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OZET

Bu calismada Yogunluk Fonksiyonel Teori ve ab-initio pseudopotansiyel
metodu ile TizAl ve Y;Al bilesiklerinin AusCu (LI,) yapisinda; yapisal, elektronik ve
titresim Ozellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi icerisinde genellestirilmis egim
yaklasim1 (GEY) kullamilarak hesaplandi. Hesaplanan denge Orgii sabitleri, bulk
modiilleri ve bulk modiillerinin basing tiirevleri daha Onceki ¢aligmalarla
karsilastirildi. Elde edilen orgii sabitleri kullanilarak hesaplanan ve ¢izilen elektronik
yapist ve durum yogunluklar1 grafikleri her iki bilesigin de metalik karakterde
oldugunu gosterdi. ilk kez bu calismada Ti3Al ve YsAl bilesiklerinin fonon
frekanslar1 Brillouin bolgesinde birkac yiiksek simetri noktalar1 boyunca hesaplandi

ve cizildi. Her iki bilesik te L1, (AuszCu) yapisinda fonon frekanslar1 kararli bulundu.

Anahtar Kelimeler: Orgii dinamigi, intermetalikler, elektronik bant yapisi,

fononlar.



ABSTRACT

In this study, structural, electronic and vibrational properties of TizAl and
Y;Al compounds have the structure of Au;Cu (Ll,) were calculated using
Generalized Gradient Approximation include in Density Functional Theory (DFT)
and ab-initio pseudopotantial methot. The calculated equilibrium lattice constants,
bulk modulus and the pressure derivatives of bulk modules (dB/dP) were compared
with earlier studies. From the electronic band structure and density of states spectra
drawing obtained lattice constants it was absorved that both compound exibited
metallic characters. Phonon frequencies of TizAl and Y3Al have been calculated and
drawn along several lines of high symmetry in the Brillouin zone for the first time in
this study. The phonon frequencies of both compounds calculated in L1,(AusCu)

phase come out to be stable.

Key Words: Lattice Dynamics, Intermetallics, electronic band structure,

phonons.
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1. GIRiS

Onlarca yildan bu yana, ab-initio metot ile katilarin yapisal ve dinamik
ozelliklerini olduk¢a dogru bir sekilde hesaplanabilmektedir. Deneysel yontemler ile
onceden aciklanamayan katilarin bazi  Ozelliklerini  agiklamak — miimkiin
olabilmektedir. Ab initio metot; Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) veya Hartree-
Fock yaklagimlarindan birini kullanir. Bugiline kadar ki c¢alismalar yogunluk
fonksiyonel teorisinin, Hartree-Fock yaklagimina gore daha giiglii bir metot oldugunu

ortaya koymustur.

Ti;Al ve YAl bilesikleri, niikleer gili¢ endiistrisi ve ugak makinelerinde
yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in hem bilimsel hem de teknolojik 6rneklerden dolay:
cekici ozelliklere sahiptir [1-4]. TisAl gegmis 20 yil boyunca, yiiksek sicakliklarda,
disiik yogunluk, iyi ylksek sicaklik mukavemeti, oksidasyon direnci, elektronik,
yapisal, faz kararliligi, faz gecisleri v.b. gibi 6zelliklerinden dolay1 yogun bir sekilde
calisildi [1-3,5-14].

Y;Al icin benzeri ¢alismalar olduk¢a sinirlidir [15-18]. Ti;Al i¢in elektronik
yap1 ve faz kararlilig1 gibi 6zellikleri birka¢ grup tarafindan incelenmigtir [10-14].
Ancak Y;Al bilesiginin titresim Ozellikleri ile ilgili eldeki verilerde teorik veya
deneysel bir ¢calisma bulunmamaktadir. Ti;Al i¢in titresim Ozellikleri diisiik frekans

bolgelerinde Zhang ve Wang [5] tarafindan incelenmistir.

Bu tez ¢aligmasinda, oncelikle ab initio pseduo potansiyel metodu kullanarak
TizAl ve Y;Al bilesiklerinin denge 6rgii sabitleri hesaplandi ve daha dnceki verilerle
karsilagtirildi [5,11,12,15,16]. Daha sonra, hesaplanan bu 6rgii sabitleri diizlem dalga
0z-uyum alam1 (Quantum-Espresso) simiilasyon paket programi, her iki bilesigin
elektronik bant yapilari ile toplam ve durum yogunluklari, fonon frekanslar ile
toplam ve pargali fonon durum yogunluklari (DOS) hesaplamak i¢in kullanildu.

Hesaplamalarda Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY), pseduopotansiyel (PP)



metodu ve Lineer-tepki yaklagimi kullanildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. KRISTAL YAPI

Bir kristal, birbirine 6zdes yap1 taslarinin ard arda eklenmesi ile olusur. Bu
yap1 taglar1 tek atomlar veya atom guruplari olabilir. O halde kristal, atom
gruplarindan olusan {i¢ boyutlu bir orgiidiir. Tiim kristallerin yapis1 bir orgii ile
tanimlanabilir. Bu 6rgiiniin her diigiim noktasinda bulunan atomlar gurubuna baz

denir. Bu bazin uzayda tekrarlanmas ile kristal olusur.

Bir 6rgii d@,,d,,d; gibi li¢ temel 6teleme vektorii ile tanimlanir. Bu duruma
gore atomlarin dizilisi bir 7 konumlu yerde nasil ise,

-

F'=F+4u,d,tu,d,tu,d, (2.1)

!

olan 7' konumlu yerde de ayn1 olur. Burada u,,u,,u; her degeri alabilen ii¢ tam

!

sayidir. Denklem (2.1) ile tamimlanan 7' noktalar1 kiimesine 6rgii ad1 verilir.

Orgii; uzayda periyodik olarak siralanmis noktalar dizisidir. Orgii noktalar
dedigimiz bu noktalar bir matematiksel hesaplamanin sonucu olup, atom ya da atom
gruplar1 olan bazin diigiim noktalarina yerlesmesi ile kristal meydana gelir [19]. Bu

tanimdan yola ¢ikarak kristal i¢in bir genel tanimlama yapilabilir.

Orgii + Baz = Kristal Yap1 (2.2)

!

Herhangi iki 7,7’ noktasindan bakildiginda atomlarin diziligini ayni kilan
bir {u,,u,,u;] tam sayi iicliisii her zaman bulunabiliyorsa, @,,d,.d; vektdrlerine
ilkel oteleme vektorleri adi1 verilir. Bu tanima gore, kristalin yapi tast olabilecek en

kiiciik hiicre bu ilkel 6teleme vektorleri ile olur [19].



Kristali tanimlamada bu ilkel 6teleme vektorlerini kullaniriz. Eger kristalin
simetrisinde daha basit olmasini saglayan baska ilkel 6teleme vektorleri var ise onlari
da kullanabiliriz. Orgii noktalar1 arasinda gegisler yaparken de bir 6teleme vektoriine
ihtiyactmiz vardir. Bu oOteleme vektorii Oyledir ki orgii noktasi islem sonunda

degismez kalir. Bunun i¢in asagidaki gibi bir 6rgii 6teleme vektorii tanimlariz.
T=u,d +‘u,d, +u,d, (2.3)

Buifade 7 'yi 7' 'ne baglamada koprii gorevi goriir. Yani;

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

FI=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 bdyle bir islemdir [19]. Bunlarin disinda mevcut bulunan;

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

Kristali tanimlarken, onun bir 6rgili ve bazdan ibaret oldugunu belirtilmis idi.
Bu baz, 6rgii noktalarina yerlesen atom ya da atom guruplari olmasinin yani sira; her

bir o6rgii noktasina yerlesiminde bazin bilesimi, yerlesimi ve yonii aynidir. Bu durum



orgii 6teleme vektoriiniin degismez kalmasinin sebebini de agiklamaktadir.

Bir bazdaki atom sayisi bir veya daha c¢ok olabilir. Bazi olusturan j.

atomunun kendi ait oldugu 6rgii noktasina goére konumu

Fi=x,d,t%y,d,+z,;d, (2.6)

olur. Burada oOrgli noktas1 olarak sectigimiz orjini uygun sekilde yonlendirirsek

0<x,,y,.z,<l olur[19].

Bir kristal yapisin1 tanimlarken su iic 6nemli soruya cevap vermek gerekir:
Orgii nedir? Hangi ii¢ &,,d,,d; vektorlerini segmeliyiz? Baz hangisidir? [19].
Kristali tanimlarken sectigimiz d&,,d,,d; ilkel eksenleri ile olusturulan paralel

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

Sekil 2.2. Ug boyutlu bir érgiiniin ilkel hiicresi.

Ilkel hiicre ile kristal &teleme islemini tekrarlamak sureti ile tiim uzay
doldurulur. ilkel hiicre ayn1 zamanda minimum hacimli hiicredir [19]. Ilkel hiicrede
sadece bir Orgii noktast bulunur. Koselerinde bir 6rgii noktas: bulunan ilkel hiicreye
her koseden sekizde bir katki oldugu i¢in toplamda bir 6rgii noktasi kalir. Kristal i¢in

sectigimiz ilkel hiicrenin hacmi {iclii skaler ¢arpimla bulunur.

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



Wigner-Seitz hiicresi dedigimiz bir bagka ilkel hiicre se¢cimi daha vardir. Bu
hiicreyi belirlerken su yonergeler izlenir:
* Rastgele sectigimiz bir 6rgli noktasina en yakin olan orgii noktalari
arasinda dogrular ¢izilir,

* (Cizilen bu dogrularin orta dikmeleri ¢izilir.

Tim bu islemler 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 islemleri ile kendi iizerlerine
dontistlirebilirler mi? Tipik bir simetri islemi bir 6rgii noktasindan gegen eksen
etrafinda donme islemidir. Tek bir molekiil istenilen katlilikta donme simetrisinde
sahip olabilir. Ama sonsuz bir orgli bu 6zellige sahip olamaz Ornegin bes kat
simetriye sahip molekiiller kullanarak bir kristal yapilabilir. Ama bu kristalin bes kat
simetri eksenine sahip olmasi beklenemez. Ciinkii besgenlerle tiim uzay doldurmak
istendiginde aralarinda bosluklar kalmakta ve gerekli Gteleme simetrisi
bozulmaktadir [19]. Sekil 2.4.'te uzay1 besgenlerle doldurmak istediginde ortaya

cikan durum goriinmektedir.



Sekil 2.4. Uzayin besgenlerle doldurulmasi.

2.2.1. Iki Boyutlu Orgii Tiirleri

Iki boyutta orgii tiirlerini belirlerken orgii dteleme vektodrleri ve bu vektorler
arasindaki agida smirlama olmamasi bize sonsuz sayida Orgii ortaya ¢ikacagini
diistindiirebilir. Ancak orgii lizerinde simetri islemleri uygulandigi zaman degismez
bir orgii elde etmek ise niyetimiz ozaman &, ve d, vektdrlerine smirlama

getirmek zorundayiz.

a al .
— -
a, E # /C
. . 53 4 -
- - - - - -
(b) aligen 8rgi |a;| = |a@2];
{a) Kare érga |a'1| = Ia.‘,lj w= gp® o ra | ll I 2|
w= 120
a, al al
a, ’ a,)'\!:
2 L . 2 . .
a,
- - - . . |
{ c ) Dikdértgen &rga k’ll :élazl ; o= ap?®
dikddrigen birim icin eksenler gosterilmistir ¢ d ) Merkezli dikdértgen Grgi

|"1| bl |a2| ; = 90°

Sekil 2.5. iki boyutta 6rgii tiirleri.



Gerekli simetri islemleri sonunda iki boyutta degismez kalan 6rgii sayist; dort
adet 6zel orgiiye ek olarak egik orgliyli de dahil etmemiz halinde bes tanedir. Ortaya
cikan bu Orgiilere Bravais oOrgiileri denir. Sonug olarak iki boyutta toplam bes adet

Bravais orgii vardir.
2.2.2. U¢ Boyutta Orgii Tiirleri

Ug boyutlu uzayda sadece 14 farkli Bravais 6rgii vardir. Bu saymin kiigiik
olmasinin sebebi, bir orgiiye yiiklenen dteleme simetrisi sartlaridir. 14 Bravais orgi,
birim hiicrenin sekil ve simetrisine sahip yedi kristal sistemi olarak gruplandirilir.
Bunlar; triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal(rombohedral)
ve hekzagonal’dir. Gruplama geneleksel birim hiicreleri i¢in, 06zel eksen
bagimliliklarina gdre yapilir. Paralel yiizliilerin kenarlar1 a.b ve ¢ vektorleri ile

belirtilir. Bu 6rgili 6teleme vektorleri arasindaki agilar Sekil 2.6.'da goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Orgii 6teleme vektorleri arasindaki acilarin temsili.

Ug boyutta Bravais orgiileri temelde ii¢ farkli tipe ayrilir.

o Ilkel(Primitif) Orgii(P): Sadece ii¢ boyutlu birim hiicrenin her bir kdsesinde
orgii noktasi igerir.

