. Elektron yiik yogunlugubir dalga fonksiyonu kadar bilgi icerir
bu bilgi bir atom, molekiil veya kati igin yeterlidir. Boylece bdtiin operatorler

elektron yiik yogunlugu fonksiyonu cinsinden yazilabilir.

Ikinci olarak Fyx[p] mn biitiin ¢ok cisim sistemleri icin gecerli oldugu asagidaki

sekilde agiklanabilir. Esitlik 3.102 asagidaki sekilde bir yogunluk operatorl ile

yazilabilir;
PP =3I, 6 — 7 (3.103)
PP =<P(F, 1y, .., PPN (L, 7, o0, Ty) > (3.104)
=< P, Ty e, ) |21 8(F = D)W (FL Ty, e, Ty) > (3.105)

= YN (T Ty o) Ty = Ty oo B YW oy o T = T, e Py ) ATy ATy T, .. dFy(3.106)

ve taban durum yogunlugu biliniyorsa, toplam enerjiye dis potansiyelden gelen katki
tam olarak hesaplanabilir. Fyy(Hohenberg- Kohn fonksiyoneli)’nin agik bir formu
yoktur. Fakat bu fonksiyonel c¢ekirdek ve onlarin konumlar1 hakkinda bilgi
icermedigi i¢in herhangi bir ¢coklu elektron sistemi i¢in evrensel bir fonksiyoneldir.
Yani, teoride herhangi bir atom, molekiil ya da kati i¢in bir Fyx[p] fonksiyoneli

vardir.

Uglincti olarak, ikinci teorem Rayleigh- Ritz varyasyonel prensibi kullanilarak taban
durum elektron yogunlugu bulunmasi saglanir. Mimkin olansonsuz sayida yogunluk

disinda sadece Ey, ,[p]’yi minimize eden taban durum elektron yogunlugu dogru

olanidir. Tabiiki bunun igin bir Fyx[p]’nun bilinmesi gerekir.

Burada Ey,,[p] enerji fonksiyonelinin ne anlama geldiginin belirtilmesi faydali
olacaktir. Bir 06zel dis potansiyele karsilik gelen elektron yogunlugu icin

hesapladiginda taban durum enerjisini verir.

3.3.2.2 Kohn- Sham esitlikleri

Kohn ve Sham denklemleri 1965 yilinda yayinlandi ve Yogunluk Fonksiyoneli

Teorisi’nin pratik bir uygulama aract olarak kullanmildi [59]. Taban durum

yogunlugunu elde etmenin pratik bir yontemi vardir. ilk 6nce Hohenbeng- Kohn
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fonksiyoneli yeniden yazilmaldir. Korelasyon enerjisi,Hatree-Fock ¢6zumiinde
olmayan, tam ¢Ozlimiin i¢inde toplam enerjinin bir kismi olarak tanimlanir. Tam

(E.)ve Hartree- Fock (Eyr) hamiltonyenlerine karsilik gelen enerji fonksiyonelleri

sirasiyla,
E,.=T+V (3.107)
v

Seklinde verilir. Burada T ve V Kkinetik ve potansiyel enerji fonksiyonelleri,
To,etkilesmeyen bir elektron gazinin kinetik enerjisi, Vy Hartree katkisi ve V, degis
tokus katkisidir. 3.108 esitligi 3.107°den ¢ikarilirsa korelasyon fonksiyoneli
asagidaki sekilde elde edilir.

V.=T—T, (3.109)
Hartree fonksiyoneli;
Ey=Ty+Vy (3.110)
Vo=V -V, (3.111)

Esitligi ile tanimlanabilir. Boylece Hohenberg-Kohn fonksiyoneli asagidaki sekilde

degistirilmistir. Burada V. degis tokus enerji fonksiyonelidir.

FHK:T+V+ TO_TO:T0+V+(T+To):T0+V+I/C+VH_VH

Ve
Vi Vxc

Bu terim sadece degis tokus ve korelasyondan gelen katkilari i¢erdigi i¢in nasil bir
yapida oldugunun bilinmesi miimkiin degildir. Bununla beraber V. ’nin yapisi

bilinebilseydi, enerji fonksiyoneli agik olarak asagidaki gibi yazilabilirdi;
Ey,.[p) = Tolp] + Vulp] + Viclp] + Vexclp] (3.112)

Ayrica, ikinci Hohenberg-Kohn teoremi kullanilarak taban durum elektron

yogunlugu bulunabilirdi. Boyle olsaydi, yapilan doniisiimden hicbir sey elde
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edilemezdi. Bunun yerine 3.112 ifadesi birbiri ile etkilesmeyen klasik elektron
gaziin enerji fonksiyoneli olarak diigiiniilebilir. Burada iki tane dig potansiyelden
s0z edilebilir bunlardanbiri ¢ekirdek etkilesmesinden gelen, digeri ise degis tokus ve
korelasyon etkilerinden gelen potansiyeldir. Bdyle bir enerji fonksiyoneline karsi

gelen Hamiltonyen Kohn-Sham Hamiltonyeni olarak adlandirilir.

HKS = TO + VH + I7XC + Vext (3113)

p()
= dr’ % 3.114
o o [ D Ve Ve (3.114)

Burada degis tokus korelasyon potansiyeli fonksiyonel tiirevi de;

8Veclp]
5p

Ve = (3.115)
ifadesiile verilir. Boylece Kohn-Sham teoremi asagidaki sekilde formile edilebilir.

Bir N elektronlu sistemin taban durum elektron yogunlugu;
N
p() = ) $i7) $i(7) (3116)
i=1

seklindedir, burada tek parcacik dalga fonksiyonlar1 ¢;(7), Kohn-Sham esitliginin N

tane en diisiik enerji ¢oziimleridir.
Hys¢; = €9 (3.117)

Boyle diistintiliirse buradaki amag gergeklestirilmis olur. Taban durum yogunlugunun
elde edilmesi i¢in artik ikinci Hohenberg-Kohn teoreminin kullanilmasina gerek
yoktur. Bunun yerine Schrodinger denklemine benzer etkilesmeyen tek pargacik
problemi c¢ozilebilir. Ote yandanbilinen Schrodinger denklemi ¢oziilmeye
caligilsaydi elektron-elektron etkilesmeleri olan ¢ok daha zor diferansiyel denklemler
elde edilirdi.

¢;tek parcacik dalga fonksiyonu elektronlarin dalga fonksiyonu degildir. Bunlar
direk bir fiziksel anlamdan c¢ok, matematiksel olarak kuantum parcaciklarim

tanimlar. Sadece bu kuantum parcaciklariin biitiin yogunluklar1 tizerinden dogru
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elektron yogunlugu elde edilir. Ayrica €; tek parcacik enerjileri de tek elektron

enerjileri degildir.

Hem VyHartree operatort, hem de degis tokus korelasyon operatorii V,.,¢;’lerle
tanimlanan p(7) yogunluguna baghidir. Yani burada kendisi ile uyumlu olmasi
gereken bir yap1 vardir. Bir baska deyisle ¢; ¢Oztmleri orijinal denklemdeki V,

V.. vi belirler. Ayrica denklem ¢6ziimii bilinmeden 6nce yazilip, ¢ozlilemez.

Po(7) "1 tahmin et

o

M p,,_, ()" sisteme
gir

Hyen 8, = &, ¢, denlemini
¢OZ

.

Pn ve ®n'i diizenle

l

Pn=Pn—17?

Hayir

Pn kendisiyle uyumludur

Sekil 3.4:Hartree- Fock veya Kohn - sham denklemlerinin ¢oztiimiinde kullanilan 6z
uyumluluk iterasyon semasi [56].

Bu iterasyonun saglanmasi igin baslangicta bir p, tahmin edilmeli ve bu kullanilarak
Hgsy birinci Kohn sham Hamiltonyeni elde edilmelidir. Ozdeger problemi
cozildikten sonra ve ¢; setindeki sonuclar kullanilarak p; yogunlugu tiiretilir.

Biiyiik bir olasilikla py,p,’den farkli olacaktir. Simdi p; kullanilarak Hgg,, oradan p,
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elde edilerek isleme devam edilir. Bu iterasyon yogunlugu belli bir pg,, gibi bir
yogunluga yakinsayincaya kadar devam eder. Bu son yogunluk Hamiltonyen ile

uyumlu olmalidir.

3.3.2.3Degis tokus korelasyon fonksiyoneli

Yukarida belirtilen Kohn-Sham semasi analitik ¢6ziimdiir. Born-Oppenheimer
Yaklasimindan baska bir yaklasim yapilmamistt ancak buraya kadar degis tokus
korelasyon fonksiyonelinin bilinmedigi dikkate alinmadi. Burada yeni yaklasimlar
teoriye dahil edilecektir. Genel olarak sik¢a kullanilan yaklasim, yerel yogunluk
yaklasimidir(LDA) [61]. Bu yaklasima gore degis tokus korelasyon fonksiyoneli
asagidaki formdadir.

B2 = [ p(Pecclp@ndr (3.118)

homojen elektron gaz i¢in verilen degis tokus korelasyon fonksiyonu €,.(p) nimerik
olarak bilinir. Homojen elektron gazi, butin nukleer yikin ylizeye homojen
yayildig1 ideal bir katt modelidir. Bu malzeme tamamiyla izotropiktir ve uzunluga

gore Ozdestir [62]. Sonugta elektron yogunlugu sabittir.

) N
p=p=y (E.1)

Burada N malzemedeki elektron sayisi, V ise hacmidir. Boyle ideal bir kati modeli
i¢cin tanimlamamiz gereken parametre sadece yogunluktur. Elektronlar birbirleri ile
etkilesmiyorsa serbest elektron gazi durumu elde edilir ki bu analitik olarak
kolaylikla ¢oziilebilir. Problem birbiri ile etkilesen elektronlar i¢in ¢ok daha zordur.
Burada toplam enerjinin bulunmasi i¢in kuantum Monte Carlo yaklasim1 kullanilarak
niimerik hesaplamalar yapilir. Birbiri ile etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisi
ve Hartree enerjisi yerine konularak nlimerik degis tokus korelasyon enerjisi i¢in bir
sonu¢ elde edilebilir. Bu farkli yogunluklar igin tekrarlanirsa €,.(p) elde edilir.

Burada €,.,0’ nun bir fonksiyonudur, fonksiyoneli degildir.

Bu ifadeye gore,sabit bir yogunlukta malzeme sonsuz kiiciik hacme boliinerek degis
tokus korelasyon enerjisi bir yogunluga gore bulunabilir. Bu sekilde her kigilk

hacmin toplam degis tokus korelasyon enerjisine katkisi, bir homojen elektron gaz ile
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doldurulmus bir 6zdes hacmin degis tokus korelasyon enerjisi ile aynidir. Doga
kanunlariin higbiri dogru E,.’ nin bu formda oldugunu garanti etmez. Yerel
yogunluk yaklagimimin dogast geregi, yapisinda yavas degisen yogunluklar iceren
sistemler icin iyi sonuclar vermesi gerekir. Fakat daha sasirtict olan1 birgok reel

durumda ¢ok hassas sonuglar vermistir [61].

LDA’da gelistirilmesi gereken diger bir mantiksal agsama da degis tokus korelasyon
enerjisine sadece her kiiglik hacimdeki yerel yogunluklardan katki gelmedigi, ayni
zamanda komsu hacimlerdeki yogunluklardan da katki geldigini hesaplamalara dahil
etmektir. Diger bir ifadeyle, Yogunlugun gradyeni burada hesaba katilmalidir. Bu
yaklasim bu nedenle genellestirilmis gradyent yaklasim (GGA) olarak adlandirilir.

0.0

-10.0

e, (Ry)

1 1 l)]llll L 1 lllllll 1 1 111
-300 0.1 10 100 1000

r, (bohn)
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Sekil 3.5: Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) nin Grafiksel Izah.

LDA’nin anlami, malzemenin her kiiciik hacminden degis tokus korelasyon
enerjisine gelen katki, ayni kiigiik hacimde bulunan bir homojen elektron gazindan
gelen katkiya esittir. Ayrica orijinal malzemenin yiik yogunlugu ile ayn1 toplam yiik
yogunluguna sahiptir. Yatayeksen homojen elektron gaz 1 yogunlugu ile orantilidir.

Diisey eksen ise homojen elektron gaz 1’in degis tokus korelasyon enerjisidir.

3.3.3Uclncu diizey denklemlerin ¢ozimleri

Ister HF ister DFT yaklasimlari kullanilsin asagidaki sekilde tek elektronlu
sistemlerin sonsuz bir seti elde edilir. Asagidaki esitliktem set sayisini veren bir

tamsayidir [56].

(_ h? o, e? p(#")

zme m 4‘7'[60 IT_') — ‘F’l d?’ —+ V(x + Vext) ¢m(?) = Emd)m(F) (3119)

Hgp

ﬁsptek parcacik hamiltonyenidir. HF igin V, degis tokus operatoriidiir. ¢,,,’ler HF
icin tek elektron orbitalleridir. Degis tokus analitik olarak incelenebilir, fakat

korelasyon etkileri dahil degildir. HF metodunun detaylar1 i¢in bu katki eklenebilir.

DFT icin V, LDA, GGA veya baska bir yaklasimda degis tokus korelasyon
operatoridiir. Degis tokus ve korelasyon beraber fakat niimerik hesaplanir. ¢,,’ler

matematiksel tek pargacik orbitalleridir.

Hartree-Fock ile Kohn-Sham Egsitlikleri arasindaki benzerlik, ayni matematiksel
teknikle cozulebilmeleridir. Verilen bir temel sette qb{g’,qu’leri tanimlamamizi

saglayan c," katsayilarini bulmaktir.

P
b = z e b (3.120)

¢mdalga fonksiyonlar1 sonsuz boyuta sahip bir fonksiyon uzayinda tanimlanabilir. P
bu nedenle teoride sonsuzdur. Pratikte belli miktarlardakitemel setlerle c¢aligilir.
Tabiiki sinirli temel set ¢y, ’leri analitik olarak tanimlayamaz, fakat ¢, ’leri yaklasik

olarak {iiretebilecek bir fonksiyonun bulunabilmesini saglar.
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Bir temel set secilerek 3.119 esitligi bir 6zdeger problemine doniistlrilir. Verilen bir

m icin 3.120, 3.119°da yerine konulur ve esitligin sol tarafi ile ¢arpilir.

~ [ 1o
(07 |Hsp| 07 ) — em{o? |07) ] f =H (3.121)
) ot 0

Burada baz durumlardaki tek pargacik hamiltonyeni’nin matris elemanlari Sjj’nin
matris elemanlarina karsilik gelir. Bilindigi gibi bir baz ortonormal ise Ortiisen matris
bir birim matristir. Hamiltonyen matrisinin diagonallesmesi ile P 6z deger ve P
katsayilar seti verilen bazda P 6z fonksiyonlarina karsilik gelir. P artarsa daha hassas
ozfonksiyon degerleri elde edilebilir. Fakat bu 3.121 matrisinin kdsegenlestirilmesi

icin daha ¢cok zaman gerekmesi anlamina gelir.

Iyi bir temel set (baz seti) nasil olmalidir? Temel setin fonksiyonlar1 ¢,,’lere cok
benzer ise dalga fonksiyonunu tanimlamak i¢in bu setlerin ¢ok azi yeterli olacaktir ve
boylece P ve matris biiyiikliiklerinin degerleri, kii¢iikk olacaktir. Boyle bir baz set
verimli olur. Bununla beraber bu durum ayni zamanda problem daha ¢6zilmeden,
¢Oziimiin bilinmesi anlamina gelir. Boyle bir baz seti bu nedenle asla gok genel
olamaz, baz1 6zel problemler i¢in ¢ok cabuk bir ¢6ziim bulunabilirken, ¢ogu
problemde 6zfonksiyonlar1 hassas bir sekilde tanimlayamaz. Bu durumda P sayis1
hesaplanabilenden c¢ok daha fazladir. P sayisimin sinirlanmasi durumundaysa
ozfonksiyonlar yeterli hassasiyette olmaz. Bu yaklasimlar baz fonksiyonlarin
gereginden fazla 6zelligini tasir, bu nedenle etkilesmis temel set olarak tanimlanir.
Teorik kati hal fizigi bu nedenle yeterli ve etkilenmemis baz setleri bulmay1 amaglar.
Gelecek boliimde iki bilinen baz seti incelenecektir diizlem dalgalar ve miktar

arttirllmis diizlem dalgalar.

3.4 Yalanci Potansiyel Metodu

Bir 6nceki boliimde bir katt malzemenin hamiltonyeni’nin 6z fonksiyonlarini agmak
icin gereken bir baz setin iki 6nemli 6zelligi belirtildi. Baz set etkilenmis olmamali

ve P olabildigince diisiik secilmelidir. Dahas1 bu baz setler matematiksel olarak basit
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olursa ¢ok daha iyi olur. Bu hem teori hem de programlama siireclerini kolaylastirir.
Etkilenmemis ve basit bir baz seti diizlem dalga baz setidir. Ek A.22 esitligi, bir
periyodik hamiltonyenin herhangi bir 6zfonksiyonunu bir sonsuz C;,E katsayilar seti
cinsinden tam olarak gosterilebilecegini soyler [63].

Pr(F) = Z ki) (3.122)

=3

K

Bu 3.120 denklemindeki genel formiilasyonla karsilastirilirsa m, (n, E) ve P, k+K

ya karsilik gelir. Boylece lp}: (#) veya K icin bir baz fonksiyonu
PE() = |K) = ei(F+R)7 (3.123)

formundadir. Bu baz seti E’ya baglidir. Biitliin 6z durumlar ( 1/)]1;) (ayn1 E’ya fakat

farkli n’ye karsilik gelen) baz sette Edegeri cinsinden ifade edilecektir. Bir bagka k

ile verilen 6z durumlar igin bu yeni k’y1 igeren yeni bir baz setinin kullanilmasi

gerekir.

Pratikte sonsuz bir baz seti ile ¢alisilamaz. P degerinin bir sekilde siirlanmasi
gerekir. Duzlem dalgalar icin bu, kolaylikla baz setini biitiin Klark < Kinax Olacak
sekilde limitlendirilerek yapilabilir. Bu K uzaymin merkezine yerlestirilmis yarigap1
Knax olan bir kiireye karsilik gelir. Biitiin ters uzay vektorleri (kiirenin iginde olan)
baz setin icine alinir. K4, "in yerine K, ' a karsilik gelen serbest elektron enerjisi,

kesilme enerjisi olarak tanimlanir.

h2K?
Ecye = ZHZ“" (3.124)
Diizlem dalgalar ortogonal’dir
(K. |K,) = f el(K+K1)7 g3 (3.125)
= 8(K, + k) (3.126)
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Sekil 3.6:Dalga Fonksiyonunun radyal kismi a) Radyal ihtimal dagilim1 b) Ca
atomunda 3s’de bulunan elektronun radyal ihtimal dagilimi.
Boylece C.18’deki veya 3.121°deki S matrisi ile uyum halindedir. Etkin tek pargacik
hamiltonyeni’nin (Kohn-Sham hamiltonyeni) matris elemanlar1 diizlem dalga
bazinda hesaplanir ve elde edilen matris kosegenlestirilir. Her e"'zézdegerine bir
ozvektor karsilik gelir. Aslinda sonsuz 6zvektorii, bir reel say1 ile garpilarak yine bir
Ozvektor elde edilir (EK C). Bu serbestlik derecesi kullanilarak bu 6z vektor igin

3.122 denkleminden qbg ’lerin normalize fonksiyonlar olduklar1 anlasilir.

Amagy; "nin enk Ozdegerlerinin elde edilmesiydi. Bir 6zdeger yerine P adet
bulundu, bunlardan her birinin kendi katsayilar seti vardir ve sonugta her biri bagka
bir 6z fonksiyona karsilik gelmektedir (111%) Her 6z fonksiyon n ve k cinsinden elde
edilmistir. 3.122 esitligi ile ayni k degeri biitiin ¢ézlimlere uygulanir. Boylece biitiin

ozfonksiyonlar i¢in denklemlerde agik¢a goriilmeyen n farkli deger almak

zorundadir. Burada ayni k degeri fakat farkli bir bant sayisi i¢in P tane farkh
6zfonksiyon bulunur.

