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OZET

Bu tezde, Yogunluk Fonksiyonel Teori (YFT) ve Ab initio pseduo potansiyel
metodu ile ScX; (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) bilesiklerinin L1, (AusCu) yapisinda; yapisal,
elektronik ve titresim Ozellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) icerisinde
Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY) kullanilarak hesaplandi. Orgii parametreleri,
hacim modiili (bulk modiilii) ve hacim modiillerinin basing tiirevleri gibi taban
durum 6zellikleri degerlendirildi. Hesaplanan yapisal ve elektronik 6zellikler dnceki
sonucglarla oldukca iyi uyum icindedir. Hesaplanan toplam ve parcali durum
yogunluklar1 bu bilesiklerin metalik karakterde olduklarin1 gostermistir. Fonon-
dispersiyon egrileri Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon Teorisinin First-Principle
lineer tepki yaklagimini kullanarak elde edildi. ScX; (X= Rh, Pd, Pt ve Ir)
bilesiklerinin alcak frekans bolgeleri baslica Sc atomlarinin titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Orgii dinamigi, elektronik bant yapisi, fononlar, YFT,

lineer tepki yaklagimi

vi



ABSTRACT

In this thesis, structural, electronic and phonon properties of the ScX; (X=
Rh, Pd, Pt ve Ir) in the L1, (Au3Cu) phase was calculated using the density
functional theory (DFT) within the generalized gradient approximation (GGA). The
ground state quantities such as lattice parameter, bulk modulus and first-order
pressure derivative of the bulk modulus, were evaluated. The calculated structural
and electronic properties were in good agreement with previous results. The
calculated total and partial density of states showed that they were all metallic.
Phonon-dispersion curves were obtained using the first principles linear-response
approach of the density functional perturbation theory (DFPT). The low-frequency
regions of ScX3 (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) are mainly due to the vibrations of Sc atoms.

Key Words: Lattice Dynamics, electronic band structure, phonons, DFT,

linear-response approach
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1.GIRIS

Materyallerin fiziksel ve dinamik o6zelliklerini anlamak onlarmm c¢esitli
uygulamalar1 i¢in Onemlidir. Ab initio hesaplamalar bircok karmasik sistemin,
ozelliklede deneysel verisi olmayan durumlarin, ¢esitli davramiglarin1 tanimlamak
icin mikroskobik bir ¢erceve saglar. Ab initio metodu Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(YFT) veya Hartree-Fock yaklasimlarindan birini kullanir. Giiniimiize kadar yapilan
calismalar Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin (YFT), Hartree-Fock yaklagimina gore
daha giiclii bir metot oldugunu ortaya koymustur.

Bu Tez calismasinda, nadir toprak metallerinden bir olan skandiyum (Sc)
bilesiklerinden Sclrs;, ScPds;, ScPtz ve ScRhs’iin yapisal, elektronik ve titresimsel
ozelliklerini inceleyecegiz. Baslica skandiyum elementi, yer kabugunda %0,0006
oraninda dagilmis olarak ve demir, magnezyum, kalay ve zirkonyum gibi metaller ile
birlikte bulunmaktadir. Giimiis beyazliginda, elektron diizeni Ar 3d' 4s* olup,
bilesiklerinde +3 degerligini alir. Ayrica metalik skandiyum nikel alkali pillerinde
anotta kullanildig1 zaman pilin performansini arttirdig1 bilinmektedir.

ScX3 (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) bilesikleri yapisal fiziksel 6zelliklerinden dolay1
havacilik ve elektronik alanlarinda yaygin bir sekilde kullanir. Bu bilesikler, yiiksek
mukavemet giicii, iyi korozyon direnci ve yiiksek erime sicakligl gibi 6zelliklerinden
dolay1 6nemlidir. Boylelikle, bu bilesiklerle ilgili yapisal [1-4], termoelektrik [5],
termodinamik [6-7], elektronik [8-14], elektronegativity [12] siiperiletkenlik [2-4] ve
faz diagrami [12] gibi bir dizi ¢aligmalar yapilmistir.

ScXs3 (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) bilesiklerinin yapisal ve elektronik ozellikleri
tamimlanmasina ragmen dinamik 6zelliklerinin bircogu hala anlagilamamistir. Orgii
dinamiklerinin tam olarak anlasilabilmesi i¢in tam fonon dispersiyon egrilerinin
cizilmesi gereklidir. Fonon spektrumunun bilinmesi, degisik malzemelerin faz gecisi,
termodinamik kararlilik, iletim ve termal 6zellikler gibi niceliklerin tanimlanabilmesi

bakimindan 6nemli bir rol oynar.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. KRISTAL YAPI

Bir kristal, birbirine 6zdes yap1 taslarinin art arda eklenmesi ile olusur. Bu
yap1 taslar1 tek atomlar veya atom gruplar1 olabilir. O halde kristal, atom
gruplarmdan olusan ii¢c boyutlu bir orgiidiir. Tiim kristallerin yapis1 bir orgii ile
tanimlanabilir. Bu 6rgiliniin her diiglim noktasinda bulunan atomlar gurubuna baz

denir. Bu bazin uzayda tekrarlanmasi ile kristal olusur.

Bir orgii a,,d,,d, gibi ii¢ temel Steleme vektorii ile tanimlanir. Bu duruma

gore atomlarin diziligi bir 7 konumlu yerde nasil ise,

F'=7+ud, +u,d, +ud, 2.1

olan 7'lu yerde de aym olur. Burada u,,u,,u, her degeri alabilen ii¢ tam sayidur.

Esitlik 2.1 ile tammlanan 7" noktalari kiimesine 6rgii ad1 verilir.

Orgii; uzayda periyodik olarak siralanmus noktalar dizisidir. Orgii noktalari
dedigimiz bu noktalar bir matematiksel hesaplamanin sonucu olup, atom ya da atom
gruplart olan bazin diigiim noktalarina yerlesmesi ile kristal meydana gelir [15]. Bu

tanimdan yola ¢ikarak kristal i¢in bir genel tanimlama yapabiliriz.
Orgii + Baz = Kristal Yap1 2.2)

Herhangi iki 7,7 noktasindan bakildiginda atomlarin dizilisini aym kilan bir
{u,,u,,u,} tam say1 iigliisii her zaman bulunabiliyorsa, d,,d,,a; vektorlerine ilkel

oteleme vektorleri ad1 verilir. Bu tamima gore, kristalin yap tas1 olabilecek en kiigiik

hiicre bu ilkel 6teleme vektorleri ile olur [15].

Kristali tammlamada bu ilkel oteleme vektorlerini kullaniriz. Eger kristalin

simetrisinde daha basit olmasini saglayan bagka ilkel dteleme vektorleri var ise onlar1



da kullanabiliriz. Orgii noktalar1 arasinda gegisler yaparken de bir 6teleme vektoriine
ihtiyactmiz vardir. Bu Oteleme vektorii Oyledir ki Orgii noktasi islem sonunda

degismez kalir. Bunun icin agsagidaki gibi bir orgii 6teleme vektorii tanimlariz.
T = u,d, +u,d, +u,d, (2.3)
Bu ifade 7 ‘yi 7" 'ne baglamada koprii gorevi goriir. Yani;

F'=7+ud, +u,d, +ud, (2.4)

/

F=F+T (2.5)

seklinde olur. Bu durum Sekil 2.1.'de goriilmektedir.

Sekil 2.1. Oteleme vektoriiniin temsili.

Bir kristal iizerinde yapilan simetri islemleri kristali tekrar eski konumuna
getirir. Orgii dtelemesi de boyle bir islemdir[15]. Bunlarin disinda mevcut bulunan;

donme ve yansima islemleri de vardir. Bu islemler ile de kristal degismez kalabilir.

Kristali tamimlarken, onun bir orgii ve bazdan ibaret oldugunu belirtmistik.
Bu baz, orgii noktalarina yerlesen atom ya da atom guruplar1 olmasinin yam sira; her
bir 6rgii noktasina yerlesiminde bazin bilesimi, yerlesimi ve yonii aynidir.

Bu durum oOrgii Oteleme vektoriiniin degismez kalmasinin sebebini de

aciklamaktadr.



Bir bazdaki atom sayis1 bir veya daha ¢ok olabilir. Baz1 olusturanj.atomunun

kendi ait oldugu orgii noktasina gére konumu

r,=x,4,+Yy,a,+z7,d, (2.6)

olur. Burada orgii noktasi olarak se¢tigimiz orjini uygun sekilde yonlendirirsek

0<x;,y,.2, <lolur [15].

Bir kristal yapisim1 tanimlarken su tic 6nemli soruya cevap vermek gerekir:
Orgii nedir? Hangi ii¢ d,,d,,d, vektorlerini segmeliyiz? Baz hangisidir? [15]. Kristali
tanimlarken secti§imiz a,,d,,a, ilkel eksenleri ile olusturulan paralel kenar prizmaya

primitif(ilkel) hiicre ad1 verilir (Sekil 2.2.).

Sekil 2.2. Ug boyutlu bir rgiiniin ilkel hiicresi.

Ilkel hiicre ile kristal oteleme islemini tekrarlamak sureti ile tiim uzay
doldurulur. lkel hiicre aynt zamanda minimum hacimli hiicredir [15]. Ilkel hiicrede
sadece bir orgii noktas1 bulunur. Koselerinde bir orgii noktasi bulunan ilkel hiicreye
her késeden sekizde bir katki oldugu icin toplamda bir orgii noktas1 kalir.

Kristal i¢in sectigimiz ilkel hiicrenin hacmi ticlii skaler carpimla bulunur.

Q=la .(a,xa,)| 2.7



Wigner-Seitz hiicresi dedigimiz bir bagka ilkel hiicre se¢ime daha vardir. Bu

hiicreyi belirlerken su yonergeler izlenir:

. Rastgele sectigimiz bir 6rgii noktasina en yakin olan 6rgii noktalar1 arasinda
dogrular cizilir,
. Cizilen bu dogrularin orta dikmeleri cizilir.

Tiim bu iglemler sonunda ortaya ¢ikan minimum hacimli hiicre Wigner-Seitz
hiicresidir. Bu hiicre ile de kristal 6teleme islemleri kullanilarak tiim uzay doldurulur.

(Sekil 2.3)

Sekil 2.3. Wigner-seitz hiicresi.

2.2. TEMEL ORGU TURLERI

Kristal orgiileri Oteleme ve diger simetri iglemleri ile kendi iizerlerine
doniistiirebilirler. Tipik bir simetri islemi bir 6rgii noktasindan gecen eksen etrafinda
donme islemidir. Tek bir molekiil istenilen katlilikta donme simetrisinde sahip
olabilir. Ama sonsuz bir orgii bu dzellige sahip olamaz Ornegin bes kat simetriye
sahip molekiiller kullanarak bir kristal yapabiliriz. Ama bu kristalin bes kat simetri
eksenine sahip olmasi1 beklenemez. Ciinkii besgenlerle tiim uzay doldurmak
istedigimizde aralarinda bosluklar kalmakta ve gerekli Oteleme simetrisi
bozulmaktadir [15]. Sekil 2.4.'te uzay1 besgenlerle doldurmak istedigimizde ortaya

cikan durum goriinmektedir.



Sekil 2.4. Uzayin besgenlerle doldurulmasi.

2.2.1. iki Boyutlu Orgii Tiirleri

Iki boyutta 6rgii tiirlerini belirlerken orgii 6teleme vektorleri ve bu vektorler
arasindaki agida sinirlama olmamasi bize sonsuz sayida orgii ortaya cikacagini
diisiindiirebilir. Ancak oOrgii iizerinde simetri islemleri uyguladigimiz zaman

degismez bir orgii elde etmek ise niyetimiz o zaman @, ve a,vektorlerine sinirlama

getirmek zorundayiz
7, . a
a, E ¢ /
- . a: - -
{a) Kare &rgi |cz.| = Iar2 |, o= ap® (b} Altigen 8ol Iall = I":IF

{ ¢ ) Dikdértgen &ai kll ¢|a2| ; o= 90°
dikdértgen birimn icin eksenler gbsterilnnistir

w=120°

Q

22
52:

52

{ d ) Merkezli dikdértgen 6rgi

far| = fas] 5 o= 90°

Sekil 2.5. Iki boyutta orgii tiirii.



Gerekli simetri iglemleri sonunda iki boyutta degismez kalan orgii sayist; dort
adet 6zel orgiiye ek olarak egik orgiiyli de dahil etmemiz halinde bes tanedir. Ortaya
cikan bu orgiilere Bravais orgiileri denir. Sonug olarak iki boyutta toplam bes adet

Bravais orgii vardir.
2.2.2. U¢ Boyutta Orgii Tiirleri

Uc boyutlu uzayda sadece 14 farkli Bravais 6rgii vardir. Bu saymin kiiciik
olmasinin sebebi, bir orgliye yiiklenen 6teleme simetrisi sartlaridir. 14 Bravais orgil,
birim hiicrenin sekil ve simetrisine sahip yedi kristal sistemi olarak gruplandirilir.
Bunlar; triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal(rombohedral)

ve hekzagonal’dir. Gruplama geleneksel birim hiicreleri icin, ©Ozel eksen
bagimliliklarina gore yapilir. Paralel yiizliilerin kenarlari a,bve ¢ vektorleri ile

belirtilir. Bu 6rgii 6teleme vektorleri arasindaki agilar Sekil 2.6.'da goriilmektedir.

Sekil 2.6. Orgii dteleme vektorleri arasindaki acilarm temsili.

Uc boyutta Bravais orgiileri temelde ii¢ farkli tipe ayrilir.
1. [1kel(Primitif) Orgii(P): Sadece ii¢ boyutlu birim hiicrenin her bir kosesinde
orgii noktasi igerir.
2. Cisim merkezli Orgii(BCC): Sadece birim hiicrenin koselerinde degil, ayni
zamanda ii¢ boyutlu Orgiiniin merkezinde de orgii noktast igerir. Cisim merkezli

kiibik orgiiniin ilkel 6teleme vektorleri Sekil 2.7.'de gosterilmektedir.



Primitif Hlicre vektorleri:

51_2[_’ +:F:_kl
a =§[—z +7+k)
a =§[’;*}+EJ

Sekil 2.7. BCC yapinin ilkel hiicre vektorleri.
Sekil 2.7.'deki vektorler orijindeki bir 6rgii noktasini cisim merkezindeki orgii

noktasma otelerler. Ilkel hiicre eskenar prizmayi tamamlayarak elde edilir. Ilkel

hiicrenin hacmi ise
a3
Q b iiip = ar(“z Xda, ) = 5 (2.8)

seklindedir.

. Yiizey Merkezli Orgii(FCC): Sadece birim hiicrenin koselerinde degil, ayn1

zamanda ya sadece bir cift ylizeyde veya ii¢ ¢ift yiizeyinde de orgii noktasi icerir.

il
g =2(F+7)
@:;I;?+k|
&J:g(}+kl

Sekil 2.8. FCC yapinin ilkel hiicre vektorleri.