« Cisim merkezli Orgii(BCC): Sadece birim hiicrenin koselerinde degil, ayn1
zamanda ii¢ boyutlu orgiiniin merkezinde de Orgli noktast igerir. Cisim
merkezli  kiibik  Orgiiniin  ilkel oOteleme vektorleri  Sekil  2.7.'de

gosterilmektedir.



Sekil 2.7. BCC yapinin ilkel hiicre vektorleri.

Sekil 2.7.'deki vektorler orijindeki bir 6rgii noktasini cisim merkezindeki orgii

noktasma &telerler. ilkel hiicre eskenar prizmayr tamamlayarak elde edilir. ilkel

hiicrenin hacmi ise

(2.8)

3
Qilkelzﬁl -(‘i}xa3):a?

seklindedir.

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

zamanda ya sadece bir ¢ift ylizeyde veya li¢ ¢ift ylizeyinde de orgii noktasi

igerir.
z
g =S(T+7)
@=§G+kl
&J:E[f+fl

Sekil 2.8. FCC yapimin ilkel hiicre vektorleri.

Yiizey merkezli kiibik kristalin eskenar prizma seklindeki ilkel hiicresi Sekil

2.8 deki gibidir. Ilkel &teleme vektdrleri d@) d@,,d; orijindeki bir 6rgii noktasin



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

I1kel hiicrenin hacmi;
a3
Qilke1:a1'<a2xa3>:? 22

seklindedir.
2.2.3. Kristal Diizlemler I¢in Indis Sistemi

Uzayda bir kristal diizlemi, ayni dogru lizerinde olmayan {i¢ nokta ile
belirlenir. Eger bu noktalar farkli birer kristal ekseni iizerinde yer aliyorlarsa,
diizlemi belirten noktalarin koordinatlart @, a,,a; orgii sabitleri cinsinden

verilebilirler [19].

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

icin indisler tanimlamaktir. Bu indisleri belirleyen kurallar sunlardir [19].

* Belirtilmek istenen diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalar 6rgii sabitleri

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

* Bu sayilarin tersleri alinir ve ayni orana sahip en kiigiik li¢ tamsay1 elde

edecek sekilde indirgenir. Bir parantez iginde (%kl) gosterilen bu say1

kiimesi o diizlemin indisi olur [19].

z z

X T X

(100) (110) (111)

Sekil 2.9. Kiibik kristalde baz1 6nemli diizlemlerin indisleri.
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2.2.4. Basit Kristal Yapilar

Onemli basit kristal yapilari; sodyum kloriir, sezyum kloriir, siki paketli
altigen, elmas ve kiibik ¢inko siilfit yapilardir [19].

2.2.4.1. Sodyum kloriir yap1

@ ° L
° @ °° 3
o
@-cr e @ o
o ® @
@ =Nat @ ‘ -]
@ ° L
@ @ @
- @ @

Sekil 2.10. Sodyum kloriir yapisini olusturmak i¢in Na™ ve CI" iyonlar1 basit
kiibik orgiliye almasik olarak dizilirler [19].

Sodyum kloriir (NaCl) kristal yapismin orgiisii ylizey merkezli kiibiktir
(FCC). Orgii yiizey merkezli kiibiktir. Baz ise, aralarindaki uzaklik kiibiin cisim
kosegenin yarist kadar olan bir Na ve bir Cl atomundan olusur. Her ilkel kiipte dort

NaCl birimi olup atomlarin konumlar1 sdyledir [19]:

: 11 1ol 11
Cl: 000 S50 05 0 (2.10)

Na: o5 005 00 @.11)

2.2.4.2. Sezyum kloriir yap1

@ 9
@-cr

@=Cs

Sekil 2.11. Sezyum klortir yapi.
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Sezyum kloriir yapis1 sekilde gosterildigi gibidir. Burada ilkel hiicre basina

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

tizerindeki %%% konumlu yerdedirler. Her atom karst cinsten atomlarin

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

sayist sekizdir [19].
2.2.4.3. Sik1 paket altigen yap1 (HCP)

Ozdes kiireleri uzayda yerlestirirken paketleme oranini maksimum kilmak
i¢in sinirsiz sayida yontem vardir. Bunlardan biri yiizey merkezli kiibik yapi, digeri

ise sik1 paketli altigen yapidir. Her iki yapida da toplam hacmin kullanilma orani 0.74

diir [19].

Kiireler dnce 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 karsilik gelir. ikinci bir B
tabakasi bunun istiine ve alt tabakadaki ii¢ kiireye degecek sekilde yerlestirilir.
Sekilde de goriildiigli gibi tlgiincli C tabakasi ise iki farkli sekilde konulabilir. Eger
iiclincii tabakanin kiirelerin, en alttaki tabakanin biraktig1 bosluklarin iizerine ve B
tabakasinda bos birakilan yerlere geliyorsa FCC yapisi elde ederiz. Tersine, ti¢lincii
tabakanin kiireleri birinci tabakadaki kiirelerin tam istiine gelecek sekilde

yerlestirilirse hcp yapist olusur [19].

Sekil 2.12. (a)...ABCABCABC...paketleme Yiizey Merkezli Kiibik (FCC)
(b) ...ABABABAB... paketleme Hegzagonal Siki Paketleme (HCP).
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HCP yapis1 altigen Orgiiniin ilkel hiicresini olusturur, ancak iki atomlu bir baza

sahiptir. FCC ilkel hiicresinin tek atomlu bir bazi vardir [19].

Kiirelerin siki1  paketli altigen yapisinda c/a (veya a;/a; ) orani,

\V8/3=1.633 diir. Gergek bir kristalde bu teorik c/a olusmasa bile bu yapiya
hcp denilmesi yaygindir [19].

HCP ve FCC yapilarinin ikisinde de en yakin komsu sayis1 12 dir. Kristalin
atom basina baglanma enerjisi (veya serbest enerjisi) sadece en yakin komsu sayisina

bagl olsaydi, FCC ve HCP yapilar1 arasinda bir enerji farki bulunmazdi [19].

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

Ilkel hiicrede a,=a, olup aralarinda 120° ac1 bulunur. C ekseni (veya
dy vektorii) d,,a, diizlemine diktir. Ideal hcp yapisinda c¢=1.633a olur. Hiicre

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

211 O U -
335 vea r:§a1+§a2+5a3 konumlu yerdedir.
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2.2.4.4. Elmas yap1

Elmasin uzay orgiisii FCC dir. Bu orgiiniin her noktasina bagh ilkel bazda

111

000 ve 142 konumlarinda 6zdes iki atom bulunmaktadir. O halde, ilkel kiip

sekiz atom igerir. Elmas yapisinda tek atomlu bir baz1 olusturacak sekilde ilkel hiicre

segme olanagi yoktur [19].

\|? -
B SW
1‘ i } I :I
'

&

Sekil 2.14. Elmas yap1.

Sekil 2.14'de elmas yapisinin dortlii bag 6zelligi gosterilmistir. Her atomun en
yakin komsu sayis1 4, ikinci en yakin komsu sayist 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[19].

2.2.4.5. Kiibik ¢inko siilfit yap1

Elmas yapis1 diger bir bakis agisinda, birbirinde c¢eyrek cisim kosegeni
uzunlugu kadar 6telenmis iki FCC yapisi olarak goriilebilir. Kiibik ¢inko siilfit yapisi,
Sekil 2.15'te goriildiigi gibi, bu FCC orgiilerden birinde Zn atomlar1 digerinde ise S

atomlarmim yerlesmesinden ibarettir. Ilkel hiicre kiip olur. Zn atomlarinin

. 11 1.1 11 .
koordinatlar1 000, 02 X 202, 2 20 ve S atomlarinin koordinatlar

olur. Orgii yapis1 FCC dir.

A
Alw
-'>|»—A

3
4 ’

N
A=
A=
N
B
AW
NGV
N
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[Ikel hiicrede dort ZnS molekiilii bulunur [19].

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 gdstermektedir.
Ozellikle elektron mikroskobuyla yapilan incelemelerde kristallerin yapisini
dogrudan elde etmek nadiren miimkiindiir. Ama elektron mikroskobunun ayirma
giicli bilinmeyen kristal yapilarin1 tam olarak dogrudan izin vermemektedir. Kristal
yapiyr arastirmak ic¢in dalga boyu atomlar arasindaki uzaklik boyutunda olan ve

atomlarla etkilesen dalgalar1 goz 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 kirmim olaymnin basit bir agiklamasi W.L. Bragg tarafindan
yapildi. Bragg teorisi basit olmasina ragmen deneysel sonuclart dogru olarak

ongorebilmektedir [19].

Kirmim kristal yapiya ve dalga boyuna baghdir. Isinimin (X-1sinlarinin) dalga
boyu oOrgli sabiti ile ayni biiyiikliikte veya daha kii¢iik ise kirmmim olay1
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gergeklesecektir. Katilarin kristal yapilarini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan kirmnim

teknigi X-1s1m1 kirinimidir. Bu teknigin ¢ok kullanilmasi iki nedenden dolayidir;

1. X-ismlarmin dalga boylari, yogunlastirilmis maddedeki atomik mesafeler
Ol¢iisiindedir ve bu 0zellik yapisal arastirmada kullanilmalarini saglar.

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

Gelen Radyasyon Yansiyan Radyasyon

begen Radyasyon

Sekil 2.16. Bir kristalde kirinim olayz1.

Ardisik iki komsu diizlemde yansiyan i1sinlarin arasindaki yol farki
2dsin© kadardir. Ardi ardina gelen paralel diizlemlerden yansiyan iginlar

arasindaki yol farki A dalga boyunun tam katlar ise yapici girisim gerceklesir.

2dsin0=nA (n=1,2,3,...) A<2d (Bragg Kanunu) (2.12)

Bragg kirmim olay1 kesinlikle kristal 6rgiiniin periyodikliginin bir sonucudur
[19]. Bragg denklemi orgili noktalarindan sacilima ugrayan dalgalarin yapici girisim
yapilabilmesi i¢in kirmim sartin1 belirler. Fakat orgii noktalarinda bulunan baz

atomlarinin ¢esidine isaret etmez.
2.3.2. Sacilan Dalganin Genligi
Bunun i¢in baz atomlarindan sacgilima ugrayan dalgalarin siddetlerini

belirlemeye yonelik daha ayrintili bir analize ihtiyag var. Bu da her bir birim

hiicredeki elektronlarin uzaysal dagiliminin belirlenmesiyle alakalidir.



Bir kristal 7=u,d,+u,d,~u,d, seklindeki her &telemeye gore degismez

kalir. Kristalin yerel her fiziksel 6zellikleri 7' altinda degismez kalir [19].
2.3.3. Fourier Analizi

Elektron say1 yogunlugu 7(7) nin 7 konumuna gore ve d,,d,,d; yonlerinde

periyodik bir fonksiyon olusudur. O halde,
n(7+7T)=n(¥) (2.13)

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

iliskili olurlar [19].

Once tek boyutta x yoniinde ve a periyotlu bir n(x) fonksiyonu ele
alalim. Bu fonksiyonu Fourier analizi yaparsak: n(x+a)=n(x) cikacaktir. O halde
21t/a nin, fourier uzaymdaki veya ters Orgilisiindeki 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 ac¢ilimina izin

vermezler.

Sonug olarak Fourier seri agilimi1 bir boyut i¢in;
_ i2mixla
n(x)=2 n,e (2.14)
P

seklinde yazilabilir. Burada 7, katsayilari komplekstir. 7(x) In reel olmasi ancak,
n,=n’, olmasi ile miimkiin kilar. Boylece +p ve —p li ikili terimlerin

toplamu reel olur [19].
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Fourier analizinin ii¢ boyutlu periyodik fonksiyonlara genellestirmek istersek;
oncelikle dyle bir G vektorii bulmaliyiz ki bir boyutlu (2.14) ifadesini ii¢ boyutlu

uzayda;

n(;):ZnaeiG.FeiG.T (215)

G

seklinde ifade edilebilir olsun. (2.15) esitligi ile ifade edilen ii¢c boyutlu n(7)
elektron yogunlugu, kristali degismez birakan biitin 6rgii otelemeleri 7' altinda

degismez kalir.
2.3.4. Ters Orgii Vektorleri

Elektron yogunlugunun Fourier analizini daha ileri goétiirebilmek igin

”(;):;”’Geiéjeiéj ifadesindeki G vektdrlerini bulmaliyiz [19]. Daha éncede
bahsettigimiz gibi, bir kristal yapida herhangi bir birim hiicre kdsesine uzanan vektor,
F=u,r,+u,r,+u,r; olacaktir. Aynm1 uzakligr ters oOrgli uzayinda tanimlayacak
olursak, Er‘:vll; 1+V252+ v3l;3 olacaktir. Burada v, v,Vv; tam sayilardir. Ters
orgiiniin 1;1 vektoriinii  normal kristal orgiiniin @, ve @; Otelemeleri ile
belirlenen diizlemine dik olarak alirsak, ayni sekilde b_; vektérii @, ve @, in,

by de a, ve a, nin diizlemlerine dik olurlarsa;

b @y=b, d,=b, @=b, d&=b, & =b, &=0 (2.16)
olacaktir. Bu arada b, {in boyunu b,.d,=1 olarak secebiliriz. Bu b,a;cos0=1

demektir. Boylece, a;cos0 (001) diizlemleri arasindaki uzaklik olur. Yani, l;;

vektoriiniin uzunlugu bu uzakhigin karsitidir. Diger karsit orgli eksenleri de ayni

sekilde alinirsa;
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gl‘d’l:gz.d;:gj,d;:l (217)

bulunur. Buradan goriildiigli gibi, kristal eksenleri birbirine dik ise, karsit orgii

eksenlerde birbirine diktir. Ters 6rgiiniin eksen vektorleri;

- a,x d, - a,xd, - d xd,
b=2nt——5— b,=2M5—=— b=2ns—5—= (2.18)
a,.0,xd, a,.d,x ds a,.d,xd,
Kristalografide b,.ad,=b,.a,=b,a,=1 aliirken, kat1 halde 2w

kullanmak olduk¢a ise yarar. Her kristal, ona eslik eden iki ayr1 Orgiliye sahiptir

bunlar;

e Kiristal Orgii

e Ters Orgii

Bir kristalin mikroskop altindaki goriintiisii onun kristal orgiislinii verir. Bir
kristalin kirinim deseni ise, kristalin “ters orgiisiiniin” bir gériiniimiidiir. iki orgii
birbirine (2.18) esitligi ile baghdir. Bir kristal dondiiriildiigiinde, hem kristal orgii

hem de ters orgili doner. Kristal orgiideki vektorler (uzunluk)” boyutundadir.