Bu islem olabildigince fazlak noktas i¢in tekrarlanmalidir ki ilk Brillouin bélgesinin
her yerini kapsayabilsin.
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Hala bir dizlem dalga baz setinin verimliligi tartisilmadi. Cok mu fazla yoksa birkag
tane mi duzlem dalga setine ihtiyacduyulur? Diizlem dalga sayisi en kiigiik uzunluk
skalas1 (bir reel uzayda tanimli) ile belirlenir. Ornegin Ca atomunun 3s dalga
fonksiyonunun radyal kismi ele alinsin. (Sekil 3.6-a) Cekirdege yakin dalga
fonksiyonu bir minimum ¢ukur noktasina sahiptir. Bu noktanin agiklanabilmesi icin
0 ile 0.1 Aarasinda, periyodu olabildigince kiiciik, dalga boyu 0.01 A olan diizlem
dalgalara ihtiya¢ duyulur.

Bu durumk,,, = 6.3-10*?m™! alinmasinaneden olur. Hacim 10%°m= almp ilk
Brillouin bélgesinin yaklasik 9.2 - 103%m~3hacmine boltintrse, kibik 6rgi icin 6rgu
sabiti 3 A ve birinci Brillion bolgesi 1K icerdigi icin 10® duizlem dalgaya ihtiyag
olur.

Bu 10 x 108 matrisin kdsegenlestirilmesi demektir. Tabiiki bu Siiper bilgisayarlarin
kapasitesi ile bile yapilamaz. Bunun yerine incelendiginde dalga fonksiyonunun en
cok inis cikis yapan, titresen kisimlarmnin ¢ekirdegin yakinina ulasan kuyruk (ug

kism1) oldugu goriiliir.

Dalga fonksiyonunun kuyruk kismi (u¢ kismi) ¢ekirdege yakin bolgede
titresmektedir. Fakat malzemenin bu bolgesi, elektronlarin serbestce hareket ettigi,
etkilesmelerin oldugu atomun daha dis bolgesinden tamamiyla uzaktadir. Bu nedenle
atomun ¢ekirdege yakin bolgelerinde dalga fonksiyonunun boyle ¢ok titremesini
onleyecek yalanci potansiyel kullanilabilir, bu da birka¢ tane dizlem dalga ile
saglanabilir. Atomun daha dig bolgelerinde bu yalanci potansiyel stirekli gercek
potansiyele doniisecektir. Bu sekilde 6rnek verilen kibik 6rgi icin 270 tane diizlem

dalga gereklidir. Buda rahatlikla hesaplanabilir dl¢iilerdedir.

Bir malzeme igin bir yalanci potansiyel segilmesinin belli bir yolu yoktur. Sonsuz
secim yapilabilir. Iki kriter dikkate aliabilir. Bunlardan ilki, olabildigince az diizlem
dalga icermesidir; ikincisi ise molekiil ylizey, kat1, yalitkan, metal gibi her malzeme

i¢in kullanilabilir olmasi gerekir.

3.5 Genisletilmis Diizlem Dalgalar (APW) Metodu

Yalanci potansiyel yaklasimi oldukc¢a faydali olmasma ragmen, bazi durumlarda

cekirdege yakin bolgelerdeki hesaplamalarin da dahil edilmesi gerekir. Ornegin asir1
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ince yapi etkilesmeleri veya valans bandinin altinda dolu enerji duzeylerindeki
uyarilmalar. Bu durumda baz setleri daha verimli, genisletilmis olabilir mi? Bu
durumda diizlem dalga olmayan ve yalanci potansiyel kullanimina gerek olmayan
baska baz fonksiyonlar tamimlamak gerekir. Boyle bir baz seti ¢ok daha genel,
verimli olacaktir. Giiniimiizde genisletilmis diizlem dalga metodu artik
kullanilmamakla beraber teorik gelisimi incelemek adma genel Ozelliklerinden

bahsetmek gerekir [56, 64].

Genisletilmis diizlem dalga baz setleri, yalanci potansiyelde kullanilan yonteme ¢ok
benzer sekilde gelistirilebilir. Cekirdekten ¢ok uzak bolgelerde elektronlar daha
serbesttir. Serbest elektronlar duzlem dalgalarla ifade edilir. Bilindigi gibi dizlem
dalgalar sifir potansiyele sahip Hamiltonyenin 6z fonksiyonlaridir. Cekirdege yakin
elektronlar serbest durumdaki gibi davranamayacaklar1 ic¢in farkli fonksiyonlarla
tanimlanir. Boylece uzay iki bolgeye boliiniir. Her atomun etrafi R, yarigapina sahip

bir kire, ki S, uzay1 olarak adlandirilir. Geriye kalan bolge ise ara bolgeyi olusturur

(1

Sekil 3.7Birim hiicrenin elektronlarin hareketine gore bolgelere ayrilmasi.
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Sekil 3.7’de S« ve Sgkireleri g¢ekirdege yakin bolgeleri, I ise ara bolgeyi
gostermektedir. Siyahnokta atom merkezidir ve ¢ekirdek ile tist liste gelmesi

gerekmez.

Genisletilmis diizlem dalga asagidaki sekilde tanimlanmuistir.

\/L_ pi(4R) 77 ¢ |
PEF.E) = ) 4 (3.127)
KZ, AZFHRya et EYYL (R 7 € S,
,m

k, Kve 7 sembolleri her zamanki anlamlarini korurlar, V birim hiicrenin hacmidir.

Bu baz seti k ya baglidir (diizlem dalga baz setinde oldugu gibi). Kiirelerin igindeki

konumlar her kiirenin merkezine gore verilir. 7', r' uzunlugundadir, 8’ ve ¢’ kiresel

4

koordinatlarda 7’ yonunde belirlenir. Y}kiresel harmoniklerdir. Af‘,f“?daha
hesaplanmamis pametrelerdir. uf*,@ serbest atomunun Schrodinger denklemininin
radyal kismmin ¢oztimleridir. Bir dogru serbest atom i¢in uf(r, E) smir kosullari,
r—o0’a giderken sifir olur.E enerjilerinin sayis1 limitlenerek radyal kismin ¢éziimii
bulunabilir. Burada smir kosullart olmadigi igin E nimerik ¢ozulebilir. Sonucta
radyal kismin kendisinin fiziksel bir karsili§i olmamakla beraber bunun bir zarari

yoktur, bunlar baz fonksiyonlarin bir kismudir.

Bir 6z fonksiyon siirekli degilse kinetik enerji 1yl tanimlanamaz. Boyle bir durumda
kiirenin digindaki diizlem dalganin kiirenin i¢indeki fonksiyonla eslesmesi gerekir.
Bu zor gibi goziikebilir. Bir diizlem dalga titresir ve belli bir yonii vardir. Kiirenin
biitliin yiizeyinde nasil kiiresel harmoniklerle tanimli bir fonksiyonla eslesebilir?
Bunun nasil miimkiin olabilecegini gérmek i¢in a atomunun kiire merkezi etrafinda

diizlem dalgayi kiiresel hormonikler cinsinden seriye agariz.

1 e 4T o L —
k ro_— k Ta -] - =/ I 1l rar
Wel( +R)7 __\/Vel( +R)7 E l‘ml]l(|k+K||T YL (k+K) YL (3.128)

Ji1(%), | mertebesinden Bessel fonksiyonudur. Kiirenin sinirlarinda 7/ = R, alinirsa

3.127 denkleminin Im kismau:
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oo .1 i(k+RK).7
a’k+K_4me( )Ta

m S (R E) jl(Jk + K|Rq )Y (kK) (3.129)
l ar

ifadesi ile verilir. Burada hala enerji hesaplanmamustir. Teorikte Esitlik 3.128’°de
sonsuz terim sonsuz Ag,,f K ile eslesme yapmak i¢in kullanabilir. Pratikte ise bazi
[ maxdegerlerinde sinirlama getirilmesi gerekir. Mantikli bir se¢im nedir? Verilen bir

lmaxdegeri icin Y,f{”“x (8, ¢) kuresel harmonikler en fazla 21,,,, degeri alabilir (sabit

bir ¢ icin 6 = 0 — 2m’ye kadar) (a kiiresi i¢in Sekil 3.9’a bakiniz).

Sekil 3.8:Kiiresel koordinat sisteminde ¢ ve 0 agilari.

Sekil 3.8’da keyfi ¢ ve 0 degerleri igin bir kiire ¢izilmistir. Kiirenin tizerindeki
noktalar a)Y;:=% b)Y,’=2 icin 0 dir. Bu noktalar ici bos kiiciik halkalar seklindedir. a)
Y22 disinda 0 olan baska nokta yoktur. b) Yatay dairede 8 = m/2 iki nokta daha
vardir. Her iki durumda biiyiik kiire boyunca 0 olan nokta sayis1 2- [ dir. Su esitlikler

hatirlanirsa;

= _1 [1s ; - 15 . ;
Yoty =7 [5osin? 0 e?Pver % = — |=sinf cos 6 e'?

Digiim noktalar1 birim uzunluk basina cevrilirse, Yyani 2L,.,/(2nR,) =
lmax/(mR,) olacaktir. Bir diizlem dalga boyle bir kosulu saglarsa; birim uzunluk
basina, diiglim noktalarinin en azindan benzer sayida olan diizlem dalgalarina ihtiyag

vardir. En kisa periyoda sahip diizlem dalga 2m/Kqx, 2/(21/Knax) = Kmax/™
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birim uzunluk basina diigiim noktasina sahiptir. Diizlem Dalgalar i¢in cut-off degeri
(Kimax) ve acisal fonksiyonlar i¢in (I,,4,), birim uzunluk basina diigiim noktasi sayisi
0zdesse karsilastirilabilir. Boylece R,Kpqx = Linax olacaktir. Bu sart verilen bir
Kmax 1CIN bir l,,, degeri bulunabilmesini saglar. l,,,’in sonlu degerleri her
genisletilmis dizlem dalga kiresinin sinirlari ile tam eslesmese de niimerik ¢6ziim
yapilabilmesini saglar. L,,,,,’1n yukaridaki kosuldan daha biiylik secilmesi faydali
degildir. Ciinkii kiire sinirinda kararli olmayan durumlara neden olabilir, bu nedenle
calisilacak kiirenin yarigap: farkli atomlar igin ¢ok fazla degisiklik gostermez. Oyle

olsa her atom i¢in uygun olan bir ., degeri var olmazdi.

Artik 3.127 denklemi ile verilen Genisletilmis diizlem dalgada (]bg(?, E)’nin anlami
verilebilir. Bu birim hiicre boyunca ilerleyen titresen bir fonksiyondur. Yolu lizerinde
ne zaman bir atomla karsilagirsa atomun iginde, etkilesmenin oldugu kiire i¢inde
dalga fonksiyonu ¢ok daha karmasik bir yapiya sahiptir. Bununla beraber, fonksiyon

degerleri kiirenin i¢inde ve disinda kolayca eslesir, bunlar her atom icin farkli olan

2;’2;"‘ 2lmax + 1A?T‘Z( +R katsayilar1 ile belirlenir. Atom a’y1 belirler, genisletilmis

diizlem dalgalar k ve K yi belirler, butln | den 1,,,,,’a kadar degerler karsilik gelen m

degerleri ile belirlenir.

[k bakista, genisletilmis diizlem dalgalarin bir baz seti olarak kullanilabilecegi

digindlebilir. Ayni diizlem dalga baz setinde arastirilan 6z fonksiyonlarin seriye

acilmasinda Cg’ﬁ katsayilarin elde edilmeye ¢alisilmasi gibi. Fakat kullanilamaz.

Cunkl daha E igin bir parametre tanimlanmadi. APW ile hassas bir sekilde bir 6z
fonksiyonun tanimlanabilmesi igin E’nin ilgili 6z fonksiyonun 6z degerine atanmast
gerekir. Fakat bu tam olarak burada hesaplanmaya galisilan durumdur. Bunun i¢in bir
0z fonksiyon degeri tahmin edilir ve buE olarak alinir. Simdi APW’lar hesaplanabilir
ve hamiltonyel matrix elemanlar1 kurulur ve APW’lar ortogonal olmadiklar1 i¢in
matris ¢akisik yapilir. Sekuler denklem elde edilir ve baslangigta tahmini verilen 6z
fonksiyondegerinin bu denklemin kokii olup olamadigi kontrol edilir. Genellikle
degildir ve ikinci bir tahmin yapmak zorunda kalinir. Bu yeni E’ye gore yine
APW’lar bulunur ve biitiin islemler tekrarlanir, kok bulma algoritmalari ile tahmini

bir kok bulunulana kadar devam edilir. Tkinci kok igin biitiin siire¢ tekrarlanir.
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Sekil 3.9: Sekiiler denklemin kdklerinin arastirilmasi.

Pratikte, K4 = 3.5 au”lgereken hassasiyet igin yeterlidir. Bu deger diizlem dalga
ve yalanci potansiyel i¢in gerekli olan 5.5 degerinden daha azdir. APW i¢in gereken
baz set sayist yaklasik P= 131 iken bu diizlem dalgalar i¢in P = 270 tir. Bu da
hesaplama zamaninin APW i¢in yalanci potansiyele gore 10 kat daha hizli oldugunu
gosterir. Bununla beraber duzlem dalga baz seti ile P 6z degerleri tek bir
kosegenlestirmeyle bulunurken APW’de her 06zdeger icin bu kosegenlestirme
gereklidir. Buda APW metodunu yalanci potansiyel metoduna gore ¢ok daha yavas

yapar [65].
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v

>
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>

Keyfi bir E secilir

v

VK: ‘I_(‘ < ‘Km‘ - Sartina
Karsilik gelen APW belirlenir

v

H ve S'nin matris elemanlar
hesaplanir

v

Sekiiler denklem elde edilir

E kok degilse

. B

E kok 1se

C ;'(" katsayilar1 hesaplanir

Sekil 3.10: APW metodunun akis semasi.

3.6 LAPW Metodu
3.6.1 LAPW metodu

APW metodundaki problem, arastirilan 6z fonksiyonda E =E% 0z enerji degerleri
daha bilinmeden uf(r’,E)’nin tanimlanmak zorunda olmasiydi. Eger bilinen
blytklikler kullanilarak uf‘(r’, E%) yeniden tanimlanabilse ¢ok faydali olurdu. Bu

tam olarak Lineerlestirilmis Genisletilmis Diizlem Dalgalar metodu ile yapilmak
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istenen seydir. Egenerjisindeui* hesaplanirsa, bir Taylor serisi acilarak E, enerjisine

yakin enerji degerlerinde bu elde edilebilir [66].

ouf*(r',E)

—_eMy2
o5 + 0(E, —€2)? (3.130)

E=E0
uf(r',Eo)

uf(r', €7) = uf (r', Eo) + (Eo —€7)

APW’de serinin ilk iki terimi, sabit bir E icin yerine koyulursa bu LAPW metodunu

verecektir. Bu islem sonucunda E, —Ea enerji farkinin bilinmedigi, ayrica Bf}, KR i
tanimlanmas1 gerektigi goriiliir.
1 l(k+K) FR e
R 2y _ NG
dp(@) = (3.131)

\zl A“k+K acr, E)+B“k+K &(r! Eo))YJn(f’)reS
,m

HemA% K hem de B+ nin tanimlanmas: icin kiire iindeki fonksiyonun diizlem
dalga ile ayrica sinir degerlerindekiturevinin de kiire sinir degerlerinde eslestirilmesi
gerekir. Bu ancak 3.128 esitligine benzer bir seri agilimi1 ve bunun radyal tiirevi ile

elde edilebilir. Bu da biitiin katsayilarin ¢ozilebilmesi icin 2 x 2 sistemi gerektirir.

3.131 esitligi LAPW metodunun son hali degildir. @atomu ic¢in baslangigta p
karakteri (I=1) gosteren bir ¢£62 durumunun tanimlanmak istenildigi diistiniilsiin.

Yani, bu LAPW 'de seriye agildig1 zaman A(l"";’)’:n biiyiik olur. Bu nedenle p bandinin

merkezine yakin bir E, segcmek avantajli olacaktir. Bu yolla O(E, —Eﬂ)2 terimi

3.130 esitliginde kiiglik kalir ve lineer terim tamamiyla izinli oldugu zaman
sonlandirilir. Her atom i¢in fiziksel 6nemi olan | (s-, p-, d-, f- durumlar igin yani
I=3'e kadar) ayn1 yol icin tekrar edilebilir. Sonugta bir tane evrensel E, sec¢ilmesi
gerekmez, fakat iyi secilmis Efseti | =3’e kadar elde edilebilir. Boylece LAPW

metodunun son hali asagidaki sekilde olur;

l(k+K) T,r. =

PE) = W' (3.132)
z (AL Rug(r, B2 + BEERug (', B ) VRGO T € S,
ILm
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Efsabit tutularak baz fonksiyonlar1 hesaplanabilir. Diizlem dalgalar i¢in uygulanan

islemlerin aynist burada kullanilabilir. Bir kdsegenlestirme bu k icin farkli band

enerjileri iceren P gerektirir.

Diizlem dalgalarin baz setlerinin hassasiyeti K,,,, ile belirlenirdi. APW ve
LAPWhbaz setlerinde de aymi kriteri kullanmak yanlis olmaz. Bununla beraber,
hassasiyeti belirleyecek daha iyi bir kriter burada RT™™K,,,. carpimi olabilir (en
kiiglik yarigapa sahip kiire ile K4, c¢arpimi),bu asagidaki sekilde agiklanabilir. En
kiiciik kiirenin yarigap: artarsa, diizlem dalganin g¢ekirdege gelebilecegi en yakin
nokta ¢ekirdekten uzaklasmis olur. Boylece diizlem dalga ile tanimlanmasi gereken
dalga fonksiyonunun bir kismi ara bolgede dalgali inisli ¢ikish degerler alabilirken,
dalga fonksiyonunun daha kararli kismini1 tanimlamak i¢in daha az diizlem dalgaya
ihtiyag olabilir. Boylece K., degeri azaltilmis olur ve hassasiyeti saglamak igin
gerekli olan RM™K, .. carpimi sabit kalir.K,,,,degerinin azalmasi matrisin
biiyiikliigiiniin azalmas1 demektir ve matris kosegenlestirmesi zaman aldig1 i¢cin daha
bilylik RT7*" degeri hesaplama zamanini oldukea azaltacaktir. Diger taraftan RT#"¢ok
blyilk secilemez clnki cekirdekten ¢ok uzaktaki bdlgelerde kuresel harmonikler

dalga fonksiyonlarini ¢ok iyi tanimlayamaz.

Diizlem dalga baz setleri ile karsilagtirildiginda LAPW baz setleri sayisi ¢ok daha

7.59.0
Rglin

azdir. Gereken K4, degeri Kyqy = ~ 4au~! istenilen hassasiyete gore bu, P

~195 olmasi demektir. Bu diizlem dalgalar da P = 270 idi. Buda LAPW metodunun
diizlem dalga metoduna gore 2 veya 3 kat daha hizli olmasi demektir. Diger taraftan

LAPW baz setlerinin ortogonal olmamasi bir dezavantajdir [67].

3.6.2 LAPW ve yerel orbitaller (LAPW+LO)

Hangi elektron kuantum sayilarinin hesaplanacagi LAPW ile daha belirtilmedi.
Ornegin cisim merkezli kiibik Fe (demir) atomunun 1s orbitalinin hesaplanmasi
mantikli olur mu? Hayir, ¢linkii bu elektron ¢ekirdege tamamiyla baghidir (-514 Ry)
ve sanki bir serbest Fe atomundaki elektron gibi davranir. Bu diizey bir kimyasal
etkilesmenin olmadigr core diizeydir. Bu nedenle tamamiyla atomun iginde
tanimlanan kiirenin iginde olmalidir. Kiirenin disina tasan durumlar valance

durumlardir ki burada elektromanyetik etkilesmeler sonucu kimyasal baglar olusur,
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bu durumlarin LAPW metodu ile hesaplanmasi gerekir. Core bolgelerinde durum
sanki serbest atomdaki gibidir fakat valance bdlgesinde potansiyel etki altinda

kalirlar.