Yiizey merkezli kiibik kristalin eskenar prizma seklindeki ilkel hiicresi
Sekill.8 deki gibidir. ilkel dteleme vektorleri d,,d,,d, orijindeki bir 6rgii noktasini

yiizey ortalarindaki 6rgii noktasina birlestirirler. ilkel eksenler arasindaki ag1 60° dir.



Ilkel hiicrenin hacmi;

a3
QPrimitif =4, '(az Xd, ) = X 2.9
seklindedir.

2.2.3. Kristal Diizlemler I¢in indis Sistemi

Uzayda bir kristal diizlemi, ayn1 dogru iizerinde olmayan ii¢ nokta ile

belirlenir. Eger bu noktalar farkli birer kristal ekseni iizerinde yer aliyorlarsa,
diizlemi belirten noktalarin  koordinatlaria,,a,,a,0rgii ~ sabitleri  cinsinden

verilebilirler [15].

Ancak, kristal yap1 analizleri i¢in daha kullanigh bir yontem, her bir diizlem

icin indisler tanimlamaktir. Bu indisleri belirleyen kurallar sunlardir [15].

. Belirtilmek istenen diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalar 6rgii sabitleri

a,,a,,a,;cinsinden bulunur. Bu eksenler ilkel hiicrenin eksenleri olmayabilir.

. Bu sayilarin tersleri alimr ve aym orana sahip en kiigiik ii¢ tamsayi elde

edecek sekilde indirgenir. Bir parantez i¢inde (hkl) gosterilen bu sayr kiimesi o

diizlemin indisi olur [15].

T

(100} (110) (111)

Sekil 2.9. Kiibik kristalde bazi 6nemli diizlemlerin indisleri.



2.2.4. Basit Kristal Yapilar

Onemli basit kristal yapilar;; sodyum kloriir, sezyum kloriir, siki paketli

altigen, elmas ve kiibik cinko siilfit yapilardir [15]

2.2.4.1. Sodyum kloriir yap1

[ ° o
- @ . °° &)
@-c @ @ °
=] L @
@ =Na* L] @ L
@ ® [*]
o @ @
(=) L =)

Sekil 2.10. Sodyum kloriir yapisini olusturmak i¢in Na" ve CI” iyonlart basit
kiibik orgiiye almasik olarak dizilirler [15].

Sodyum kloriir (NaCl) kristal yapisinin orgiisii yiizey merkezli kiibiktir(FCC).

Orgii yiizey merkezli kiibiktir. Baz ise, aralarindaki uzaklik kiibiin cisim kosegenin

yaris1 kadar olan bir Na ve bir Cl atomundan olusur. Her ilkel kiipte dort NaCl birimi

olup atomlarin konumlar1 soyledir [15]:

Cl:

@-cr

@=Cs*

000 l—0 —0— 0—-— (2.10)
22 2 2 22

11l g0l 0lo Loo @.11)
222 2 2 2

2.2.4.2. Sezyum kloriir yap1

Sekil 2.11. Sezyum kloriir yapi.

10



Sezyum kloriir yapisi sekilde gosterildigi gibidir. Burada ilkel hiicre basina

bir molekiil olup, atomlar basit kiibik orgiiniin 000 kosesi ve cisim kosegeni

tizerindeki %%% konumlu yerdedirler. Her atom kars1 cinsten atomlarin olusturdugu

bir kiibiin merkezindeymis gibi goriilebilir. Bu durumda en yakin komsu sayisi

sekizdir [15].

2.2.4.3. Siki paket altigen yap1 (HCP)

Ozdes kiireleri uzayda yerlestirirken paketleme oranimi maksimum kilmak
icin smirsiz sayida yontem vardir. Bunlardan biri ylizey merkezli kiibik yapi, digeri
ise siki1 paketli altigen yapidir. Her iki yapida da toplam hacmin kullanilma oram 0.74
dir[15].

Kiireler once bir diizlemde, her kiire komsu alt1 kiireye degecek sekilde siki
paketlenmis bir A tabakasina yerlestirirler. Bu tabaka hem hcp yapisinin taban
diizlemine ve hem de FCC yapisinin (111) diizlemine karsihik gelir. ikinci bir B
tabakasi bunun iistiine ve alt tabakadaki ii¢ kiireye degecek sekilde yerlestirilir.
Sekilde de goriildiigii gibi iiglincii C tabakasi ise iki farkli sekilde konulabilir. Eger
liciincii tabakanin kiirelerin, en alttaki tabakanin biraktig1 bogluklarin iizerine ve B
tabakasinda bos birakilan yerlere geliyorsa FCC yapisi elde ederiz. Tersine, iigiincii
tabakanin kiireleri birinci tabakadaki kiirelerin tam iistiine gelecek sekilde

yerlestirilirse HCP yapisi1 olusur [15].

Sekil 2.12 (a)... ABCABCABC...paketleme Yiizey Merkezli Kiibik (FCC)

(b)...ABABABAB... paketleme Hegzagonal Siki Paketleme (HCP).

11



HCP yapis1 altigen orgiiniin ilkel hiicresini olusturur, ancak iki atomlu bir baza

sahiptir. FCC ilkel hiicresinin tek atomlu bir bazi vardir [15].

Kiirelerin ~ siki  paketli altigen yapisinda c/a(veyaa, /al) orant,

\/8/3 =1,633diir. Gergek bir kristalde bu teorik ¢/a olusmasa bile bu yapiya hep

denilmesi yaygindir [15].

HCP ve FCC yapilarinin ikisinde de en yakin komsu sayist 12 dir. Kristalin
atom basina baglanma enerjisi (veya serbest enerjisi) sadece en yakin komsu sayisina

bagli olsaydi, FCC ve HCP yapilar1 arasinda bir enerji farki bulunmazdi [15].

Sekil 2.13. Siki paket altigen yap1 ve vektorler arasindaki agilar.

Ilkel hiicrede @, =a, olup aralarindal20’a¢t bulunur. C ekseni (veya

d,vektorii) d,,d, diizlemine diktir. Ideal hcp yapisinda ¢=1,633a olur. Hiicre

bazindaki iki atom siyah kiirelerle gosterilmistir. Bazin bir atomu orjinde, digeri ise
211

2 1
———veya r=—a +—a, +—a, konumlu yerdedir.
332 TTRATRRTL G y
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2.2.4.4. Elmas yap1

Elmasin uzay orgiisiit FCC’dir. Bu orgiiniin her noktasina baglh ilkel bazda

000 ve i%i konumlarinda 6zdes iki atom bulunurlar. O halde, ilkel kiip sekiz atom

icerir. Elmas yapisinda tek atomlu bir bazi olusturacak sekilde ilkel hiicre se¢cme

olanag yoktur [15].

Sekil 2.14. Elmas yap1.

Sekil 2.14'de elmas yapisinin dortlii bag 6zelligi gosterilmistir. Her atomun en
yakin komsu sayisi1 4, ikinci en yakin komsu sayis1 12 dir. Elmas yapisi nispeten bos

demektir, kiirelerle doldurulabilen maksimum hacim orani sadece 0,34 ’diir. Bu hcp
ve fcc gibi siki paketlenmis, yapilarin doluluk faktoriiniin 0,46 °s1 demektir. Dogada

bilinen en sert malzeme elmastir [15].

2.2.4.5. Kiibik ¢inko siilfit yap1

Elmas yapis1 diger bir bakis agisinda, birbirinde ¢eyrek cisim kosegeni
uzunlugu kadar 6telenmis iki FCC yapis1 olarak goriilebilir. Kiibik ¢inko siilfit yapisi,
Sekil 2.15” de goriildiigii gibi, bu FCC o6rgiilerden birinde Zn atomlar1 digerinde ise S
atomlarimn yerlesmesinden ibarettir. ilkel hiicre kiip olur. Zn atomlarmn

koordinatlari 000,011,10l ll0 ve S atomlarini koordinatlar1
222 222

bl
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lllléiéléigl olur. Orgii yapisi fcc dir. Tlkel hiicrede dort ZnS molekiilii
444 444 444 444
bulunur [15].

Sekil 2.15. Kiibik ¢inko siilfit yapi.

2.3. KRISTALLERDE DALGALARIN GiRiSIMi DIFRAKSIYONU VE
TERS ORGU

Bugiine kadar kristalleri incelemek i¢in gelistirilen yontemler bize atomlarin
ve onlarin etrafindaki elektron dagilimlarinin nasil diizenlendigini gostermektedir.
Ozellikle elektron mikroskobuyla yapilan incelemelerde kristallerin yapisini
dogrudan elde etmek nadiren miimkiindiir. Ama elektron mikroskobunun ayirma
giicli bilinmeyen kristal yapilarim1 tam olarak dogrudan izin vermemektedir. Kristal
yapiyl aragtirmak icin dalga boyu atomlar arasindaki uzaklik boyutunda olan ve

atomlarla etkilesen dalgalar1 gbz 6niine almamiz gerekir.

Kristallerin biinyesi nadiren elektron difraksiyonuyla ¢ogunlukla nétron veya
foton difraksiyonuyla incelenir. Bir kristal tarafindan herhangi bir agida difraksiyona
ugrayan dalga boyu kristalin yapisina ve kullanilan dalga boyuna baglidir.

2.3.1. Bragg Yasasi

Bir kristalden kiriim olayinin basit bir agiklamasi W.L. Bragg tarafindan
yapildi. Bragg teorisi basit olmasma ragmen deneysel sonuglari dogru olarak

ongorebilmektedir [15].
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Kirmim kristal yapiya ve dalga boyuna baghdir. Isinimin (X-1sinlarinin) dalga
boyu oOrgii sabiti ile ayn1 biiyiikliikte veya daha kiiclik ise kirinim olayi
gerceklesecektir. Katilarin kristal yapilarini incelemek i¢in en cok kullanilan kirinim

teknigi X-151m kirmimidir. Bu teknigin cok kullanilmasi iki nedenden dolayidir;

1. X-isinlarinin  dalga boylari, yogunlastirilmis maddedeki atomik mesafeler
Olciisiindedir ve bu 6zellik yapisal arastirmada kullanilmalarini saglar.

2. X-151m sagilim teknikleri yikici degildir ve incelenen numuneyi degistirmez.

éegen Radyasyon
Sekil 2.16. Bir kristalde kirimim olayi.

Ardigik iki komsu diizlemde yansiyan isinlarin arasindaki yol farki
2d sin @ kadardir. Ard1 ardina gelen paralel diizlemlerden yansiyan isinlar arasindaki

yol farki 4 dalga boyunun tam katlar1 ise yapici girisim gergeklesir.

2dsin@=nA (n=1,2,3,.) A<2d (Bragg Kanunu) (2.12)

Bragg kirmmim olayr kesinlikle kristal Orgiliniin  periyodikliginin bir
sonucudur[15]. Bragg denklemi oOrgii noktalarindan sacilima ugrayan dalgalarin
yapict girisim yapilabilmesi i¢in kirinim sartim belirler. Fakat orgii noktalarinda

bulunan baz atomlarinin cesidine isaret etmez.
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2.3.2. Sacilan Dalganmin Genligi

Bunun i¢in baz atomlarmndan sacilima ugrayan dalgalarin siddetlerini
belirlemeye yonelik daha ayrmtili bir analize ihtiya¢ var. Bu da her bir birim

hiicredeki elektronlarin uzaysal dagiliminin belirlenmesiyle alakalidir.

Bir kristalT = u,d, +u,d, + u,d, seklindeki her otelemeye gore degismez kalir.

Kristalin yerel her fiziksel ozellikleri T altinda degismez kalir [15].

2.3.3. Fourier Analizi

Elektron sayr yogunlugu n(7)nin7 konumuna gére ve d4,,d,,d, yonlerinde

periyodik bir fonksiyon olusudur. O halde,
n(F+T)=n(F) (2.13)

yazilabilir ve bu periyodik fonksiyon Fourier analizi i¢in ideal bir durumdur. Bir
kristalin en 6nemli 6zellikleri elektron yogunlugunun Fourier bilesenleriyle dogrudan

iligkili olurlar [15].

Once tek boyutta x ydniinde ve a periyotlu bir n(x)fonksiyonu ele alalim.
Bu fonksiyonu Fourier analizi yaparsak: n(x+a)=n(x) ¢ikacaktur.

O halde 27z/a’mn, fourier uzayindaki veya ters orgiisiindeki bir nokta
oldugunu belirtmeliyiz. Bir boyutta, bu noktalar bir dogru iizerinde siralanirlar. Her
nokta p’nin bir degerine karsilik gelir. Kristalin periyodu ile uyum i¢inde olan bir
terim, izinlidir. Ters uzaydaki diger noktalar, bir periyodik fonksiyonun Fourier

acilimina izin vermezler.
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Sonug olarak Fourier seri agilimi bir boyut i¢in;

n(x)=>n e (2.14)
P

seklinde yazilabilir. Burada n, katsayilari komplekstir.n(x)’in reel olmas
ancak,n, =nfﬂ olmasi ile miimkiin kilar. Boylece+p ve—p’li ikili terimlerin

toplamu reel olur [15].

Fourier analizinin ii¢ boyutlu periyodik fonksiyonlara genellestirmek istersek;

oncelikle oyle bir G vektorii bulmaliyiz ki bir boyutlu (2.14) ifadesini ii¢ boyutlu

uzayda;
n(F)=> n.e e’ (2.15)

seklinde ifade edilebilir olsun. (2.15) esitligi ile ifade edilen ti¢ boyutlu n(7) elektron

yogunlugu, kristali degismez birakan biitiin orgii Otelemeleri T altinda degismez

kalir.