Kristal orgii, reel uzayda veya keyfi uzayda bir orgiidiir. Ters 6rgii, ona eslik
Fourier uzayindaki bir 6rgiidiir. Dalga vektorleri, hemen her zaman Fourier uzayinda
¢izilir. Fourier uzayindaki her yerin bir anlanu olabilir, fakat G ile tanimlanan
noktalarin 6zel bir 6nemi vardir. (2.15) esitligi ile verilen Fourier serisindeki G
vektorleri elektron yogunlugu icin yazilan Fourier serilerinin herhangi bir kristal 6rgii

Otelemesi altinda degismez kalmasini saglayan ters orgii vektorleridir.
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2.3.5. Brillouin Bolgeleri
Bir Brillouin bdlgesi ters 6rgii uzayinda bir Wigner-Seitz birim hiicresi olarak

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

boliiniirse eger;
- 1V
G)=(—G) (2.19)

elde edilir.

Sekil 2.17. Bragg kirmim sartinin ger¢eklesmesi.

Kristale gelen X-151m1 demetinin, k dalga vektoriiniin biyikligi G ters
orgii dteleme vektdriiniin orta noktasindan gecen ve G ye dik olan diizlemde son
buluyorsa kirmnim sartin1 sagliyor demektir. Bu durumda X-igin1 kirmmima ugrar.
Ayrica kirmima ugrayan X-igininin k dalga vektoriinlin yonii ve blylikligi
denklemi saglamahdir. Bu durumda sacilan dalga vektori k—G yoniinde olup

Ak=—G olacaktir. O halde, Brillouin bolgesi Bragg yansimasi veren tiim dalga

vektorlerini gosterir [19].
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2.4. KATILARIN ORGU DINAMIGI

Katilarin 1s1 s18asi, elastik sabitlerinin belirlenmesi ve benzer bir ¢ok temel
ozelliginin belirlenmesinde Orgii titresimleri ¢ok biiyiik dneme sahiptir. Katilarin
orgii dinamiginin hesabinda hi¢bir deneysel veriye gereksinim duymayan ab-initio
metodun bulunusuna kadar, yar1 deneysel, yar1 kuantum mekaniksel modeller
kullanilmaktaydi. Her kristal i¢in deneysel veri bulabilmek olduk¢a zor oldugu icin
uzun yillar bir ¢ok kristalin titresim 6zelliklerinin incelenmesi zor olmustur. Bundan
dolay1, caligmalar1 olduk¢a hizlandirmas: agisindan ab-initio metod oldukga
onemlidir. Bu kisimda ab-initio metod ile katilarin 6rgli dinamigi O6zelliklerinin

belirlendiginden bahsedecegiz.

2.4.1. Katilarda Band Yapus1 ve iki Boyutta Orgii Dinamigi

Atomlar yaklagtk 10° ile 10 '°m mertebesinde pargaciklar olup, pozitif
yuklii ¢ekirdek ve onu cevreleyen negatif yiiklii elektronlardan olusmaktadir.
Elektronlar c¢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 hizi ¢ekirdegin yakininda daha fazladir ve bu sekilde elektronlar
daha yiiksek bir kinetik enerjiye sahiptirler. Elektronlar, bu kararli 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 cekirdege yakin elektronlar en diisiik enerjili
orbitallerde hareket ederler. Kuantum mekaniginde orbitaller en fazla iki elektron
icerirler ve bu elektronlar Pauli disarlanma ilkesine gore zit yonlii spinlere sahip
olmalidir. Atomlar, elektronlarin yerlestigi orbitallerin enerji seviyeleri ile karakterize

edilirler. Buna atomun elektronik yapisi 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.
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Sekil 2.18. Katilarda izinli ve yasak enerji bandlari.

Atomlar aras1 mesafenin azalmasiyla, elektron dalga fonksiyonlar1 Pauli
prensibini ihlal etmek i¢in st iiste gelerek enerji bandlarini olusturur. Atomlarda
diisiik enerjili bandlar1 dolduran elektronlar katinin 6zelliklerini belirlemede 6nemli
degildir. Fakat, daha yiiksek enerjili bandlarini1 dolduran elektronlar katinin bir ¢ok
ozelligini belirler. Ozellikle degerlik ve iletkenlik bandlari arasindaki yasak enerji
aralign (E,) olduk¢a énemlidir. Bu bandlarin doluluk oram ve yasak enerji araligi

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

arasindaki siireksizlik % dalga vektoriiniin 75:1? (n tam say1) ile verilen

degerinde meydana gelir. Serbest bir elektron i¢in E—k egrisi ¢izildiginde siirekli

ve dilizglin bir egri ortaya c¢ikar. Ancak elektronlar kati igerisinde serbest

olmadiklarindan E—k egrisi, elektronlarin V' periyodik potansiyelle
etkilesmesinden dolay: siireksizlikler ortaya gikar. E—% Grafiginin ?S%SE

araligindaki bolgesine 1. Brillouin bolgesi denir. £— k Egrisinin biitiin par¢alarin

bu aralikta ¢6zmek miimkiindiir [20].
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Metallerde, elektronlar bir atomdan digerine sicrama yapabilirler ve kati
boyunca c¢ok veya az serbestlik derecesinde hareket edebilirler. Atomik orbitallerin
enerji seviyeleri Sekil 2.19 'da gosterildigi gibi enerji bandlar1 denilen kisimlara
ayrilirlar. Elektronlar tarafindan doldurulan en yiiksek enerji seviyesine Fermi
seviyesi denir. Bu seviye dolu ve bos durumlart ayirir. Katilarin pek ¢ok o6zellikleri
Fermi seviyesine yakin bandlardaki elektronlarin davranislariyla belirlenir. Enerji

bandlarinin doluluguna bagl olarak bir katiya metal, yariiletken veya yalitkan denilir

(Sekil 2.19).

———— — -Frm!-_‘.‘:_‘ -:_ BMHI..*

matal varletken valitkan

Enerji T

Sekil 2.19. Enerji bandlarina gore katilarin siiflandirilmasi.

Metallerde Fermi seviyesi bir enerji bandinin i¢indedir. Bu sayede kii¢iik bir
enerjiyle bir elektron, ayni band iginde daha yiiksek bir enerji seviyesine ¢ikabilir. Bu
olay bir metali karakterize eder ve elektronlarin bir atomdan diger bir atoma sigrama
yapabilecegi anlamini verir. Yani metalin timii boyunca atomlar yerellesmemistir.
Eger Fermi seviyesi, tamamen dolu (valans) band ile bos (iletkenlik) band arasinda
bir yerde ise elektron valans bandindan iletkenlik bandina sonlu bir enerji ile gegis
yapabilir. Bu durumda elektronlar daha az yerellesmistir. Yani elektron bir atomdan
digerine kolayca sigrama yapamaz. Eger valans bandi ile iletkenlik band1 arasindaki
enerji oldukga biiylik ise katiya yalitkan denir. Enerjinin kiigiik olmas1 durumunda ise
kat, yariiletken olarak adlandirilir. Yukarida belirtildigi iizere katilarin pek cok
ozellikleri Fermi seviyesindeki elektronlarin dinamigi ile agiklanmaktadir. Genel bir
ornek katinin elektromagnetik alana kars1 gosterdigi hassasiyettir. Boyle bir alan, bir

elektronu daha yiiksek enerjili bir banda veya seviyeye ge¢irmek icin gerekli olan
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enerjiyi saglar. Gegen elektron arkasinda bir desik (hole) birakir. Uyarilmis elektron
ve desigin her ikisi de serbest hareket ederler. Bu yiizden katinin elektrik alana
tepkisi elektron-desik ¢iftinin olusumuna dayanir. Bu olay kati icinde elektriksel
akimin akisina neden olur. Metallerde elektronlar olduk¢a uzak mesafelere akabilirler
ve metal uygulanan alant tamamiyla perdeleyebilir. Ancak optik frekanslarda
perdeleme elektronlarin  hareketlerinin  kisithh olmasindan dolayr kismilesir.
Yalitkanlarda bu perdeleme elektronlarin bu maddelerde uzak mesafelere kadar
akamamasindan dolay1r kisitlanir. O zaman yiikk yogunlugu sadece katilarda

polarizasyon denilen kutuplanmayla degisir.
2.4.2. Fonon Kavrami

Orgii dinamigi, kristal i¢inde hareket edebilen sonlu kiitleye sahip atomlarmn
dizilimiyle ilgilenir. Atomlarin bu hareketi rasgele olmayip onlarin komsu
atomlariyla etkilesmeleri nedeniyle denge durumlar1 civarindaki titresimlerinin bir
siiper pozisyonudur. 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 modlarini parcacik benzeri diislinebiliriz. Benzer

yaklagim altinda orgii titresimlerinin kuantalanmasina fonon denir.

Orgii dinamiginin temel problemi, kristaldeki titresimin normal modlarini
bulmaktir. Diger bir ifadeyle 6rgii dinamigi, fonon enerjilerini veya w frekanslarini
k dalga vektorlerinin bir fonksiyonu olarak hesaplar. w ve % arasindaki
bagintiya dispersiyon veya dagilim bagmtisi denir. Orgii dinamigi dispersiyon
bagintisint iki farkli yolla bulur. Bunlardan birincisi Kuantum-mekaniksel yaklagim,

digeri ise yari-klasik yaklagimdir.
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2.4.3. Kuantum Mekaniksel Yaklagim

Fononlarin  dispersiyon  bagmtilari1  kuantum-mekaniksel  yaklagimin
kullanilmasiyla dogrudan elde edilebilir. Burada problem, oOrgii titresimleri igin
Schrédinger denkleminin ¢oziimiinii bulmaktir. Normal modlar i¢in yaratilma ve yok
etme operatorleri fonon hamiltoniyeninde kullanilir. Bu operatorlerin isimleri
fononlar1 yaratma ve yok etme etkilerinden dolayr gelmistir. Kisaca kuantum-

mekaniksel yaklagimlarin bazi sonuglari sunlardir;

» Kiristal i¢indeki atomlar mutlak sifir sicakliginda bile hareket ederler.
«  Orgii titresimlerin kuantum enerjisi nw ile verilir.
* Titresimin normal modlarinin enerjisi N ’nin tam katlariyla degisir.

* Atom titresimlerinin genlikleri kuantize edilir ve degisebilir. Vhw

biriminin katlariyla degisebilir.
2.4.4. Yan-Klasik Yaklasim

Herhangi bir atomun klasik hareketi Newton kanunlariyla aciklanabilir.

Formal olarak ¢ zamaninda atomun konumu 7(z) ise, herhangi bir ¢ aninda

(1)
or

= Vo(r.1) (220)

dir. Burada m , atomik kiitle ve @®(7,¢) , atomun ani potansiyel enerjisidir. Bu
potansiyel enerji atomun kristal igindeki diger atomlarla etkilesmesinden
kaynaklanmaktadir. Yari-klasik yaklasim harmonik yaklasimla sinirlandirilmistir. Bu
durum (r,¢) da potansiyel enerjisinin Taylor serisine agiliminda dérdiincii
kuvvetler ihmal edilmistir. Hooke kanununa gore atom iizerine etkiyen kuvvet denge
konumundaki yer degistirmesiyle dogru orantili olacaktir. Ayrica yari-klasik
yaklagim, kuantum mekaniginin kullandig1 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 yoOniindedir.

i

=T

Sekil 2.20. Boyuna akustik mod.