Bu tanim uygulandiginda, aymi I’ye fakat farkli n bas kuantum sayisina sahip
durumlar valance durumlaridir. Ornegin, hibritlesmeden dolay1, bce-Fe’de Fe
valance bolgesinde ihmal edilemeyen miktarda 4p karakterine sahip olacaktir.
(Fermidiizeyinin altinda 0. 2 Ry kadar) Fakat Fermi diizeyinin altinda 3 p durumunda
4.3 Ry kadar olan durumlarda tamamiyla i¢ (¢ekirdege yakin) bolgesinde degildir.

Bu daha diisiik seviyedeki valans bélgelerine yart i¢ bolgeler denir. E{ (1=1) 010 nasil

secilecegi agik degildir. 3 p’ye mi yakin 4 P’ye mi yakin alinmali? Bu ikilem LAPW
baz setlerine baska bir tiir baz seti eklenmesiyle asilir. Yerel Orbitaller baz seti. Bir

yerel orbital

aLO(r)
0 T &S,

(Afroug(r', B + BEOuf (r', BR) + Coouf (v, ES)) ) Ya ()7 € S, (3.133)

seklinde belli bir atom igin | ve m degerine gore tanimlanir. Diger atomlarin kiire
icinde ve ara bolgelerinde yerel orbital sifir alinir. Sonugta ismi bu nedenle yerel
orbital baz seti olarak adlandirilmistir. Bir a atomu i¢inde bulunan kiirede LAPW
baz setinde kullanildigr gibi aym uf'(r',EY,) ve ul(r',EZ,) lineerlestirme enerjisi
Ef; en Ust iki valans bolgesine uygun sekilde secilerek kullanilir (6rnegimizde 4 p).
Daha diisiik valans bolgesi, daha ¢ok etkilemeyen halde olan bdlge keskin bir sekilde
E3, degerinde maksimum olur. Bu enerji degerinde bir tek radyal fonksiyonu

uf‘(r’, ngl)bu bolgeyi ifade etmek icin yeterlidir. Yerel orbitaller ara bélgede diizlem

,L ,L L
A;Zmo’ BC( (0] ve Ca, (0]

dalgalara baglanmaz, bu nedenlek- veyaK- ya bagh degildir.
ti¢ katsayr LO normalize edilerek belirlenir ve kiirenin sinirinda sifir degerine ve sifir

egime sahiptir. Yani LO kiirenin disina ¢ikmaz.

Yerel orbitaller eklendikge LAPW baz set sayisi artar. Her atom icin p- ve d-
durumlar i¢in yerel orbitaller eklenirse baz set sayisi,birim hiicrede atom bagina 3+
5=8 fonksiyonlaartar. Bu sayinin, tipik bir LAPW baz set biyikligi ile

karsilagtirilirsa daha az oldugu goriiliir. Bu, hesaplama zamanini az da olsa arttirsa da
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yerel orbital yaklasimi ¢ok daha hassas sonuglar verdigi i¢in niimerik hesaplamalarda

surekli kullanilir.

3.7 APW Ve lo Metodu
3.7.1 Genisletilmis Diizlem Dalgalar (APW) ve Yerel Orbital(LO) Metodu

APW metodunun problemi baz setinin enerjiye bagli olmasiydi. Bu baghilik LAPW +
LO metodu ile giderilebilir (daha biylk baz setleri olusturularak). APW+lo
metodunda baz setleri enerjiden bagimsiz ve APW’deki kadardir. Boylece APW+lo
metodu APW ve LAPW + LO metotlarinin iyi bir kombinasyonudur [68].

Bu metot iki tiir fonksiyon icerir. Ilki sabit E{Y; enerjisi ile APW fonksiyonlar

L iR) 7
Ry _ VV
dp() = ez (3.134)
| l AL (r EE)YE(FD) P E S,
,m

3.5 boliminde anlatildig: Uzere sabit enerji degerleri ile bu baz seti, 6z fonksiyonlari
hassas bir sekilde tanimlayamamaktaydi. Bu nedenle bu baz setleri yerel orbital baz
setleri  kullanilarak  genisletilmistir. Fakat bu yerel orbitallar LAPW’da
kullanilanlardan farklidir. Bu nedenle lo baz setleri olarak adlandirilir ve asagidaki

gibi tanimlanir [69].

0 7 ¢S,

Im 2y _ N 3.135
Paio(r) (A%toup (v, B2) + BELoui(r B8 Yayres, 1)

Karsilik gelen APW’ler i¢in aym Ey; enerji setleri gerekli olmamasma ragmen

kullanilabilir. A%°veBX!° katsayilari normalizasyon ile bulunur ve yerel orbital
kiirenin sinirlarinda sifir olur. Sonucta hem APW hem de yerel orbitallar kiirenin

sinirlarinda siirekliyken I. tiirevleri siirekli degildir.

Hassas hesaplamalar i¢in APW sayist1 kadar APW-+lo baz setleri kullanilabilir.
(Kmax = 3.5au™1, P ~ 130) Burayr LAPW da kullanilandan daha azdir. (K4, =
4 au~1,P ~ 200)Bununla beraber P ozdegeri LAPW+LO metodunda tek bir

kosegenlestirme ile elde edilebilmektedir.
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3.7.2 Birlestirilmis LAPW/APW+lo baz setleri

LAPW metodunda APW+lo metoduna gore neden daha bilyik K., degeri
kullanildigr su sekilde agiklanabilir; LAPW ile asagidaki durumlar i¢in hesaplama

yapilmasi zordur. Bunlar:

e Degerlik d- ve f- kuantum sayilari
e Kuantum durumlarindaki atomlarin ig¢indeki kiireler, birim hiicre iginde
bulunan atomlarin kiire biiytikliiklerinden ¢ok daha kii¢lik oldugu durumda

Bu nedenle bu kuantum durumlarmin APW+lo metodu kullanilarak yapilmasi
hesaplamalarin geri kalan kisimlarinda ise LAPW kullanilmasi uygun olacaktir.
Neden? APW + lo metodunun kullanilmas1 demek atom basina 2I+1 tane orbitalin
baz setine eklenmesi demektir. Bu ayn1 RIV"K,, ., degeri icin APW + lo baz setleri
sayisinin LAPW baz setleri sayisina gore olduk¢a fazla olmasidir. Bu nedenle
gerektigi yerde hangi metod avantajli ise onun kullaniimasi mantikli olacaktir. Biitiin

a atomlar1 ve | degerleri i¢in 3.131 denklemi kullanilirken birkag tane a, atomu igin

lom
*o

(r € S4,)3.135 esitligi kullanilir. 3.135 esitliine gore karsilik gelen ¢, baz setine

eklenir. Boyle bir birlestirilmis set WIEN 2K programi i¢in uygundur [70, 71].

3.7.3 APW +lo +LO

APW + lo ile de 3.6.2 bolumiinde bahsedilen yar1 kor bdlgelerini tanimlamaktaki
zorluk asilamamistir. Bu problemi agmak icin baz setlerine LO yerel orbitaller

eklenir.

l 0 T €S,
m (7)) = S 3.136
Paio® = (amtoup (v, ) + ciour (7, B) vh(or e s, OO
LAPW + LO metoduna zit olarak burada uj’nmn tiirevi yoktur. Ag’,fovng,’lLo
katsayilar1 LO normalize edilerek bulunur ve tiirevi degil, sadece kendisi kirenin

siirlarinda siireklidir [72].
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3.8 PAW metodu

3.4 boliminde dizlem dalgalar ve 3.5-3.7 bolimlerinde APW  kullanilarak
gelistirilmis  metotlar hassas nlimerik hesaplamalar yapmak i¢in kullanilan
metotlardir. Ayn1 amaca ulasmay1 saglayan Uglincli bir metot ise PAW Izdiisiimsel
Genisletilmis Dalga Metodudur [73]. Daha once bahsedilen metotlar gibi PAW’in
amaci tek parcacikli biitiin elektronlarin Kohn-Sham dalga
fonksiyonunu(y,, () )tanimlamaktir. PAW bunu biitiin elektron dalga fonksiyonunu
baz1 diger fonksiyonlarin bir toplami seklinde, her biri bir dogal yolla bir baz
kullanilmak suretiyle basarir. PAW tarifi asagidaki gibidir.

WO =hO+Y Y (600 phn) e
a i 1 2 3

Bu esitlik sdyle aciklanabilir; bu ifade sayilarla belirtilmis, her biri i¢in bir se¢im

yapilmas1 gereken ii¢ farkli degiskene baglidir. Secim yapildiktan sonra 3.137

esitliginin sag tarafi seriye agilarak yazilabilir.

3.137esitliginin sag tarafindaki ilk terim (y,,(#)) yalanci dalga fonksiyonudur. Bu
fonksiyon biitlin elektron tek parcacik Kohn-Sham dalga fonksiyonu i¢in aynidir
(igerideki genisletilmis kiireler igin harig). Geriye kalan terimler farkliliklart belirler.
Atom merkezli genisletilmis kiimeler APW metotlarinda kullanilan kiireler gibidir.
‘a’ indisi, bir birim hiicrede biitiin genisletilmis kiireler (atomlarin) {izerinden
toplamu belirtir. Bu kiirelerin iginde, yalanci dalga fonksiyonu biitiin elektron dalga
fonksiyonuna gore daha kararlidir (ayn1 yalanci potansiyel kullaniminda oldugu
gibi). Biitiin elektron ve yalanci dalga fonksiyonu arasindaki iligki 7¢ doniisiim

operatorleri ile saglanir (karsilik gelen genisletilmis kiirede tanimli olan).

Y, () = <1 +27a> P, (7) (3.138)

T

Bu doniistim operatorleri oyledir ki, bir a kiiresi i¢indeki yalanct dalga fonksiyonunu
biitiin elektron dalga fonksiyonuna doniistiiriir. Bu operatorlerin 6zellikleri 3.137

esitligi ile verilen li¢ degiskene baghidir [74]:
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1) @ (P)biitiin elektron kismi dalgalari. Bunlar i indisi ile verilen bitiin elektron
dalga fonksiyonunun seriye a¢ildig1 baz setleridir. Bu baz seti sadece kiirenin
icinde ifade edilmesi gerektiginden her atom icin a st indisi ile belirtilen
farkli baz setleri kullanilabilir. Ornegin Serbest atom igin Schrodinger
denkleminin radyal ¢ozumleri baz setleri olabilir. Bu APW metodunda, atom
icindeki kiirelerde uygulanan yola ¢ok benzer bir uygulamadir.

Ayn1 operator T (biitiin elektron dalga fonksiyonunu yalanci dalga fonksiyonuna
doniistiiren) yalanci kismi dalgalar ¢&(#) olarak adlandirilan biitiin elektron kismi

dalgalarinin yalancisini (sahtesini) olusturmak i¢in kullanilabilir.
o (@) = (1 +T)PH(F) (3.139)

Bir atoma bakildigi zaman atomlar {izerinden toplama olmadig1 goriiliir. Hatirlanirsa
daha ¢ operatoriiniin yapisi belirlenmedi. Bu bir yapida sahte kismi dalga segilerek

yapilabilir. Aslinda, dnceki esitlik asagidaki gibi yazilirsa:

TP = ¢ — bf (3.140)
Gortildigu gibi biitiin elektron dalga fonksiyonu ve sahte kismi dalgalar belirlenir
belirlenmez operatdr uygulanabilir. Biitiin elektron kismi dalgalari (bolim 3.3)
yukarida segilmisti. Sahte kismi dalgalarin secimi genisletilmis kiirenin i¢cinde ve

disinda olacak sekilde ayr1 ayr1 yapilir.

2) @&(F)sahte kismi dalgalar (kiirenin diginda): bunlar biitiin elektron kismi
dalgalar ile 6zdestir.

3) Projeksiyon fonksiyonlar1 (kiirenin iginde sahte kismi dalgalar):
Bunlar genisletilmis kiirenin i¢inde sahte dalga fonksiyonu icin bir baz

olusturacak sekilde segilir.

Y (F) = Z CL & ()T € sphere a’ (3.141)
i

Y’nin ¢f bazi ile Cfikatsayilari kullanilarak seriye agilabilecegi kolaylikla
gosterilebilir. Sahte kismi dalgalarla ortanormal olan projeksiyon fonksiyonlar
((ﬁia|<]§]‘?‘) = (Si]-) secilirse, C; katsayilar1 projeksiyon fonksiyonu ile sahte dalga

fonksiyonunun i¢ ¢arpimina esit olur.
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(P Pn) = Cx; (3.142)

(Su belirtilmelidir ki periyodik tablodaki butiun elementler igin uygun projeksiyon
fonksiyonu se¢mek bir sanattir ve bu se¢im DFT hesaplamalarinin hizint ve
hassasiyetini etkiler. PAW tabanli DFT kodlarinda bir veya daha fazla projeksiyon
dalga fonksiyon secimi mimkindir. VASP’da bu POTPAW dosyalarinda bulunur

[75].)

Bu U¢ degisken belirlendikten sonra 3.137 esitligi seriye agilip yazilabilir (esitligin
sagindaki ilk terim olan sahte dalga fonksiyonundan (t/jn) ayr1 olarak). Bununla
beraber ¢ ve ¢’nin (ve ¢’yi tanimlayan P’nin) secimleri kendiliginden ,,’nin
belirlenmesini saglar. Aslinda, ¢ ve ¢’nin secimi 3.138 esitligi ile verilen T
operatdriinii tanimlar. 3.138 esitligiyle Kohn-Sham denklemlerinde i, nin yerine
T,, kullanlarak tamamiyla bilinen bir yapiya doniistiiriiliip 1, icin ¢oziilebilir. Bu
nedenle 3.137 ile verilen esitligin sag kismindaki degiskenlerin ayri ayr1 bilinmesi
gerekir.

3.137 esitligi yeniden diizenlenerek fiziksel olarak ne anlama geldigini agiklamak
icin:
> (P )BE D) = wi ) (3.143)

L

Esitligi incelenirse, bu toplam biitiin elektron kismi dalgalari izerinden oldugu igin a
genisletilmis kiiresi i¢indeki biitiin elektron Kohn-Sham dalga fonksiyonlar1 olarak
diistiniilebilir (herhangi bir titresen veya ekstrem kisimlari eklenerek). Bu yeni ¥g (7)

semboliin anlamin1 agiklamak i¢in
> (P BE ) = B (3.144)

L

esitligi incelenirse, biitiin sahte kismi dalgalar iizerinden toplam igerdigi goriiliir. Bu
yeni P2(#) sembol bu nedenle genisletilmis a kiiresinin icindeki biitiin elektron
dalga fonksiyonunun kararli kisimlaridir. Bu iki yeni sembol ile 3.137 esitligi

asagidaki sekilde yeniden yazilabilir.
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Yol = Tn) + ) PEE = D B (3.145)

Bunun yorumu soyledir: Biitiin elektron tek pargacik Kohn-Sham dalga fonksiyonu

[74] (¢ekirdege yakin titresen, diger her yerde kararli olan)

1. Her yerde kararli olan bir sahte dalga fonksiyonu

2. Genisletilmis kiirenin i¢inde kararsiz olan (steep fonksiyon) (salinan titresen
inisleri ¢ikiglar1 olan) bir dalga fonksiyonu

3. Kiirenin ic¢inde kararli olan bir dalga fonksiyonunun toplami seklinde
yazilabilir.

1. Kolaylikla bir diizlem dalga bazinda

2. Kismi dalgalar bazinda

3. Bir sahte kismi1 dalgalar bazinda tanimlanabilir.

pseudo Za|¢a>(ﬁrx|17)> 1—merkez,pseudo
7 I 17 B I
biitiin—elektron 1—merkez,biitiin—elektron Yol® N PelP)

T‘ _‘

o
+ -
@

Sekil 3.11: 3.129 esitliginin grafiksel yorumu.

3.9Bant Yapis1 Hesaplama Yontemleri
Katilara ait bant yapilarinin hesaplanmasi amaci ile bir¢ok sayisal hesaplama

yontemi gelistirilmistir. Bunlarin bazilar1 sunlardir:
¢ Diizlem dalga (plane wave) metodu

* Ortogonalize diizlem dalgalar (OPW) metodu
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* Lineer genisletilmis diizlem dalga (Linecear Augmented Plane Wave) metodu
» Atomik orbitallerin lineer bilesimi(LCAO) metodu

* Lineerlestirilmis muffin tin orbital (LMTO) metodu

* Green fonksiyonuna dayali metodlar

* Siki-bag (Tight-Binding) metodu

* Hubbard modeli

Bu bolimde oncelikle katilarin bant yapilar1 ile ilgili 6zet bilgi verilmis
olupdevaminda siklikla kullanilan bant yapisi hesaplama yontemlerinden
Ortogonalize Diizlem Dalgalar (OPW), Atomik Orbitallerin Lineer Bilesimi (LCAO)
ve Lineerlestirilmis muffin tin orbital (LMTO) metodu [76]’dan yararlanarak

aciklanmugtir.

3.9.1 Bant yapisi
Durgun olan bir serbest atomun elektronlar: ile atomik orbitaller doldurulur ve bu

orbitaller tarafindan kesikli enerji seviyeleri olusturulur. Bu sekildebirgok atom
birlesirse, bunlara ait atomik orbitaller yarilarak atomlarin sayilari ile orantili bir
sekilde molekiiler orbitaller olusacaktir. BOylece iist iiste Ortiisen dalga fonksiyonu
meydana gelir. Cok sayidaki atom (10%° mertebesinde ya da ¢ok daha fazla) bir
kattyimeydana getirmek iizere bir araya geldigindeyse orbitallerin sayilari ¢ok biiyiik
degerlere ulagacak ve bunlarin enerjileri arasindaki fark da ¢ok kigulecektir. Ancak
bazi enerji araliklari, atom sayis1 ne kadar olursa olsun orbital icermez. Bdyle enerji
seviyeleri, ayirt edilemeyecek kadar ¢ok olur. Bir katiya ait enerji seviyeleri
arasindaki fark, atomik titresimlerin (fononlarin) enerjileriseviyesinde olan
elektronlarin enerjileri mertebesinde olacaktir. Ote yandan bu aralik, uzun bir
siiregte, Heisenberg ilkesine bagli olarak enerjideki belirsizlikle kiyaslanabilir
degerde olur. Bir kati, bir atomun sonsuz sayida enerji seviyeSine sahip olmas1 gibi
cok sayida bant ihtiva eder. Bir katinin sahip oldugu elektronik bant yapisi bazi

“yasak” ve “izinli” enerji bantlar1 ihtiva etmektedir.

Yalitkanlarda ise bu bantlar tamamiyla elektronlar tarafindan doldurulmus olup

bunun Gzerinde yer alan bant ise tamamen bostur. Bu her iki bant dabirbirinden uzun
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bir yasak enerji arali1 (Ej) ile ayrilmistir. Fermi enerjisi (Er)’de buyasak enerji
araliginda yer almaktadir. Yalitkanlarinelektrik iletkenligi gdstermemelerinin sebebi
debir elektronun yakininda, bu elektronun gegebilecegi izinli bir enerji diizeyi
olmamasidir. Metaller ise Ep izinli bir bant iginde bulundugundan iletken ozellik
gosterirler yanimetaller icin bircok izinli durum s6zkonusudur. Bir yariiletkenin bant
yapis1 yalitkan bant yapisi ile benzer 6zellik gostermesine ragmen yasak enerji araligi
daha azdir. Bu yilizden de valans bandindan iletkenlik bandina elektron gegisleri
mimkunddr. Bu sekildeyariiletken,elektron iletkenlik bandinda birgok izinli enerji

seviyesi buldugunda elektrikge iletken 6zellik gosterecektir.
Bir kristalin bant yapisi ile 0 malzemenin sahip oldugu

= Elektronik iletkenlik
= Optik 6zellikler (renkler dahil)
» Elektronik 6zelliklerden kaynaklanan yapisal distorsiyonlar (bozulmalar)

= Mekanik ve manyetik 6zellikler
gibi elektronik, optik ve baska bir ¢ok 6zelligi belirlenebilir.