2.3.4. Ters Orgii Vektorleri

Elektron yogunlugunun Fourier analizini daha ileri gotiirebilmek

iginn(7) = n.e“ ¢  ifadesindeki G vektorlerini bulmaliyiz [15]. Daha Sncede
G

bahsettigimiz gibi, bir kristal yapida herhangi bir birim hiicre kosesine uzanan
vektor, ¥ =u,1; +u,r, +u,r; olacaktir. Aym uzakhigi ters orgii uzayinda tammlayacak
olursak, G = v,b, +v,b, +v;b,  olacakti.  Buradav,,v,,v;tam  sayilardir.  Ters
tirgiiniinl;1 vektoriinii normal kristal orgiiniin a, ve a, Otelemeleri ile belirlenen
diizlemine dik olarak alirsak, aym sekilde b, vektorii @, ve @,’iin, b, de @, ve @, nin

diizlemlerine dik olurlarsa;
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bd, = bd, = b,d, = b,d, = b,d, = b,d, =0 (2.16)

olacakti. Bu aradab,’iin boyunub,.d, =1lolarak segebiliriz. Bub,.a,cos@=1

demektir. Boylece,a,cos@ (001) diizlemleri arasindaki uzaklik olur. Yani,b,

vektoriiniin uzunlugu bu uzakligin karsitidir. Diger karsit orgii eksenleri de ayni

sekilde alinirsa;
b.d,=b,.d,=b,d, =1 2.17)

bulunur. Buradan goriildiigii gibi, kristal eksenleri birbirine dik ise, karsit orgii
eksenlerde birbirine diktir. Ters orgiiniin eksen vektorleri;

- a, Xd, a, Xda,
TN 2 N 3 - -\
al(azx%) al(azxas) al(azx%)

4 X4y (2.18)

Kristalografide b.d, = b,.d, = b,.d, =1alinirken, kati halde 27 kullanmak

oldukga ise yarar. Her kristal, ona eslik eden iki ayr1 6rgiiye sahiptir bunlar;

Kristal Orgii
. Ters Orgii

Bir kristalin mikroskop altindaki goriintiisii onun kristal orgiisiinii verir. Bir
kristalin kirmim deseni ise, kristalin “ters orgiisiiniin” bir goriiniimiidiir. iki orgii
birbirine (2.18) esitligi ile baghdir. Bir kristal dondiiriildiiginde, hem kristal orgii
hem de ters 6rgii doner. Kristal 6rgiideki vektorler (uzunluk)™' boyutundadir.

Kristal orgii, reel uzayda veya keyfi uzayda bir orgiidiir. Ters orgii, ona eslik

Fourier uzayindaki bir orgiidiir. Dalga vektorleri, hemen her zaman Fourier uzayinda

cizilir. Fourier uzayindaki her yerin bir anlami olabilir, fakat Gile tanimlanan

noktalarin 6zel bir 6nemi vardir. (2.15) esitligi ile verilen Fourier serisindeki

G vektorleri elektron yogunlugu icin yazilan Fourier serilerinin herhangi bir kristal
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orgii 6telemesi altinda degismez kalmasini saglayan ters orgii vektorleridir.
2.3.5. Brillouin Bolgeleri

Bir Brillouin bolgesi ters orgii uzaymda bir Wigner-Seitz birim hiicresi olarak

tarif edilir. Bragg kirinim kosulu olan 2k.G = G* denkleminin her iki tarafini 4'de

bolersek;

~(1=) (1=Y
k.(EGJ—(EGJ (2.19)

elde edilir.

Sekil 2.17. Bragg kirmmim sartinin gerceklesmesi.

Kristale gelen X-151m1 demetinin, k dalga vektoriiniin biiyiikliigii G ters orgii

Oteleme vektoriiniin orta noktasindan gecen ve G ye dik olan diizlemde son

buluyorsa kirmim sartim sagliyor demektir. Bu durumda X-is1m1 kirinima ugrar.
Ayrica kirinima ugrayan X-1s1ninin k dalga vektoriiniin yonii ve biiyiikliigii denklemi

saglamalidir. Bu durumda sacilan dalga vektorii k-G yoniinde olup Ak =-G
olacaktir. O halde, Brillouin bolgesi Bragg yansimasi veren tiin dalga vektorlerini

gosterir [15].
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2.4. KATILARIN ORGU DINAMIGi

Katilarin 1s1 s1gasi, elastik sabitlerinin belirlenmesi ve benzer bir cok temel
ozelliginin belirlenmesinde oOrgii titresimleri ¢ok biiylik 6neme sahiptir. Katilarin
orgli dinamiginin hesabinda hicbir deneysel veriye gereksinim duymayan ab-initio
metodun bulunusuna kadar, yar1 deneysel, yar1 kuantum mekaniksel modeller
kullanilmaktaydi. Her kristal i¢in deneysel veri bulabilmek oldukca zor oldugu igin
uzun yillar bir¢ok kristalin titresim 6zelliklerinin incelenmesi zor olmustur. Bundan
dolayi, caligmalar1 olduk¢a hizlandirmas1 agisindan Ab initio metod oldukca
onemlidir. Bu kisimda Ab initio metod yardimiyla katilarin 6rgii dinamiginin nasil

belirlendigi iizerinde durulacaktir.

2.4.1. Katilarda Band Yapust ve Iki Boyutta Orgii Dinamigi

Biitiin maddeler atomlarin birlesmesinden meydana gelmistir. Atomlar

yaklasik 10*ile 107" m mertebesinde pargaciklar olup, pozitif yiiklii ¢ekirdek ve onu
cevreleyen negatif yiiklii elektronlardan olusmaktadir. Elektronlar ¢ekirdek
tarafindan cekilirler ve orbital denilen ©6zel kabuklarda yiiksek hizlarla hareket
ederler. Cekirdege yakin olan elektronlar Coulomb kanununa gore baglanirlar ve bu
sekilde daha diisiik bir potansiyel enerjiye sahip olurlar. Buna karsin elektronlarin
hiz1 ¢ekirdegin yakininda daha fazladir ve bu sekilde elektronlar daha yiiksek bir
kinetik enerjiye sahiptirler. Elektronlar, bu kararl olan yoriingelerde cekirdek iizerine
diismezler. Ciinkii ¢ekirdege yaklasan elektron potansiyel enerji kaybedip kinetik
enerji kazanacaktir ve belirli bir mesafede dengelenecektir. Bu kararli olan
yoriingedir. Genellikle ¢ekirdege yakin elektronlar en diisiik enerjili orbitallerde
hareket ederler. Kuantum mekaniginde orbitaller en fazla iki elektron igerirler ve bu
elektronlar Pauli disarlanma ilkesine gore zit yonlii spinlere sahip olmalidir. Atomlar,
elektronlarin yerlestigi orbitallerin enerji seviyeleri ile karakterize edilirler. Buna

atomun elektronik yapis1 veya band yapisi denir.
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Katilarda atomlar genelde siki paketli yapiya sahip olup diizenli orgii
biciminde dizilmislerdir. Bir kati, Sekil 2.18'deki gibi aralarinda yasak enerji

araliklar1 olacak sekilde bir araya gelen atomlardan olusan bandlarin birlesiminden

olusur.
E
'/J"’;'/,// ':’// g —
7 Izinli
Z > —
1 asa
r T —t Eq
7 ! s . g
777 I Izinh
722 [
-t m
_— } Yasak
| 1
wom o | 1
— I 1
0 n/a 2n/a 3mr/a A4n/a kK

Sekil 2.18. Katilarda izinli ve yasak enerji bandlar1.

Atomlar aras1 mesafenin azalmasiyla, elektron dalga fonksiyonlar1 Pauli
prensibini ihlal etmek icin iist liste gelerek enerji bandlarimi olusturur. Atomlarda
diisiik enerjili bandlar1 dolduran elektronlar katinin 6zelliklerini belirlemede onemli
degildir. Fakat daha yiiksek enerjili bandlarin1 dolduran elektronlar katimin bir ¢ok

ozelligini belirler. Ozellikle degerlik ve iletkenlik bandlar1 arasindaki yasak enerji

arahgl(Eg )oldukga onemlidir. Bu bandlarin doluluk oram ve yasak enerji araligi

katinin dogasimt belirler [20]. Bir kati sistemde izinli ve yasak enerji degerleri

arasindaki siireksizlik k dalga vektoriiniin k :iﬂ (n tam say1) ile verilen
a

degerinde meydana gelir. Serbest bir elektron icin E -k egrisi ¢izildiginde siirekli ve
diizgiin bir egri ortaya c¢ikar. Ancak elektronlar kati icerisinde serbest

olmadiklarindan E—k egrisi, elektronlarin V periyodik potansiyelle etkilesmesinden

T ck<

dolayr siireksizlikler ortaya c¢ikar. E-k Grafiginin —
a

z araligindaki
a

bolgesine 1. Brillouin bdlgesi denir. E—k Egrisinin biitlin parcalarini bu aralikta

¢6zmek miimkiindiir [16].
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Metallerde, elektronlar bir atomdan digerine sicrama yapabilirler ve kati
boyunca ¢ok veya az serbestlik derecesinde hareket edebilirler. Atomik orbitallerin
enerji seviyeleri Sekil 2.18” de gosterildigi gibi enerji bandlar1 denilen kisimlara
ayrilirlar. Elektronlar tarafindan doldurulan en yiiksek enerji seviyesine Fermi
Seviyesi denir. Bu seviye dolu ve bos durumlar1 ayirir. Katilarin pek cok ozellikleri
Fermi seviyesine yakin bandlardaki elektronlarin davraniglariyla belirlenir. Enerji
bandlarinin doluluguna bagh olarak bir katiya metal, yariiletken veya yalitkan denilir

(Sekil 2.19).

Enerji 1

matall wariledoem yalikas

Sekil 2.19. Enerji bandlarina gore katilarin siniflandirilmasi.

Metallerde Fermi seviyesi bir enerji bandinin i¢cindedir. Bu sayede kiiciik bir
enerjiyle bir elektron, ayn1 band i¢inde daha yiiksek bir enerji seviyesine cikabilir. Bu
olay bir metali karakterize eder ve elektronlarin bir atomdan diger bir atoma sicrama
yapabilecegi anlamini verir. Yani metalin tiimii boyunca atomlar yerellesmemistir.
Eger Fermi seviyesi, tamamen dolu (valans) band ile bos (iletkenlik) band arasinda
bir yerde ise elektron valans bandindan iletkenlik bandmna sonlu bir enerji ile gegis
yapabilir. Bu durumda elektronlar daha az yerellesmistir. Yani elektron bir atomdan
digerine kolayca sicrama yapamaz. Eger valans bandi ile iletkenlik band1 arasindaki
enerji oldukca biiylik ise katiya yalitkan denir. Enerjinin kii¢iik olmas1 durumunda ise
kati, yariiletken olarak adlandirihr. Yukarida belirtildigi lizere katilarin pek cok
ozellikleri Fermi seviyesindeki elektronlarin dinamigi ile ag¢iklanmaktadir. Genel bir
ornek katiin elektromagnetik alana karsi gosterdigi hassasiyettir. Boyle bir alan, bir

elektronu daha yiiksek enerjili bir banda veya seviyeye gecirmek icin gerekli olan

22



enerjiyi saglar. Gegen elektron arkasinda bir desik (hole) birakir. Uyarilmis elektron
ve desigin her ikisi de serbest hareket ederler. Bu yiizden katimin elektrik alana
tepkisi elektron-desik ¢iftinin olusumuna dayanir. Bu olay kat1 i¢cinde elektriksel
akimin akisina neden olur. Metallerde elektronlar olduk¢a uzak mesafelere akabilirler
ve metal uygulanan alam1 tamamiyla perdeleyebilir. Ancak optik frekanslarda
perdeleme elektronlarin  hareketlerinin  kisith olmasindan dolayr kismilesir.
Yalitkanlarda bu perdeleme elektronlarin bu maddelerde uzak mesafelere kadar
akamamasindan dolayr kisitlanir. O zaman yiik yogunlugu sadece katilarda

polarizasyon denilen kutuplanmayla degisir.

2.4.2. Fonon Kavrami

Orgii dinamigi, kristal icinde hareket edebilen sonlu kiitleye sahip atomlarin
dizilimiyle ilgilenir. Atomlarmm bu hareketi rasgele olmayip onlarin komsu
atomlariyla etkilesmeleri nedeniyle denge durumlar1 civarindaki titresimlerinin bir
siiperpozisyonudur. Kristaldeki atomlarin titresimlerinin ortak bir formu izinli bir

dalga boyu ve biiyiikliige sahip dalga seklindedir.

Isik, foton denilen parcaciklarin bileskesinden olusan bir dalga hareketidir.
Bir kat1 i¢indeki titresimin normal modlarin1 parcacik benzeri diislinebiliriz. Benzer

yaklagim altinda orgii titresimlerinin kuantalanmasina fonon denir.

Orgii dinamiginin temel problemi, kristaldeki titresimin normal modlarini
bulmaktir. Diger bir ifadeyle orgii dinamigi, fonon enerjilerini veya @ frekanslarmi
k dalga vektorlerinin bir fonksiyonu olarak hesaplar. @ ve k arasindaki bagintiya
dispersiyon veya dagilim bagmtisi denir. Orgii dinamigi dispersiyon bagntisini iki
farkli yolla bulur. Bunlardan birincisi Kuantum-mekaniksel yaklasim, digeri ise yari-

klasik yaklagimdir.
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2.4.3. Kuantum Mekaniksel Yaklasim

Fononlarm  dispersiyon  bagintilar1  kuantum-mekaniksel — yaklagimin
kullanilmasiyla dogrudan elde edilebilir. Burada problem, orgii titresimleri igin
Schrodinger denkleminin ¢oziimiinii bulmaktir. Normal modlar i¢in yaratilma ve yok
etme operatorleri fonon hamiltonyeninde kullanmilir. Bu operatorlerin isimleri
fononlar1 yaratma ve yok etme etkilerinden dolayr gelmistir. Kisaca kuantum-

mekaniksel yaklasimlarin bazi sonuglari sunlardir;

. Kristal i¢indeki atomlar mutlak sifir sicakliginda bile hareket ederler.

. Orgii titresimlerin kuantum enerjisi 7w ile verilir.

. Titresimin normal modlarinin enerjisi 7@ 'nin tam katlariyla degisir.

. Atom titresimlerinin genlikleri kuantize edilir ve degisebilir. /7@ biriminin
katlariyla degisebilir.

2.4.4. Yari-Klasik Yaklagim

Herhangi bir atomun klasik hareketi Newton kanunlariyla agiklanabilir.

Formal olarak t zamaninda atomun konumu r(¢) ise, herhangi bir ¢ aninda

azr(t)
or’

——Lvp(r) (2.20)
m

dir. Burada m, atomik kiitle ve, ¢(r,#) atomun ani potansiyel enerjisidir. Bu
potansiyel enerji atomun kristal icindeki diger atomlarla etkilesmesinden
kaynaklanmaktadir. Yari-klasik yaklagim harmonik yaklasimla sinirlandirilmistir. Bu
durum ¢(r,r)da potansiyel enerjisinin Taylor serisine ac¢ilminda dordiincii
kuvvetler ihmal edilmistir. Hooke kanununa gore atom iizerine etkiyen kuvvet denge
konumundaki yer degistirmesiyle dogru orantili olacaktir. Ayrica yari-klasik

yaklasim, kuantum mekaniginin kullandigi orgii titresimlerinin kuantize olmasi

postiilasini da kullanir.
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2.4.5. Kristal Titresimlerinin Normal Modlar1

Kristal i¢indeki atomlarin titresim modlar1 boyuna ve enine olmak iizere iki
tirliidiir. Boyuna mod durumunda atomlarin denge konumlarindan yer degistirmeleri

dalganin yoniiyle paralelken, enine mod durumunda dikey yoniindedir.