O l
'.'... ....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 goriintir. Akustik ve optik dallar arasindaki fark birim hiicredeki
atomlarin daha fazla titresim seceneklerine sahip olmasindan kaynaklanir. Ornegin
iki atomlu hiicrede bulunan A ve B atomlar1 ayn1 fazda hareket edebilirler (akustik

dal) veya zit fazda hareket edebilirler (optik dal).
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Sekil 2.22. Iki atomlu zincir i¢in enine optik mod.
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Sekil 2.23. 1ki 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 Kkiitleli 6zdes atomlarin a uzunlugundaki araliklarla birbirlerine Hooke
kanununda oldugu gibi yaylarla baglanip lineer bir zincir olusturdugunu diistinelim.
Sadelik i¢in atomlarin yerdegistirmelerinin zincire paralel oldugunu farzedelim.

U=n , U, =n—1 ve U, ,=n+l. atomun denge konumundan
yerdegistirmesi ise n. Atoma etkiyen kuvvet kendisinin ve en yakin komsu

atomlarinin yerdegistirmesiyle

F,=B(U,,—2U,+U,_ ) 2.21)

verilir. Hareket denklemi;

o’U,
M 612 :B(Un+1_2Un+Un—l) (2'22)
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seklindedir. Burada B yay sabitidir. Esitlik 2.22' nin ¢6ziimii i¢in;
U,=U,,expli(knaT wt)] (2.23)

seklinde ilerleyen bir dalga ¢oziimii 6nerilir. Burada U,=U,, olarak alinir. Eger

dalga ¢ozlimii hareket denkleminde yerine yazilirsa tek atomlu lineer bir zincirin

w==x %sinkz—a (2.24)

seklinde fonon dispersiyon bagntist bulunur. Es. 2.24’den elde edilen dispersiyon

egrisi Sekil 2.24’te verilmistir.

1.Brillonin Bolgesi

2‘.? | ka
W W= — “M]] —_
i 2

—xla 0 T

Sekil 2.24. Akustik fonon dispersiyon egrisi.

Dispersiyon egrisinin 6nemli ozelliginden birisi periyodik bir fonksiyon
iy " . . 27 -
olusudur. @ uzunluklu birim hiicre icin tekrarlama periyodu v uzunluguna

L S
a

Q|2

esittir. Bu ters oOrglide birim hiicre uzunluguna esittir. Bu yiizden

arasinda uzayan dalga vektorleri yararli bilgiler igerir. Dalga vektorlerinin bu

siralamasina birinci Brillouin bdlgesi denir.

Brillouin bélge smirlarinda zincirin en yakin komsu atomlar1 zit yonde

titresirler ve dalga duran dalga haline gelirler (Sekil 2.25).
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Sekil 2.25. Duran dalgalar.

k sifira yaklasirken (uzun dalga boyu limiti) sin(x)—x olur. Bu

durumda
4B k -
AENALL (2.25)

olur. Burada v, faz hizidir ve kristal icindeki sesin hizina esittir. Kiiciik k
limitinde fonon frekanslar1 sifira yaklasir ve bunlar akustik fononlar olarak
adlandirihir.  Uzun dalga boyu akustik fonon titresimleri ise Sekil 2.26’da

gosterilmistir.

'.".....'o"l

Sekil 2.26. Uzun dalga boyu akustik fonon titresimleri.
2.4.7. Optik Fononlar
Ilkel hiicresi iki atomlu baza sahip olan bir 6rgii ele alalim. Bu atomlar iki

cesit olsun. Dolayisiyla m ve M Kkiitlelerinin yerdegistirmeleri i¢in iki ¢dzliim

yazilmasi gerekir.
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Hareket denklemlerti:

o°U,,

m— =B(Up1—2Up+ Uy, ) (2.26)
82(]2n—1

M o7 =B(Upy=2Up +Uy) (2.27)

seklindedir. Es. 2.27 ve Es. 2.28’ in ¢oziimlert;
U,,=Aexp|i(2nka+w?)] (2.28)
U,, =Bexpli(2(n+1)katwt)] (2.29)

sekilde  farzedilir =~ Burada A4 ve B swasiyla m ve M Kkiitleli  atomlarin

titresimlerinin biiyilikliikleridir. Diatomik durumda dispersiyon bagintisinin

»

seklinde iki ¢6ziimii vardir. Bu ¢oziimler Sekil 2.27°de ¢izilmistir.

1,1

1
2_
u)_Bm M

.1
m M

’ _ 4sin” ka
Mm

(2.30)

1.BrillouninBiblgesi
—+ e
W
optik dal
\2[3&1_”}+1.Mi‘
- 2B /m
akustik dal
'-‘ V2B M
—T ./ 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 yayinimin olamayacagi bir frekans bandi vardir. Bu yasak bandin genisligi
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big
kiitleler arasindaki farka baghdir. Eger iki kiitle esitse iki dal 5, da birlesir. Bagka

T_T
an, k=" ya dogru

bir deyisle dejenere olur. Birinci Brillouin bolgeside k=—2 p

a
uzanir. Burada a, Orgii sabitidir. Akustik dal tek atomik orgii icin benzerdir. Fakat

optik dal farkli dalga hareketi formu gdsterir.

Optik dalda (uzun dalga boyu limiti), birim hiicre i¢indeki 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
degistirmeleri ayn1 biiyiikliikte, yonde ve fazdadir. Bu anlatim akustik ve optik dallar

arasindaki farki aciklar.
2.5. LINEER TEPKI VE UC BOYUTTA ORGU DINAMIGI

Fonon dispersiyon bagintilari, denge konumundaki atomlarin klasik hareket
denkleminin ¢oziilmesiyle bulunur. Birim hiicresinde »n atom bulunan, N tane
hiicrenin {i¢ boyutlu bir kristali olusturdugu goz oniine alinirsa, kristal igindeki i.
atomun konumu

R, =R +7,  i=123,..n (2.31)

olarak verilir. Her bir birim hiicre, @, , @, ve d; olmak iizere baz vektorleri
cinsinden lineer bagimsiz vektorler olarak tanimlanir. /= (0,0,0) orjin olmak iizere,
orgii vektori R,,  (ld,) bazvektorlericinsinden)

R,=n,d,+n,d,+n,d, L={n, n, n,} (2.32)

seklinde ifade edilebilir. Burada 7, ‘ler tamsay1 ve birim hiicre i¢indeki 7. atomun

konumu ise;

T,=x"d,+xbd,+x,d, 0<xi<l (2.33)
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dir. Harmonik yaklasimda, denge konumundan itibaren kiigiikk yer degistirmeler
hesaba katilir Bu ylizden kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi, yer

degistirmelerin bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Yerdegistirme;
R, =R, +u(R,) (2.34)

seklinde verilir. Kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi Taylor serisine agilip 2.

dereceye kadar olan terimler dikkate alinirsa

-

1 = Soa
8280+§ZZui(RL)Ci,j<RL’RL)uj(RL)+O(u3) (2.35)
L.L ij

elde edilir. Burada C (1? LFQ) kat sayilarma atomlar arast kuvvet sabitleri

ai,fj

denir.

a5 o 2
. . (R R)=—0% 2.36.
ﬁ]( L ) auai(RL)‘O ( a)
ve
c.., (R, R)=——s0t | 2.36.b
ST duy(Ry)ouy (R,)" (2360

esitligi ile verilir. Es. 2.36.b'deki ikinci tiirev denge konumunda hesaplanmaktadir.
Es. 2.35'in 0O um.(fe ) 'ye gore tiirevi, 73, konumundaki bir atomun iizerine etkiyen

kuvvete esittir.

(R)+o (i) 2.37)
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Es. 2.36.b ile verilen atomik kuvvet sabitleri bagimsiz nicelikler olmadigi
gibi, kristalin simetri dzelliklerinden dolay1 birbirleriyle iliski icindedir. Ozellikle
kristalin 6teleme simetrisine sahip olmasi nedeniyle kuvvet sabitleri sadece R—R'

farkina baghdir. Bu iligki,
2. C.,(R,R)=0 (2.38)
R.j

seklinde verilir. Son esitlik kristalin 6teleme simetrisi altinda potansiyel enerjisinin

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

Mu(R)==3,C, (R, R)u,(R) (2.39)

> 1 i7.R—iw
u,(R)= i ue” et (2.40)

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

sartlarina gore segilir. Es. 2.39°da, Es. 2.40 kullanilirsa
2 ~ -
w ul:—z D, ;(§)u, (2.41)
R.j

sonucu elde edilir. Burada farkl: bir Fourier transformu tanimlanabilir:

Sy 1 2\ g R
D,-,_,(q)—WER:C,,,(R)e (2.42)

3n X3n boyutunda olan D,’_,-(_q’) matrisine, kristalin dinamik matrisi

denir. Bu matris ayn1 zamanda
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D, ,(q)=(D; ,(@)) (2.43)
D, ,(=4)=D, ;(g) (2.44)
hermitik 6zellik gosterir [15].

Es. 2.41’in 6zdeger problemi Brillouin bolgesinde herbir § noktasindaki
w’ i¢in, 3n ¢oziime sahiptir ve w>(§) ile gosterilir. Burada m=1,2,...,n “dir
ve w’(g§) fonksiyonunun dallari olarak ifade edilir. w=w,,(§) esitligi dagilim

(dispersiyon) bagintist olarak bilinir. D,,(?q') matrisinin hermitik olmasi nedeniyle

u,2 s »0zvektorleri ortanormallik ve kapalilik bagmtilarin,
2 () ul=0,, (2.45)
Z (ugzli,_q)*'ulzlj,(}:éil'éaal (246)

saglayacak olanlardan segilirler.

2.5.1. Lineer Tepki ve Orgii Dinamigi

Harmonik kuvvet sabitleri, kristallerin statik, lineer ve elektronik tepkisiyle
belirlenmistir [21,22]. Dolayisiyla, adyabatik yaklasimda 6rgii bozuklugu, elektron
tizerine etkiyen statik bir pertiirbasyon olarak goriilebilir. Bu Hellmann-Feynman
teoreminin [23] basit bir uygulamasidir. Amag, bir dis statik pertiirbasyonun
uygulamasi lizerinde elektron yogunlugunun lineer degisimi, pertiirbasyonda ikinci

dereceden degisimini gostermesi igindir [24].
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Bir kristal yapi igerisinde elektron iizerine etkiyen bir dis potansiyel (V;) ,

-

A=[A,] parametrelerininin siirekli bir fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, Hellmann-

Feynman teoremi, J dis parametrelerinin bir fonksiyonu olarak kuvveti, »; ‘nin

tiirevinin temel durum beklenen degeriyle verilmesini ifade eder;

A7 (2.47)

Burada €i elektron temel durum enerjisi, 7; ise elektron yogunluk
dagilimimi ifade etmektedir. Toplam enerjideki degisimler Es. 2.47 den elde edilir. Bu

denklemi Taylor serisine actigimizda, asagidaki esitlik elde edilir.

065 [ 20L0) 5743 5'1‘;(7)”3(7)%0(;)2 A‘M divali)  (2.48)

i i

Yukaridaki  denklemdeki tiirevlerin  hepsi A=0 ’da hesaplanarak,

integralinin alinmas1 sonucunda asagidaki ifade yazilabilir.

ov-(7
" L . (2.49)
1 6n1(r)8V1(r) .\ 0 Vi), -
+5§/ll/lj ok, on +n°(r)8)L,-6/'Lj dr

Kullandigimiz j parametreleri, uai(?é) seklinde gosterilen 1iyon yer

degistirmelerini ifade eder. Boylece €7 enerjisinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet

sabitleri matrisi ile iligkilidir ve bu iliski asagidaki sekilde verilebilir:

az{;‘ D Dl iyon D Dl elektron( 7 Tl
—CFE——=C,, ;(R-R)=C}7, (R-R)+C.7}/(R-R) (2.50)

35



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

enerjisinin iyon-iyon katkisinin ikinci tiirevine

. - o de,
chon R_Rl — “fyon—iyon Lyon, 2.51
ozl,ﬁ]< ) auaiauﬁj<R1) ( )

esittir. Burada, son yazdigimiz denklemdeki €won—ivon terimi:

e7.7,
Evoniyon= 20 2 (2.52)

11§§|+T+R T|

seklinde verilir. Denklemdeki eZ; hiicre icindeki i iyonun valans yiikiidiir.
Sonlu sistemler i¢in €ion-ion teriminin degerlendirilmesi problem olusturmaz.
Buna karsin sonsuz bir kristal i¢cin Es. 2.52’in toplami1 yakinsamaz. Benzer durumlar
elektron-iyon ve elektron-elektron etkilesme terimlerinde de vardir. Ancak kristalin
yiikk notrliigli nedeniyle bu gibi problemler goz ardi edilmektedir. Tekil olmayan

€iyon-iwon ifadesi Ewald yontemiyle degerlendirilir. Kuvvet sabitlerine elektronik

katka,

Celektran(jé_jél):f 8n(r) aVl}’on(r)+ 0(;5) a Vl}on( ) d7

ai,fj Bl "1)

= n
auai<R> auﬁj(R) auai( )aub’j(R

(2.53)

seklinde verilir. Burada V', (7) elektronlar iizerine etkiyen iyonik potansiyeldir.