3.9.2 Ortogonalize diizlem dalgalar (OPW) metodu
Bant yapist i¢in yapilan hesaplamalarin neredeyse tamami “tek-elektron sistemi”

kavrami {izerine kuruludur. Bunun anlami sudur; bir periyodik potansiyel segilir ve
bu periyodik potansiyel icinde hareket eden bir elektronun davranisinin
incelenmesiyle katilarin pek ¢ok 6zelligininanlagilabilecegi varsayilir.Neredeyse her
zaman potansiyel, bu potansiyel i¢indeki elektron seviyelerinin ¢dziimlerine “6z-
uyumlu” olarak alinir ve sonug olarak problem tek bir elektron igin ¢6ziilmiis olur.
Hesaplamalarin boyutu ise parcacik sayisinin kuvveti (iissii) seklinde olur. Yani N
parcacik icerenM tane 6rgi konumuna sahip durum icin, Schrodinger denklemi tek-
parcacik problemi olarak ele alindiginda MV tane degiskenli degil, MxN degiskenli
olacaktir. Durum periyodik tek-elektron problemine indirgendiginde bile
Schrodinger denkleminin ¢dziimii i¢in kolay oldugu sdylenemez. Ornegin atom
numarasi 79 olan altinin, atom basina bir elektron diisecek sekilde bos bir kutuya
konuldugu diistiniildiigiinde, bu durumda sanki ¢ekirdegin gevresinde yer alan diger
78 elektron tarafindan “perdelenecek™tir. Bu etki“pseudopotansiyel” kavrami yolu ile

hesaplamalara dahil edilir.

56



Pseudopotansiyelleraslinda ayni anda iki farkli amaca hizmet etmektedirler. Bir
yandan katilarin “Hemen hemen serbest elektron modeli”nin dogrulanmasini
saglarken diger yandan iyonik Coulomb potansiyelinin dalga fonksiyonlar1 igin
bulunma sorununa agiklik getirir ve daha zayif potansiyelli diger benzer
problemlerinde ¢dziimiinii miimkiin kilar. Ote yandan, bir katihal problemi i¢in boyut

ve gesitliligi 6nemli 6lgiide artiran bir arag gorevi de yapar.

Pratigi ¢ok kolay olmasa dabu diisiincenin en uygun temsili, ortogonalize
(diklestirilmis) dizlem Dalga (OPW) ileyapilabilir. OPW’de periyodik bir kat1 i¢inde
bulunanelektronlarin, kor seviyeleri ve iletkenlik seviyeleri olarak iKi

grubaayrilabilecegi kabul edilmektedir. Kor seviyeleri, belirli bir atomik konumda

lokalize olmaktadir. Bunlar, bilinen olarak alinip,|%;) seklinde gésterilir.EindiSi ile

belirlenmis olan bir otrogonalize diizlem dalga

|Kps) = [Ic) = ZI%)(‘PCIE) (3.146)

Esitligi ile tamimlanir. “ps” alt indisi, bunun bir pseudo k seviyesi (durumu)
oldugunu gostermektedir. Burada toplam, dolu kor seviyeleri {izerinden hesaplanr.
Degerligi(valans) Z olan bir atomun Coulomb potansiyeli (U = Z/R)’nin bu

seviyeler Gizerine olanetkisi

0fys) = OJR) = D 0 (e [R)Iwe) (3.147)

c
seklinde alinabilir. |W.)’ninseviyelerin komple (tam) bir seti oldugu durumda,
U |Eps) bulunmayacakt1. Ciinkii U |§ps)’in biitiin matris elemanlart muhtemelen ¢ok

kiiclik olacakti. Epsseviyeleri icin Schrodinger denklemi;

D2

S pz S
(H—8)|kys) = <ﬂ +U - s> |kps) (3.148)

(2o g){m = (B

c

(3.149)
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h2k?

=S [k)+ (0= )[) = ) (e — )W) (wel) (3.150)
P> L B}
= <ﬁ + Ups — e) |k) = (H,s — €)]|k) (3.151)

seklinde olabilirdi. Burada,
Ops = 0= ) (e = D) (Wl (3.152)
(o]

dir. Es. 3.148- Es. 3.152’n1in kisa bir yazilisi;
(= &)[Fys) = (Hys — £)|F) (3.153)

bicimindedir. Bu durumda Schrédinger denlemi Epsseviyeleri yardimi ile
tamimlandiginda,  Upotansiyelli  problem, daha az singiileritesi  olan
ﬁpspseudopotansiyelli 0zdes bir probleme doniisecektir. Bu basitlestirmenin bedeli
iseUpspseudopotansiyeIinin yerel olmayisidir; yani bunun genel bir ¥ seviyesi
(durumu) tizerindeki etkisini hesaplamak integraller alinmasiyla miimkiindiir. Ote
yandan, U,sbilinmeyen bir enerji 6zdegerine (¢) bagl olur; yani ciddi bir 6zdeger

problemi ¢6zme sorunu s6z konusu olur.

3.9.3 Atomik orbitallerin lineer bilesimi (LCAQO) metodu
Bu yontem, atomlarin bir 6rgii lizerine uygun bir bicimde yerlestirildigi ve bunlarin

pseudopotansiyellerinin bilindigi varsayimina dayanir. Daha sonra, uygun “basis”

fonksiyonlar1 segilerek Schrodinger denkleminin ilgili cozimubulunur.

Tarihsel olarak ele alinirsa, Schrédinger denkleminin ¢6ziimlerine ulagmak igin
kullanilan gercek¢i metodlardan biri, yalitilmig atomlarin 6zfonksiyonlarini “basis”
fonksiyonlari olarak kullandigindan atomik orbitallerin lineer bilesimi (LCAO) adini
almigtir. Buradaki hesaplamalar, Winnier fonksiyonlarindakihesaplamalara benzer

Ozellik gosterirler, ancak onlardan daha pratiktir.

Atomlar birbirlerinden epey ayrik durumda bulunurken, bu atomlarin elektronlar
birbirleriyle zayifca etkilesirler ve olaya af*(r) atomik orbitalleri ile katilirlar; bu

orbitaller, U%pseudopotansiyellerin dzfonksiyonlar1 olarak ele alinir. Atomlar bir
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katiyr meydana getirdigindebile, bu atomlarin civarinda onlarin dalga fonksiyonlari
neredeyse degismez. Schrodinger denklemi, bufikrin uygulanabilir bir plana
dontistirilmesi icin varyasyonel ilkeden tiretilebilir ve enerji seviyelerinin
hepsiHamiltonyenin beklenen degerininekstremumlar1 olarak hesaplanabilir. Atomik
orbital yaklasimin lineer kombinasyonu yaklasimi, W () ninagsagidaki gibi

secilmesine olanak tanir:
P (7) = iz be®R aft (7 — R) (3.154)
VN R.l

Bu esitliktekib,’ler bilinmeyen katsayilar, af*’ler ise atomik dalga fonksiyonlaridir.
Es. 3.154°deki dalga fonksiyonu, Bloch teoremini otomatikman saglayan bir

fonksiyon uretir. b;’ler,
(P|H - ¢|¥) (3.155)

ifadesini maksimize edecek sekilde segilir. Genel siiregte, Es.3.154, Es.3.155’de
yerine yazilir ve b; katsayilarina gore tiirevlerin sifir olmasi beklenir. Bu sekilde
bilinmeyenlerininb,’ler oldugubircok denklem elde edilir. Ornegin 5 atomik dalga

fonksiyonu ile galisiliyorsa, 5 tane b; bilinmeyen ve 5 tane ¢ozilmesi gereken

denklem s6z konusudur. Bu ise, 5x5 tane 6zdeger probleme ve her k degeri igin 5
tane ¢O6zume sahip olunmasi anlamina gelir; bunlar da 5 tane banda karsilik

gelecektir.

Tekbirb’nin ve tek atomik orbital (a%*)’in bulundugu varsayilarak s orbitali icin,

Es.3.155’ihesaplamak {izere agagidaki esitlik yazilir:

i (R-R")

(Plel¥) = std?aat(F—ﬁ) aat(f’—ﬁ')esz (3.156)
RR

= b2 £<1 +Zaeim> (3.157)

buradakia
a= J d7 a® (P)a (7 + 6) (3.158)
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seklindedir. Buradaki atomik dalga fonksiyonlar1 normalizedir ancak ortogonal (dik)

degildir.

Artik, Hamiltonyenin matris elemanlari hesaplanacaktir. Hamiltonyende gorulen
potansiyel enerji (U), katiyr olusturan atomlarin pseudopotansiyellerinin toplamidir.
Herhangi bir R oOrgli noktasi civarinda potansiyel, diger oOrgli noktalarinin
pseudoptansiyellerinin(U%) katkilarin1 igerir. Bu durumda ise Hamiltonyen igin

asagidaki esitlik yazilabilir:
(w|H|%) =

o ik:(R-R")

f d7 a®(# - R) [——vz + U(r)l a®(# - R’ ) b?  (3.159)

02 o at(a_azn|.atiz_gr (BB
— p24yat(7—R -R ik:(R-R")
- (7)o (7 )}e_ b2(3.160)

+[U®-vat(7-F)|aat(7-R") N

= Zﬁﬁ;fdr aat(r R){

= f dfz g 0 Rja (7~ R) oK (R-R") 2

N

+ [ 47 gz 0t (7 — R)[UG) — U%(7 — B)]a% (7 — B') 2 b2(3.161)

R ve R’ birbirlerine en yakin komsular olarak ele alinip, Es.3.161’teki overlap
integral birakilarak, Es. 3.157, Es. 3.161°den cikartilipb’ye gore variasyon sifira
esitlenirse asagidaki esitlikler elde edilecektir:

£ (1 + Z aeﬁE) =gt z ael®® + U + (t — ae) z eik:d (3.162)
3

5 5
Burada
U = at + J d7 a% () [UF) — U] a% () (3.163)
ve
t = asat + f d7 a® (N [UF) — UL (#)] a%(F + 8) (3.164)
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Baz1 diizenlemelerin ardindan enerji i¢in son olarak su esitlik elde edilir:

e=U+ tz eikd (3.165)

5
BuradaU parametresi, elektronun bir atomik konuma yerlestirilmesi icin gereken
enerjidir, t ise elektronun bir konumdan komsu bir konuma getirilmesi i¢in gerekli

olan enerji olarak ifade edilebilir.

3.9.4 Lineer Muffin-tin orbital (LMTO) metodu

Lineer Muffin-tin orbital (LMTO) teorisi ¢cok daha fazla yaklasikliklar1 hesaba
katmay1 gerektirir. Muffin-tin (MT) potansiyel, ilkel hticre icerisine bir klrenin
cizildigini ve atomik potansiyelin (V(r)) kiresel simetrik oldugunu ayrica ara
bolgede deV(r)’nin sabit oldugunu varsayar. LMTO’da MT atomik kiire yaklagimi
(Atomic Sphere Approximation (ASA)) ile daha da basitlesmis olur. Bahsedilen kiire

icinde kiresel potansiyeltiim atomik hacmi kapsar dyle Kinet arayer hacmi sifir olur.

Atomik kuire iginde, butiin komsu dalga fonksiyonlarin birbirinin etkisini yok etmesi
gerektiginden sisteme Bloch sarti yiiklenir. Lineer muffin-tin orbital metodunda L,
temel fonksiyonlarin enerjiden bagimsiz oldugu yaklasimini vemektedir ki bu sekilde

Ozfonksiyonlarin tek bir diagonalizasyon isleminde elde edilmesi miimkiin olur.

Bu da yaklasimin hesaplama hizin1 100 kat kadar artiracaktir ki bu durum bu
metodun 6nemli bir basarisidir. LMTO biiyiik agisal momentuma (1) sahip olan agir
elementler igin ozellikle uygundur ve de ASA toplam basincin | ’ye bagli olan
kisimlarda bulunmamasini saglar ki bu durum da periyodik cetveldeki trendlerin
analizinde yararli olur. ASA’nin yiikledigi yiiksek simetrili kristal yapilarin

gerekmesi LMTO nun 6nemli bir sikintisidir.

Valans elektronu-iyon etkilesmesi, Ab initio pseudopotansiyel teorideserbest atomun
enerji seviyelerine “fit” edilen | ’ye bagli pseudopotansiyellerle temsil edilmektedir.
Schrodinger denkleminin momentum degiskenleri de yeniden dizenlenir ve dalga
fonksiyonlart Bloch sartini otomatikman saglayacak bigimde dizlem dalgalarda

seriye acilir. Muffin-tin ya daherhangi bir sekil yaklasikligi kullanilmaz.
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Bu metot sp elektron bagl katilarda ¢ok iyi sonuglar vermektedir. Hatta kovalent
bagli ve metalik katilar da bu metotile iyi temsil edilir. Ancak daha lokalize olan d ve
f orbitalleri karmasik bir temel set ve daha yogun hesaplamalar gerektirir. Ote yandan

Iyon korlarinin overlap oldugu yerler pseudopotansiyeli gecersiz kilar.

Elektronlarin relativistik hareketleri sonucundameydana gelen etkiler, hafif
atomlarda ¢ok Kkiclk olmaktadir. Ancak yaklasik olarak Z2seklinde artis
sOzkonusudur. Bu etkiler agir eclementlerin hesaplamalarinda isleme dahil
edilmelidir. Full Relativistik Dirac denkleminin ¢ozilmesioldukca karmasik olmasi
sebebiyle ¢ogu zaman Schrodinger denklemine relativistik dizeltme terimi eklenir.
Relativistik duzeltmeler ile spin-orbit yarilmasi ve elektron kiitlesinin hiz terimine
artiglar getirilir. Kitle-hiz etkisi burada daralmalara,sp orbitallerinin enerjetik
stabilizasyonuna ve sonugta ised ve f orbitallerinin kararsiz olmalarina sebep olur.
Spin-orbit yarilmasi da sp hibritlesme enerjisinin artmasina sebep olacaktir. Agir

elementlerin kararli kristal yapilar1 bu etkiler nedeniyle 6nemli degisikliklere ugrar.

Car-Parinello’nun Kuantum Molekiiler Dinamik yontemi,maddenin denge durumu
hesaplamalari1 iginkullanilan daha genel bir metottur. Bu yontem, LDA dalga
fonksiyonunun keyfi bir kat1 veya sivi konfigiirasyonundaki az sayida ¢ekirdek igin
¢ozililmesine dayanir ve butin gekirdeklerin tzerindeki net kuvveti bulmak icin
Hellman-Feynman teoremi kullanilir. Boylece cekirdeklerin Newton dinamigine
uygun hareket ettikleri goralir ve LDA hesaplamalar1 ¢ekirdeklerin yeni
konfigiirasyonlar1 i¢in de tekrarlanir. Bu yontemin 6zellikle T>0 durumu igin bant
yapilarinin tayininde ve kati ve sivilarin “baglanma” detaylarinin hesaplanmalarinda

basarili oldugu soylenebilir.

3.10Durum Yogunlugu
Bir kristal yap1 igerisinde, birinci Brillouin bolgesinde segilen Edalga vektorleri

icinde frekans degerlerinden ne kadarinin bulundugudurum yogunlugu egrisi (DOS)

ilegosterilir. Durum yogunlugu

1
ndAw

8(0) = ———= > 8 (@ — (K, )) (3.166)
kj

ifadesinden elde edilir. Burada
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Aw Aw
Spo(x) = | 18867 <X = (3.167)

0 diger durumlarda
Seklinde verilir. k dalga vektorleri igin fonon frekanslarini, j fonon modunu, d
dinamik matrisin boyutunu, n ise dalga vektorlerinin sayisini gosterir. Toplama
islemi tim k dalga vektorleri tizerinden yapilir. Hesaplamalarin sonucunda frekans
farkinin sabit oldugu noktalarda pikler olusur. Olusan bu pikler hesaplanan biitiin

frekans degerlerinin birinci Brillouin bélgesindeki durum yogunluklarini gosterir.
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4. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

4.1 Yapisal Ozellikler

Bu tez ¢alismasinda incelenen T12MQs (M=Zr, Hf; Q=S, Se, Te) bilesikleri Na;FeOs-
tipi (P21/m uzay grubu, No: 11) monoklinik yapida kristalize olmaktadir [12].
TI2MQ3 bilesiklerinin bu yapida genel kristal gériiniimii Sekil 4.1 ile verilmistir. Bu
yapida birim hiicrede 12 atom bulunmaktadir (Z=2).TUm atomlar 2e (X, ¥%, z) bazini

isgal etmektedir.

Sekil 4.1: TI2MQ3 bilesiklerinin NazFeOs-tipi yapida birim hiicre goriiniimii.

Deneysel degerler,6rgii igin gerekli giris parametreleri olarak alinmistir [12].
Bilesiklere ait denge durumu Orgii sabitlerinin  bulunmasi1 amaciyla enerji
minimizasyonu islemi gerceklestirilmis ve orgil parametreleri, temel durum hacim ve
enerji degerleri belirlenmistir. Enerji minimizasyonu sonucu elde edilen yap1
parametreleri mevcut deneysel verilerle birlikte Cizelge 4.1 ve 4.2°de
listelenmektedir.

Cizelge 4.1: TIbMQs (M=Zr, Hf; Q=S, Se, Te) bilesikleri i¢in hesaplanan temel

durum 6rgii sabitleri (a, b, ¢; A), optimize enerji (Eo, eV/f.u.), hacim (Vo, A%), bulk
moduli (B, GPa), bulk modiluniin birinci tirevi B’ ve deneysel degerler.

Malzeme | a b c /] Eo Vo B B’ Kaynak
T,ZrS; | 7.940 | 3.818 | 10.559 | 96,9 | -31,302 | 158,9 | 23,1 | 8,33 | Bu tezde
7.916 | 3.765 | 10.276 | 97,5 151,8 Deney [12]

TI,ZrSes | 8.168 | 3.967 | 10.916 | 96,4 | 28,849 | 175,7 | 22,9 | 7,46 | Bu tezde
TI,.ZrTes | 8528 | 4.227 | 11.550 | 95,4 | -26,028 | 207,2 | 21,5 | 5,54 | Bu tezde
TIHfS; | 7.979 | 3.775 | 10.580 | 97,6 | -32,885 | 157,9 | 20,5 | 9,27 | Bu tezde
TI,HfSes | 8.211 | 3.931 | 10.927 | 97,0 | -30,282 | 175,0 | 21,4 | 8,13 | Bu tezde
8.154 | 3.881 | 10.622 | 97,4 166,7 Deney [12]
TI,HfTes | 8.568 | 4.208 | 11.536 | 95,9 | -27,300 | 206,9 | 21,0 | 6,28 | Bu tezde




Cizelge 4.2: TI2MQ3 (M=Zr, Hf; Q=S, Se, Te) bilesiklerinin hesaplanan temel durum

atomik Orgii koordinatlar1 (x/a, y/b, z/c) ve deneysel degerler (Tiim koordinatlar 2e

(X, ¥4, ) Wyckoff konumundadir.)