-k < >
® 0 O ® 0 © 0 ¢ ¢ 0 0 0 O
Sekil 2.20. Boyuna akustik mod.
—k e 0 o 4
® o

Sekil 2.21. Enine akustik mod.

Birim hiicrede tek atom olmasi durumunda fonon dispersiyon egrileri sadece
akustik dallarla tanimlanir. Ancak birim hiicrede birden fazla atom varsa ek olarak
optik dallar goriiniir. Akustik ve optik dallar arasindaki fark birim hiicredeki
atomlarin daha fazla titresim seceneklerine sahip olmasindan kaynaklamr. Ornegin
iki atomlu hiicrede bulunan A ve B atomlar1 aym fazda hareket edebilirler (akustik

dal) veya zit fazda hareket edebilirler (optik dal).

—k

Sekil 2.22. Iki atomlu zincir i¢in enine optik mod.
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Sekil 2.23. Iki atomlu zincir i¢in enine akustik mod.

Genellikle birim hiicrede N atom varsa 3 tane akustik dal (birisi boyuna ve

ikisi enine) ve 3N-3 tane optik dal (N-1 tane boyuna ve 2N-2 tane enine) bulunur.

2.4.6. Akustik Fononlar

M kiitleli 6zdes atomlarin a uzunlugundaki araliklarla birbirlerine Hooke
kanununda oldugu gibi yaylarla baglanip lineer bir zincir olusturdugunu diisiinelim.
Sadelik icin  atomlarin  yerdegistirmelerinin  zincire  paralel  oldugunu
farzedelim. U, =n, U, ,=n—1veU,  =n-1 atomun denge konumundan
yerdegistirmesi ise n. atoma etkiyen kuvvet kendisinin ve en yakin komsu

atomlariin yerdegistirmesiyle

F;‘l = ﬂ(UnH - 2Un + Un—l ) (2~21)

ile verilir. Hareket denklemi;

U,

M
or’

=p(U,,,-2U,+U,,) 2.22)

seklindedir. Burada £ yay sabitidir. Esitlik 2.22 nin ¢dziimil i¢in;

u,=U, exp[i(knaia)t)l (2.23)

seklinde ilerleyen bir dalga ¢oziimii Onerilir. Burada U, =U  olarak alini. Eger
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dalga ¢oziimil hareket denkleminde yerine yazilirsa tek atomlu lineer bir zincirin

w=*, /jw—ﬁ sin% (2.24)

seklinde fonon dispersiyon bagintis1 bulunur. Es. 2.24°den elde edilen dispersiyon

egrisi Sekil 2.24’te verilmistir.

1.Erillouin Bolgesi

2 .| ka
W II'=—V”S]]] —
a 2

—1la 0 T

Sekil 2.24. Akustik fonon dispersiyon egrisi.

Dispersiyon egrisinin 6nemli 6zelliginden birisi periyodik bir fonksiyon

. . : 2 - o
olusudur. @uzunluklu birim hiicre i¢in tekrarlama periyodu il uzunluguna esittir.
a

Bu ters orgiide birim hiicre uzunluguna esittir. Bu ylizden ——< k <Z arasinda

SIS
QN

uzayan dalga vektorleri yararl bilgiler icerir. Dalga vektorlerinin bu siralamasina
birinci Brillouin bolgesi denir. Brillouin bélge sinirlarinda zincirin en yakin komsu

atomlar1 zit yonde titresirler ve dalga duran dalga haline gelirler (Sekil 2.25).

'$‘?$' o ] @

Sekil 2.25. Duran dalgalar.

k sifira yaklasirken (uzun dalga boyu limiti) sin (x) = x olur. Bu durumda
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oo \/@ ka_, (2.25)
M 2

olur. Burada v, faz hizidir ve kristal i¢cindeki sesin hizina esittir. Kiiciik k limitinde

fonon frekanslar sifira yaklasir ve bunlar akustik fononlar olarak adlandirilir. Uzun

dalga boyu akustik fonon titresimleri ise Sekil 2.26’da gosterilmistir.

-k
e ®® o, t

A T B e e *,

Sekil 2.26. Uzun dalga boyu akustik fonon titresimleri.

2.4.7. Optik Fononlar

Ilkel hiicresi iki atomlu baza sahip olan bir 6rgii ele alalm. Bu atomlar iki
cesit olsun. Dolayisiyla m ve M kiitlelerinin yerdegistirmeleri icin iki ¢dziim

yazilmasi gerekir. Hareket denklemleri:

azUZn
_ m atz = IB(UZIHI - 2U2n + U2”71 ) (2.26)
azUanl
m atz = ﬁ(UZIHZ - 2U2n+1 + U2n ) (227)

seklindedir. Es. 2.27 ve Es. 2.28’ in ¢oziimleri;

U,, = Aexp|i(2nkax ar) ] (2.28)
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Uy = Bexp|i(2(n+1)kat )| (2.29)

2n+l1

sekilde farzedilir. Burada A ve B sirasiyla m ve M Kkiitleli atomlarin titresimlerinin

biiyiikleridir. Diatomik durumda dispersiyon bagmtisinin;

M mﬁ Mm

W :ﬁ(lJrLjiﬁ\/(Lr ! j _4sin’ka (2.30)
m

seklinde iki ¢oziimii vardir. Bu ¢coziimler Sekil 2.27°de ¢izilmistir.

1.BrillouinBélgesi

W
optik dal
. V2B /m+1/M1)
- 2B /m
akustik dal
"_‘ - V2B M
-7/ 2a 0 T/ 2a

Sekil 2.27. Iki atomlu bir zincir i¢in fonon dispersiyon egrisi.

Yayilan dalganin izinli frekanslari, optik fonon olarak bilinen en iistteki dal ve
akustik fonon olarak bilinen en diisiik dal olmak iizere ayrilirlar. Burada iki dal

arasinda yayiimin olamayacag bir frekans bandi vardir. Bu yasak bandin genisligi

kiitleler arasindaki farka baghdir. Eger iki kiitle esitse iki dal 2£da birlesir. Baska
a

bir deyisle dejenere olur. Birinci Brillouin bolgeside k = z dan, k = z ya dogru
a a

uzamr. Burada a, oOrgii sabitidir. Akustik dal tek atomik 6rgii i¢in benzerdir. Fakat

optik dal farkli dalga hareketi formu gosterir.
Optik dalda (uzun dalga boyu limiti), birim hiicre icindeki iki atom

birbirlerine gore zit yonde hareket eder ve hafif kiitleli atom daha biiyiik genlikle
hareket eder. Akustik dalda (uzun dalga boyu limitinde) her iki atomun yer

29



degistirmeleri aym biiylikliikte, yonde ve fazdadir. Bu anlatim akustik ve optik dallar

arasindaki farki agiklar.

2.5. LINEER TEPKI ve UC BOYUTTA ORGU DINAMIGI

Fonon dispersiyon bagmtilari, denge konumundaki atomlarin klasik hareket
denkleminin c¢oziilmesiyle bulunur. Birim hiicresinde n atom bulunan, N tane
hiicrenin ti¢c boyutlu bir kristali olusturdugu goz Oniine alinirsa, kristal icindeki i.

atomun konumu

|

1!
Il
+

I

i=1,23,..,n (2.31)

L,i L

olarak verilir. Her bir birim hiicre, q,, a, ve a, olmak iizere baz vektorleri cinsinden

lineer bagimsiz vektorler olarak tanimlanir. /=(0,0,0) orjin olmak iizere, orgii

vektorii R,,  ({d,} baz vektorleri cinsinden)

R, =na, +n,a, +ny, L={n,n,,n} (2.32)

seklinde ifade edilebilir. Burada n, ‘ler tamsay! ve birim hiicre i¢indeki i. atomun

konumu ise;
T, = X|d, + X,d, + Xid, 0<x <1 (2.33)

dir.
Harmonik yaklasimda, denge konumundan itibaren kiiciik yer degistirmeler
hesaba katilir. Bu yiizden kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi, yer

degistirmelerin bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Yerdegistirme;

R, =R, +u/(R,) (2.34)

L,i
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seklinde verilir. Kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi Taylor serisine ag¢ilip 2.

dereceye kadar olan terimler dikkate alinirsa

;Zﬁ,(&)q’j(ﬁpﬁ;)ﬁj(#£)+a(u3) (2.35)

I\JI»—‘

elde edilir. Burada C,, s, (RL,RL’) kat sayilarina atomlar arasi kuvvet sabitleri denir.

Cai,ﬁj (RL’RL’) :du—(ﬁ) (2.36.a)
ai L 0

ve

Coipi (RR) = o'e | (2.36.b)

esitligi ile verilir. Es. 2.36.b'deki ikinci tiirev denge konumunda hesaplanmaktadir.
Es. 2.35'in8uai(1§L) 'ye gore tiirevi, R, konumundaki bir atomun iizerine etkiyen

kuvvete esittir.

F(R)=—=2 =3 C (RR)u, (R)+o(v’) (2.37)

Es. 2.36.b ile verilen atomik kuvvet sabitleri bagimsiz nicelikler olmadigi

gibi, kristalin simetri 6zelliklerinden dolay1 birbirleriyle iliski icindedir. Ozellikle
kristalin 6teleme simetrisine sahip olmasi nedeniyle kuvvet sabitleri sadece R-R

farkina baglidir. Bu iligki,

Z (RR)=0 (2.38)
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seklinde verilir. Son esitlik kristalin 6teleme simetrisi altinda potansiyel enerjisinin

degismeyecegini ifade eder. Es. 2.37’ye gore klasik hareket denklemi,

Mu(R)==>.C;(R.R)u, (R (2.39)

u(ﬁ) _ L g (2.40)

formunda yazilabilir ve ¢ ‘nun izinli degerleri Born-Von Karman periyodik sinir

sartlarina gore secilir. Es. 2.39°da, Es. 2.40 kullanilirsa

w'u, ==Y D, (G, (2.41)
R%.j
sonucu elde edilir. Burada farkli bir Fourier transformu tanimlanabilir:

B, (3)=——YC,,(R)e " (2.42)

3nx3n Boyutunda olan D, (§) matrisine, kristalin dinamik matrisi denir.

Bu matris ayn1 zamanda

L T

b,,(4)=(D,,(a) ) (2.43)
D,;(-4)=D,,;(q) (2.44)

hermitik 6zellik gosterir [15].
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Es. 2.41’in 6zdeger problemi Brillouin bolgesinde herbir ¢ noktasindaki @’

icin, 3n ¢oziime sahiptir ve @; (§) ile gosterilir. Buradam=1,2,...,n ‘dir ve @’ (g)
fonksiyonunun dallar1 olarak ifade edili. @= @, (§) esitligi dagilim (dispersiyon)
bagintist olarak bilinir. D,.,j () matrisinin hermitik olmasi nedeniyle u’, ,6zvektorleri

ortanormallik ve kapalilik bagintilarimn,

() ulh =5, (2.45)

2eg) uy,, =8,8,, (2.46)

saglayacak olanlardan segilirler.

2.5.1. Lineer Tepki ve Orgii Dinamigi

Harmonik kuvvet sabitleri, kristallerin statik, lineer ve elektronik tepkisiyle
belirlenmistir [17,18]. Dolayisiyla, adyabatik yaklasimda orgii bozuklugu, elektron
izerine etkiyen statik bir pertiirbasyon olarak goriilebilir. Bu Hellmann-Feynman
teoreminin [19] basit bir uygulamasidir. Amag, bir dig statik pertiirbasyonun
uygulamas tizerinde elektron yogunlugunun lineer degisimi, pertiirbasyonda ikinci

dereceden degisimini gostermesi icindir [20].

Bir kristal yapi icerisinde elektron iizerine etkiyen bir dig potansiyel (Vz)
A ={ A} parametrelerininin siirekli bir fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, Hellmann-

Feynman teoremi, A dis parametrelerinin bir fonksiyonu olarak kuvveti,V; ‘nin

tiirevinin temel durum beklenen degeriyle verilmesini ifade eder;

L[, (1 9Va(F)
B_&_J.nZ(r) Y]

i

dr (2.47)
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Burada ¢g; elektron temel durum enerjisi, n; ise elektron yogunluk dagilimini

ifade etmektedir. Toplam enerjideki degisimler Es. 2.47°den elde edilir. Bu denklemi

Taylor serisine actigimizda, asagidaki esitlik elde edilir.

o, W) o (A, (F) o 3V, (7))
A d A A /l A /12
9 (no(r) Y +Zj: YRR +n0(r)zj: DA, F+o (A7)

(2.48)

Yukaridaki denklemdeki tiirevlerin hepsi A =0’da hesaplanarak, integralinin

alinmasi sonucunda agagidaki ifade yazilabilir.

—go+z/1jn0 7 Zu j( /75?)+n0(f')aa;’%z)jd?

(2.49)

Kullandigmmiz A parametreleri, um(ﬁ) seklinde gosterilen iyon yer

degistirmelerini ifade eder. Boylece ¢; enerjisinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet

sabitleri matrisi ile iligkilidir ve bu iligki asagidaki sekilde verilebilir:

=C, 5 (R-R")=Cl (R-R')+Cotr (R-R') (2.50)

ai,Bj ai,Bj

Buradaki ilk terim, kuvvet sabitlerine olan iyonik katkidir ve sistemin toplam

enerjisinin iyon-iyon katkisinin ikinci tiirevine

2

5\ _ 9 Eponion
chn (R-R') = auma;ﬁj ER' ] (2.51)

esittir. Burada, son yazdigimiz denklemdeki ¢, terimi:

ryon—. N()I‘l
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*ZZ,
iyon—iyon = Z Z # (252)

E = =
0] R.R ‘R+Ti +R1—Tj

seklinde verilir.