"ll

zyon Z V

(2.54)
Es.2.53"deki (< 1%) R 'deki birim hiicre i¢inde bulunan i. iyonun

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

sabitlerinin matrisi ters uzayda;
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ol aRs (s
Coip (R)=37 2 €77 4, (@) (2.55)
g

olarak verilir. Bu esitlikteki N kristal igindeki birim hiicrelerin sayisidir. Iyonik

katki i¢in verilen

iyon - 47[ : @ 6)2/4r] i(G+G)(r,—1
Coy (@)= A7+ 2,2, q,~G,)(¢,~G,)
G.q
~G*l4n (2.56)

—27'[e Z e

Zz ¢rlGLG 0,
G#OG i

esitliginde 77 , Ewald enerjisinde gercek uzay teriminin ihmal edilmesine izin

vermek i¢in yeterince biiyiik secilen bir parametredir. C (4) ’ya elektronik katki,

a Vtyon( )
auﬁ/q

d7+9, ny(7)

geetron ()= f(% 1; (7)) (2.57)

aig

o’V
sl 7) )ﬁ

Ot ji=0

a”aiq:o
ifadesi ile verilir. Burada 5Vlyun( )l Ou,;; terimi dis iyonik potansiyelin, orgii

bozulmasina gore lineer degisimidir.
uai(ﬁ)zuaiqe[ﬂ (2.58)

olmak iizere; 0n/du,;; ifadesi, elektron yogunlugunun degisimini tanimlar. Es.
2.57 orgii bozulmalarina karst elektron yogunlugunun tepkisini gosterir ve kristalin
harmonik kuvvet sabitlerini hesaplamay1 saglar. Fonon frekanslar1 dinamik matrisin

kosegenlestirilmesiyle

< C. (3)
- _ l‘]
Di,j(q)_\/ i

i

(2.59)

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

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin temelleri 1960’larda ¢ok elektronlu
sistemlerin temel durum o6zelliklerini agiklamak i¢in yararli bir metod olarak ortaya
atilmistir. Bu metod, Hohanberg-Kohn teoremi [25] ve onun devami olarak ta Kohn-
Sham teoremi [26] temellerinde kurulmustur [27]. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin taban durum 6zelliklerini tanimlamak igin
olduk¢a basarili 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 onerisi, ¢ok
parcacitk dalga fonksiyonu tanimlanmaksizin, yogunluklarin yardimi ile
fermiyonlarin etkilestigi bir sistemi tanimlamaktadir. Bir dis potansiyelden elektron
yogunlugunu degerlendiren bir metod tanimlamak istendiginde, sistemin Schrodinger
denkleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Cok elektronlu sistemlerin serbestlik derecesi
biiylik olacagindan bu denklemin ¢6ziimii olduk¢a karmasik olacaktir. Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi Schrodinger denkleminin ¢oziimii disinda, taban durum
ozelliklerini agiklamak i¢in de olduk¢a iyi bir teorik ¢ercevedir. Bu kesimde
Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin esas aldigi temel teoremler, elektronik enerji

fonksiyonu ve ¢ok parcacik probleminden bahsedecegiz [28].

2.6.1. Cok Cisim Problemi

Cok-cisim problemini aciklamak i¢in, uzaysal ve zamansal olarak degisimi
zayif olan ve cesitli kuvvetlerin alaninda hareket eden sert bir kiire ele alalim. Ancak
bu alanlarin kiirenin hareketine bagli olmadigini da goz oniinde bulunduralim. Eger
uzayin her noktasinda kiirenin iizerindeki kuvvet bilinirse, Newton kanunlariyla
kiirenin yoriingesi kolaylikla hesaplanabilir. Bu durum dis alanda hareket eden, bir
par¢acigin durumuna benzerdir. Degisim kiirenin konumuna ve hizina bagli olmadig:
stirece ortaya konulan problemin ¢oziimii kolaydir. Daha sonra bu probleme ikinci
bir sert kiire eklendigini ve ayrica yay araciliiyla birinci kiireye birlestigini
diisiinelim. Yay dogal uzunlugundayken kiireler arasinda bir kuvvet olmayacaktir.

Fakat genellikle yay gerilme ve sikisma hareketleri yapacagindan birinci kiire, ikinci
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kiireye bir kuvvet uygular ve bu durumun terside s6z konusu olur. Kiirelerin hareketi
hala Newton’ un klasik hareket kanunlariyla tanimlanabilir. Fakat birinci kiirenin
hareketi, ikinci kiirenin hareketiyle oldukc¢a yakindan iligkilidir. Bu durumda
kiirelerin yoriingeleri bagimsiz olarak ¢oziilemez. Eger pek ¢ok kiire probleme dahil
edilirse, problemin ¢oziimii ¢ok zorlagir. Kiirelerin hareketleri yine Newton
kanunlarina baghdir. Fakat baglanmalar nedeniyle bu kanunlarin sayisinin hizla
artmas1 denklemlerin ¢6zlimiinii giiclestirmektedir. Bu ifade ¢ok cisim probleminin

temelini olusturur.

Eger kiirelerin birbirlerine yaylarla bagh olmadigini diisliniirsek bu durumda;
kiireler birbirleriyle carpisana kadar tek bir pargacik olarak hareket edeceklerdir. Bu
diislince tarzi problemi tekrar kolay hale getirir ve artik her bir kiirenin yoriingesini
aciklamak igin tek parcacik teorisi kullanabilir. Kiireler birbirlerine uzaklarsa 6nemli
bir etkilesme i¢inde olmazlar. Fakat birbirlerine yaklasirlarsa biri digerine kuvvet
uygular. Smirlamalarda, yaklasma orani oldukga kiiclikse bu durum tek pargacik
durumuna indirgenir aksi durumda ise durum cok cisim probleminin dogru bir
halidir. Tek-parcacik yaklasimi, verilen ¢ok-cisim problemi i¢in parcaciklar arasi

kuvvetin oranina biiyiik l¢iide baghdir.

Kat1 icindeki elektronlar, kristal yapisini olusturan iyon korlariyla ve
birbirleriyle gii¢lii bir etkilesim igindedir. Ancak iyonlarin, aslinda elektronlarin
hareketinin zamanina gore hareket etmedigi diisliniiliirse, elektron-iyon korlari
etkilesimi siirekli bir ¢cok-cisim problemi degildir. Baska bir ifadeyle elektronlarin
hareket denklemi, elektrostatik etkilesimlerle oldukca siki baglidir. Elektrostatik
etkilesmelerin uzun erisimli dogas1 tek-parcacik agiklamasi igin iyi bir yaklagim
degildir. Yine de kat1 i¢cindeki elektronik yapiy1 agiklamak i¢in en basarili metod, tek

par¢acik davranisinin yaklagimi iizerine kurulmustur.
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2.6.2. Kohn-Sham (K-S) denklemleri

Gerek Hartree-Fock gerekse Born-Oppenheimer yaklasimlarmin her ikisi de
degisim ilkesine baglidir. 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [25], ¢ok-elektron dalga
fonksiyonu problemini ¢dzmek i¢in degisim yaklagimi iginde, temel bir degisken
almay1 oOnerdiler 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
(0rgii 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 [26] degisimsel yaklagima basit bir form vererek
Hamiltoniyen denklemini yeniden yazdilar. Kohn-Sham denklemi denilen bu
denklem zamandan bagimsiz Schrédinger 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 baslica 2 parcaya ayrilir. Hartree potansiyeli ve degis-tokus
baglanma korelasyon potansiyelidir. Degis-tokus baglanma korelasyon potansiyelinin
formu genellikle bilinmez. Yillardir Yogunluk Fonksiyonel Teorisi katinin bulk
formunda ve ylizeyara yiizey formunda temel durum o6zelliklerini ortaya ¢ikarmak
icin bagarili bir gekilde kullanilmaktadir. Ancak bu yaklagim, sistemin uyarilmis

durumlarini agiklamada basarili degildir.

Elektronlarin etkilestigi bir sistemde c¢ok-cisimli dalga fonksiyonunun
hesaplanmasi elektronlarin sayilarinin az oldugunda tanimlanabilir [29]. Cok-cisim
dalga fonksiyonlarini hesaplamak oldukc¢a zordur. Ancak bu zorlugu asmanin bir
yolu, tanimlanan nicelikleri elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazmaktir.
YFT iginde genellikle Kohn-Sham [26] denklemleri kullanilir. Bu denklemler etkin
bir potansiyel i¢inde hareket eden bagimsiz pargaciklarit agiklar. Bu sekilde YFT,
Kohn-Sham elektronlar1 denilen etkilesmeyen hayali bir sistem tizerinde etkilesen

gercek bir sistemin agiklanmasii saglayan Kohn-Sham denklemlerini hesaba katar.
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Elektron-elektron etkilesmesinin (Coulomb potansiyeli) bilinmesi nedeniyle ¢ok-
elektronlu kuantum mekaniksel sistemin Hamiltoniyen operatorii, elektronlarin
hareketiyle tanimlanan V', (7) dis potansiyeliyle agiklanir. Bu durum Sekil 2.28’de

gosterilmistir.

Etkilesen Elektronlar + ) : :
Gergek Potansivel Etkilegmeyen, Hayali(Quasi)
Pargaciklar + Etkin Potansiyel

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

diistincesi.

Problemin en temel yaklagimi, benzer taban durum yogunluklar1 ile
etkilesmesiz bir sistem olarak ¢ok parcacik probleminin ana hatlarin1 Kohn-Sham
denklemleriyle ortaya cikartmak olasi goriinmektedir. Bu anlayisla, Schrodinger
denklemi yeniden yazilabilmekte ve Khon-Sham denklemi diye bilinen tek pargacik
denklemi elde edilebilmektedir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisini kuran Hohenberg ve
Kohn teoremi [25], temel durum elektron yogunlugu n(7) ve V..(r) arasindaki

iligkiyi agiklar.
Born-Oppenheimer yaklasiminda [30], bir dis potansiyelde etkilesen
elektronlar sisteminin temel durum o6zellikleri Schrodinger denklemiyle asagidaki

gibi verilir.

HY (7,55, 75 ,ry)=EY (2.60)

i#j

2
n 2 - e_ 1 _
Zj: 2m Vt+zl: Vext (ri)+ 2 Z [’—;I_Fj] \II E\Y (261)
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Burada, 7, pargaciklarm koordinatlarmi ve spinlerini belirtir. Temel
durumda sistemin herhangi bir fiziksel 6zelligi, elektron yogunlugunun fonksiyonu

olarak
E[n]=min (F[n]-i—f Vex,(;)n(?)d?) (2.62)

yazilabilir. Burada fn(?)d?zN toplam elektron sayisidir ve degeri sabittir.
F[n] , V..(7) potansiyelinden bagimsiz genel bir fonksiyondur. n(7)
yogunluklu etkilesmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi olarak tanimlanan

T 0[”] terimi cinsinden F[n] ifade edilecek olursa

)_#;’:')d?’d?'—i-Exc[n] (2.63)

NS

_ e nl
Flnl=T[nl+ 5 [ 5

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 [25].

l_;_m V2+VSFC(7)]wi(?):8iwi<7) (2.64)

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

dis potansiyeli i¢inde hareket eden elektronlarin bir sistemi i¢in

n(7’)

7 =7

VeerF)=V o, (F)+e [ d7"+v _(F) (2.65)

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

n(F)=Z (P ch<7>:65i“<'g) (2.66)
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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 pargaciklarin
sistemini tanimlar. Bu sistem K-S denklemlerinin kolay ¢oziimlii olmasini saglar.
Ancak K-S elektronlarinin etkin bir potansiyelde hareket etmeleri nedeniyle, ¢ok-
cisim korelasyon etkileri K-S denklemlerinde tanimlanir. Dolayisiyla K-S

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

2.6.3. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Bir sistem igerisindeki elektronlarin olusturdugu ¢ok pargacik sisteminin
Schrodinger denklemini ¢dzmek igin ¢esitli yaklagimlara ihtiya¢ duyulmaktadir.
Born-Oppenheimer [30] yaklasimi bir veya iki elektronlu sistemlerden daha
karmasik yapilara sahip olan sistemlerin Schrodinger denklemini ¢dzmeye ¢alisan
yaklagimlardan biridir. Bu yaklasimda ana diisiince, ¢ekirdegin kiitlesinin elektronun
kiitlesinden daha fazla olmasi nedeniyle ¢ekirdekleri sabit, ¢akili pargaciklar olarak
kabul etmesi temeline dayanmaktadir. Elektronlar, ¢ekirdegin konumundaki
degisimlerden ani olarak etkilenirler. Bir molekiiler sistem i¢in tam Hamiltoniyen

denklemi asagidaki sekilde verilebilir.
H — Telek (V) + T(gekirdek (R)+ V¢ekirdek—elek (R ) I") + Velek (l")+ V;’ekirdek (R) (267)
Burada ilk iki terim sirastyla elektron ve ¢ekirdegin kinetik enerjileri, ticlincii
terim cekirdek-elektron etkilesme potansiyeli, dordiincii terim elektron-elektron

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

Ancak elektronik Hamiltoniyen i¢in ise,
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elek

elek 1 82
Z (8x oy azf)

elek ¢ek elek elek
2 Z 221
i gmi

cek ¢ek

2

i jmi

(2.68)

IR - R
esitligi kullanilir. Burada, c¢ekirdekler sabit parcaciklar olmasi nedeniyle, ¢ekirdegin
kinetik enerjisi ihmal edilir. Sabitlenmis ¢ekirdegin alanindaki elektronlarin
hareketini agiklamak i¢in, Schrodinger denkleminde kullanilan Hamiltoniyen

asagidaki sekilde verilebilir.