Bilesik Atom x/a zlc Kaynak
0,06444 | 0,65755 Bu tezde

TI22rs3 T 0,06374 | 0,66029 |Deneysel [1]

0,74519 | 0,99169 Bu tezde

T2 0,75009 | 0,00227 |Deneysel [1]
7y 0,41287 | 0,33828 Bu tezde
0,41111 | 0,33548 | Deneysel [1]
s1 0,13803 | 0,19800 Bu tezde
0,13620 | 0,19270 | Deneysel [1]
S 0,45252 | 0,78083 Bu tezde
0,45650 | 0,78680 |Deneysel [1]
s3 0,68777 | 0,51615 Bu tezde

0,68880 | 0,51506 |Deneysel [1]
Tl,ZrSes Til 0,06630 | 0,65468 Bu tezde
TI2 0,74286 | 0,99422 Bu tezde
Zr 0,40828 | 0,33511 Bu tezde
Sel 0,12987 | 0,19383 Bu tezde
Se2 0,44756 | 0,78583 Bu tezde
Se3 0,69213 | 0,51429 Bu tezde
TlZrTes TI1 0,06642 | 0,64949 Bu tezde
TI2 0,73944 | 0,99555 Bu tezde
Zr 0,40439 | 0,32996 Bu tezde
Tel 0,11789 | 0,18901 Bu tezde
Te2 0,43834 | 0,79280 Bu tezde
Te3 0,69469 | 0,51228 Bu tezde
TIL,HfS; TI1 0,06171 | 0,65820 Bu tezde
TI2 0,74584 | 0,98982 Bu tezde
Hf 0,41420 | 0,33995 Bu tezde
S1 0,14146 | 0,20003 Bu tezde
S2 0,45484 | 0,77661 Bu tezde
S3 0,68425 | 0,51687 Bu tezde
0,06439 | 0,65512 Bu tezde

T|2Hf563

T 0,06445 | 0,65805 |Deneysel [1]
T 0,74433 | 0,99267 Bu tezde
0,74973 | 0,00293 | Deneysel [1]
HE 0,40988 | 0,33667 Bu tezde
0,40960 | 0,33423 | Deneysel [1]
Sel 0,13323 | 0,19602 Bu tezde
0,13036 | 0,19044 |Deneysel [1]
Se2 0,45006 | 0,78219 Bu tezde
0,45271 | 0,78917 | Deneysel [1]
Se3 0,68854 | 0,51489 Bu tezde

0,69076 | 0,51355 | Deneysel [1]
Tl,HfTes TI1 0,06594 | 0,64938 Bu tezde
TI2 0,74184 | 0,99473 Bu tezde
Hf 0,40608 | 0,33119 Bu tezde
Tel 0,12096 | 0,19129 Bu tezde
Te2 0,44097 | 0,78994 Bu tezde
Te3 0,69097 | 0,51299 Bu tezde
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Denge durumu hacmi bes basamak (%1) artirilarak ve azaltilarak yapilan
hesaplamalardan elde edilen enerji ve hacim degerleri, Murnaghan hal denklemine
(bkz. Denklem 3.48) fit edildi. Buradan bulk modulu (B) ve bulk modiiliiniin basinca
gore birinci tirevi (B') elde edildi. Elde edilen enerji-hacim egrileri Sekil 4.2-7°de

verilmektedir.
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Sekil 4.2: TI,HfS3 icin enerji-hacim egrisi.
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Enerji (eVA.u.)

Enerji (eV/i.u.)
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Sekil 4.3: TI2HfSes igin enerji-hacim egrisi.
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Sekil 4.4: TI>HfTes icin enerji-hacim egrisi.
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Sekil 4.5: Tl>ZrSs icin enerji-hacim egrisi.
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Enerji (eVA.u.)

Enerji (eV/f.u.)
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Sekil 4.6: Tl>ZrSes i¢in enerji-hacim egrisi.
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Sekil 4.7: Tl>ZrTez igin enerji-hacim egrisi.
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Hesaplamalar sonucu tespit edilen temel durum Orgi parametrelerinin deneysel
veriler ile uyumlu olmasi, hesaplanacak diger fiziksel ozelliklerin giivenirligi
acisindan Oonem tasimaktadir. Elde edilen verilerin (6rgii parametreleri ve atomik
koordinatlar) mevcut deneysel ¢alismalar [12] ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.
Kullanilan yaklasimdan (GGA-PBE) dolay1 her iki bilesik icin de 6rgili parametreleri

deneysel degerlerden ¢ok az yiiksek hesaplanmasi beklenen bir durumdur.

4.2 Elektronik Ozellikler

TI,MQ3 (M=Zr, Hf; Q=S, Se, Te) bilesikleri P21/m uzay grubundadir. Sekil 4.8’de

monoklinik P21/m uzay grubunun birinci Brilliouin Bolgesi gosterilmektedir.

Sekil 4.8:Monoklinik P2:/myapilar i¢in Brillion Bolgesi [URL-1].

Band yapisi hesabinda kullanilan T'-Y-H-C-E-Mi-A-X-TI'-Z-D-M yuksek simetri
noktalariin koordinatlar1 ise Cizelge 4.3’de listelenmektedir. Her bir bilesigin
elektronik band yapilar yliksek simetri noktalar1 boyunca hesaplanarak Sekil 4.9-
14°de toplam durum yogunluklariyla beraber verilmistir. Gosterimde kolaylik olmasi

amaciyla Fermi enerji diizeyi E~0 eV olarak alinmistir.

Sekil 4.9-14’den de goriildiigi gibi tiim bilesiklerimiz bu yapida yariiletken karakter
sergilemektedir ve band yapilar1 ile uyumlu bulunan toplam durum yogunluklari bu
durumu dogrulamaktadir. TIoZrSz bilesigi direk band araligina sahipken, diger
bilesikler ise indirekt band araligina sahiptir. Ilgili bilesikler arasinda Te igeren
bilesiklerin daha diisiik band araligina sahipken (~0.15 eV), Se iceren bilesiklerin

band araliginin yiikseldigi (~0.60 eV), S iceren bilesiklerde ise en biiyiilk band
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araligina (~0.90 eV) sahip olduklar1 goriilmektedir. Kullandigimiz GGA-PBE
yaklagimi band araligini1 deneysel degerlerden daha diisiik tahmin ettigi bilinmektedir
[23]. Tl2ZrSz igin hesaplanan deger beklentilere uymakta iken, TI,HfSes icin

hesaplanan band aralig1 deney sonucundan daha yiiksek bulunmustur.

Cizelge 4.3: Band hesabinda kullanilan monoklinik P2:1/m uzay grubu icin ylksek
simetri noktalarinin koordinatlari.

Yiiksek Simetri Noktasi X Y y4
r 0 0 0
Y 0 0 Ya
H 0 0.461 0.574
C 0 b7 Y
E Y% Y% Y
M, Ya 0.534 0.426
A ) ) 0
X 0 Y 0
r 0 0 0
Z Y% 0 0
D Y 0 Y
M ) 0.461 0.574

Cizelge 4.4: TlZrS3, TlaZrSes, TloZrTes, TloHfS3, TIoHfSes ve TloHfTesbilesikleri
icin hesaplanan enerji bant araliklari.

Bilesik | Eg (eV) Tip Kaynak

Tl2ZrSs 0,87 Direk (D->D) | Bugalisma

1,13 Deneysel [1]
TI2ZrSes | 0,50 | indirek (T>D) | Bu calisma
TIZrTes | 0,17 | Indirek ((>D) | Bu g¢alisma
TI2HfS3 0,98 | Indirek (ED) | Bucalisma
TIHfSes | 0,68 | indirek (T>D) | Bu calisma

0,57 Deneysel [1]
TIHfTes | 0,21 | Indirek ((=>D) | Bu¢alisma
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Sekil 4.12: Tl,ZrSziginbant yapisi ve PDOS egrisi.
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Sekil 4.14: TlZrTesiginbant yapist ve PDOS egrisi.
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Bu tez caligmasinda ayrica ilgili bilesiklerimizin pargali durum yogunlugu egrileri
hesaplanarak  Sekil 4.15-20’da  gorsellestirildi. Durum yogunlugu egrileri
incelediginde iletkenlik bandinda tim TI2MQz (M=Zr ve Hf, Q=S, Se ve Te)
yapisindaki bilesikler i¢cin Q (S, Se ve Te) atomunun baskin oldugu, degerlik

bandinda ise M (Hf ve Zr) atomunun baskin oldugu goriilmektedir.

14 -
h Hf
! : R
12 4 t : Total
10
3
3 87
]
©
%]
[72]
o 61
[m)
4 -
2 -
0 "'jrl\-‘ T T T
-12 10 8 2

Energy (eV)

Sekil 4.15: TI,HfSzi¢in hesaplanan durum yogunlugu egrisi.
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Sekil 4.16: TI,HfSezicin hesaplanan durum yogunlugu egrisi.
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Sekil 4.17: TI,HfTesicin hesaplanan durum yogunlugu egrisi.
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Sekil 4.18: Tl,ZrSzicin hesaplanan durum yogunlugu egrisi.
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Sekil 4.19: Tl>ZrSesicin hesaplanan durum yogunlugu egrisi.
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Sekil 4.20: Tl>ZrTezicin hesaplanan durum yogunlugu egrisi.

Mgili bilesiklerimizin bag yapilarini ortaya koymak amaciyla (0 -1 0) ve (1 -1 -2)
yiizeylerinde elektronik yiik yogunlugu hesaplanarak Sekil 4.21-26’da verildi.

Sekillerden T12HfSs, Tl2ZrSs ve TlZrSes icin (010) yuzeyinde; TIoHfSes, TloHfTes
ve TlZrTes icinse (0-10) yiizeyinde iyonik bag baskin olmakla beraber kovalent
katkinin da oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.21: TI2HfS3 bilesiginin (0-10) ve (1-1-2) yiizeylerinde yiik yogunlugu
grafikleri.
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© ) ©,

Sekil 4.22: Tl2HfSes bilesiginin (010) ve (1-1-2) yiizeylerinde yiik yogunlugu
grafikleri.

Sekil 4.23: Tl>HfTes bilesiginin (010) ve (1-1-2) yiizeylerinde yiik yogunlugu
grafikleri.

Sekil 4.24: Tl2ZrS3 bilesiginin (0-10) ve (1-1-2) yiizeylerinde yiik yogunlugu
grafikleri.
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Sekil 4.25: Tl,ZrSes bilesiginin (0-10) ve (1-1-2) yiizeylerinde yiik yogunlugu
grafikleri.

Sekil 4.26: Tl2ZrTes bilesiginin (010) ve (1-1-2) yiizeylerinde yiik yogunlugu
grafikleri.

4.3 Mekanik Ozellikler

4.3.1 Elastik sabitleri

TIMQs (M=Zr, Hf; Q=S, Se, Te) bilesiklerinin ikinci dereceden elastik sabitleri (Cjj)
VASP paket programinda yer alan zor-zorlanma [77] yontemi ile hesaplandi.
Hesaplamalar sonucu elde edilen veriler Cizelge 4.5’te listelendi. Tiim bilesiklerin

Boliim 3.2.1°de verilen mekaniksel kararlilik 6l¢iitlerini sagladiklar1 goriildii.
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Cizelge 4.5: TIoMQs (M = Zr, Hf; Q = S, Se, Te) bilesiklerinin hesaplanan ikinci
dereceden elastik sabitleri (Cij, GPa).

Bilesik | C11 | C22 | C33 | Cag | Cs5 | Ces | C12 | C13 | Ci5 | Ca3 | Cas | Css | Cas
TIHfSs |52,3|77,0(26,2(12,7|15,0|12,1|10,7|12,7|-4,0| 9,9 |-6,7|-2,2|-4,1

Tl2HfSes |47,764,3|28,4|14,6|16,0/13,0/11,0/12,8|-3,8|11,5|-7,3|-1,4|-5,1

Tl2HfTes3|38,9/50,2(30,5|16,4|17,2|13,1|10,4|13,1|-4,4|13,7|-7,8|-0,3|-7,0

Tl2ZrSs |53,4(72,8|29,4|14,7|16,0|13,6 11,7 |13,4|-3,4|11,2|-7,2|-1,6 | -4,7

Tl2ZrSes |48,5(61,2|32,5|16,3|18,0/13,8(11,8|14,5|-3,4|13,0|-7,4|-0,4|-6,2
Tl2ZrTes|38,7|48,4(31,8|17,6(18,0|13,6/10,8|13,9(-4,1|14,8(-8,1| 0,6 |-8,2

Cu, Cx ve Cs3 elastik sabitleri malzemelerin  x-, y-, z- eksensel
sikistirtlabilirliklerinin bir Olglisli olarak degerlendirilir [78]. Yiiksek degerler i¢in
sikisabilirlik az, diisiik degerler icin ise sikisabilirlik fazladir. Tiim bilesiklerin y-
ekseni boyunca x-ekseni ve z-eksenine gore sikismaya karsi daha fazla direngli
olduklart belirlendi. Bu malzemeler i¢in sikisabilirliklerin biiyiikliikleri fz>fx>py
seklindedir.

TIbMQs (M=Zr, Hf;, Q=S, Se, Te) bilesikleri i¢in sikismaya kars1 direng X- ve y-
eksenleri boyunca, Kiikiirt(S) elementinden Telliir(Te) elementine dogru
azalmaktadir. z-eksenleri boyunca ise sikismaya kars1 direncte Onemli bir

degisikligin olmadig1 gézlemlenmistir.
4.3.2 Polikristal 6zellikler

Bolum 3.2.2-3.2.6’daverilen esitlikler kullanilarak hesaplanan polikristal etkin elastik
modiilleri (bulk modiilii, kesme modiilii, Young modiilii, Poisson orani, B/G orant,

Debye sicakligi, boyuna, enine ve ortalama ses hizlari) Cizelge 4.6'da verildi.

Bulk modill, hidrostatik basing altindaki malzemenin hacminin degisime karsi
gosterdigi zorlanmanin oranidir,seklinde ifade edilebilir [79]. Tl.ZrSesz bilesiginin
bulk modult (23,7 GPa) diger bilesiklerin bulk modiilii degerlerinden daha biiyiik
oldugundan hidrostatik basinca nispeten daha dayanikli denilebilir (daha az
sikisabilir). Incelenilen bilesikler arasinda hidrostatik basinca daha dayanikli olandan
sikigabilir olana dogru siralanirsa siralama su sekilde olacaktir; TloZrSes, TloZrSs,
TILHfSs, TIoHfSes, TloZrTes, TloHfTes.
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Cizelge 4.6: TI2MQ3 (M = Zr, Hf; Q =S, Se, Te) bilesiklerinin hesaplanan
polikristal elastik modulleri; bulk modull (B, GPa), kesme moduli (G, GPa),
Young modiilii (E, GPa), Poisson orani (v), Vicker sertligi (Hy, GPa), Debye

sicaklig1 (®p, K), boyuna, enine ve ortalama ses hizlari (9;, 9, 9,,, m/s).

Bilesik B G E v B/G | Hy O 9; 9, 9,
ThZrSs | 236 | 156 | 38,3 | 0,23 | 1,51 | 3,1 | 1750 | 2669 | 1582 | 1752
ThZrSes | 237 | 153 | 37,7 | 0,23 | 1,55 | 2,9 | 158,7 | 2516 | 1483 | 1643
TlZrTes | 215|136 | 33,6 | 024 | 1,58 | 2,4 | 1404 | 2366 | 1386 | 1536
TLHfSs | 223 | 14,6 | 36,0 | 0,23 | 1,53 | 2,9 | 158,2 | 2413 | 1427 | 1581
TlHfSes | 220 | 146 | 358 | 0,23 | 1,51 | 29 | 146,4 | 2304 | 1367 | 1514
TlHfTes | 209 | 136 | 334 | 023 | 1,54 | 2,6 | 1339 | 2239 | 1321 | 1464

Tersinir deformasyonlara ve makaslama zoruna kars1 gosterilen direncin bir dl¢iisii
Kesme modiilidiir [79]. Ayn1 zamanda bu modiil bag yapist ile ilgilidir. Atomlar
aras1 kuvvetli bagin olmasi sonucunda yiliksek kesme modiilii meydana gelir. Biitiin
bilesikler nispeten diisiik kesme modiiliine sahiptir (Bkz. Cizelge 4.6).
TI2ZrSznispeten daha fazla kesme modiiliine sahip oldugundan, diger bilesiklere gére

atomlar arasi bag daha kuvvetlidir denilebilir.

Young modiilii malzemenin sertliginin bir Glglisii olarak dikkate alinir [78]. Yine
Tl2ZrSsigin hesaplanan deger (38,3 GPa), diger bilesiklerden daha biiyiiktiir. Buradan

da Tl2ZrSz malzemesinin daha sert ve deformasyona daha dayanikli olmasi beklenir.

Baglanma kuvvetlerinin karakteristikleri hakkinda bilgiyi Poisson orani verir. Bu
degerin 0,5’e yaklasmasi ile malzemenin plastiklik 6zelligi artacaktir [80]. Kovalent
bag yapisina sahip malzemelerde 0,1; iyonik bagin baskin oldugu malzemelerde ise
0,25; metalik bagin baskin oldugu malzemelerde ise 0,33 civarindadir [81].
Hesaplanan degerler (~0,23) bilesiklerimizde iyonik bag karakterinin baskin
oldugunu gosterir. Bu sonug¢ Boliim 4.2°deyilik yogunlugundan elde edilen sonuglar

ile de desteklenmektedir.

Mekanik ozellikler i¢in 6nemli olan Olgiitlerden bir tanesi de Pugh oramidir (B/G).
Pugh orani 1,75'den az ise malzeme kirilgan (gevrek), yiiksek ise esnek bir yapi
sergileyecektir. Incelenilen bilesikler icin hesaplanilan degerler sonucunda biitiin

malzemelerin de kirillgan oldugu sdylenebilir.
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Vicker sertlik skalasinda; 10 GPa’dan kiiciik degerler i¢cin malzeme yumusak, 10-40
GPa aras1 degerler i¢in sert ve 40 GPa'dan daha yiiksekse ¢ok sert malzeme olarak
siniflandirilabilir [82]. Tiim bilesikler i¢inbulunan sertlik degerleri 10 GPa’dan diisiik

oldugundan bu malzemelerin yumusak olduklar1 sdylenebilir.

Hesaplanan ve Cizelge 4.6’dagosterilen Debye sicakliklarina bakilarak bu
malzemelerin oda sicakliginin altindaki degerlerde tiim titresim modlarinin aktif ve
diisiik termal iletkenlige sahip malzemeler olduklarini sdylemek miimkiindiir.

TI,HfTes bilesigi digerlerine gore nispeten daha diisiik bir termal iletkenlige sahiptir.

Ote yandan bu bilesiklerin ortam ses hizlarinin birbirine yakin ve diisiik hizlara sahip

olduklar1 sdylenebilir.

4.3.3 Elastik anizotropi
Hesapladigimiz anizotropi faktorleri (A, A2, Asz), bulk (Ag), kesme (Ag)
modiillerinin elastik anizotropi yiizdeleri Cizelge 4.7’de verildi.

Cizelge 4.7: TI2MQ3z (M = Zr, Hf; Q =S, Se, Te) Bilesiklerinin hesaplanan

anizotropi faktorleri (A1, A2, A3), bulk ve kayma moddllerinin anizotropik %
degerleri (A, Ac ).

Bilesik | A Az As | As (%) | Ac (%)
TLZrSs | 1,05 | 080 | 053 8 8
TZrSes | 1,26 | 1,06 | 064 4 8
TZrTes| 1,64 | 142 | 083 2 11
TIHfSs | 095 | 072 | 045 10 10
TlHfSes | 1,16 | 092 | 0,58 6 8
TlHfTes | 1,51 | 1,29 | 0,77 3 9

Cizelge 4.7 incelendiginde A1 degerleri icin Tl2ZrSz’den Tl2ZrTes’e gittikce 1’den
uzaklagmasi anizotropi’nin arttigin1 gostermektedir. Az degerleri icin ise TloZrSes ve
TI,HfSes neredeyse izotropiktir denilebilir. As degerlerinde ise TI>ZrSs’den

Tl2ZrTes’e gittikge anizotropide azalma goriiliir.
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TI,HfQs bilesikleri igin ise A1 ve Az degerlerinin Tl2ZrQs ile ayni karakterde oldugu
sOylenebilir, A> de ise degerler Tl2ZrQs bilesiklerine gore 1°den daha uzak

oldugundan daha anizotropik seklinde yorum yapilabilir.

Bulk modulinin yizde anizotropisinin, her iki bilesik grubu (TI12ZrQs ve TI2HfQ3)
icinde S’den Te’e gittikge azalmakta oldugu gortliir, Te i¢eren bilesiklerin en az bulk

anizotropisi sergiledikleri sdylenebilir.

Kayma anizotopi ise her iki bilesik grubu i¢inde %10 a yakin degerler vermektedir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda TLoMQs (M= Zr, Hf; Q=S, Se) bilesiklerine aityapisal,
elektronik, mekanik ve titresimsel Ozellikleri incelemek amaciyla yogunluk

fonksiyoneli teorisi (DFT) ve genellestirilmis gradyant yaklagimi kullanilmistir.

Tez calismasmin ilk {i¢ boliimiinde temel fiziksel bilgiler ayrica DFT ve band
yapilariin hesaplamasina yonelik yontemler hakkinda teorik bilgiler ele alinmistir.
Oncelikle Murnaghan hal-denkleminin kullanilmasiyla rgii sabitinin farkl1 degerleri
icin toplam enerji hesaplanarak denge 6rgl parametresi, Bulk moduli ve Bulk
modiiliiniin basing tiirevi hesaplanmistir. Hesaplarin tamaminda bu degerler
kullanilmistir. Tezin daha sonraki boliimlerinde TLoMQs (M=Zr, Hf; Q=S, Se)
bilesiklerinin yapisal, elastik, elektronik, termodinamik ve optik 6zellikleri temel

prensipleri baz alan VASP programi ile incelenmistir.