Denklemdeki eZ; hiicre i¢cindeki i. iyonun valans yiikiidiir. Sonlu sistemler

icin &, teriminin degerlendirilmesi problem olusturmaz. Buna karsin sonsuz bir

iyon—iyon
kristal i¢in Es. 2.52’in toplam1 yakinsamaz. Benzer durumlar elektron-iyon ve
elektron-elektron etkilesme terimlerinde de vardir. Ancak kristalin yiik notrliigi

nedeniyle bu gibi problemler goz ardi edilmektedir. Tekil olmayan ¢, , , ifadesi

Ewald yontemiyle degerlendirilir. Kuvvet sabitlerine elektronik katki,

S

al’l (F) a‘/iyon ( ) az‘/iyrm ( F) —
1

AL )+nO(F) G (2.53)

elektron (75 _ Bl _
(R 30 (R, ()

ai,pj

seklinde verilir. Burada V.

iyon

(7) elektronlar iizerine etkiyen pseudo (iyonik)

Vo (F)=2 v, (F-R-7)) (2.54)

on(7)
ou,, (E)

a—yoniindeki yer degistirmesine olan elektron-yogunluk tepkisidir. Kuvvet

potansiyeldir. Es.2.53 deki :R 'deki birim hiicre icinde bulunan i. iyonun

sabitlerinin matrisi ters uzayda

1 iG.R ~ —
W;e“cm,ﬁ, (4) (2.55)

C

ai B (R) =

olarak verilir. Bu esitlikteki N kristal icindeki birim hiicrelerin sayisidir. Iyonik katk1

icin verilen
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RGN

. e Gl
- 2z,.z‘,.e'(qw)(ﬂ*f)(qa_Ga)(qﬁ—Gﬁ)L”e I {z 326G, G }5
Q G.,j+G#0 (ZI""G) Q G20 G

47re*

Capi(d)=
(2.56)

Esitliginde 77, Ewald enerjisinde gercek uzay teriminin ihmal edilmesine izin vermek

icin yeterince biiyiik segilen bir parametredir. C(§) ’ya elektronik katki,

on(7) | ( 9V, 7
C;I]el;;on (é) — J.L an(r)J [ al}rm Jdr +5 J‘[no ;; I}Oaﬂ (r) }7 (257)
Ugig Ugjq U jg=0

mq 0

ifadesi ile verilir. Burada oV, (7)/du,, terimi dis iyonik potansiyelin, orgii

iyon

bozulmasina gore lineer degisimidir.
ty, (R) =, e (2.58)

olmak iizere; dn/ aumq ifadesi, elektron yogunlugunun degisimini tanimlar. Es. 2.57

orgii bozulmalarma kars1 elektron yogunlugunun tepkisini gosterir ve kristalin
harmonik kuvvet sabitlerini hesaplamay1 saglar. Fonon frekanslar1 dinamik matrisin

kosegenlestirilmesiyle

D, (g)=—+ (2.59)

elde edilir. Burada M iyonik kiitledir.
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2.6. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI (YFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin (YFT) temelleri 1960’larda cok elektronlu
sistemlerin temel durum 6zelliklerini agiklamak icin yararli bir metod olarak ortaya
atilmigtir. Bu metod, Hohanberg-Kohn teoremi [21] ve onun devami olarakta Kohn-
Sham teoremi [22] temellerinde kurulmustur [23]. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(YFT) metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin taban durum o6zelliklerini
tanimlamak icin olduk¢a basarilt bir yaklasimdir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin
basarisi, sadece bulk materyallerde degil, proteinler ve karbon nano tiipler gibi
kompleks materyallere de uygulanmasidir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’nin ana
oOnerisi, ¢ok parcacik dalga fonksiyonu tanimlanmaksizin, yogunluklarin yardimi ile
fermiyonlarin etkilestigi bir sistemi tanimlamaktadir. Bir dis potansiyelden elektron
yogunlugunu degerlendiren bir metod tammlamak istendiginde, sistemin Schrodinger
denkleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Cok elektronlu sistemlerin serbestlik derecesi
biiyiik olacagindan dolayr bu denklemin ¢oziimii oldukca karmagsik olacaktir.
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi(YFT) Schrodinger denkleminin ¢oziimii disinda,
taban durum ozelliklerini aciklamak i¢cin de oldukga iyi bir teorik ¢ercevedir. Bu
kesimde Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin(YFT) esas aldigi temel teoremler,

elektronik enerji fonksiyonu ve cok pargacik probleminden bahsedecegiz[24].

2.6.1. Cok Cisim Problemi

Cok-cisim problemini agiklamak i¢in, uzaysal ve zamansal olarak degisimi
zayif olan ve ¢esitli kuvvetlerin alaninda hareket eden sert bir kiire ele alalim. Ancak
bu alanlarin kiirenin hareketine bagli olmadigini1 da gdz oniinde bulunduralim. Eger
uzayin her noktasinda kiirenin {izerindeki kuvvet bilinirse, o zaman Newton
kanunlariyla kiirenin yoriingesi kolaylikla hesaplanabilir. Bu durum dis alanda
hareket eden, bir par¢acigin durumuna benzerdir. Degisim kiirenin konumuna ve
hizina bagh olmadig: siirece ortaya konulan problemin ¢dziimii kolaydir. Daha sonra
bu probleme ikinci bir sert kiire eklendigini ve ayrica yay araciligiyla birinci kiireye
birlestigini diisiinelim. Yay dogal uzunlugundayken kiireler arasinda bir kuvvet

olmayacaktir. Fakat genellikle yay gerilme ve sikisma hareketleri yapacagindan
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birinci kiire, ikinci kiireye bir kuvvet uygular ve bu durumun terside sz konusu olur.
Kiirelerin hareketi hala Newton’ un klasik hareket kanunlariyla tanimlanabilir. Fakat
birinci kiirenin hareketi, ikinci kiirenin hareketiyle olduk¢a yakindan iligkilidir. Bu
durumda kiirelerin yoriingeleri bagimsiz olarak coziilemez. Eger pek cok kiire
probleme dahil edilirse, problemin ¢6ziimii cok zorlasir. Kiirelerin hareketleri yine
Newton kanunlarina baglhidir. Fakat baglanmalar nedeniyle bu kanunlarin sayisinin
hizla artmasi denklemlerin c¢oziimiinii giiclestirmektedir. Bu ifade c¢ok cisim

probleminin temelini olusturur.

Eger kiirelerin birbirlerine yaylarla bagli olmadigini diisiiniirsek bu durumda;
kiireler birbirleriyle carpisana kadar tek bir parcacik olarak hareket edeceklerdir. Bu
diisiince tarz1 problemi tekrar kolay hale getirir ve artik her bir kiirenin yoriingesini
aciklamak i¢in tek parcacik teorisi kullanabilir. Kiireler birbirlerine uzaklarsa 6nemli
bir etkilesme icinde olmazlar. Fakat birbirlerine yaklasirlarsa biri digerine kuvvet
uygular. Sinirlamalarda, yaklasma orami oldukca kiiciikse bu durum tek pargacik
durumuna indirgenir aksi durumda ise durum cok cisim probleminin dogru bir
halidir. Tek-parcacik yaklagimi, verilen ¢ok-cisim problemi i¢in parcaciklar arasi

kuvvetin oranina biiyiik 6l¢iide baglidir.

Kat1 icindeki elektronlar, kristal yapisimi olusturan iyon korlariyla ve
birbirleriyle giiclii bir etkilesim i¢indedir. Ancak iyonlarin, aslinda elektronlarin
hareketinin zamanina gore hareket etmedigi disiiniiliirse, elektron-iyon korlar1
etkilesimi siirekli bir cok-cisim problemi degildir. Bagka bir ifadeyle elektronlarin
hareket denklemi, elektrostatik etkilesimlerle olduk¢a siki baglhdir. Elektrostatik
etkilesmelerin uzun erisimli dogasi tek-parcacik aciklamasi i¢in iyi bir yaklasim
degildir. Yine de kat1 i¢indeki elektronik yapiy1 agiklamak i¢in en basarili metod, tek

parcacik davraniginin yaklagimi iizerine kurulmustur.
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2.6.2. Kohn-Sham (K-S) denklemleri

Gerek Hartree-Fock gerekse Born-Oppenheimer yaklasimlarinin her ikisi de
degisim ilkesine baghdir. 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [21], cok-elektron dalga
fonksiyonu problemini ¢ézmek icin degisim yaklasimi icinde, temel bir degisken
almayr onerdiler ve degisken olarak da elektron yogunlugunu kullandilar. Bunun
anlami; sistemin temel durumunun toplam enerjiyi minimize eden elektron yogunluk
dagilimiyla tanimlanabilmesiydi. Ayrica sistemin tiim diger temel durum 6zelliklerini
(Orgii sabiti, kohesiv enerji v.b) temel durum elektron yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak gosterdiler. Bu durumda temel durum elektron yogunlugu bilinirse, diger tiim

temel durum 6zellikleri hesaplanabilir.

1965 yilinda, Kohn ve Sham [22] degisimsel yaklasima basit bir form vererek
Hamiltonyen denklemini yeniden yazdilar. Kohn-Sham denklemi denilen bu denklem
zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin benzer bir formudur. Aradaki fark
elektronlarin potansiyeli, elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak verilmesidir.
Elektron-iyon etkilesmesinden gelen katki eklenir ve elektron-elektron etkilesme
potansiyeli baglica 2 parcaya ayrilir. Hartree potansiyeli ve degis-tokus baglanma
korelasyon potansiyelidir. Degis-tokus baglanma korelasyon potansiyelinin formu
genellikle bilinmez. Yillardir Yogunluk Fonksiyonel Teorisi(YFT) katinin bulk
formunda ve yiizey-ara yiizey formunda temel durum 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak
icin basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak bu yaklasim, sistemin uyarilmisg

durumlarimi a¢iklamada basarili degildir.

Elektronlarin etkilestigi bir sistemde c¢ok-cisimli dalga fonksiyonunun
hesaplanmasi elektronlarin sayilarinin az oldugunda tanimlanabilir [25]. Cok-cisim
dalga fonksiyonlarmm hesaplamak olduk¢a zordur. Ancak bu zorlugu asmanin bir
yolu, tanimlanan nicelikleri elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazmaktir.
YFT icinde genellikle Kohn-Sham [22] denklemleri kullanilir. Bu denklemler etkin
bir potansiyel icinde hareket eden bagimsiz parcaciklart aciklar. Bu sekilde YFT,
Kohn-Sham elektronlar1 denilen etkilesmeyen hayali bir sistem {izerinde etkilesen

gercek bir sistemin aciklanmasim saglayan Kohn-Sham denklemlerini hesaba katar.

39



Elektron-elektron etkilesmesinin (Coulomb potansiyeli) bilinmesi nedeniyle ¢ok-
elektronlu kuantum mekaniksel sistemin Hamiltonyen operatorii, elektronlarin

hareketiyle tanimlanan V, (r) dis potansiyeliyle agiklamir. Bu durum $ekil 2.28’de

gosterilmistir
LT KS
Etkilegen Elekironlar + .
Gergek Potansiyel Etkilesmeyen, Hayah((uast)
Parcactklar + Etkin Potansivel

Sekil 2.28. Kohn-Sham denklemleri ile Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin ana

diisiincesi.

Problemin en temel yaklasimi, benzer taban durum yogunluklar1 ile
etkilesmesiz bir sistem olarak ¢ok parcacik probleminin ana hatlarint Kohn-Sham
denklemleriyle ortaya c¢ikartmak olast goriinmektedir. Bu anlayigla, Schrodinger
denklemi yeniden yazilabilmekte ve Khon-Sham denklemi diye bilinen tek pargacik
denklemi elde edilebilmektedir. Yogunluk fonksiyonel teorisini kuran Hohenberg ve

Kohn teoremi [21], temel durum elektron yogunlugu n(r) ve V, (r)arasindaki

ext

iligkiyi agiklar.
Born-Oppenheimer yaklasiminda [26], bir dis potansiyelde etkilesen

elektronlar sisteminin temel durum ozellikleri Schrodinger denklemiyle asagidaki

gibi verilir.
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HY (7,7, 7. Ty ) = EW (2.60)

Z Z o (7)+ ZFH ¥ = EY 2.61)

Burada, 7 parcaciklarin koordinatlarim1 ve spinlerini belirtir. Temel durumda

sistemin herhangi bir fiziksel 6zelligi, elektron yogunlugunun fonksiyonu olarak
E[n]=min(F[n]+ [V, (F)n(F)dr) (2.62)

yazilabilir. Burada _[ )dr =N toplam elektron sayisidir ve degeri sabittir. F[n]
.V, (7)potansiyelinden bagimsiz genel bir fonksiyondur. n(7) yogunluklu

etkilesmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi olarak tamimlanan 7,[n] terimi

cinsinden F [n] ifade edilecek olursa

Nl

F[n] T [n]+—J‘4(drdr +E, [n] (2.63)

Nl

yazilabilir. Burada E_ [n] *ne degis-tokus baglanma enerjisi denir. Tek pargacik 6z-
uyum denkleminin bir seti, E[n] toplam temel durum enerjisinin degisikliginden

elde edilebilir [21]:

2m

L 7)) e ) @64

Burada V., 6z-uyum (SCF) yogunluk fonksiyon potansiyelidir. Iyonlarin

dis potansiyel icinde hareket eden elektronlarin bir sistemi icin
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n(r

SFC(F):Viy(m(F)+e2J‘—)dF'+vXC(F) (2.65)

V —
|r—r

seklinde verilir. Esitlikteki n(7) ve v (7) nin acik ifadeleri

(2.66)

olarak verilir. Esitlik 2.64, 2.65 ve 2.66 Kohn-Sham 6z-uyum denklemleri olarak

bilinir.

Genel olarak Kohn-Sham (K-S) denklemleri etkilesmeyen parcaciklarin
sistemini tanimlar. Bu sistem K-S denklemlerinin kolay ¢oziimlii olmasini saglar.
Ancak K-S elektronlarin etkin bir potansiyelde hareket etmeleri nedeniyle, cok-
cisim korelasyon etkileri K-S denklemlerinde tanimlanir. Dolayisiyla K-S

denklemleri, ¢ok-elektron sisteminin tam olarak a¢iklanmasina imkan verir.

2.6.3. Born-Oppenheimer Yaklagimi

Bir sistem icerisindeki elektronlarin olusturdugu cok pargacik sisteminin
Schrodinger denklemini ¢ozmek icin cesitli yaklasimlara ihtiya¢ duyulmaktadir.
Born-Oppenheimer [26] yaklasimi bir veya iki elektronlu sistemlerden daha
karmasik yapilara sahip olan sistemlerin Schrédinger denklemini ¢6zmeye calisan
yaklasimlardan biridir. Bu yaklagimda ana diisiince, cekirdegin kiitlesinin elektronun
kiitlesinden daha fazla olmasi nedeniyle cekirdekleri sabit, ¢akili parcaciklar olarak
kabul etmesi temeline dayanmaktadir. Elektronlar, ¢ekirdegin konumundaki
degisimlerden ani olarak etkilenirler. Bir molekiiler sistem i¢in tam Hamiltonyen

denklemi asagidaki sekilde verilebilir.

H = Te[ek (r)+T§ekirdek (R)+V§ekirdek—elek (R, r)+Ve[ek (r)+Vgekirdek (R) (2.67)
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Burada ilk iki terim sirasiyla elektron ve ¢ekirdegin kinetik enerjileri, ti¢iincii
terim cekirdek-elektron etkilesme potansiyeli, dordiincii terim elektron-elektron

etkilesme potansiyeli ve son terim ise c¢ekirdek-cekirdek etkilesme potansiyelidir.

JZZQ RJ

(2.68)

Ancak elektronik Hamiltonyen i¢in ise,

elek dek [ 92 9> 0> elek cek elek elek
H :——Z[$+§+¥]—ZZ | | +> > | .

i i J i jmi

esitligi kullanilir. Burada, cekirdekler sabit pargaciklar olmasi nedeniyle, ¢ekirdegin
kinetik enerjisi ihmal edilir. Sabitlenmis c¢ekirdegin alanindaki elektronlarin
hareketini agiklamak i¢in, Schrodinger denkleminde kullanilan Hamiltonyen

asagidaki sekilde verilebilir.