Helekwelek(r’ R):Eeﬁ'(R)welek(r’R) (269)

Elektronik dalga fonksiyonu icin bu denklemin ¢6ziimii etkin niikleer

potansiyel fonksiyonu olarak asagidaki gibi tiretilecektir.

H{;ek:T(,‘Ck(R)_l_E@ﬁ[(R) (270)

E?  etkin niikleer Hamiltoniyen igin potansiyel olarak kullamlir. Bu
Hamiltoniyen, cekirdegin titresimsel, donme ve otelenme durumlarini agiklayan

cekirdek hareketleri i¢in kullanilir.

2.6.4. Hartree ve Hartree-Fock Yaklasimi

Kat1 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 i¢cindeki diger elektronlarin davranislariyla
belirlenir. Gergekte birbirlerine yakin elektronlar, uzak olan elektronlardan daha
giiclii etkilesmeler i¢indedir. Tiim elektronlarin Schrodinger denklemini ¢6zebilmek
icin ayn1 anda 10* civarinda diferansiyel denklemi ¢6zmek gerekir. Giiniimiizde bu

tiir hesaplamalar bilgisayarlarin kapasitesinden oldukca yiiksektir fakat gelecekte bu
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problem ¢oziilebilir goriinmektedir.

Problemi ¢6zmek icin ilk adim Hartree [31] tarafindan atilmistir. Hartree ¢ok-
cisim dalga fonksiyonlarinin formu hakkinda bir varsayim yaparak ¢ok-cisim dalga
fonksiyonlarim1 tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir seti olarak iiretmistir.
Homojen, degismeyen bir sistem iginde, 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 o6zelliklerini oldukca dogru bir sekilde agiklayan parametre degerlerinin

bir setidir.

Hartree degisim metodunu kullanarak, ¢ok-elektronlu sistemin Hamiltoniyen
denklemini ifade etti. N-elektronlu sistem i¢in, N tane denklem vardir. N tek-elektron
dalga fonksiyonlariin her biri, ¢arpim seklinde cok-elektron dalga fonksiyonunu
olusturur. Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine oldukca
benzer. Diger elektronlarin hareketi sistemin elektron dagiliminin  zaman
ortalamasina yakindan baglidir. Bu 6nemli faktor herbir elektronu tek parcacik olarak
ayirmaya imkan verir. Dolayisiyla Hartree yaklasimi, kristal i¢indeki elektronlar i¢in
yaklagik olarak tek-parcacik dalga fonksiyonlarmni hesaplamamiza izin verir ve
boylece diger ilgili ozellikler de hesaplanabilir. Fakat Hartree yaklagimi; nétral
homojen bir sistemde, kati igindeki elektronlar1 tutan baglanma enerjileri
olmayacagini ifade ettiginden iyi sonuglar vermez. Aym1 zamanda bu ifade
elektronlar1 katilardan koparmak icin, onlara sonlu bir enerji verilmesi gerektigini

ispat eden deneysel bulgularla ters diiser [31].

Pauli disarlama ilkesine gore, uzayin ayni noktasinda ayni kuantum sayilaria
sahip iki fermiyon bulunamaz. Bu ilke acik¢a, ayn1 kuantum setlerine sahip 6zdes
fermiyon ¢iftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder. Matematiksel olarak Pauli
disarlama ilkesi, pargacik ciftlerinin degis-tokusu sirasinda antisimetrik olan dalga
fonksiyonlarmi saglamak i¢in kullanilir. Fermiyonlarin degis-tokus islemi sirasinda
sadece isaretleri degisir. Hartree dalga fonksiyonlar1 antisimetrikten ziyade simetrik

bir 6zelliktedir. Yani Hartree yaklagimi, Pauli disarlama ilkesini ihmal eder.
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Hartree-Fock yaklagimi ise antisimetrik dalga fonksiyonlarini kullanarak tek-
elektron dalga fonksiyonlarindan, c¢ok-elektron dalga fonksiyonunu Hartree
teorisinden daha iyi ifade etti. Bu yaklasimda dalga fonksiyonu, Hartree dalga
fonksiyonundan daha karmasiktir. Fakat bu fonksiyon Slater determinanti ile
tanimlanabilir. Bu Onerinin baglamasiyla degisim ilkesi boyunca sistem igin,
Hamiltoniyen 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 adi verilir. Antisimetrik dalga fonksiyonu kullanan degis-tokus
potansiyeli dogrudan Pauli disarlama ilkesiyle ilgilidir ve bu potansiyel yiiksiiz bir
homojen sistemdeki elektronlarin baglanma enerjilerine katkida bulunur. Boylece
Hartree teorisinin baslica yetersizligi diizeltilmis olur. Fakat Hartree-Fock teorisi
fizigin bazi1 dallariin 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 metod kati i¢indeki
elektronlarin ¢ok-cisim problemini ¢ozmede bagarili olmasalar da iki 6nemli fiziksel

islemi (degis-tokus ve korelasyon) agikladilar.

Hartree-Fock yaklasimi ayni zamanda, 6z uyum alan1 metodu (SCF), (self

consistent field) olarak bilinir [31]. Bu yaklagim kisaca 6zetlenirse;

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

2. Bir elektron segilir ve potansiyel diger elektronlarin dagiliminin sabit olarak
alinmasiyla hesaplanir.

3. Schrodinger denklemi bu potansiyel i¢in ¢oziiliir ki bu onun igin yeni bir
orbital verir.

4. Islem sistem igindeki diger tiim elektronlar icin tekrarlanir. Burada potansiyel
kaynagi olarak sabitlenmis orbitaller i¢indeki elektronlarin hareketi kullanilir.

5. Bir dongiiniin sonunda baslangi¢ setinden yeni orbitaller vardir.

6. Islemler orbitaller i¢inde degisim olmadig1 veya cok kiigiik oldugu duruma

kadar tekrar edilir.
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2.6.5. Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY)

Elektron yogunlugunun yerel degerleri iizerindeki degis-tokus korelasyon
enerjisinin  iglevsel baghligini  ihmal etmek icin yerel tanimlamalarin
sinirlandirilmasina GEY yaklagimi denir. GEY agik¢a elektron yogunlugu egrisi
iizerinde degis-tokus korelasyonunun baghiligidir. Bu islemler i¢in pek ¢ok
arastirmac tarafindan kurallar gelistirildi. Ancak en iyi GEY yaklagimi iizerinde bir
fikir birligi yoktur. Perdew ve arkadaslar tarafindan [32-34], katihal uygulamalari
icin, kullanilmasi 6nerilen yaklasim YYY’ nin eksiklerini olduk¢a basarilt bir sekilde
giderdi. GEY biiyiik orgii sabitleri ve diisiik baglanma enerjileri i¢in kullanildi.
Ferromanyetik Cr ve Mn icin [35-37] temel manyetik seviyelere uygulandi.
Soygazlar ve N, kristalleri GEY” ya gore sl 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 hizini bulabiliriz. Béylece korelasyon enerjisi,

E=Y F(p(7) V(7)) 2.71)

seklinde yazilabilir.

Daha 6nce YYY yaklasiminda elektron yogunlunun yavas degismesi bir sart
olarak almmisti. Oysa molekiiller i¢inde 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 dagilimlar1 igin,
diger yaklasimlar i¢inde daha dogru sonuclar verir. Bu sistemlerin orgii sabitleri ve
temel durum o&zellikleri dogru bir sekilde bulunabilir. Ayrica her degis-tokus

fonksiyonu herhangi bir korelasyon fonksiyonuyla birlestirilebilir.
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2.6.6. Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY)

Kohn-Sham denklemlerinde en c¢ok problemli terim su anda degis tokus
korelasyon terimidir  (v,.(7)) ve degis-tokus baglanma potansiyel enerjisi
bilinmediginden dolayr bir yaklasimla tanimlanmadik¢a, Kohn-Sham denklemi
pratik bir yaklagim olmaz. Bu durum i¢in en ¢ok kullanilan yaklagim yerel yogunluk
yaklasgimidir  (YYY) [38]. Bu vyaklasimda degis-tokus enerjisi, 7(7) yerel

yogunluguna esit yogunluktaki homojen elektron gazinin enerjisine
EV [n]=[ e, (n(7)n(7)d 7 2.72)

esittir. Burada €,., n homojen yogunluklu elektron gazinin her bir pargaciginin

degis-tokus baglanma enerjisidir. Boylece Es. 2.70 yeniden diizenlenirse

v (F)=n(n(7)),  w(n)=—"[ne(n)] (2.73)

seklinde yazilabilir.

YYY, bant hesaplamalarinda oldukca genis bir sekilde kullanilir [39]. Temel
durum ozellikleri (6rgli sabiti, bulk modili v.b.) YYY ile iyi bir sekilde
aciklanabilmektedir. YYY’ nin performans: molekiiler hesaplamalar i¢in daha az
etkileyicidir. YYY genellikle makroskopik 06zelliklerde tahmin edilen yapilarda

oldukca bagarilidir. Fakat basarisinin yani sira noksanliklar1 da vardir;

1. Uyaritlmis enerji durumlari, yari iletkenlerde ve yalitkanlarda yasak band
araliklar1 gercek degerinin altindadir. Bu siirpriz degildir. Ciinkii YFT temel
durum seviyesini baz alr.

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

3. Bazi manyetik sistemler i¢in gercek olmayan uyarilmis durumlar belirlenir.
Ornegin Fe, cisim-merkezli kiibik ve ferromanyetik olacagina, hekzagonal ve

antiferromanyetik olarak gortilmiistiir. Benzer sekilde siki baghi NiO ve
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La,CuO; yalitkanlar: da YY'Y uygulamalarinda metalik olarak goriilmiistiir.
4. Vander-Waals etkilesmeleri YYY ile uygun bir sekilde tanimlanamaz. ancak

son zamanlarda bazi 6neriler getirilmistir.

En sade bi¢cimde 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 oldukca yavag degisir.

2.7. PSEUDOPOTANSIYEL METODU

Periyodik sinir sart1 kullanildig1 zaman diizlem dalga baz setleri kullanildig1
bir onceki kesimde anlatildi. Kohn-Sham denklemleri bilinen baz fonksiyonlarinin
setiyle c¢oziilebilir. Periyodik bir sistem tanimlanacagi zaman diizlem dalgalar
nlimerik ¢oziimler saglarlar ve kavramsal olarak agiktirlar. Diizlem dalgalar, Hartree
potansiyelinin hesaplanmasi i¢in Poisson denkleminin integrasyonuna izin verirler ve
kinetik enerjinin hesaplanmasint da miimkiin kilarlar. Atomlarn civarinda kor
orbitallerinin  biiyiik titresimleri nedeniyle diizlem dalgalar Kohn-Sham
formalizminde dogrudan kullanilamazlar. Bu titresimlere uygun bir ¢6ziim elde
edebilmek i¢in, biiyiikk baz setlerine gerek vardir. Ancak, kor orbitalleriyle bagl
toplam enerjiler, valans band1 dalga fonksiyonlarina bagli enerjiden birkag¢ kat daha

biiyiiktiir.

Ayrica kimyasal reaksiyonlar ¢ekirdekten olduk¢a uzakta olan valans
elektronlarimi1 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 kullanilan bir kavramdir ve kor orbitalleriyle ilgili serbestlik
derecelerinin tiimiiyle ihmal edilmesiyle olusturulur. Es. 2.48° nin disinda kor
elektronlariin  haritasim1 ¢ikarma  islemi, Pseudopotansiyelin  temelidir.
Hamiltoniyende ¢ekirdek potansiyeli, tiim elektron hesaplamalarinda valans

elektronlarmin enerjilerine karsilik gelen en diisiik enerjilerine sahip yeni bir
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potansiyelle yer degistirilir. Ek olarak, bu Pseudopotansiyele ¢ekirdekten uzaktaki

bolgelerde, valans dalga fonksiyonlarin seklini iiretmeye ihtiyag vardir.