Enerji minimizasyonu islemi gerceklestirilerek Orgii parametreleri, temel durum
hacim ve enerji degerleri belirlendi. Enerji minimizasyonu sonucu elde edilen yapi1
parametreleri Tl>ZrSz ve TIoHfSes bilesiklerine ait deneysel verilerle birlikte
verilmistir, incelenilen diger bilesiklere ait deneysel verilere literatiirde
rastlanilmamistir. Hesaplamalar sonucu tespit edilen yapisal parametreler ile eldeki

deneysel verilerin uyumlu oldugu goriildii.

Incelen tiim bilesiklerin bu yapida yariiletken karakter sergiledikleri ve band yapilari
ile uyumlu bulunan toplam durum yogunluklarinin da bu durumu dogruladig:
goriilmiistiir. T12ZrSs bilesigi direk band araliina sahipken, diger bilesikler ise

indirekt band arali§ina sahiptir.

Bu tez c¢aligmasinda ayrica ilgili bilesiklerin parcali durum yogunlugu egrileri
hesaplanmistir. Durum yogunlugu egrileri incelediginde iletkenlik bandinda tiim
TIoMQ3z (M=Zr ve Hf, Q=S, Se ve Te) yapisindaki bilesikler i¢in Q (S, Se ve Te)
atomunun baskin oldugu, degerlik bandinda ise M (Hf ve Zr) atomunun baskin

oldugu goriilmektedir.



Tim bilesikler i¢inhesaplanan elastik sabitleri bu bilesiklerin mekanik kararl
olduklarimigéstermistir. Tiim bilesiklerin y- ekseni boyunca x-ekseni ve z-eksenine

gore sikismaya karst daha fazla direncli olduklari belirlenmistir.

Mekanik 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda tiim bilesiklerinyumusak ve kirilgan
(gevrek) yapida oldugu belirlendi. Ote yandan polikristal etkin bulk, kesme, Young
modiilleri ve Poisson oranit hesaplanarak tezin ilgili boliimlerinde yorumlandi.
Incelenilen bilesikler arasinda hidrostatik basinca daha dayanikli olandan sikisabilir
olana dogru siralanirsa siralama su sekilde olacaktir; TloZrSes, TloZrSs, TI2HfSs,
TIbHfSes, TloZrTes, TloHfTes.Malzemelerin hidrostatik basinca karsi neredeyse
izotropik, kesme zoruna karst ise %10 civarinda anizotropik karakter sergiledigi

belirlendi.

Biitiin bilesikler nispeten diisiikk kesme modiiliine sahiptir (Bkz. Cizelge 4.6).
TI2ZrSznispeten daha fazla kesme modiiliine sahip oldugundan, diger bilesiklere gére

atomlar arasi bag daha kuvvetlidir denilebilir.

Bilesiklerin fonon durum yogunluklari ¢izdirilerek yorumlandi. 0-600 K araliginda

sicakliga bagl serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasiteleri incelenerek yorumlandi.

TIbMQz (M=Zr, Hf; Q=S, Se)bilesiklerine ait elastik, elektronik ve titresimsel
Ozellikleri ilk kez bu tez ¢alismasinda incelenmistir. Bu incelemelerden elde edilen

verilerin bundan sonra yapilacak ¢alismalara kaynak olacagi diistiniilmektedir.

85



KAYNAKLAR

10.
11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

X.F.Zheng, C.X.Liu,Y.Y.Yan, Q.Wang,

A review of thermoelectrics research — Recent developments and potentials for
sustainable and renewable energy applications, Energy Procedia 49 ( 2014 )
1460 — 1469

M. L. Olsen, E. L. Warren, P. A. Parilla, E. S. Toberer, C. E. Kennedy, G. J.
Snyder, S. A. Firdosy, B. Nesmith, A. Zakutayev, A. Goodrich, C. S. Turchi, J.
Netter, M. H. Gray, P. F. Ndione, R. Tirawat, L. L. Baranowski, A. Gray, and
D. S. Ginley, A high-temperature, high-efficiency solar thermoelectric
generator prototype, Energy Procedia 49 (2014) 1460 — 1469

G.J. Snyder, E.S. Toberer, Nat. Mater. 7 (2008) 105-114.

Cheriyedath Raj Sankar, Mykhailo Guch, Abdeljalil Assoud, and Holger
Kleinke, Structural, Thermal, and Physical Properties of the Thallium
Zirconium Telluride TI12ZrTe3,Chem. Mater. 2011, 23, 3886-3891

H. Kleinke, Chem. Mater. 22 (2010) 604-611.

Werner Fischer , A Second Note on the Term "Chalcogen”,J. Chem. Educ.,
2001, 78 (10), p 1333

William B. Jensen, Journal of Chemical Education * Vol. 74 No. 9 , 1063-
1064, September 1997

Q. Guo, M. Chan, B.A. Kuropatwa, H. Kleinke, Chem. Mater. 25 (2013) 4097—
4104,

Toberer, E. S.; May, A. F.; Snyder, G. J. Chem. Mater. 2010,22, 624-634.
Quansheng Guo, Holger Kleinke Journal of Alloys and Compounds 630 (2015)
37-42

Cheriyedath Raj Sankar, Bryan A. Kuropatwa, Abdeljalil Assoud and Holger
Kleinke, Dalton Trans., 2012, 41, 9646

Cheriyedath Raj Sankar, Savitree Bangarigadu-Sanasy, Abdeljalil Assoud and
Holger Kleinke J. Mater. Chem., 2010, 20, 7485-7490

Ken Kurosaki, Hironori Uneda, Hiroaki Muta, Shinsuke Yamanaka, Journal of
Alloys and Compounds 376 (2004) 43-48

A. Owens, J. Synchrotron Radiat., 2006, 13, 143-150.

D. Kahler, N. B. Singh, D. J. Knuteson, B. Wagner, A. Berghmans, S.
McLaughlin, M. King, K. Schwartz, D. Suhre and M. Gotlieb, Nucl. Instrum.
Methods Phys. Res., Sect. A, 2011, 652, 183-185.

S. Johnsen, Z. F. Liu, J. A. Peters, J. H. Song, S. C. Peter, C. D. Malliakas, N.
K. Cho, H. S. Jin, A. J. Freeman, B. W. Wessels and M. G. Kanatzidis, Chem.
Mater., 2011, 23, 3120-3128.

S. Johnsen, S. C. Peter, S. L. Nguyen, J. H. Song, H. Jin, A. J. Freeman and M.
G. Kanatzidis, Chem. Mater., 2011, 23, 4375-4383.



19.

20.

21.

22.

23.

30.

31.

32.
33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

Kresse, G. ve Hafner, J., 1993. Ab initio molecular dynamics for liquid metals.
Phys. Rev. B, 47, 558.

Kresse, G. ve Hafner, J., 1994. Ab initio molecular-dynamics simulation of the
liquid-metal-amorphous-semiconductor transition in germanium. Phys. Rev. B,
49, 14251.

Kresse, G. ve Furthmuller, J., 1996. Efficiency of ab initio total energy
calculations for metals and semiconductors using a plane wave basis set,
Comp. Mat. Sci., 6, 15-50.

Kresse, G. and Furthmdiller, J., 1996. Efficient iterative schemes for ab initio
totalenergy calculations using a plane-wave basis set, Phys. Rev. B, 54, 11169-
11186.

Perdew, J. P., Burke, K. ve Ernzerhof, M., 1996. Generalized Gradient
Approximation Made Simple, Phys. Rev. Lett., 77: 3865-3868.

Othman, M., Kasap, E., 2008. TAC IR FEL Deney istasyonlarl, V.YUUP
Calistayi, Istanbul, Bildiriler Kitabi 36 - 38.

Kittel, C., 1996. Introduction to Solid State Physics, John Wiley and Sons.,
NewYork, USA.

Gezci, S., 1991. Kristal Yapi, Katihal Fizigi, ITU, Istanbul.

Martin, R.M., 2004. Electronic Structure, Cambridge University Press,
Cambridge, England.

Ozayman, M., 2011. TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) VE Na2Se Bilesiklerinin
Yapsal, Elektronik, Elastik ve Termodinamik Ozelliklerinin Ab-Initio Yéntem
ile Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitlisti, Ankara.

Deligoz, E., 2007. Baz1 ikili (CdS, CdSe, CdTe, CdF2, AlBi, BBI) bilesiklerin
yapisal, elektronik, elastik, termodinamik, ve titresimsel 6zeliklerinin ab initio
yontemlerle incelenmesi, Doktora Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri
Ensitlsi, Ankara.

Murnaghan, F.D., 1944. The compressibility of media under extreme pressures,
Proc. Nat. Acad. Sci., 30, 9, 244-247.

Grimvall, G., 1986. Thermophysical Properties of Materials, North-Holland,
Amesterdam, Holland.

Nguyen Manh, D., Pettifor, D.G., 1999. Electronic structure, phase stability
and elastic moduli of AB transition metal aluminides, Intermetallics, 7, 10,
1095-1106.

Cowin, S. C., Yang, G., Mehrabadi, M.M., 1999. Bounds on the Effective
Anisotropic Elastic Constants,Journal of Elasticity, 57, 1-24.

87



40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.
48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

Wang J., Yip S., Phillpot, S.R., Wolf D., 1993. Crystal instabilities at finite
strain, Phys.Rev.Lett.,71, 4182-4185.

Shein, 1. R., Alexander, L. I, 2008. Elastic properties of mono and
polycrystalline hexagonal AIB2-like diborides of s, p and d metals from first-
principles calculations, J. Phys.: Condens. Matter, 20, 41, 415218-415226.

Wallace D. C., 1972. Thermodynamics of Crystals, John Wiley and Sons, New
York, USA.

Chenliang L., Wang, B., Wang R., Wang H., Lu, X., 2008. First-principles
study of structural, elastic, electronic, and optical properties of orthorhombic
BiGaO3, Computational Materials Science, 42, 4, 614-618.

Wang, S. Q., Ye, H. Q., 2003. First-principles study on elastic properties and
phase stability of I111-V compounds, Phys. Status Solidi B, 240, 1, 45-54.

Mehl, M., J., 1993. Pressure dependence of the elastic moduli in aluminum-
rich Al-Li compounds, Phys. Rev. B,47, 5, 2493-2500.

Gulseren, O., Cohen, R. E., 2002. High-pressure thermoelasticity of body-
centeredcubic tantalum, Phys. Rev. B, 65, 6, 064103-064108.

Voigt, W., 1928. Lehrburch der Kristallphysik, Teubner, Leipzig, Germany.

Reuss, A., 1929. Berechnung der Flielgrenze von Mischkristallen auf Grund
der Plastizitatsbedingung fur Einkristalle, Z. Angew. Math. Mech., 9, 1, 49-58.

Wu, Z., Zhao, E., Xiang, H., Hao, X., Liu, X., Meng, J., 2007. Crystal
structures and elastic properties of superhard IrN2 and IrN3 from first
principle, Phys. Rev. B, 76, 5, 054115.

Nye, J. F., 1985. Physical Properties of Crystals: Their Representation by
Tensors and Matrices, Clarendon Press, Oxford, UK.

Pugh, S.F., 1954. XCII. Relations between the elastic moduli and the plastic
properties of polycrystalline pure metals, Philosophical Magazine Series 7, 45,
823-843.

Chrisman J.R., 1988. Fundamentals of Solid State Physics, John Wiley & Sons,
New York, USA.

Johnston 1., Keeler G., Rollins R., Spicklemire S., 1996. Solid State Physics
Simulations, The Consortium for Upper-Level Physics Software, John Wiley,
New York, USA.

Schreiber, E., Anderson, O. L. ve Soga, N., 1973. Elastic Constants and their
Measurements, McGraw-Hill, New York, USA.

Cottenier, S., 2013. Density Functional Theory and the Family of (L)APW-
methods: a step-by-step introduction, Ghent University, Zwijnaarde, Belgium

88



56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

Born, M. ve Oppenheimer, R., 1927.Zur Quantentheorie der Molekeln, Ann.
Phys., 389, 20, 457-484.

Hohenberg, P. ve Kohn, W., 1964.Inhomogeneous Electron Gas, Phys. Rev.,
136, 3B, 864.

Kohn, W. and Sham, L. J., 1965. Self-Consistent Equations Including
Exchange and Correlation Effects, Physical Review, 140, 4A, 1133.

Fock, V., 1930. Naherungsmethode zur Losung des quantenmechanischen
Mehrkorperproblems, Zeitschrift fir Physik, 61, 1-2, 126-148.

Kohano, J. ve Gidopoulos, N., 2003, The Handbook of Molecular Physics and
Quantum Chemistry “Density Functional Theory: Basics, New Trends and
Applications, John Wiley and Sons, 2, 5, (26), 532-568.

Kogak, B., 2009. Bazi Ikili Bilesiklerin Yapisal, Elektronik, Elastik,
Termodinamik Ve Titresimsel Ozelliklerinin ~ Ab-Initio  Yontem  ile
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ankara.

Pickett, W. E., 1989. Pseudopotential methods in condensed matter
applications, Computer Physics Reports, 9, 3, 115-197.

Loucks, T. L., 1967. Augmented Plane Wave method: a guide to performing
electronic structure calculations, W. A. Benjamin, New York, USA.

Dimmock, J.O., 1971. The calculation of electronic energy bands by the
augmented plane wave method, pp.103-273, in: Ehrenreich, H., Seitz, F. ve
Turnbull, D. (Editor), Solid State Physics, Academic Press, Massachusetts,
USA.

Singh, D.J. ve Nordstrom, L., 2006. Planewaves, pseudopotentials and the
LAPW-method (2nd edition), Springer Science, USA.

Koelling, D. D. ve Arbman, G. O., 1975. Use of energy derivative of the radial
solution in an augmented plane wave method: application to copper, Journal of
Physics F: Metal Physics, 5, 11.

Sjostedt, E., Nordstrom, L. ve Singh, D.J., 2000. An alternative way of
linearizing the augmented plane-wave method, Solid State Communications,
114, 1, 15-20.

Madsen, G.K.H., Blaha, P., Schwarz, K., Sjostedt, E. ve Nordstrém, L., 2001.
Efficient linearization of the augmented plane-wave method, Physical Review
B, 64, 19, 195134,

Schwarz, K.,Blaha, P.,Madsen, G.K.H., 2002. Electronic structure calculations
of solids using the wien2k package for material science, Computer Physics
Communications, 147, 1-2, 71-76.

89



70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

Schwarz, K., 2003. DFT calculations of solids with LAPW and WIEN2K,
Journal of Solid State Chemistry, 176, 2, 319-328.

Schwarz, K., Blaha, P., Trickey, S.B., 2010. Electronic structure of solids with
wien2k, Molecular Physics, 108, 21-23, 3147-3166.

Blochl, P.E., 1994. Projector augmented-wave method, Phys. Rev. B 50, 50,
24.

Blochl, P.E., Forst, C.J. & Schimpl, J., 2003. Projector augmented wave
method:ab initio molecular dynamics with full wave functions, Bulletin of
Materials Science, 26, 1, 33-41.

Kresse, G. and Furthmuller, J., 2005. Files used by VASP, Vienna Ab-initio
Simulation Package, Institut fur materialphysik, Vienna, Austria.

Marder M. P., 2000. Condensed Matter Physics, John Wiley&Sons, NewYork,
USA.

Page, Y.L. ve Saxe, P., 2002. Symmetry general least-squares extraction of
elastic data for strained materials from ab initiocalculations of stress, Phys.
Rev. B, 65, 104.

Deligoz, E., Ozisik, H. ve Colakoglu, K., 2014. Theoretical predictions of the
structural, mechanical and lattice dynamical properties of XW2 (X=Zr, Hf)
Laves phases, Philosophical Magazine, 94, 1379-1392.

Ozisik, H., 2011. Gel2, Re2C, La-Bi ve Ln203 (Ln=Sc, Y, La-Lu)
bilesiklerinin yapisal, elektronik, mekanik ve titresimsel 6zelliklerinin ab initio
yontemlerle incelenmesi, Doktora Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisl, Fizik Anabilim Dali, Ankara.

Liu, Y., Hu, W.C,, Li., D.J,, Li, K., Jin, H.L., Xu, Y.X,, Xu, C.S. ve Zeng,
X.Q., 2015. Mechanical, electronic and thermodynamic porperties of C14-type
AMg2 (A=Ca, Sr and Ba) compounds from first principles calculations, Comp.
Mater. Sci., 97, 75-85.

Bannikov, V., Shein, V. ve Ivanovskii, I.R., 2007. Electronic structure,
chemical bonding and elastic properties of the first thorium-containing nitride
perovskite TaThN3, Phys. Stat. Sol., 3, 89-91.

Ozyar, U., 2014. TiSiSb, TiGeSb, ZrSiSbh, ZrGeSh, HfSiSb ve HfGeSb
bilesiklerinin elastik, elektronik ve titresimsel 6zellikleri, Yiiksek Lisans Tezi,
Aksaray Universitesi, Fen Bilimleri Enstitlist, Aksaray.

URL-1 http://materials.duke.edu/awrapper.html, alindig: tarih: 25.04.2017.

URL-2 Akinci, U., 2005, Kuantum Monte Carlo Yéntemi, Dokuz Eyliil Universitesi,

Alindig tarih: 16.04.2017, adres:
http://Kisi.deu.edu.tr/umit.akinci/kmc/node3.html

90


http://materials.duke.edu/awrapper.html
http://kisi.deu.edu.tr/umit.akinci/kmc/node3.html

91



EKLER

EK A. Fourier Déniisiimleri, Diizlem Dalgalar, Ters Orgii, Bloch.'S Teoremi
A.1 Fourier Doniisiimleri

Bir zamana bagli f(t) fonksiyonunun Fourier doniisiimii frekansa baglidir.
F(w) =F{f} = fo f(e tdt (A.1)
f@®)=F Yr}= ;—;j_mF(w)e‘iwtdw (A.2)
Eger f(t),e’“*"ye farkli fonksiyonlar eklenerek elde etmek istenirsef (t)’nin Fourier

doniisiimii F(w)her fonksiyonun tanimmi verir. Omegin f(t) = cos(w,t) ise

F(w)’nin asagidaki ifadeye esit oldugu gosterilebilir.

F(w)=%6(a)0+w)+%6(a)o+a)) (A.3)

AF(®)

T1/2

Sekil A.1: cos(w,t)’mn fourier dontlisiimii.

Bu nedenle cos(w,t),e**’ nin toplamina esit olur.



— 1 i(—wo)t 1 i(l)ot
cos(wpt) = S€ + 5€ (A.4)

Gercekten de;
e'®t = cos(wt) + i sin(wt) (A.5)

dir. Bu Ornekte F(w)’ nin sifirdan farkli oldugu kesikli w degerleri seti vardir.
Genelde bu herhangi bir periyodik fonksiyon icin gegerlidir. Yani periyodik
fonksiyonun Fourier Dontisimii kesikli frekanslar seti i¢in sifirdan farklidir. Bu
nedenle bir periyodik fonksiyon e®t fonksiyonlarinin toplami olarak yazilabilir.
Eger f(t)periyodik degilse, F(w) siirekli frekans degerlerinin olusturdugu bir set
icin sifirdan farkli degerler alir ve bu nedenle sadece e'“¢’nin integrali olarak

yazilabilir.
A.2 DlUzlem Dalgalar

Fourier doniisiimleri gergek uzayda tanimli f(#)fonksiyonlarmin doniisiimii iginde
kullanilabilir. Boylece w yerine boyutu 1/uzunluk olan ters uzay vektori g alinir.
Ayni yolla sonsuz konum vektdrii gercek uzayr tanimlarken, sonsuz ters uzay
vektorleri ters uzayr tanimlar. Boylece ger¢ek ve ters uzay arasindaki Fourier

Dontistimleri

F(§) = Fif) = f f (e 9 437 (4.6)

1 .
f@) = FHF) =5 | F@e (4.7)

Seklinde yazilabilir. Gergek uzayda tanimli fonksiyonlardan biri bir diizlem dalgadir

ve
f(@) = eido” (A.8)

seklindedir. goters uzayda herhangi bir vektordir. Bilindigi gibi bir diizlem dalga
periyodiktir (g, dalga vektorii olmak Uzere, g,’a paralel bir 2m/|g,| uzunlugu
boyunca gidilirse, diizlem dalga ayni degeri alir).g,’a dik herhangi bir diizlem ele

alinirsa, o diizlemin her yerinde diizlem dalga ayn1 degeri alir. Ters uzayda sadece bir
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tek g, noktasinda bir diizlem dalganin Fourier doniisiimii sifirdan farkli bir deger

alir.
F(§) =fei(§o—§)7d3§ (A.9)

=6(go— 9) (4.10)

PR

mantiklidir. Gergek uzayda diizlem dalganin daha diistik bir periyodu ters uzaymn

merkezinden g, noktasindan daha uzak bir noktaya karsilik gelir.