Helkyeit (r.R)= E (R)l//elek (r.R) (2.69)

Elektronik dalga fonksiyonu i¢cin bu denklemin ¢6ziimii etkin niikleer
potansiyel fonksiyonu olarak asagidaki gibi iiretilecektir.

H =T“*(R)+EY (R) (2.70)

E? etkin niikleer Hamiltonyen igin potansiyel olarak kullamlir. Bu
Hamiltonyen, cekirdegin titresimsel, donme ve Otelenme durumlarm agiklayan

cekirdek hareketleri icin kullanilir.

2.6.4. Hartree ve Hartree-Fock Yaklagimi

Kati1 icindeki elektronlarin tamamiyla kuantum mekaniksel davranigini
aciklamak icin, sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak kural
geregidir. Prensip olarak bu, zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminden elde
edilebilir. Fakat pratikte potansiyel, kat1 icindeki diger elektronlarin davranislariyla

belirlenir. Gergekte birbirlerine yakin elektronlar, uzak olan elektronlardan daha
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giiclii etkilesmeler i¢indedir. Tiim elektronlarin Schrédinger denklemini ¢6zebilmek
icin ayn1 anda 10> civarinda diferansiyel denklemi ¢ozmek gerekir. Giiniimiizde bu
tiir hesaplamalar bilgisayarlarin kapasitesinden oldukca yiiksektir fakat gelecekte bu

problem c¢oziilebilir goriinmektedir.

Problemi ¢6zmek icin ilk adim Hartree [27] tarafindan atilmistir. Hartree ¢ok-
cisim dalga fonksiyonlarinin formu hakkinda bir varsayim yaparak ¢ok-cisim dalga
fonksiyonlarim tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir seti olarak iiretmistir.
Homojen, degismeyen bir sistem icinde, bu dalga fonksiyonlar1 basit diizlem dalgalar
olarak alinabilir. Bu varsayimin yapilmasiyla degisim ilkelerini kullanmak miimkiin
olmaktadir. Toplam enerjiyi minimize eden parametreler ayn1 zamanda sistemin
taban durum 06zelliklerini oldukca dogru bir sekilde agiklayan parametre degerlerinin

bir setidir.

Hartree degisim metodunu kullanarak, ¢ok-elektronlu sistemin Hamiltonyen
denklemini ifade etti. N-elektronlu sistem i¢in, N tane denklem vardir. N tek-elektron
dalga fonksiyonlarmin her biri, carpim seklinde ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu
olusturur. Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrédinger denklemine oldukca
benzer. Diger elektronlarin hareketi sistemin elektron dagillmminin zaman
ortalamasia yakindan bagldir. Bu onemli faktér her bir elektronu tek pargacik
olarak ayirmaya imkéan verir. Dolayisiyla Hartree yaklasimi, kristal igindeki
elektronlar icin yaklagik olarak tek-parcacik dalga fonksiyonlarmi hesaplamamiza
izin verir ve boylece diger ilgili 6zellikler de hesaplanabilir. Fakat Hartree yaklagimz;
notral homojen bir sistemde, kati icindeki elektronlar1 tutan baglanma enerjileri
olmayacagim ifade ettiginden 1iyi sonuglar vermez. Aym zamanda bu ifade
elektronlar1 katilardan koparmak i¢in, onlara sonlu bir enerji verilmesi gerektigini

ispat eden deneysel bulgularla ters diiser [27].

Pauli Disarlama Ilkesine gore, uzayin aym noktasinda aym kuantum
sayilarina sahip iki fermiyon bulunamaz. Bu ilke acik¢a, aym1 kuantum setlerine
sahip 6zdes fermiyon ciftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder. Matematiksel olarak

Pauli disarlama ilkesi, parcacik ¢iftlerinin degis-tokusu sirasinda antisimetrik olan
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dalga fonksiyonlarini saglamak icin kullanilir. Fermiyonlarin degis-tokus islemi
sirasinda sadece isaretleri degisir. Hartree dalga fonksiyonlar: anti simetrikten ziyade

simetrik bir dzelliktedir. Yani Hartree yaklasimi, Pauli Disarlama ilkesini ihmal eder.

Hartree-Fock yaklasimi [27] ise anti simetrik dalga fonksiyonlari kullanarak
tek- elektron dalga fonksiyonlarindan, cok-elektron dalga fonksiyonunu Hartree
teorisinden daha iyi ifade etti. Bu yaklasimda dalga fonksiyonu, Hartree dalga
fonksiyonundan daha karmasiktir. Fakat bu fonksiyon Slater determinant1 ile
tanimlanabilir. Bu Onerinin baslamasiyla degisim ilkesi boyunca sistem igin,
Hamiltonyen denklemini agiklamak tekrar miimkiin hale geldi. Burada bir elektronla,
ortalama elektron yogunlugu arasindaki Coulomb etkilesmesini tanimlayan Hartree
potansiyeli vardir. Elektronlara etki eden bu potansiyele degis-tokus potansiyeli ad1
verilir. Antisimetrik dalga fonksiyonu kullanan degis-tokus potansiyeli dogrudan
Pauli Disarlama ilkesiyle ilgilidir ve bu potansiyel yiiksiiz bir homojen sistemdeki
elektronlarm baglanma enerjilerine katkida bulunur. Boylece Hartree teorisinin
baslica yetersizligi diizeltilmis olur. Fakat Hartree-Fock teorisi fizigin baz1 dallarinin
ihmal edildigi basit durumlarda Hartree teorisinden daha kotii sonuglar verir. Bir yere
kadar degis-tokus etkisi ihmal edilirse o zaman Hartree teorisini kullanmak daha
uygun sonuglar verir. Yukaridaki iki metot kati icindeki elektronlarin c¢ok-cisim
problemini ¢6zmede basarili olmasalar da iki 6nemli fiziksel islemi (degis-tokus ve

korelasyon) acikladilar.

Hartree-Fock yaklagimi aym1 zamanda, 6z uyum alani metodu (SCF), (Self

Consistent Field) olarak bilinir [27]. Bu yaklagim kisaca 6zetlenirse;

1. Sistem i¢indeki tiim elektronlar, yaklagik orbitallerin bir setiyle tanimlanir.

2. Bir elektron secilir ve potansiyel diger elektronlarin dagiliminin sabit olarak
alimmasiyla hesaplanir.

3. Schrédinger denklemi bu potansiyel icin ¢oziiliir ki bu onun i¢in yeni bir
orbital verir.

4. Islem, sistem igindeki diger tiim elektronlar igin tekrarlanir. Burada potansiyel

kaynagi olarak sabitlenmis orbitaller icindeki elektronlarin hareketi kullanilir.
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5. Bir dongiiniin sonunda baslangi¢ setinden yeni orbitaller vardir.
6. Islemler, orbitaller icinde degisim olmadig1 veya cok kiiciik oldugu duruma

kadar tekrar edilir.

2.6.5. Yerel Yogunluk Yaklagimi (YYY)

Kohn-Sham denklemlerinde en c¢ok problemli terim su anda degis tokus

korelasyon terimidir (ch (7 )) ve degis-tokus baglanma potansiyel enerjisi

bilinmediginden dolayr bir yaklasimla tanimlanmadik¢a, Kohn-Sham denklemi
pratik bir yaklasim olmaz. Bu durum i¢in en ¢ok kullanilan yaklagim yerel yogunluk

yaklasimdir (YYY) [28]. Bu yaklasimda degis-tokus enerjisi, n(7) yerel

yogunluguna esit yogunluktaki homojen elektron gazinin enerjisine
EL [n]=[ e, (n(F))n(F)dF @.71)

esittir. Burada € ., n homojen yogunluklu elektron gazinin her bir pargcaciginin degis-

tokus baglanma enerjisidir. Boylece Es. 2.70 yeniden diizenlenirse
VXC(F)ZIUXC (n(F)) luxc (n):_ n‘gxc(n):l (272)

seklinde yazilabilir.

YYY, bant hesaplamalarinda olduk¢a genis bir sekilde kullanilir [29]. Temel
durum Ozellikleri (Orgii sabiti, bulk modilii v.b.) YYY ile iyi bir sekilde
aciklanabilmektedir. YYY nin performanst molekiiler hesaplamalar i¢in daha az
etkileyicidir. YYY genellikle makroskopik ©Ozelliklerde tahmin edilen yapilarda

oldukga basarilidir. Fakat basarisinin yam sira noksanliklar1 da vardir;

a. Uyarilmis enerji durumlari, yari iletkenlerde ve yalitkanlarda yasak band

araliklar1 gercek degerinin altindadir. Bu siirpriz degildir. Ciinkii YFT temel durum
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seviyesini baz alir.

b. Kohesif enerjiler gercek degerinin iizerinde c¢ikarken orgii sabitleri gergek
degerinin altinda ¢ikar. Bu yaklasik olarak %3 kadardir.

C. Baz1 manyetik sistemler icin gercek olmayan uyarilmig durumlar belirlenir.

Ornegin Fe, cisim-merkezli kiibik ve ferromanyetik olacagina, hekzagonal ve
antiferromanyetik olarak goriilmuistiir. Benzer sekilde siki bagli NiO ve La,CuO,

yalitkanlar1 da YYY uygulamalarinda metalik olarak goriilmiistiir.
d. Vander-Waals etkilesmeleri YYY ile uygun bir sekilde tanimlanamaz. ancak
son zamanlarda bazi dneriler getirilmistir.

En sade bicimde degis-tokus enerjisini ve korelasyon enerjisini (baglanma
enerjisini) YYY kullanarak elde edebiliriz. Bu metod temelde homojen elektron gazi
icin kullanilir ve elektron yogunlugu uzay boyunca sabittir. Bu sinir sartina gore

elektron yogunlugu olduk¢a yavas degisir.

2.6.6. Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY)

Elektron yogunlugunun yerel degerleri iizerindeki degis-tokus korelasyon
enerjisinin  iglevsel baghligim ihmal etmek icin yerel tamimlamalarin
siirlandirilmasina GEY yaklasimi denir. GEY agikca elektron yogunlugu egrisi
tizerinde degis-tokus korelasyonunun baghligidir. Bu islemler i¢in pek ¢ok
arastirmaci tarafindan kurallar gelistirildi. Ancak en iyt GEY yaklagim iizerinde bir
fikir birligi yoktur. Perdew ve arkadaslar1 tarafindan [30-32], kat1 hal uygulamalari
icin, kullanilmas1 dnerilen yaklagim YYY’ nin eksiklerini oldukca basaril bir sekilde
giderdi. GEY biiyiikk Orgii sabitleri ve diisiilk baglanma enerjileri i¢in kullanildi.
Ferromanyetik Cr ve Mn icin [33-35] temel manyetik seviyelere uygulandi.
Soygazlar ve N, kristalleri GEY’ ya gore sinirh degillerdir. Molekiiller, homojen
elektron gazi degillerdir ve ¢ekirdek yakininda siddetlenen ve elektronlarin homojen
olmayan dagilimlarini icerir. Bu 6zellik kimyasal baglanmaya yol acar. Oyleyse
homojensizligi iyi bir sekilde tanimlamamiz gerekir. Yerel yogunluk fonksiyonunun

egimini alarak, yogunlugun degisim hizimi bulabiliriz. Boylece korelasyon enerjisi,
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£ =3 F(p(7) (7)) )

seklinde yazilabilir.

Daha once YYY yaklagiminda elektron yogunlunun yavas degismesi bir sart
olarak almmisti. Oysa molekiiller icinde yogunluk olduk¢a yavas olarak
degismemektedir. Bu yiizden YYY fonksiyonlarinin &tesinde bir yaklagim
fonksiyonu gereklidir. Bu fonksiyon ise GEY yaklasimi olarak tanimlanmaktadir.
GEY; genellikle molekiiller i¢indeki homojen olmayan yogunluk dagilimlari i¢in,
diger yaklasimlar icinde daha dogru sonuglar verir. Bu sistemlerin 6rgii sabitleri ve
temel durum 6zellikleri dogru bir sekilde bulunabilir. Ayrica her degis-tokus

fonksiyonu herhangi bir korelasyon fonksiyonuyla birlestirilebilir.

2.7. PSEUDOPOTANSIYEL METODU

Periyodik sinir sart1 kullanilldigi zaman diizlem dalga baz setleri kullanildig:
bir onceki kesimde anlatildi. Kohn-Sham denklemleri bilinen baz fonksiyonlarinin
setiyle coziilebilir. Periyodik bir sistem tamimlanacagi zaman diizlem dalgalar
niimerik ¢ozlimler saglarlar ve kavramsal olarak agiktirlar. Diizlem dalgalar, Hartree
potansiyelinin hesaplanmasi icin Poisson denkleminin integrasyonuna izin verirler ve
kinetik enerjinin hesaplanmasimi da miimkiin kilarlar. Atomlarin civarinda kor
orbitallerinin  biiyiilk titresimleri nedeniyle diizlem dalgalar Kohn-Sham
formalizminde dogrudan kullanilamazlar. Bu titresimlere uygun bir ¢oziim elde
edebilmek i¢in, biiylik baz setlerine gerek vardir. Ancak, kor orbitalleriyle bagl
toplam enerjiler, valans bandi1 dalga fonksiyonlarina baglh enerjiden birkac kat daha

bii yiiktiir.

Ayrica kimyasal reaksiyonlar ¢ekirdekten olduk¢a uzakta olan valans
elektronlarim1 da igerir. Bu sonuca gore, kor elektronlar1 kimyasal baglanma
durumunda hemen hemen etkisiz kalmaktadir. Onlar kor diziliminde yaklasik olarak
donmus veya hareketsiz olarak alinirlar. Bu yaklasim Kohn-Sham denklemlerinin

coziimiinde kullanillan bir kavramdir ve kor orbitalleriyle ilgili serbestlik
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derecelerinin tiimiiyle ihmal edilmesiyle olusturulur. Esitlik 2.48 in disinda kor
elektronlariin haritasini ¢ikarma islemi, Pseudopotansiyelin temelidir.

Hamiltonyen de ¢ekirdek potansiyeli, tiim elektron hesaplamalarinda valans
elektronlarmin enerjilerine karsiik gelen en diisiik enerjilerine sahip yeni bir
potansiyelle yer degistirilir. Ek olarak, bu Pseudopotansiyele c¢ekirdekten uzaktaki

bolgelerde, valans dalga fonksiyonlarimin seklini tiretmeye ihtiyag¢ vardir.