Cekirdege yakin bolge icinde giiglii potansiyelin neden oldugu hizli dalga
fonksiyonu titresimleri ve farkli durumlar arasindaki ortogonallik sarti biiyiik bir
kesme enerjisi anlamina gelir ki bu sart baz setlerini kullanmay1 gerekli kilar. Fizik
ve kimya calismalari, kor elektronlarin atomlardan hemen hemen bagimsiz
oldugunu ve sadece valans elektronlarinin atomlarla giiglii etkilesmeler
gergeklestirdigini gostermistir. Boylece kor elektronlarinin durumlari sabitlenmis
olarak kabul edilir ve ¢ekirdek ile kor elektronlarini her bir atomik tiir i¢in hesaba
katan bir Pseudopotansiyel tiiretilebilir. Bu modifiye potansiyele bagli Pseudo dalga
fonksiyonlar1 dogru dalga fonksiyonlarinin hizli salinimlar1 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 yaricapinin disindaki 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 yiikk yogunluguna 6zdes olmalidir. Bu sart norm-
korunumu olarak bilinir. Elementin atomik 6zellikleri faz kaymalar1 icerecek sekilde
korunmalidir. Faz kaymalar1 kor yoniindeki sagilmalardandir. Bu faz kaymalar1 farkl
acisal momentum durumlart i¢in farkli olacaktir. Bu yiizden genel olarak bir
Pseudopotansiyel farkli acisal bilesenleri igin izdlistimleri yerel olmamalidir.

Pseudopotansiyel i¢in genel form yar1 yerel
VilF )= V00 (F)S (F=F )+ 2 vy (7 F) (2.74)

bir ifadedir.
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Vi,l(r)Pl(ﬁfJ)é(?_?’) (2.75)

seklindedir. P, ise [ dereceden Legendre polinomlar1 ve farkli agisal momentum
durumlarinin  6z-fonksiyonlar1 iizerine, elektronik dalga fonksiyonlarinin iz

diisimiidiir. v; ,,.(7) potansiyelinin se¢imi keyfidir.

Pseudopotansiyeller ab-initio islemi kullanimiyla yapilir [39-41]. Dogru dalga
fonksiyonu tiim-elektron YFT yaklagimi kullanilarak yalitilmis atom igin hesaplanir.
Valans dalga fonksiyonlarin sonu¢lanmasiyla, norm korunumu izin verdigi
miiddetge salinimlar1 ortadan kaldirmak i¢in kor bolgesinde degisim yapilir. Bu islem

cok degiskenli sistemler arasinda geg¢isi saglayan bir Pseudopotansiyel iiretir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. GIRIS

Gecgis metal aliminidler, niikleer gili¢ endiistrisi, havacilik endiistrisi,
otomotiv ve ugak makinelerinde; tiirbin kanatlari, makine parcalar1 ve hizli sarj
cihazlarindaki kullanim gibi 6zelliklerinden dolay1 yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in
hem bilimsel hem de teknolojik 6nemi agisindan ¢ekici 6zelliklere sahiptir. Titanyum
ve yitriyum alimunidler diisiik yogunluk, yiiksek erime noktasi, oksidasyon direnci
ve 1yi yliksek sicaklik 6zelliklerinden dolay1 yiiksek sicaklik yapisal materyallerinin

yeni jenerasyonu i¢in umut verici aday bilesiklerdendir [42-51].

Sekli 3.1°de goriildiigii gibi birim hiicresinde 4 atom bulunan Ti;Al ve Y;Al
kiibik L1,-AuCu, (Pm3m) yapida kristallesmistir. Ti (Y) ve Al atomlart sirasiyla,
1,=(0,0,0) , T74,=(0,1/2,1/2 ;1/2,0,1/2 ;1/2,1/2,0) atomik konumlarina

yerlesmiglerdir.

Sekil 3.1. Ti;Al ve YAl bilesiklerinin L1, fazdaki kristal yapilari.

3.2. QUANTUM-ESPRESSO PROGRAMI

S. Baroni ve arkadaglar1 [52] tarafindan gelistirilen Quantum-Espresso
programi, pek cok kristal yapidaki metaller ve yalitkanlarin, verilen Bravais orgiisii
ve grup simetrisiyle Yogunluk Fonksiyonel Teorisi igerisinde diizlem-dalga baz

setlerini ve klasik (Hamann-Schliiter-Chiang) [40] ve Vanderbilt [53] ultrasoft
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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,

* Atomik  kuvvetlerin, zorlanmalarin, yapisal kararli  durumlarin

belirlenmesinde,

e Taban-durum Born-Oppenheimer yiizeyindeki  molekiiler — dinamik

calismalarinda,
* Kararsiz-hiicre molekiiler dinamik ¢alismalarinda,

* Fonon frekanslar1 ve herhangi bir genel dalga vektoriindeki 6zvektorlerin

hesaplanmasinda,
* Metallerde elektron-fonon katsayisi hesaplamalarinda,
* Gergek uzayda atomlar arasi1 kuvvet sabitleri hesaplamalarinda,
«  Ugiincii derecede harmonik olmayan fonon dmrii hesaplamalarinda,

cok basarili sonuglar vermektedir.

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

islem iterasyon teknigiyle ¢oziilen 6zdeger problemini kolaylastirir.

Program, katmin nokta grup simetrisi, yiik 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 frekanslar)
ozelliklerini, yapisal faz gecislerini ve kat1 lizerindeki basing etkilerini agiklamaya

1zin verir.
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Hesaplamalarda kullanilan YYY yaklagimi, deneysel bir parametreye ihtiyag
duymadan degis-tokus enerjisini ifade eder. Bu yaklasim kovalent ve metalik
sistemler icin oldukga iyi sonuglar verir ve ab-inito yaklasimimin giiglii bir koludur.
Dis potansiyel V., (7) olmak iizere, K-S denklemleri ile YFT formiilasyonu iginde

etkilesen bir elektronik sistemin toplam enerjisi,

E==3 X [Wi(F) Vw(F)d 7+ [ n(7)V,,(7)d7

()

2 [7-7

(3.1)
d7d7 +n(7)e (n(7))d7

seklinde verilir. Burada n(7) elektronik yiik yogunlugudur. €« ise YYY
yaklagiminin i¢inde 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°1 ¢ozer. Bunlar i¢in Es.

3.17¢ esit bir formiil kullanilir. Bu formiil K-S denklemlerinin ), (7) ile carpimudr.
_ 1 ¢ n(F)nl?) o - - - - -
tot_zgi__ ﬁdrdr+fn(r)(gxc(n(r))_!"txc(n(r)))dr (32)

P(7) icin K-S denklemleri, tek-elektron icin Schrédinger denklemine
Ozdestir. Burada dis potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢oziimleri iizerinde 6z-

uyum (SC) ifadesine baglidir. Bu denklemlerin ¢oziimleri iterasyon ile belirlenir.

Keyfi bir V(;ir(?;) i¢ potansiyel ile iterasyon baglatilarak asagidaki yol izlenir.

1 n - n - n n -
l—; Vi V(gii(r)]w;l(r)#f- g (7) (3.3)

n"(7)=2 W (7)) (3.4)

d7'+u, (n" (7)) (3.5)
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Bu ¢dziimlerden yeni bir (V') baslangic potansiyeli olusturulur. Oz-uyum

potansiyel Vg ifadesine yaklagtinlir ki bu ifade V=V potansiyeline

n+1
gir

denktir. En basit iterasyon V ‘in V7, ’a esit oldugu durumdur. Bu problemi
kararsiz yapar ve 6z-uyum olmayan ¢6zlime ulagilir. En iyi ¢6ziim ise girig ve ¢ikis
potansiyellerinin

Vi '=(1=B)V i+ BV (3.6)
karisimidir. Burada S , 0 ile 1 arasinda bir sayidir. Bu parametre kiigiik sistemler

icin biiyik tutulmahidir (=~0.7). Fakat yakinsamamin zor oldugu durumlarda

indirgenmelidir.
3.3. QUANTUM-ESPRESSO PROGRAMININ KOD YAPISI

Her bir hiicre basina n tane elektron i¢eren N hiicreli periyodik bir sistem i¢in
6z uyum (SC) dongiisiiniin her bir iterasyonunda, K-S denklemleri sabit bir
potansiyelde ¢oziilmelidir. Bu problem sinirli baz seti lizerindeki 6zdeger problemine
dontisttirtilebilir. Quantum Espresso kodlari arasinda sayilan ntyp: kristal yapi
icerisindeki farkli tipteki atomlarin sayisini, nat: brim hiicre icerisindeki 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 bdolgesi ic¢indeki k -vektorleri ile elektronik
durumlarin smiflandirilmasina izin verir. Dalga fonksiyonlar1 sonlu bir diizlem dalga
baz setiyle genisletilir. Npw: diizlem dalgalarin sayisin1 ifade eder. Kesme kinetik
enerjisi (Ecut) ve kullanilan diizlem dalgalar (PW)’ler arasindaki iligki Es. 2.71 ile
verilir. Burada Ecut, dalga fonksiyonunun biiyiikliiglinii sinirlar. Verilen bir k icin
K-S denkleminin ¢6ziimii, Npw boyutundaki 6zdeger denkleminin ¢oziimiine esittir.
Ecut, k¥ ’dan bagimsiz olarak belirlenir dolayisiyla Npw, k ’nimn  bir
fonksiyonudur. PP matris elemaninin i¢indeki en son terim yerel olmayan

dagilimdan, yerel bir terimi ayirir. Matris elemanlarin tam olarak ifadesi PP’nin
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tipine baghdir. Program, Es. 2.74 ve Es. 2.75 esitliklerinde goriildiigii gibi yar1 yerel
bir PP tipini kullanir. Her bir iterasyonda yiik yogunlugunu 7(7) ’yi hesaplamak
icin, farkli noktalar {izerinden toplam alinir. Bu teknik 6zel noktalar teknigi olarak

bilinir. Birinci Brillouin bdlgesi i¢cindeki biitlin noktalar

Fl= 2 2 wilu, (FAR)P (3.7)

kelBz v

esitligi ile belirtilen antisimetrik yiik yogunlugudur. Burada ®; , Brillouin bolgesi

icindeki toplam noktalarin sayisina esittir. Simetrize islemi yapildiginda ise,

n(7) —Nizn( —f"] (3.8)

sm=1

esitligi elde edilir. Burada (s"| ™) , kristalin 6rgii grubunun N simetrik
operatorleridir. Yiik yogunlugunu hesaplamanin etkili bir yolu hizli fourier gegisini
(HFG) kullanmaktir. Bu islem i¢in G uzayinda

G =m11;1+m21;2+m31;3 (3.9)

my,m,, my

-

bir orgii girilir. Burada Z_;] , 1;2, b, ters orgii vektorleridir ve

N, N, N, N, Ny, N
m=——_— ...,7—1,‘ mzz—T,...,T—l,' m;=——_— ...,——1 (310)

dir. Birim hiicrenin biiytikliigii gercek uzayda bir 6rgii noktasini,

- _ml—l_,+m2—1_,+m3—1_,

Oml,mz,mx_ N] al ]\]2 az N3 a3 (3.11)

seklinde tanimlar.
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Burada @,,d,,d;; 2.boliimde tanimlanan ii¢ temel 6teleme vektoriidiir ve
m=1,...,N,; m,=1,..,N,; my=1,.., N, (3.12)

olarak verilir. N,, N, ve N; tam sayilari, gercek uzayla (diiz o6rgiiyle) ters uzay

arasinda bir iligki kurar. G Uzayinda verilen bir fonksiyon

-

f(my, my,my)=f (Gml,mz,m}) noktalar1 {lizerinde tanimlidir. Bu fonksiyonun 3-

boyutlu Fourier gecisleri (3D-HFQ)

2xlym\/ N, i2x lmy/N, i2xlymy Ny
f(my, my,m,) ZZZflll e (3.13)

ile elde edilebilir. Bu fourier gegisleri; yiikk yogunlugunu hesaplamak igin, ters
uzaydaki wv(ml,mz,m3,§) orglileri  tizerindeki lp,;’v(ic’) K-S orbitallerini

hesaplar. Daha sonra bir HFG fourier geg¢isi ile birini diiz uzaya doniistiiriir. Boylece

dalga fonksiyonunun karesi ve toplam yiik hesaplanir.

Programda giris parametreleri bir dosyadan okunur ve baska parametreler
hesaplanir. Bunlar arasinda diiz ve ters orgiiler, k vektorlerinin listesi, yerel ve
yerel olmayan PP olarak sayilabilir. Kiiciik bir kesme enerjisinde Hamiltoniyenden,
Hartree degis-tokus potansiyeli elde edilir. Bu islem tahmini bir baslangic dalga
fonksiyonunu da olusturur. Bu 6n hazirliktan sonra 6z-uyum dongiisii, potansiyelin
yakinsamasia kadar (minimum olmasima kadar) tekrarlanir. Her bir iterasyonda
toplam enerji hesaplanir. c-bands islemi iterativi kosegenlestirmek icin cegter
islemini kullanir. Bundan sonra H 1 c¢arpimini hesaplamak icin /A-psi islemini
cagrilir. Son olarak; 6z- uyum potansiyeli, K-S dalga fonksiyonlar1 ve bunlarin

Ozdegerleri 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(l), @, orgii parametresidir. Ibrav ve celldm(i), i>2 programmn
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baslangicinda agiklanir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. GIRIS

Bu caligmadaki tiim hesaplamalar Yogunluk Fonksiyonel Teorisi {izerine
kurulu Quantum-Espresso kodu ile yapildi [52]. Pseudo potansiyeller iki bilesik i¢in
de Perdew-Burke-Erzerhof (PBE) [54] tarafindan Onerilen form igerisinde
Genellestirilmis Egim Yaklasimi uygulanarak kullanildi. Kohn-Sham [26] tek
parcacik fonksiyonlari bir diizlem dalga seti iginde genisletildi. Kohn-Sham
denklemlerinin 6z-uyumlu ¢6ziimii indirgenemez Brillouin bolgesinde 40 Ryd kesme

enerjisine kadar hesaplandi.