Gercek uzayda periyodik olan fonksiyonlar mimkin sonsuz sayidaki noktada sadece
belli noktalarda sifirdan farkli deger alir. Periyodik olmayan dalga fonksiyonlar ise

ters uzaymn her noktasi i¢in sifirdan farkli bir Fourier doniisiimiine sahiptir.

A.3 Ters Orgi

Burada gercek ve ters uzayda tamimli noktalar arasindaki fark belirtilmeye
calisgilmistir. Gercek uzayda 6zel noktalarin diizenli ve sonsuz oOrgiisii(Bravais)
asagida incelenmistir (gercek 6rgl veya direk érgi olarak adlandirilir). Ornek olarak

asagidaki vektorler incelenmistir.

d=(500)d =5 (A.11)
b = (5V2,5v2,0)|b| = 10 (A.12)
¢=(0,0,1|¢ =1 (A.13)

Bu 0rgil Sekil A.2-a da goriildiigii gibi XY diizlemi boyunca kesilirseters uzayda 6zel

orgli noktalarin1 tanimlamak igin

- bx¢é . 21 (\/5 V2 ) 2 5 3536 (4.14)
at = 2m—— a* = —,——,0)]—=—=~3. )
a-(bx?d 5/W2\2 2 Jla’| 2
prmame X% el 2T 010y 20 om (4.15)
= n—) = ) ) _:_z - -
b-(¢xd) 10/2 1b*| V2
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*

c*=2n———c* =2n(0,0,1)

a
¢-(dxb) la*|

xb 2 (A4.16)
X
esitliklerini yazilabilir. Tanim gercek uzayin detaylarina baglidir. Gergek orgiiniin bu
0zel noktalarina karsilik gelen bu baz vektorlerle tanimlanmis uzaya ters orgii adi
verilir. Bu 6zel noktalar Kters uzay 6rgu vektorleri ile gosterilir (belirtiriz) Sekil A.2-
a’de XY diizlemi boyunca kesilmis olarak gercek ve ters uzay orgiileri st liste
gosterilmistir. Sekil A-2 b’de merkeze yakin ters orgililerin detayr gosterilmistir.
Benzer sekilde ters uzaydaki herhangi bir nokta i¢in ayrica ters orglideki noktalar
icin gercek uzayda diizlem dalgalar tanimlanabilir. Sekil A.2-c’de @*, 3" ve @* + b*
karsilik gelen dalga deseni gosterilmistir. Bunun anlami: Belli bir dalga deseni
tizerindeyseniz ve nd +mb + pé boyunca bir yer degistirme yapmissaniz ayni
degere sahip bir dalga deseninde hareketinizi tamamlarsiniz. Ters 6rgiiniin alternatif
tanimi1 bu nedenle diizlem dalgalara karsilik gelen ters uzaydaki noktalar gercek orgii

noktalari ile uyum halindedir (commensurate)
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Sekil A.2-a, b, c:Sekil A.2-a’da XY diizlemi boyunca kesilmis olarak gercek ve ters
uzay Orgiileri {ist liste gosterilmistir. Sekil A-2 b’de merkeze yakin ters orgiilerin
detay1 gosterilmistir. Benzer sekilde ters uzaydaki herhangi bir nokta i¢in ayrica ters
orgudeki noktalar i¢in gercek uzayda diizlem dalgalar tanimlanabilir. Sekil A.2-c’de
a*, 3a* ve a* + b*’ye karsilik gelen dalga deseni gosterilmistir.

Herhangi bir 6rgl igin ters 0rgude birgok esdeger ilkel birim hiicre tanimlanabilir. Bu
seceneklerden biri ters orgtide bulunan noktalara gére merkeze daha yakin noktalarin
olusturdugu bir hiicre se¢imidir. (Bak Sekil A.2 -b) Boyle bir ilkel birim hiicre segimi
birinci Brilliouin bdlgesi olarak adlandirilir. Teorik olarak ikinci Brilliouin bolgesi

merkeze en ikinci yakin noktalardan olusur. Ters 6rgli uzayindaki her nokta boylece
96



herhangi bir Brilliouin bdlgesinde tanimlanabilir. Birim hiicrenin tanimindan n.
Brilliouin bolgesindeki herhangi bir nokta ters uzay orgu vektord ile 1. Brilliouin

bolgesindeki bir noktaya baglanabilir.
A.4 Block's Teoremi

Kuantum Mekaniksel Hamiltonyenin kuantumlu 6z fonksiyonlar seti daima kuantum
sayilar ile verilir. Bloch teoremi bunun periyodik bir 6rgii i¢in nasil yapilabilecegini

agiklar. Teorem der ki, herhangi bir 6z fonksiyon 1 (7) 6rgil de periyodik olan ug(7)

fonksiyonu ve ters uzayda gvektdrii ile verilen bir dizlem dalga (ei97) ile

tanimlanabilir.
Y@ = uz(Feld” (A.17)

Ters uzayda sonsuz sayida vektor oldugu i¢cin bdyle bir hamiltonyen i¢in sonsuz
sayida 0z durumlar vardir. Ters orgii vektorleri § bu 6z durumlarin kuantum

sayilaridir, bu nedenle 1 (¥)yerine 5(#) seklinde yazilabilirler. Her g 1. Brillouin

bolgesindeki vektoriin toplami olarak yazilabilir (E) ve ters orgil vektori K
G=k+K (4.18)
Bloch teoremi bu nedenle asagidaki sekilde yazilabilir:
Y5(7) = {ug (et} et (4.19)

e“?férgii ile uyumlu olmas1 gerektigi i¢in kdseli parantez i¢indeki fonksiyon hala

orgliniin periyodikligine sahiptir, bu nedenle ul; (7) olarak yeniden adlandirilabilir.
Burada n, §’nin oldugu n. Brilliouin bélgesini belirtir. n=1icin kveg’ler dzdestir.
Ikinci Brilliouin bélgesinde g igin Kk seti yeniden kullanilabilir fakat n=2

yukselmistir. Bu sekilde devam eder. Her k Icin Sonsuz sayida n mumkindir. n

parametresi band indisi olarak adlandirilir.

Bloch teoremi bu nedenle en ¢ok kullanildigi sekilde yeniden tanimlanabilir.

Herhangi bir ¥ (7) 6z fonksiyonu orgiide periyodikligi olan bir ug () fonksiyonu
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ile k’lar 1.Brillion bolgesinde olan bir diizlem dalganmeiﬁ'? carpimi olarak yeniden

yazilabilir.
s - 'fél*
Pr (@) = ug (e’ (A.20)

Aslinda 6z durumdan bilinen e kismi ayrilarak sadece bilinmeyen ug(F)nin
hesaplanmas1 yeterli olmustur. Bunun 6nemli bir avantaji bu bilinmeyen kismin
orgiiniin periyodik kismini tagimasidir (Bu ng (#)’nin kendisi i¢in dogru degildir.)
Bir diizlem dalga baz seti kullanilirsa bu bir toplam seklinde verilebilir, bu ayn
periyodiklige sahip diizlem dalgalar iizerinden hesaplanmistir ve bunlar hassas bir

sekilde ters uzay vektorlerine karsilik gelen diizlem dalgalardir.

uB(7) = Z ey (4.21)
7
Y = z IR il k)T (4.22)
7

Ayn1 bazda 1/)% (#)’nin ag¢ilimi ve bulmak zorunda oldugumuz clg’kkatsayllarldlr.
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EKB
Kuantum Sayilari ve Durumlarin Yogunlugu
B.1 Ornekler

Kuantum mekaniginde c¢alisilmak istenen her fiziksel durum karsilik gelen
Hamiltonyen ile tanimlanir. Boyle bir problemin her kararli durumu Hamiltonyenin
0z durumunu ifade eden vy, 6z fonksiyonu ile ifade edilir. Bu 6z fonksiyonun

¢Oziimii asagidaki 6zdeger denklemi ile verilir.
Hy = Exy (B.1)

Bu zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi olarak adlandirilir. Bir fiziksel
durumda her zaman i¢in smir kosullar1 vardir. Bu miimkiin 6z degerleri sinirlar ve
sadece kuantumlu, fakat sonsuz sayida Ej setini mimkiin kilar. xsiir kosullarini

saglayan farkli 6zdeger ve 6z fonksiyonlar: ifade eder.
En iyi bilinen 6rnekler:

o Tek boyutta basit harmonik hareket.

Potansiyel V(x) = (Cx?)/2 olmak izere Schrodinger denklemi:

h? d?> Cx?
<— Mzt T) Yn(x) = Enn(x) (B.2)
"

parcacigin bagli oldugu siir kosullar1 x — oo iken pargacigin bulunma ihtimali sifira
gider. Kuantum Enerji 6z degerleri Ey; Ve 1y (x) 6z fonksiyonlar: agagidaki sekilde

tanimlanmustir.

En = (n + —) hv (B.3)



on() = | TH(©) (B.4)
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Sekil B.1:n kuantum sayilarina karsilik gelen enerji 6z durumlari vedurum
yogunlugu fonksiyonu.

Titresim frekansi v tamamiyla C ve M’ye baghdir. & = Vaxdegiskenia’da C ve
M’ye baghdir. H, (&), n. mertebeden Hermit polinomudur.

Sekil B.1, n kuantum sayilarina karsilik gelen enerji 6z durumlarini gosterir. Ozdeger
spektrumu olarak adlandirilir. Sag kisimda durum yogunlugu fonksiyonu vardir.
Burada & Dirac delta fonksiyonudur. Ne zaman E bir 6z degere karsilik gelse, DOS
stfirdan farkli bir degerekarsilik gelir. Eger iki 6z deger dejenere ise (bu oOrnekte
degil) DOS bu enerji degeri i¢in iki kat yiikseklikte olur. Eger bazi enerji
bolgelerinde birgok 6zdeger varsa, DOS bu enerji bolgesinin bir¢ok yerinde sifirdan
farkli degerler alir. Acgik¢a 6z deger spektrumu problemin fiziksel durumu hakkinda
biitlin bilgiye sahiptir. DOS 06zdeger spektrumundan daha az bilgiler icerse de
O0zdeger spektrumunun yetersiz oldugu durumlarda problemi agiklamak icin

kullanilir.

. Sonsuz kiitleye sahip bir c¢ekirdek etrafinda donen tek bir elektron
Bu durum EK D béliimiinde incelenmistir. Hamiltonyen D.1 ve D.2 denklemleri ile
verilmistir. Ug farkli diferansiyel denklem igin sinir kosullar1 tek degerli @ icin, her
yerin sonlu oldugu @ igin ve r — oo giderken sifira giden u igin ¢éztmlere sahiptir.

Oz fonksiyonlar ve 6z degerler n, |, m kuantum sayilari ile verilir.

Sekil B.2 harmonik harekettekinden tamamiyla farkli bir 6z deger spektrumunu

gostermektedir. Verilen bir n icin | sifirdan n-1 e kadar dejenere degerler alir.
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Bunlarin her birinde I’nin kendisi m degerine gore 2| +1 kat daha dejeneredir. Bu her
n degerini Y=o (21 + 1) kat dejenere yapar ki buda DOS’ta artan degere karsilik
gelir. Arttk DOS un sifirdan farkli oldugu enerji degerleri artik tek bir deger igin
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olmamaktadir.

Sekil B.2 Sol: Serbest tek elektronlu atom i¢in n kuantum sayis1 fonksiyonu olarak
verilen Oz degerler (Ayn1 n kuantum sayisina sahip fakat farkli | ve m kuantum
sayilarina sahip dejenere durum). Sag: Serbest tek bir elektrona sahip atom igin
enerji fonksiyonu cinsinden DOS grafigi (soldaki grafik ile kolay karsilagtirilmasi

icin 90° dondiiriilmiistiir)

0

T
100

T
200

3(‘]0
DOS

T
400

o Genigligi L olan bir tek boyutlu kutuda bulunan bir serbest par¢acik

Schrodinger denklemi

h? d?
(‘WE> l/Jp(x) = Epllip(x)

H

M pargacigin kiitlesidir. Sinir kosullar1 dyle ki pargacik kutu digina ¢gikamaz.p ile

(B.6)

gosterilen 6z degerler ve 6z fonksiyonlar asagidaki degerleri alabilir.

n herhangi bir tamsay1 olmak iizere ( pozitif, negatif, veya sifir ) Ozdegerler ve

Ozfonksiyonlar
101
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E, = (B.8)

1 .
lpp(x) = ﬁelpx (B.9)

0zdeger ve DOS spektrumlar sekil B.3’te verilmistir. i, = Ohari¢ btttn durumlar

cift dejeneredir. Daha yiiksek enerjiler i¢in 6z degerler arasindaki aralik artar.
B.2 Kristaller

Kristallerin genel bir 6zelligi ¢ekirdege gore potansiyellerinin periyodik olmasidir.

- 5\ _ —

V(7+R) =V({@® (B.10)
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Sekil B.3 Sol: Tek boyutlu bir kutuda hapsolmus bir pargacik i¢in p kuantum sayisi
fonksiyonu olarak verilen Oz degerlerdir. Sag: tek boyutlu bir kutuda hapsolmus bir
parcacik icin enerji fonksiyonu cinsinden DOS grafigi (soldaki grafik ile kolay
karsilastirilmasi i¢in 90° dondiirtilmiistiir.)

R Bravais orgiisiinde herhangi bir vektor olmak tizere, Hamiltonyenin kinetik kismi1
icin bu ozelligin saglandig1 gosterilebilir. Bu nedenle potansiyel periyodik ise,
Hamiltonyenin tiimii periyodiktir. Simdi makroskobik bir kristal pargast igin
periyodik sinir kosullarinin gegerli oldugu durumu inceleyelim. Sekil B.4’teki gibi
bir kristal uzayr periyodik olarak doldurur. Bu kosullarda bir periyodik
hamiltonyenin 6zdeger ve 6z fonksiyonlar1 n ve k kuantum sayilari ile verilebilir. Bir
dizlem dalgaya karsilik gelen 1. Brilliouin bdlgesindeki n ve k degerleri bir

makroskobik kristal ile uyumludur. Her gecerli k degeri icin biitin n degerleri

saglanir. Gegerli k vektorlerinin sayis1 makroskobik kristaldeki birim hiicre sayisina
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esittir. Gercek katilar i¢in bu say1 oldukea biiyiiktiir. (102 mertebesinde). Bu nedenle
k vektérleri birbirine ¢ok yakin konumlanmis olduklart ve 1. Brilliouin boélgesini
stirekli olarak doldurduklar1 varsayilir. A.3 boliimiinde bahsedilen K vektérlerinden
bunlar farklidir. Onlar ters uzay1 olusturur. Ayrica onlar bir kristalin birim hiicresi ile
uyumlu diizlem dalgalara karsilik gelir. Burada, birinci Brilliouin boélgesinde bulunan
sec¢ilmis 6zel k vektorleri bir makroskobik kristal parcast ile tamamiyla uyumludur.

5 - n . - . . ey
Oz fonksiyonlar 1;; ve 6z degerler ise €7 (ya da E7) seklinde verilir.

Oz degerlerin spektrumunu gorsellestirmek istendigi zaman bir problemle
karsilasilir. Ozdegerler dort farkli sembolle verilir. (n, kx, Ky, k;) Oyle ki onceki
orneklerin grafiklerini ¢izmek i¢in 5 boyut gerekir. Ac¢ik¢a bu imkansizdir. Alternatif
bir yol birinci Brilliouin bélgesi boyunca bir yol secmek ve k (bu hat Gzerine
diisen)’nin € enerjilerinin her n degeri igin grafik ¢izmek pratik olacaktir. Sekil B.5
Hat se¢me yontemi oldukca gelenekseldir. Hat {izerinde araliklar geleneksel biiytik
Yunan harfleri ve birinci Brilliouin bolgesindeki 6zel noktalar geleneksel biyik
Latin harfleri ile verilir. Sekil B.5 6zdeger spektrumunun tamamini degil ama gerekli

bilgileri gostermektedir.

Onceki 6rnekler de oldugu gibi burada da DOS grafigi verilebilir. DOS sadece

enerjinin bir fonksiyonudur. Sonucta ¢ok yiksek boyutlardan etkilenmez. Sirekli
ekstra k kuantum sayist oldugu i¢in DOS’un tanimi genisletilebilir.
2 R
g(E) = —Zf@(e —e?) dk (B.11)
VBZ

n
Burada Vsz birinci Brilliouin bdlgesinin hacmi ve integral birinci Brilliouin bélgesi
tizerindendir. 2 garpani dejenere spini islemlere dahil etmek i¢in konulmustur. DOS

k ya gore siirekli fonksiyon olarak sekil B.5 de gosterilmistir. Spagetti grafiginde diiz

bolgeler oldugu zaman bu DOS grafiginde bir atma olarak gozlenir.
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Sekil B.4: Biitiin kristal ile uyumlu diizlem dalgalarin dalga cephesi ve periyodik
sinir kosullari.

10.0 100 -
80 8.0
60 - 6.0
40 4.0
0 - 0
"T'., 00 ‘T’., 0.0 L. Ep
P 20 - P -20 3 v\]
o i = -3
2 a0 A 2 40 -4
w =
60 - 6.0 -
|0 - -8.0
10.0 10.0
12.0 120
14.0 - 14.0
I H N I F T T T T
A C z A ] 1 2 3 4
DOS

Sekil B.5 Alt: Bir bcc orgindn birinci Brilliouin bélgesi 4 tane yiksek simetri
noktasi ile verilmistir (I', H, N ve P). Bu noktalar A, G, Z ve A ¢izgileri ile
birlestirilmistir. Bu dort ¢izgi Brillion bdlgesi boyunca bir hat olusturur.
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Sol Ust: Hat boyunca k-vektorlerinin biitiin 6z degerleri ¢izilmistir. (bazt bcc
bilesikleri i¢in bee-Fe spin yukart) Bu bant yapisi grafigidir ve biitiin 6z degerlerin
E’ya gore grafiginden daha az bilgi icerir fakat bunu da ¢izebilmek i¢in 5 boyut

gerekir. Farkli n degerlerine gore her k degeri i¢in birden fazla 6z deger olabilir.

Sag Ust: DOS grafigi ayn1 malzeme igin bant grafigi ile enerji skalalar ortiisecek
sekilde cizilmistir. DOS biitiin 6z degerlerin E’ya gore grafiginden daha az bilgi
icerir fakat bant yapisi ile karsilagtirilarak diger bilgiler dahil veya ihmal edilir. DOS
bitun Brillion bolgesi Gzerinden bir integraldir (ve sadece tek boyutlu bir hat ile

siirl degildir) fakat belli bir k degeri icin bilgi vermez. DOS’daki zirveler bir¢ok k
vektoriiriin ayn1 6z degere sahip oldugu gosterir.
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EKC
Ozdeger Problemi
C.1 Ozdeger ve Ozvektorler

Temel dzelliklerin agiklanmasi i¢in n =2 olmak Uzere bir R™ vektor uzayi varsayilsin
Baz setleri birbirine dik olmak zorunda olmayan &, ve é, olsun, bu baza gore her
vektor x; ve x, ile verilir. Hoperatoriinix vektoriine uygulandig: zaman yeni bir y,

ve y,vektorinl versin

Ax =7y (C.1)
Hayle bir islemci olsun ki ¥ vektoriinii kendisine paralel bir vektore doniistiirsiin.