Cekirdege yakin bolge icinde giiclii potansiyelin neden oldugu hizli dalga
fonksiyonu titresimleri ve farkli durumlar arasindaki ortogonallik sarti biiylik bir
kesme enerjisi anlamina gelir ki bu sart baz setlerini kullanmay1 gerekli kilar. Fizik
ve kimya caligmalari, kor elektronlarinin atomlardan hemen hemen bagimsiz
oldugunu ve sadece valans elektronlarinin atomlarla gii¢lii  etkilesmeler
gerceklestirdigini gostermistir. Boylece kor elektronlarinin durumlar1 sabitlenmis
olarak kabul edilir ve ¢ekirdek ile kor elektronlarim1 her bir atomik tiir i¢in hesaba
katan bir Pseudopotansiyel tiiretilebilir. Bu modifiye potansiyele bagli Pseudo dalga
fonksiyonlar1 dogru dalga fonksiyonlariin hizli salinimlart gibi davranmaz. Onlarin
gosterimi i¢in diizlem dalgalarin sayisinin azaltilmasina ihtiya¢ vardir. Hesaplamalar

o zaman sadece valans elektronlar1 kavramini igermektedir.

Bir potansiyel verilen bir kor yarigapmin digindaki dogru potansiyele
denklestirilerek yapilir. Benzer sekilde, her bir Pseudo dalga fonksiyonu bu uzakligin
otesindeki dalga fonksiyonuna denklestirilmelidir. Ayrica kor bolgesinin disinda elde
edilen yiik yogunluklari, dogru yiik yogunluguna 6zdes olmalidir. Bu sart norm-
korunumu olarak bilinir. Elementin atomik 6zellikleri faz kaymalar1 igerecek sekilde
korunmalidir. Faz kaymalar1 kor yoniindeki sagilmalardandir. Bu faz kaymalari farkl
acisal momentum durumlart icin farkli olacaktir. Bu yilizden genel olarak bir
Pseudopotansiyel farkli acisal bilesenleri igin izdiistimleri yerel olmamalidir.

Pseudopotansiyel icin genel form yar1 yerel

V(77 )= v, (F) S (F=F)+ 2 v, (7. F) (2.74)

bir ifadedir.
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Burada

v, (r)B(FF)6(F=TF) (2.75)

seklindedir.
P ise [. dereceden Legendre polinomlar1 ve farkli acisal momentum

durumlarmin 6z-fonksiyonlar1 iizerine, elektronik dalga fonksiyonlarinin iz

diisiimiidiir. v, (7) potansiyelinin secimi keyfidir.

Pseudopotansiyeller Ab-initio islemi kullanimiyla yapilir [36-38]. Dogru
dalga fonksiyonu tiim-elektron YFT yaklagimi kullanilarak yalitilmig atom icin
hesaplanir. Valans dalga fonksiyonlarinin sonuglanmasiyla, norm korunumu izin
verdigi miiddetce salinimlar1 ortadan kaldirmak i¢in kor bolgesinde degisim yapilir.
Bu islem cok degiskenli sistemler arasinda gegisi saglayan bir Pseudopotansiyel

uretir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. GIRIS

Skandiyum gecis metal serisinin ilk elementidir ve diger nadir toprak
elementlerinden farkli olarak ciftlenmemis 4f elektronlarina sahip degildir.
Skandiyum elementlerinin 3d elektronlar1 ScX; (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) bilesiklerinde
olduk¢a onemlidir. ScX; (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) bilesikleri, yapisal ve fiziksel
ozeliklerinden dolay1 havacilik ve elektronic sanayi i¢in materyal iiretiminde ilging
uygulamalara sahiptir [39]. Skandiyum alimunidler diisiik yogunluk, yiiksek erime
noktasi, oksidasyon direnci ve iyi yiiksek sicaklik Ozelliklerinden dolay1 yapisal

materyallerinin yeni nesilleri i¢in umut verici adaylardandir [40-43].
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Sekil 3.1. ScRh; bilesiginin L1, fazdaki kristal yapisi.
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Sekil 3.2. ScPd; bilesiginin L1, fazdaki kristal yapisi.
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Sekil 3.3. ScPt; bilesiginin L1, fazdaki kristal yapisi.
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Sekil 3.4 ScRh; bilesiginin L1, fazdaki kristal yapisi.

53



3.2. QUANTUM-ESPRESSO PROGRAMI

S. Baroni ve arkadaglar1 [44] tarafindan gelistirilen Quantum-Espresso
programi, pek ¢ok kristal yapidaki metaller ve yalitkanlarin, verilen Bravais orgiisii
ve grup simetrisiyle Yogunluk Fonksiyonel Teorisi(YFT) icerisinde diizlem-dalga
baz setlerini ve klasik (Hamann-Schliiter-Chiang) [37] ve Vanderbilt [45] ultrasoft
pseudopotansiyelleri kullanarak, elektronik band yapisini, elektronik durum

yogunlugunu ve toplam enerjisini hesaplayan bir programdir. Bu program;

] Taban durum enerjisi ve tek-elektron (K-S) orbitallerinin
hesaplanmasinda,

o Atomik kuvvetlerin, zorlanmalarin, yapisal kararli durumlarin
belirlenmesinde,

° Taban-durum Born-Oppenheimer yiizeyindeki molekiiler dinamik
calismalarinda,

o Kararsiz-hiicre molekiiler dinamik caligmalarinda,

o Fonon frekanslar1 ve herhangi bir genel dalga vektoriindeki

ozvektorlerin hesaplanmasinda,

o Metallerde elektron-fonon katsayis1 hesaplamalarinda,
° Gercek uzayda atomlar arasi kuvvet sabitleri hesaplamalarinda,
° Uciincii derecede harmonik olmayan fonon mrii hesaplamalarinda,

cok basarili sonuglar vermektedir.

Program periyodik orgii korlar1 ve diger valans elektronlarinin olusturdugu
potansiyel icindeki bir valans elektron icin, 6z-uyum’dan K-S denklemlerini ¢ozer.
K-S denklemleri, orbitalleri simirli bir diizlem dalga baz setiyle genisletilir ve bu

islem iterasyon teknigiyle ¢oziilen 6zdeger problemini kolaylastirir.
Program, katinin nokta grup simetrisi, yilk yogunlugu ve toplam enerjiyi

hesaplamak icin gerekli olan islem sayisina indirger. Bu niceliklerin hesabi, yapisal

(orgii sabitleri, bulk modiilii ve elastik sabitleri) ve dinamiksel (fonon frekanslari)
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ozelliklerini, yapisal faz gecislerini ve kat1 izerindeki basing etkilerini agiklamaya

1zin verir.

Hesaplamalarda kullanilan YYY yaklasimi, deneysel bir parametreye ihtiyag
duymadan degis-tokus enerjisini ifade eder. Bu yaklasim kovalent ve metalik
sistemler i¢in oldukga iyi sonuclar verir ve ab-inito yaklasiminin gii¢lii bir koludur.

Dis potansiyel V,, (7)olmak iizere, K-S denklemleri ile YFT formiilasyonu iginde

etkilesen bir elektronik sistemin toplam enerjisi,

)
/|

did’ +n (7)€, (n(F))dr

(3.1

seklinde verili. Burada n(7) elektronik yiilk yogunlugudur. &£  ise YYY

yaklasiminin icinde bulunan degis-tokus korelasyon enerjisidir ve yogunlugun bir
fonksiyonudur. Quantum-Espresso kodlari, yiikk yogunlugunu ve bunun sonucunda
toplam enerjiyi hesaplamak i¢in Es. 2.70 kullanarak Es. 2.65°i ¢6zer. Bunlar icin Es.
3.1’e esit bir formiil kullanilir. Bu formiil K-S denklemlerininy, (7) ile ¢arpimidir.

Eu- 26 ——I o did7 + [n(7) (e, (n(F))~ . (n(F)) a7 (32)

y(7) icin K-S denklemleri, tek-elektron icin Schrodinger denklemine oOzdestir.

Burada dis potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢oziimleri lizerinde 6z-uyum (SC)
ifadesine baglidir. Bu denklemlerin ¢oziimleri iterasyon ile belirlenir. Keyfi bir

V... (7) i¢ potansiyel ile iterasyon baslatilarak asagidaki yol izlenir.

1 n (= n) (= n). n -
Ve () p )= ) 63
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3.4)

———2dr + 1, (n" (7)) (3.5

Bu ¢oziimlerden yeni bir (V"

gir

) baslangi¢ potansiyeli olusturulur. Oz-uyum

potansiyel V., ifadesine yaklagtirihr ki bu ifade V,, =V, potansiyeline denktir. En
basit iterasyon Vg’;’l ‘inV, "a esit oldugu durumdur. Bu problemi kararsiz yapar ve

0z-uyum olmayan ¢oziime ulasilir. En iyi ¢dziim ise giris ve ¢ikis potansiyellerinin
(Vi) =(-B)v + BV, (3.6)

karigimidir. Burada f , 0 ile 1 arasinda bir sayidir. Bu parametre kiiciik sistemler
icin biiylikk tutulmalidir(=0.7). Fakat yakinsamanmn zor oldugu durumlarda

indirgenmelidir.

3.3. QUAMTUM-ESPRESSO PROGRAMININ KOD YAPISI

Her bir hiicre basina n tane elektron iceren N hiicreli periyodik bir sistem i¢in
Oz Uyum (SC) dongiisiiniin her bir iterasyonunda, K-S denklemleri sabit bir
potansiyelde c¢oziilmelidir. Bu problem sinirhi baz seti tizerindeki 6zdeger problemine
doniistiiriilebilir. Quantum-Espresso kodlar1 arasinda sayilan ntyp: kristal yapi
icerisindeki farkli tipteki atomlarmn sayisini, nat: brim hiicre igerisindeki atom
sayisini, Q: birim hiicre hacmini ve R: orgii vektorii, periyodik bir kristali tarif

eder. Her bir atom bir valans yiikii Z, Ve PP ile karakterize edilir.

Bloch teoremi, Brillouin bdlgesi icindeki k -vektorleri ile elektronik
durumlarin simiflandirilmasina izin verir. Dalga fonksiyonlart sonlu bir diizlem dalga

baz setiyle genisletilir. Npw: diizlem dalgalarin sayisini ifade eder. Kesme kinetik
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enerjisi (Ecut) ve kullanilan diizlem dalgalar (PW)’ler arasindaki iliski Es. 2.71 ile

verilir. Burada Ecut, dalga fonksiyonunun biiyiikliigiinii sinirlar. Verilen bir k icin
K-S denkleminin ¢6ziimii, Npw boyutundaki 6zdeger denkleminin ¢dziimiine esittir.
Ecut, k “dan bagimsiz olarak belirlenir dolayisiyla Npw, k ’mn bir fonksiyonudur.
Kesim 2.6’da anlatildigr gibi PP matris elemaninin i¢indeki en son terim yerel
olmayan dagilimdan, yerel bir terimi aymrir. Matris elemanlarin tam olarak ifadesi
PP’nin tipine baghdir. Program, Es. 2.74 ve Es. 2.75 esitliklerinde goriildiigii gibi
yart yerel bir PP tipini kullamr. Her bir iterasyonda yiik yogunlugunu n(7) ’yi
hesaplamak i¢in, farkli noktalar iizerinden toplam alinir. Bu teknik 6zel noktalar

teknigi olarak bilinir. Birinci Brillouin bolgesi icindeki biitiin noktalar

(3.7)

esitligi ile belirtilen antisimetrik yiik yogunlugudur. Burada @, , Brillouin bolgesi

icindeki toplam noktalarin sayisina esittir. Simetrize islemi yapildiginda ise,

)= () 7] 69

s m=

esitligi elde edilir. Burada (S’" ’") , kristalin orgii grubunun N, simetrik

operatorleridir. Yiik yogunlugunu hesaplamanin etkili bir yolu hizli fourier gegisini

(HFG) kullanmaktir. Bu islem i¢in G uzayinda

my,my ,my = mlbl + m2b2 + m3b3 (3'9)

bir 6rgii girilir. Burada b,,b,, b, ters orgii vektorleridir ve

mo=——t S lm,=— 2 S m3= -, 3.10
| 2 > > > (3.10)
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dir.
Birim hiicrenin biiyiikliigii gercek uzayda bir 6rgii noktasini,

_ m-1_ m,—1_. m,—1_
= 11\7 a, + 12\7 a,+ 13\] d, (3.11)

1 2 3

my,my,my

seklinde tammlar. Burada d,,d,,d;,; 2. bolimde tanimlanan ii¢ temel Oteleme

vektorudiir ve
m=1..,N;ym=L..,N,;m=1..N, (3.12)

olarak verilir. N,,N, ve N, tam sayilari, gercek uzayla (diiz orgiiyle) ters uzay

arasinda  bir  iliski  kurar. G Uzayinda  verilen bir  fonksiyon

f(m,my,m)=f (Gm] o ) noktalari tizerinde tammlidir. Bu fonksiyonun 3-boyutlu

Fourier gegisleri (3D-HFG)

f (ml 1, ) — Z Z Z f (ll , 12 , 13 )ei27rl]m] /N,ei27r12mz/Nzei27rl3m3/N3 (313)
Lo, L

ile elde edilebilir. Bu fourier gecisleri; yilk yogunlugunu hesaplamak igin, ters
uzaydaki y/v(ml,mz,m3,l€ ) orgiileri lizerindeki y/];v(lg ) K-S orbitallerini hesaplar.

Daha sonra bir HFG fourier gecisi ile birini diiz uzaya doniistiiriir. Boylece dalga

fonksiyonunun karesi ve toplam yiik hesaplanir.

Programda giris parametreleri bir dosyadan okunur ve bagka parametreler

hesaplanir. Bunlar arasinda diiz ve ters orgiiler, k vektdrlerinin listesi, yerel ve yerel
olmayan PP olarak sayilabilir. Kii¢iik bir kesme enerjisinde Hamiltonyenden, Hartree
degis-tokus potansiyeli elde edilir Bu islem tahmini bir baslangic dalga
fonksiyonunu da olusturur. Bu 6n hazirliktan sonra 6z-uyum dongiisii, potansiyelin

yakinsamasina kadar (minimum olmasina kadar) tekrarlanir.
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Her bir iterasyonda toplam enerji hesaplanir. c-bands islemi iterativi
kosegenlestirmek igin cegter islemini kullanir. Bundan sonra HY c¢arpimini
hesaplamak icin A-psi islemini ¢agrilir. Son olarak; 6z- uyum potansiyeli, K-S dalga

fonksiyonlar1 ve bunlarin 6zdegerleri ek analizler i¢in diske kaydedilir.

Giris listesindeki degiskenler iki tipe ayrilir. Bunlardan birincisi herhangi bir
beklenen degere sahip olmayan ve kullanici tarafindan girilen degerlerdir. Ornegin:

Ik celldm(1), a,orgli parametresidir. Ibrav ve celldm(i), i>2 programin

baslangicinda agiklanir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. GIRIS

Bu tez calismasinda, ScX3 (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) bilesiklerinin yapisal,
elektronik ve titresimsel o©zellikleri Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY)
yapilarak Yogunluk Fonksiyonel Teorisi(YFT) cercevesinde hesaplandi. Yogunluk
Fonksiyonel Pertiirbasyon Teorisi’ne dayali Lineer-Tepki Yaklasimi i¢inde, bizim
hesapladigimiz oOrgii sabitleri kullanilarak elektronik bant yapilar1 ve fonon

frekanslar1 hesaplandi.