A% = A% (C.2)

Bu sart baz vektorleri kullanilarak yeniden yazilsin ve sarti saglayan x; ve x,

vektorleri bulunmaya ¢aligilirsa;
H(x18; + x,8,) = A1(x18; + x,8,) (C.3)
Simdi bu denklemi é, ile carpilirsa
x18,. (H&,) + x,6,. (H8;) = A(x,8,. 81 + x,8,.85) (C.4)
Ayni islemé, ile yapildiginda asagidaki esitlik elde edilir;
%185 (H8,) + x,8,.(H8;) = A(%,8,. 8, + x,8,.8,) (C.5)

C.4 ve C.5 denklemleri matris notasyonunda yazilirsa

é)l(ﬁél) 51(ﬁ§2) X1 él'él 51-52 X1 _ 0
- g - iy [x ]_ = - - - [x ] - [O] (C-6)
é,.(A8,) é,.(Aé,) .6, €,.6,]11%2

Skaler carpimdan dolay1 birinci matrisin ij*"* elemani Hj bir sayidir. Bu matris,

Hislemcisinin baz vektorlere uygulanarak bulunan sonuglarla tamamiyla ¢oziilebilir.

Ikinci matrisin elemanlar1 Sjj sadece bazlar kullanilarak bulunabilir. Bu notasyonla

uygun x, Ve x,’leri bulmak igin
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a2 25 L] = o o
Soldaki matris A bir parametre olmak iizere tamamiyla bilinir. A’nin her degeri igin
C.8 ecsitligi x; ve x, icin cozllebilir. A’nin degerlerinin ¢ogu igin matrisin
determinant1 sifirdan farklidir. C.8 denklemi boylece tek bir 6zel ¢oziim igerir (0, 0)
olan. Bu vektor orijinal X vektoriine paraleldir. Digeri daha ilging sonuglar
dogururA’nin determinant1 sifir yapan degerleri i¢in bulunabilir.

Hll - /1511 H12 - /1512

=0 C.9
Hy; —ASy1 Hayp — A5y (€9

Yukaridaki denklem H’mn sekiiler bir denklemidir. En yiiksek mertebeden bizim
ornegimizde n=2 bir polinom denklemidir. A’m 6z degerleri sekiiler denklemin
kokleridir. Eger A = A; ise [H —A;S][x] = [0] sonsuz sayida ¢Oziime sahiptir.
Aslinda x; = a,x, = b bir ¢6zim ise,f reel bir say1 olmak tizere fafb’de bir
¢oziimdiir. Bu baslangi¢ sartina uygundur. Eger H,% vektérinii ¥' e paralel bir
vektore doniistiiriiyorsa, bunu herhangi bir f% vektorii icin de yapabilir. Bunlar H’1n
0z vektorleri olarak adlandirilir (A; 6z degerine sahip). Genellikle vektor setini ifade
etmek i¢in bir birim vektor segilir. Bu 6z degerlere karsilik gelen 6z vektorler

birbirlerine dik olduklar1 gosterilebilir. Bu nedenle vektor uzayr igin farkli n

degerlerine karsilik gelen birim vektorler ortanormal baz olarak seg¢ilebilir.

Bu yeni bazda H islemcisinin matris gosterimi nasil olur. C.6 esitligine gore matris

elemanlari:
_’li ’\—>A'
Hy =& (Ae)) (C.10)
_’Ai —>A]
=&/ (1e") (C.11)
Bu elemanlar1 6z degerler olan bir diagonal matristir.
A 0]
=g 5 (€.13)
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Bu yeni bazda bu operatoriin 6zdeger ve Ozvektorleri bulunmaya c¢aligilirsa
(yukaridaki ayni yol izlenerek), agik¢a 6zvektorleri (1, 0) ve (0, 1) olan ayn1 1, ve A,
0z degerleri bulunur (Yani eski 6z vektorler simdi baz vektorler olurlar). Bu 6z deger
ve 0z vektorlerin operatorlerin i¢ 6zelligi oldugunu ve baz secimine bagl olmadigin

belirtir.

Baslangigta kullanilan baz zaten ortanormal ise overlap matrisi bir birim matris olur.

Bu C.6 esitligini sadelestirir.

Sekiiler denklemin 2. kokii g¢akisabilir. Bu durumda 6z deger bir hat iizerinde
bulunan 6zvektorlere degil de bir diizlem iizerinde bulunan 6z vektorlere sebep olur.

Bu durumda o diizlemde birbirine dik baz vektorler rahatlikla se¢ilebilir.

C.2 Baz Doniisiimleri

R"vektor uzaymnda (normalize fakat ortagonal olmasi gerekmeyen (éf, ... ,e%)
bazlarindan olusan) bir A operatér ele alinsin. Bu operator her vektori yeni bir
vektore doniistiirmektedir. Ayrica baz vektorler dontistiiriiliir ve bu yolla A’nin J inci

stitunu orijinal bazda doniistiiriilmiis J inci elemani ifade eden katsayilari igerir.

% 1{%=ﬂ %]

I... S ...I : | E |

Il::: i :::JI [af‘f = 1‘ = '[“!'fJ' (€.14)
T Oy nxn agj =0 -~ Anj nx1

Bu bir operatoriin matris gosterimi igin gizel bir yoldur ki bdylece &/ baz
vektbrleriéf yeni baz seti ile yazilabilir. Her éjﬁ baz1 eski €/ bazinda yazilip A’min

stitununu olusturan katsayilar elde edilir. Bu yolda ortogonol olmayan bazlar

ortagonal yapilabilir. Butlin bazlar ortogonal ise A matrisi Uniter bir matris olur.

Ters olarak ters matrisin A™ J. Sttunu éfeski bazdaki vektori yeni §jﬁ bazinda

gosterir. Bu Sekil C.1 de bir operator icin gosterilmistir.

vz Vz VI oz
A:h‘_Tqu'? Z
IR N e
2 2 2 2

(C.15)
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Bu R? deki her vektori saatin ters yéninde 45° dondurir. Eski bazlaréf, 5 yeni
bazlara doniisiir e?f , Ef Her durumda bu 4 vektoriin koordinatlar agagidaki tablodaki

sekilde olacaktir:

eski yeni
éﬂ.’l
! (1!0) (EI_E)
2 2
éﬂ.’l
: ©0.1) (E,E)
22
2B
é (EQ (1, 0)
22
2B
£ (—QQ 0,1)
22
i‘{ ,’ %
&
Y \‘\\ 0,1) 7
N 4 ;’/
™ s
\\’_{
1N (1.0) >
# * 5 r
o \\ : }"s.
/'f \\
/! \"\
Fa LY
ra "
rl bt
ra
&
f/

Sekil C.1: Bir A operatorii her vektorii saatin ters yoniinde 45° dondiriir. Orijinal baz

vektorleri kullanilarak dondiirilmiis X”Y” yeni ekseni gosterilmistir.

Tablo ve sekil C.1 incelenerek
AX =Y (C.16)

Yazilabilir. X ve Y (n X 1) matrisleridir ve asagidaki iki yolla ifade edilebilir:
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e 1. Yorum: X eski bazda ifade edilen herhangi bir vektoriin katsayilarini igerir.
Daha sonra Y eski bazda gésterilen A altinda X déniisiimiiniin katsayilarin
Icerecektir.

e 2. Yorum: X yeni bazda verilen herhangi bir vektoriin katsayilarini igerir.
Daha sonra Y eski bazda ifade edilen ayni1 vektoriin katsayilarini igerecektir.

Benzer sekilde
ATlX =Y (€.17)
iki tiirlii agiklanabilir.

e 1. Yorum: X eski bazda gosterilen Aislemcisi etkisinde doniisen herhangi bir
vektoriin katsayilarini igerir. Bdylece Y eski bazda donilisimden onceki
ordinal vektoriin katsayilarini igerecektir.

e 2. Yorum: X eski bazda ifade edilen herhangi bir vektoriin katsayilarini igerir.

Boylece Y yeni bazda ifade edilen ayn1 vektoriin katsayilarini igerecektir.

C. 3 Oz Deger Ve Oz Vektorleri Bulmanin Pratik Bir Yolu

Ortogonal olmayan normalize bazlara sahip bir R™ uzayinda H islemcisinin 6z deger
ve 6z vektorlerini bulmak istiyoruz. Hoperatorinin ve S matrisinin H;; ve S;; matris
elemanlar1 daha once agiklandigi gibi bulunabilir. Bunlarin her ikisi de nxXn
matristir. Bulmak istedigimiz, verilen bazda j. normalize 6z vektor ile ifade edilmis
c;j katsayilanidir. Toplamda c;; katsayilari biitiin 6z vektorleri belirtmek igin

gereklidir. Ve bunlar bir n x n matrisi ile verilebilir. Boylece C.8 denklemi
HC = SCE (C.18)

ifadesine genisletilebilir. Burada E bir n X n diagonal matristir ki J. 6zvektore
karsilik gelen J. 6z degere karsilik gelir. C.18 esitliginde n? katsayilar1 olan c; ;' ler
ayni n 6zdegerli E;; gibi bilinmemektedir. C.18 esitligi n? bagimsiz esitlik igerir ve n?
+ n tane bilinmeyeni hesaplanmak zorundadir. Bu kalan n tane denklem her sinif 6z

vektor i¢in normalize olanin segilmesi gerektigi ilkesinden gelmektedir.

C1j
) Coj

[c1j ¢z - Cnf]lxn[Sij]nxnlw =1 (€.19)
an

nx1
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C.18 ve C.19 esitlikleri problemin ¢oziimii igin yeterlidir.

Burada C.18 in sol tarafin X nA™ matrisi ile carpilarakdiger iki yerde de birim matris

tanimu ile bir carpim koyulurak asagidaki esitlik elde edilir;

A'HAAIC = A"1SAACE (C.20)

Hp Co So Co

Hislemcisi i¢in daima Ho=A'HA kosegen matrisi vardir. Bilindigi gibi kosegen
elemanlart H '!n 6z degerleridir. Sonucta Ho = E dir. Fakat Ho kosegense 6z
vektorlerin bulundugu bir bazla ifade edilmelidir. Sonrada A operatérii orijinal bazi
yeni 06z vektorlerden olusan yeni baza donistiiriir. C eski bazda 6zvektorlerin
bilinmeyen katsayilarini icerdigi igin, Co=A"'C Oz vektérler bazinda 6z vektdrlerin
katsayilarint igerir. Co kosegen olmalidir (Co’in birim matris olmasi gerekmez.
Ciinkii C.18 esitligine gore 6z vektorlerin katsayilarini icermesi gerekir. Normalize
0z vektorlerin degil). C. 20 esitligi C.18 ile 6zdestir fakat yeni 6zvektorler bazinda

yazilmstir.
HOCO = 50COE (C 21)

Ho= E ile Co kdsegendir. Oz vektorler kendiliginden ortogonol olduklari i¢in bu yeni

baz ortanormaldir ve So bir birim matristir. Sonugta
ECy = C,E (C.22)
esitligi dogrudur, ¢iinkii kdsegen matris boyunca ¢arpim birlesme 6zelligine sahiptir.

Sonucta, H’1 kdsegenlestirecek bir A matrisi bulabilirsek, 6zdegerler kdsegenlerden

okunur ve 6z vektorler
C = AC, (C.23)

denkleminden hesaplanabilir. Burada C, kdsegenleri iizerinde n tane bilinmeyen
deger C.19 da heniliz kullanilmamis normalizasyon sartt ile elde edilebilir.
Hamiltonyen matrisini kosegenlestirmek 6zdeger problemini ¢ézmenin anahtaridir.
Bu matrisi kdsegenlestirmek igin birgok yontem vardir. Dikkat edilmesi gereken bir

hususta bilgisayarda hesaplama stresidir.
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EkD
Radyal Schrodinger Denklemi’nin Coziimii

Bir¢ok kuantum mekanigi kitabinda Schrodinger denklemi tek bir elektronlu sistem
icin agik bir sekilde ¢Oziilmistiir (elektron yiikii -e, kutlesi meolan bir ¢ekirdegin
Coulombik potansiyel etkisinde Ze c¢ekirdek yiki olmak Uzere). Kiresel

koordinatlarda 7 = (r, 8, ¢) olmak lzere Schrodinger denklemi

2

- V2y(r,0,¢) + V(r) = EY(r,0,¢p) (D.1)
2m,
Vo) = -2 D.2
Sy EoT (D.2)
V2_1a(za)+ 1 62+ 1 6(_66) D.3
“r2or\" ar) " r2sinz00¢2 " rZsingag\> " a8 (D-3)

olmak (zere diferansiyel denklem degiskenlerine ayrilarak asagida genel

cozumleriverilebilir.
Y(1,0,¢0) = u(r)0(0)®(d) (D.4)
(@), ©(0) ve u(r) diferansiyel denklemlerin ¢ozumleri

d*o

. = _m?2
—o5 = —m® (D.5)
! d(' 9d9)+m2® — (1 +1)0 D.6
sinodo\>" " d0) T sinze ~ (D-6)
! d(zdu)+2me(5 V) =1+ 1)— D.7
r2dr dr h? (r))u = I( )T'Z (D.7)

Burada | ve m boyutsuz parametrelerdir. Asagidaki | ve m degerleri ile

0(8)ve d(¢)garpmm bir kiiresel harmonik Y}, (8, ¢) olarak adlandirilir.

Yn(6,9) = 0(8)(¢) (D.8)

Kiiresel harmonikler birgok yerde farkli I, m degerleri igin tablolastirilmistir. D.7

denklemi radyal Schrodinger denklemidir. Degisken doniisiimii yaparak ¢oziimii
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l)[)(r’ 6’ d)) =Y (T') YT£1 (0' ¢) (D 9)

p = 2Pr (D.10)
2m.E
B2 = — 7;25 (D.11)
_myZe? D12
cozumler
_p
u,(r) = e 2p'G,(p) (D.13)

ile verilebilir. Burada G, (p) yukaridaki bagintida tanimlanir. Bu ¢6ziime oldugu gibi
serbest elektron i¢in radyal denklemin sinir kosullar1 r — oo iken u;(r) — 0 (ya da
benzer sekilde p — oo iken) seklindedir. Bu kosullar ancak y = n (n tamsay1 olmak

Uzere) ise mumkindur.
n=1+1,14+21+3.. (D.14)

y’nin bu degerleri igin G,(p) artik Gp(p)olarak yazilir ve Asosiye Laguerre

fonksiyonlar1 olarak adlandirilir. Boylece radyal ¢oziimler ¢ift indeksli olur, wu,; (r)

ve D.1 ile verilen Schrodinger denkleminin ¢6zimu n, | ve m kuantum sayilari ile

djnlm (T, 9! ()b) = Uy (T)len(el ¢) (D 15)
Karsilik gelen enerji 6z degerleri

myZ%e*

=—W TL=1,2,3,4,... (D16)

bu 6zdegerler | ve m igin dejeneredir.

APW, LAPW + LO ve APW + lo metotlarinda D.7 denkleminin ¢dziimleri olan
radyal fonksiyonlar1 kullaniriz. Fakat bu fonksiyonlara sadece muffin tin kireleri
icinde ihtiya¢ duyariz. r — ooiken bu fonksiyonlarin davraniglari 6nemli degildir. Bu
bolgede bu fonksiyonlari hi¢ kullanmayiz.u;(r)’nin smir kosulu olan sonsuzda
sonlanmas1 sartt boylece ortadan kaybolur. Sonugta y’nin tamsayr olma sart1 da

(kuantumler enerji degerlerine karsilik gelen) ortadan kalkar. Sinir kosulu yoksa
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u;(r) ¢cozlimleri her E degeri igin olabilir. n alt indisi sinir kosulu olmadigi igin artik

kullanilmaz.
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EK E Homojen Elektron Gaz

Homojen elektron gazi, diizenli elektron gazi veya Jellium modelinde biitiin niikleer
yiik homojen olarak biitiin uzaya yayilmistir. Bu malzeme biitiiniiyle izotropik ve

biitiin uzunluk skalasi {izerinden 6zdestir. Bu nedenle elektron yogunlugu sabittir.

N

P(?)EPEV (E.1)

N malzemedeki elektron sayisi ve V ise hacmidir.

Elektronlar birbiri ile etkilesmezse serbest elektron gaz1 modeli vardir. Ki bu model
dogrudan analitik olarak ¢oziilebilir. Problem birbiriyle etkilesen elektron gaz modeli
icin ¢ok daha zordur. Bu durumda Monte Carlo yaklasimi ile niimerik hesaplamalar
toplam enerji degeri icin bulunabilir. Etkilesmeyen kinetik enerji ve Hartree enerji
ifadeleri ¢ikarilarak degis tokus korelasyon enerjisi igin bir nimerik ¢6zim elde

edilebilir. Bu bir¢cok p yogunluk igin tekrar edilirse €,.(p) fonksiyonu elde edilir.



EK F Fonksiyoneller
F.1 Tamim ve Ornekler

F’nin f(7) nun bir fonksiyoneli oldugunu séylemek i¢in F’nin f(7)’ya bagh bir sayi
olmasi gerekir. Diger bir degisle, her f fonksiyonu icin F[f] tek bir sayiya karsilik

gelir.
F:F - R:f - F[f] (F.1)

Burada F fonksiyon uzayidir. Bu nedenle bir fonksiyonel fonksiyonlarin

fonksiyonudur. Fonksiyonele baz1 6rnekler:

o Flfl=[f@e ™ dr
Acikca f degistirilirse, integralin degeri dolayisiyla F[f]’de degistirilir. F,7’nun ve

f’nin koordinatlarina bagl degildir, sadece f 'nin yapis1 6nemlidir.

e FIfI1=1(0)
Bu sadece f’nin 7 = 0 degerine bagli olan ¢ok basit bir fonksiyoneldir. Farkli f degeri
farkli F[f] degeri verir.

e Bir fonksiyonun integrali bir fonksiyoneldir. Bir bagka fonksiyon, bir bagka
integral sonucta baska bir fonksiyonel degerine sahiptir.

e Bir kuantum sisteminin toplam enerjisi yogunlugun bir fonksiyonelidir.
(Hohenberg ve Kohn'un birinci teoreminde belirtildigi gibi). Yogunluk R*’de
tanumlidir.

F.2 Fonksiyonelin Turevi

Bir f(x) fonksiyonunun tirevi %ix) ile verilirken bir fonksiyonelin tirevi 62—2”] ile

verilir. Ornek olarak toplam enerji fonksiyonelinin g¢ekirdek elektron kisminin

fonksiyonel tiirevini verelim. Bu metot diger fonksiyonellere de uygulanabilir.

b
BLEP) = [ 90V () (F.2)

Fonksiyonelini alalim. Burada V,,(x) verilen bir fonksiyondur. integral tek boyutlu

hacim [a, b] Uzerinden aliir (bunlar 3 boyuta genisletilebilir).
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Ey. ¢[p]’nin p(x)’e gore degisimi

SEy lpl = Ey flp + 6p]l — Ev. Pl (F.3)
b b b
= < f P(X)Vexe (x)dx + f Sp(x)Vext(x)dx> - f P(X)Vapr (x)dx (F.4)
b
= f 8p(x)Vexe (x)dx (F.5)

Matematikte n- boyutlu yiizeyde tanimli bir f(X) fonksiyonunun tiirevi zincir kurali

ile verilir.
df = —@xi (F.6)

Fonksiyon cebirinde domainin boyutu sonsuzdur. Bir [a, b] araligi {x; =
@, X3, ) Xn_1,Xp = b} seti ile tammlanan alt araliklara boliniirse, §p(x) degisimi

yaklasik her aralik i¢in sabit olur, bdylece F.5 esitligi yaklasik

p
SETC1p] = ) Vet Ce)[8p(x)Ax] (F.7)
i=1

p — oiken F.5 yeniden diizenlenir ve F.6 esitligi ile karsilastirilirsa
dx; = 6p(x)dx (F.8)

of SEv,.; o]
—— 2 Ve (x) = T

5 (F.9)

Bu Fonksiyonellere genellestirilirse

B0 = | pVewe (7 (F.10)

ifadesindeki fonksiyonel tiirev
OB LP]

S5p = Vext () (F.11)

olarak elde edilir.
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