Hesaplamalar Yogunluk Fonksiyonel Teorisine dayanan Pseudopotansiyel
metodu ile yapildi. Pseudopotansiyeller, bu bilesikleri icin Perdew-Burke- Ernzerhof
[29] tarafindan Onerilen form icinde Genellestirilmis Egim Yaklagimi(GEY)
uygulanarak kullanildi.

Orgii dinamigi ozellikleri, 6z uyumlu Yogunluk Fonksiyoneli Pertiirbasyon
kurami cercevesinde incelendi [46]. 8 dinamik matris, 4x4x4 g-noktasi takimi
kullanilarak hesapland1 [47]. Daha sonra bu matrisler, Fourier-interpolasyon

yapilarak fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrilerinin elde edildi.

4.2. ScX3 (X=1Ir, Pd, Pt ve Rh) BILESIKLERININ ORGU SABITI ve
YAPISAL NICELIKLERININ HESAPLANMASI

L1, yapidaki ScX; (X= Ir, Pd, Pt ve Rh) bilesikleri denge durumundaki 6rgii
sabitlerini bulmak icin, kristallerin toplam enerjileri farkli orgii sabiti degerlerinde
hesaplandi. Bu bilesikler i¢cin Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te ve 40 Ryd
kesme enerjisinde Orgii sabitlerine karsilik toplam enerji grafikleri ¢izilerek
gosterildi. L1, yapidaki ScX; (X= Ir, Pd, Pt ve Rh) i¢in 40 Ryd’lik kesilim enerjisi
kullanarak 6rgii sabitlerini sirasiyla 3.958 A, 4.015 A, 4.024 A ve 3.944 A olarak
buldundu. Bu deger sirasiyla 3.900 A, 3.981 A, 3.958 A ve 3.900 A olan deneysel

sonug [48] ile uyum icindedir. Hesaplanan bu 6rgii sabitleri ve basing modiilleri bir
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karsilagtirma yapabilmek icin Tablo 4.1’de sunuldu. Tabloya gore, orgii sabitleri i¢in

bulunan sonuglar kabul edilebilir diizeyde goriilmektedir.
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Tablo 4.1. L1, fazda, ScX; (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) icin hesaplanan 6rgii sabiti
(A), bulk modiilii (Mbar), ve bulk modiiliiniin basing tiirevi (dB/dp).

Malzeme| Referanslar a (A) B (Mbar) dB /dP
Sefry Bu Galisma 3.958 2.634 3.79
Deney[3] 3.900
Bu Galisma 4.015 1.642 3.86
SePds Deney [3] 3.981
Deney [8] 3.960
Deney [4] 3.909
Bu Calisma 4.024 2.212 3.87
Deney[3] 3.958
Deney [2] 3.958
SePts Deney [4] 3.953
Deney [50] 3.924
Deney [49] 3.956
GEY [51] 3.988
YYY [51] 3.913 2.462
Bu Galisma 3,944 1.596 4.62
Deney [3] 3.900
Teori [1] 3.903
Deney [2] 3.898
ScRh; Teori [4] 3.909
VASP - GEY [9] 3.860
Deney [9] 3.902
Deney [10] 3.910
VASP - GEY [10]|  3.930 1.887
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Sekil 4.1. Sclr; bilesigi icin hesaplanan farkli orgii sabitlerine karsilik
kristalin enerjisi.
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Sekil 4.2. ScPd; bilesigi i¢in hesaplanan farkli 6rgii sabitlerine kargilik
kristalin enerjisi.
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Sekil 4.3. ScPt; bilesigi icin hesaplanan farkli orgii sabitlerine karsilik
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Sekil 4.4. ScRh; bilesigi icin hesaplanan farkli 6rgii sabitlerine karsilik
kristalin enerjisi.
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4.3. ScX; (X=Ir, Pd, Pt ve Rh) BILESIKLERININ ELEKTRONIK BANT
HESAPLARI

L1, yapidaki ScXs; (X= Ir, Pd, Pt ve Rh) bilesiklerinin birim hiicresinde dort
atom bulunmaktadir. Bu birim hiicredeki dort atomun koordinatlari

75 =(0,0,0) ve Ty ;g prgny = (0,1/2,17/2);(1/2,0,1/2);(1/2,1/2,0)

durumundadir. ScX3 (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) bilesiklerinin elektronik bant yapilar i¢in
40 Ryd kesme enerjisi kullamildi. Bu bilesiklerin elektronik bant yapilari yiiksek
simetri noktalar1 boyunca Genellestirilmis Egim Yaklagimi kullanilarak elde edildi
ve Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de gosterildi. Bunlara ek olarak da
parcali ve toplam elektronik durum yogunluklar1 Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve
Sekil 4.12° de gosterildi. ScX3 bilesikleri i¢in yukarida elde edilen bant profilleri
birbirine benzemektedir ve daha dnce yapilmis olan calismalarla da uyum igindedir

[8-11].

Sclr; (L1,)
N Vls
A
s

Sekil 4.5. L1, yapida yiiksek simetri noktalar1 boyunca hesaplanan Sclrs

bilesiginin elektronik bant yapisi.

65



ScPd; (L13)

5]
]
4 X
S ]
>
= 0 Ey
g —

= |

r X M

~
=

M

Sekil 4.6. L1, yapida yiiksek simetri noktalar1 boyunca hesaplanan ScPd;

bilesiginin elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.7. L1, yapida yiiksek simetri noktalar1 boyunca hesaplanan ScPts

bilesiginin elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.8. L1, yapida yiiksek simetri noktalar1 boyunca hesaplanan ScRh;

bilesiginin elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.9. L1, yapida Sclr; bilesiginin toplam ve pargalt durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.10. L1, yapida ScPdj; bilesiginin toplam ve pargali durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.11.
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L1, yapida ScPts bilesiginin toplam ve parcali durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.12. L1, yapida ScRhs bilesiginin toplam ve parcali durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de goriildiigii gibi farkli simetri
yonleri boyunca Fermi seviyesinde enerji bantlarimin kesigsmesinden dolayr dort
bilesikte normal metalik karakter gostermektedir. Toplam ve parcali durum
yogunluklarindan (Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12) goriilmektedir ki
Fermi seviyesine ana katki ScPd; veScRh; icin Sc (3d) ve Pd ve Rh’in (4d)
durumlarindan gelirken, Sclr; ve ScPt; icin ise Sc (3d) ve Ir (Pt) (5d) durumlarindan
kaynaklanmaktadir. ScPd; i¢in 2 eV ve ScRhs icin 2.91 eV civarinda ve Fermi
seviyesinin iizerinde keskin bir pik vardir ve her iki bilesik icinde Sc (3d)
durumlarindan ana katki gelirken Pd (5s) ve Rh (5s) durumlarindan ise minimal
katkilar gelmektedir. Sclrs igin 3.1 eV ve 3.46 eV ve ScPt; icin 1.83 eV ve 2.36 eV
civarinda ve Fermi seviyesinin tizerinde iki pik bulunmaktadir. Her iki bilesik i¢in de
ana katkilar Sc (3d) durumlarindan gelirken, minimum diizeydeki katkilar ise Ir (Pt)
(8d, 6p ve 6s) durumlarindan gelmektedir. ScXs; (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) bilesikleri i¢in
Fermi seviyesinin altindaki pikler oldukca dagmiktir. Bu piklere ana katki X (Ir, Pd,
Pt ve Rh) d-durumlarindan gelmektedir ve Sc-durumlarindan ise minimal diizeyde

katkilar olmaktadir.

4.4. ScX; (X=1Ir, Pd, Pt ve Rh)BILESIKLERININ FONON HESAPLARI

L1, yapida ScX; (X= Ir, Pd, Pt ve Rh) bilesiklerinin ilkel birim hiicresinde 4
atom bulunmaktadir. Her atomun {i¢ serbestlik derecesi oldugundan bir dalga
vektoril icin 12 adet frekans degeri bulunur. Ik olarak, L1, yapida ScX; (X= Ir, Pd,
Pt ve Rh) bilesiklerinin fonon dispersiyon egrileri hesaplandi ve Brillouin bolgesinde
yiiksek simetri yonleri boyunca Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da
cizildi. Bu sekillerde fonon dagimim egrilerinin sag kismindaki egriler toplam fonon
durum yogunluklarim gostermektedir. Sekillerde goriilecegi iizere bu frekanslarda 3
tanesi akustik ve 9 tanesi optik daldir. Akustik dallardan iki tanesi enine(TA), bir
tanesi de boyuna(LA) dallara karsilik gelirken, optik dallardan ise iki tanesi
boyuna(LLO) ve digerleri enine(TO) daldir.

72



IrSc; (L1y)

300

250 —

)

=1

S
|

150 —

S 7

Frekans (1/cm)

=)
S
|

50 4

T T T
0 0,1 02 03 04 0,5

Sekil 4. 13. L1, yapidaki Sclr; bilesiginin hesaplanan fonon dispersiyon ve
durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4. 14. L1, yapidaki ScPd; bilesiginin hesaplanan fonon dispersiyon ve
durum yogunlugu egrileri.

73



ScPt;(L1y)

300

250 —

e —

200 —

150 —

Frekans (1/cm)

100 — ﬁ

50 —

r X M R T Mo ‘ 0.1 02 03 ‘ 04
DOS

Sekil 4. 15. L1, yapidaki ScPt; bilesiginin hesaplanan fonon dispersiyon ve
durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4. 16. L1, yapidaki ScRh; bilesiginin hesaplanan fonon dispersiyon ve
durum yogunlugu egrileri.

Yukaridaki sekillerde 1.1, yapida ScX3 (X= Ir, Pd, Pt ve Rh) bilesiklerinin
Brillouin bolgesi merkezinde (I™-noktast) 6 tane optik fonon modu, 3 tane de akustik
fonon modu oldugu goriilmektedir. Bu bilesikler ile ilgili eldeki verilerde deneysel
ve teorik olarak fonon spektrumlarina ait bir veri bulunmamaktadir. Bu dort bilesik

icin akustik ve optik modlar1 arasinda agik bir bant aralig1 gozlenmemektedir.

74



ScX3 (X= Ir, Pd, Pt ve Rh) bilesikleri icin biitiin fonon frekanslari, sifir
frekansin altinda bir fonon modu olmadigi (gbzlenmedigi) icin pozitiftir. Bu
gostermektedir ki, L1, fazda bu dort bilesik dinamik olarak kararlidir. Oz-vektorlerin
analizi, akustik fonon sonuglarina ana katkinin Sc atomlarindan, yiiksek fonon
frekanslara ise Ir (Pd, Pt ve Rh) dan kaynaklanmaktadir. Sclr3 ve ScPt3 bilesikleri
icin optik-optik modlar1 arasinda bant aralig1 sirasiyla, 38.89 ve 19.61 cm’' olarak
bulunmustur. ScPd3 ve ScRh3 icin ise optik-optik modlar cakisik durumda
goriilmektedir. Bolge merkezi optik fonon modlar1 Sclrs i¢in 122.78, 246,37 cm’’,
ScPd3 icin 132.58, 156.51 ve 200.86 cm™, ScPt3 icin 116.38, 153.5 ve 211.62 cm™,
ScRh3 icin 158.40, 161.20 ve 229.13 cm’! olarak hesaplanmigtir. ScXs (X= Ir, Pd, Pt
ve Rh) bilesiklerinin fonon dagimim egrilerinin genel egilimi daha 6nceki ayni

fazdaki (L1,) NizAl [49] iin fonon daginim egrileriyle Ortiismektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, ScX3; (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) bilesiklerinin yapisal,
elektronik ve titresimsel Ozellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) iizerine
kurulu QUANTUM-ESPRESSO kodu ile yapildi. L1, fazinda bu bilesiklerin orgii
sabiti degerleri, Sclrs icin 3,958 A, ScPds icin 4.015 A, ScPt; A icin 4.024 A ve
ScRh; i¢in ise 3,944 A olarak hesaplandi. Hesaplanan 6rgii sabiti degerleri, Sclrs icin
%1.47, ScPds icin % 2,68, ScPts icin % 1.67 ve ScRhs i¢in % 0.40 hata ile deneysel
degerlerden sapma gostermektedir. Ayrica ScXs (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) bilesikleri i¢in
hem L1, fazinda bulk modiilleri hesaplandi. Bu fazda Sclr; bilesiginin bulk modiilii
2.634 Mbar, ScPd; i¢in 1.642 Mbar, ScPt; icin 2.212 Mbar ve ScRh; icin 2.462 Mbar
olarak bulundu. Hesaplanan Bulk modiilleri, ScPt; i¢in % 11,30 ve ScRh; icin %18,
24 hata ile diger teorik degerlerden sapma gostermektedir. Sclrs ve ScPd; bilesikleri
icin daha oOnce deneysel veya teorik bir calisgma yapilmadigindan kiyaslama

yapilamamuisgtir.

Yapisal ozelliklerin yani sira ScX3 (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) bilesigin elektronik
bant yapisi temel simetri yonleri boyunca hesaplanarak Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7
ve Sekil 4.8 c¢izildi. Bunlara ilaveten bu bilesiklerin toplam ve pargali durum
yogunluklarin da Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 de sunuldu. Bu
bilesiklerin Fermi diizeyini kesen elektronik bantlar oldugu goriildiigiinden,
incelenen durumlarin metalik karakterde oldugu sonucuna ulasilmaktadir. ScPd; ve
ScRh; bilesikleri i¢in hesaplanan elektronik bant yapilarinin, mevcut teorik sonuclar
[8-11] ile uyum i¢inde oldugu goriildii. Her iki bilesik icinde VASP[51,52] sonuclar1

mevcuttur.

Son olarak da ScX; (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) bilesiklerinin titresim Ozellikleri
incelendi. Bu bilesikler icin fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri
hesaplanarak Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’de temel simetri yonleri
boyunca cizilerek gosterildi. Ayrica bu materyallerin fonon spektrumlar1 NizAl

bilesiginin fonon spektrumlari ile benzer egilim gostermektedir [53].
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ScX3 (X= Rh, Pd, Pt ve Ir) bilesikleri icin titresim 6zellikleri ilk kez bu tez
calismast kapsaminda incelenmis olup diger teorik ya da deneysel ¢aligmalarla
karsilastirma olanagr bulunmamaktadir. Bundan dolayr bu hesaplamalarimizin

gelecekteki deneysel ¢aligmalara ¢ok biiyiik 151k tutacagina inanmaktayim.
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