Bilesiklerimizin 6rgli dinamigi 6zellikleri, 6z uyumlu Yogunluk Fonksiyoneli
perturbasyon kurami g¢ergevesinde incelendi [55]. 8 adet dinamik matris, 4x4x4 g-
noktasi takimi kullanilarak hesaplandi [56]. Ardindan bu matrisler Fourier-

interpolasyon yapilarak fonon dagilim ve durum yogunlugu egrileri elde edildi.

42. Ti;Al ve YsAl BILESIKLERININ ORGU SABITI ve YAPISAL
NICELIKLERININ HESAPLANMASI

Bu tez calismasinda, Ti;Al ve YAl bilesiklerinin yapisal, elektronik ve
titresimsel Ozelliklerini  Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY) ve Yogunluk

Fonksiyonel Teorisi kullanilarak hesaplandi.

Caligmamizda oOncelikle Lineer Tepki Yaklasimi ¢ercevesinde Farkli kesme
enerjisinde sistemin toplam enerji hesab1 yapilarak ve yakinsama degeri goriilerek
orgii sabitleri bulundu. Orgii sabitlerini bulurken kesme enerjisi (Ecut) degerlerinde

kristalin minimum enerjisi degerine karsilik gelen 6rgii sabitleri bulundu. Sekil 4.1
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ve Sekil 4.2'de gosterilen grafikler elde edildi. Bu grafiklerde minimum enerji
degerine karsilik gelen orgii sabileri Ti;Al igin 4,048 A ve Y;Al iginse 4.770 A
oldugu bulundu. Eldeki verilere gore TisAl i¢in deneysel bir veri bulunamadi. Teorik
degerlede [5,11] uyum icinde oldugu goriimektedir. Y;Al i¢in 4.784 A [15] deneysel
degerleriyle olduk¢a uyum i¢indedirler. Bu kesme enerjilerindeki farkli orgii
sabitlerine gore hesaplanan toplam enerjiler Murnaghan[57] denklemlerinden
yararlanarak Ti;Al ve Y;Al bilesikleri icin Orgii sabitleri, bulk modiilii ve onun
basinca gore 1. tiirevi elde edildi. Bu hesaplamalar sonunda hacim modiilleri TisAl
icin 0.999 MBar ve Y;Al'nin ise 0.547 MBar olarak bulundu. Hacim modiiliiniin
basinca gore tiirevleri ise TisAl icin 2.75 MBar YAl i¢in 3.42 MBar degerlerinde
bulundu. Ti;Al i¢in hesaplanan basing modiilii teorik degerlerine [2,11] gore daha
kiigiik bulundu. YAl icin ise eldeki verilerde herhangi bir hacim modiilii mevcut

degil.

Calismamizda L1, yapidaki TisAl ve Y;Al bilesikleri icin 6rgii sabitleri,
hacim modiilleri ve onlarin basing tiirevlerinin buldugumuz sonuclari, diger eldeki

caligmalar arasinda biiyiik oranda benzerligin oldugu goriildii ve Tablo 4.1°de verildi.

Tablo 4.1. Ti;Al ve Y;Al i¢in hesaplanan 6rgii sabiti (A), bulk modiilii (MBar)

ve bulk modiiliiniin basing tiirevi dB/dP.

Malzeme Referanslar a (A) B (MBar) dB/dP
Bu ¢alisma 4,046 0,999 3,42
LMTO-ASA [11] 3,991 1,590
TizAl
YYY [5] 4,115
TB-LMTO [2] 4,098 1,258
Bu calisma 4,768 0,547 2,75
Deney [15] 4.785
Y;Al
Deney [18] 4,818
FLASTO[17] 4,729
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Toplam Enerji (Ryd)

-362,472

-362,477

-362,482

-362,487

-362,492

-362,497

-362,502

7.3

7.4 7.5 7.6 7.7 7.8 7,9 8
Orgii Sabiti (a.u.)

Sekil 4.1. L1, fazinda Ti, Al bilesigi i¢in hesaplanan farkli 6rgii

sabitlerine karsilik, kristalin enerjisini gosteren grafik.
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Toplam Enerji (Ryd)

-275,531
-275,541
-275,551
-275,561
-275,571

-275,581
8,400 8,600 8,800 9,000 9,200 9,400 9,600

Orgii Sabiti (a.u.)

Sekil 4.2. L1, fazinda Y ;Al bilesigi i¢in hesaplanan farkli 6rgii sabitlerine

karsilik, kristalin enerjisini gosteren grafik.
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4.3. Ti;Al ve YAl BILESIKLERININ ELEKTRONIK BANT HESABI

Ti,Al ve Y;Al bilesikleri L1, yapida kristallesmektedir. L1, yapidaki bu

bilesiklerin birim hiicresinde dort atom bulunmaktadir. Degisik kesme enerjileri

kullanilarak minimum enerji degerine karsilik gelen orgii sabitini bulduktan sonra

buldugumuz bu 6rgii sabitlerini kullanarak Ti;Al ve Y,Al bilesikleri L1, fazinda

elektronik bant yapisi, toplam durum yogunlugu ve parcali durum yogunlugu

grafikleri ¢izildi. (Bkz. Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 )

Her iki bilesik i¢in de elektronik bant yapisindan goriilecegi iizere Fermi

Seviyesinde (Er) bir bant araligi yoktur. Ayrica her iki bilesik i¢in, valans ve

iletkenlik bantlar1 6nemli bir sekilde st tiste binmistir. Sonug olarak, Ti,Al ve YAl
bilesikleri metalik karakter gosterir, dolayis1 ile bilesikler elektriksel iletkenlikleri
olduk¢a yiiksektir. Ti;Al ve Y;Al bilesiklerinin elektronik bant yapist oldukga
birbirine benzemektedirler ve Ti;Al'nin bant yapisi daha erken ¢alismalardakilerle
biiylik uyum igerisindeyken, Y,Al i¢in eldeki verilerde bant yapisiyla ilgili bir

sonuca rastlayamadik.

Asagidaki Sekil 4.3-6. ‘ya kadar olan sekillerde L1, yapida Ti;Al ve Y,Al

bilesikleri i¢in elektronik bant yapisi, toplam durum yogunlugu ve pargali durum

yogunlugu gosterilmistir.

Burada Ti;Al igin Fermi Enerji Seviyesine en biyik katkinin Ti (3d)

bandindan ve kiiciik katkilarinda Ti(4s) ve Al(3p) bantlarindan oldugu goriilmektedir.
Y,Al i¢gin en biiyiik katkinin Y(4d) bandindan ve kiigtik katkilarn da Y(5s), Y(5p) ve

Al(3p) bantlarindan geldigi goriilmektedir. Bunun manasi her iki bilesigin de metalik
karakter gosterdigidir. Clinkii metallerde Fermi enerjisi (Er) izinli bir bant iginde

bulunur ve iletkenlik bandi ile valans bandi arasindaki bosluk, yani yasak aralik
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hemen hemen yok denecek kadar azdir, dolayisi ile her iki bilesigin elektriksel

iletkenlikleri oldukga yiiksektir.

Ti;Al (L1,)

10

SN
\
_—

<)
|

Enerji (eV)

|
)]
\

-10

1

X M R r M

Sekil 4.3. L1, fazinda Ti3Al bilesigi i¢in elektronik bant yapisi.
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Enerji (eV)

Toplam DOS

_ Ti 3s

0,06 —

0,03

— Ti3p

__ Ti 4s

DOS (states/eV cell)

—— Ti 3d

Al 3s

=l B FEC

Al 3p

Sekil 4.4. L1, fazinda TizAl bilesigi icin parcali durum yogunlugu egrileri.

o

Enerji (eV)
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Enerji (eV)

|
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=~
=
<

Sekil 4.5. 1.1, fazinda Y3Al bilesigi i¢in elektronik bant yapisi.
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DOS (states/eV cell)
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Sekil 4.6. L1, fazinda Y3Al bilesigi i¢in parcali durum yogunlugu egrileri.
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4.4. TizAl ve Y3Al BILESIKLERININ FONON HESABI

TisAl ve YAl bilesiklerinin ilkel hiicresinde 4 atom bulundugundan ve her
atomun {i¢ serbestlik derecesi oldugundan bir tane dalga vektorii icin 12 adet frekans
degeri bulunur. Bu frekanslardan 3 tanesi akustik, 9 tanesi ise optik daldir. Akustik
frekanslardan iki tanesi enine (TA), bir tanesi de boyuna (LA) titresim frekanslarina
karsilik gelmektedir. Optik frekanslarda ise 2 tanesi boyuna (LO) digerleri de enine
titresim (TO) yapmaktadirlar.

Bu iki bilesiginde, L1, fazinda fonon dispersiyon egrileri ile durum
yogunlugu (DOS) egrileri hesaplanarak Brillouin bolgesinde yiiksek simetri yonleri
boyunca Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de gosterildigi gibi cizildi.

Her iki bilesik icinde eldeki verilerde deneysel fonon degeri mevcut degildir.
Biitiin simetri yOnlerindeki fonon frekanslar1 pozitif oldugu icin bu bilesikler

dinamik olarak kararlidir.

Ti,Al (L1,)

) %
4

Frekans (THz)

Sekil 4.7. L1, fazinda TizAl bilesigi icin fonon dispersiyonu ve toplam
durum yogunlugu egrisi.
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Y, Al (L1,)

>7< o Y;Al

-

It
A

Frekans (THz)

r X M R r Mo 5 10 15 2 2
DOS
Sekil 4.8. L1, fazinda YAl bilesigi icin fonon dispersiyonu ve toplam durum

yogunlugu.

TizAl bilesigi icin L1, yapida fonon dagilim egrileri incelendiginde I'-M ve
X-M yoniinde fonon kipleri cakisik olmadigindan 12 tane fonon kipi gozlenirken, I'-
X ve M-R-T" yonlerinde TA ve TO fonon kiplerinin ikili ¢cakisik olmasi nedeniyle 8
veya 9 adet fonon modu gozlenir. Hem akustik hem de optik fonon modlarindaki
enine modlarin dejenerasyonundan dolay1 temel simetri yonlerinden I'-X ve I'-M
boyunca ikisi akustik ve alt1 tanesi de optik modu mevcuttur. Anyon ve katyonlar
arasindaki kiitle farki akustik ve optik kiplerinin maksimum ve minimumu
degerlerini etkiledigi bilinmektedir. Optik kipler i¢cin fonon frekanslarinin maksimum

degerleri Ti ve Y i¢in gittikge azalacaktir.

L1, fazda TizAl icin I' optik fonon kipleri 6.700, 7.324 ve 8.590 THz
araligindadir. Fonon durum yogunlugundaki 8.590 THz civarinda keskin pik optik
daldan kaynaklanmaktadir. TizAl icin, en {istteki optik dallar fonon durum
yogunlugundan da goriildiigii gibi diger fonon dallarindan ayrilmistir. Bundan dolay1
olusan bant aralig1 X noktasinda 1.002 THz olarak hesaplandi. Parcali fonon durum

yogunlugundan optik frekans bolgesi Al atomlar1 tarfindan olusturulurken, akustik
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frekans bolgesi de baglica Ti (Y) alomlar1 ve ¢ok az bir katk: ile de Al atomlariin

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

L1, fazda, Y;Al i¢in, Optik ve Akustik fonon kipleri arasinda bogluk
bulunmayip i¢ icedir ve bolge merkezi (I') optik fonon kipleri 3.260, 4.848 ve 5.392
THz araligindadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, TizAl ve YAl bilesiklerinin yapisal, elektronik ve
titresimsel Ozellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi iizerine kurulu Quantum-
Espresso paket programu ile yapildi. L1, fazinda bu bilesiklerin 6rgii sabiti degerleri,
TisAl igin 4,046 A ve Y3Al icin 4,764 A olarak hesaplandi.

Bu arada bulk modiilii ve basinca gore tiirevi de bulundu. Daha 6nce bu
bilesikler lizerinde yapilan diger caligmalar ile kiyaslama yapildi. Buldugumuz orgu
sabitlerini kullanarak malzemelerimizin elektronik ve titresimsel 6zelliklerine iligkin
hesaplamalar yapild1 ve egrileri cizildi. TisAl ve Y3Al bilesiklerinin L1, fazinda
fonon frekanslar1 ilk defa bu caligmada ve temel simetri egrileri boyunca c¢izildi.
Yaptigimiz caligmada TizAl ve YsAl bilesikleri L1, yapida kararli bir yap1
sergilediklerini; Ozellikle fonon dispersiyon egrilerinin pozitif ¢ikmasindan dolay:

gbrmiis olduk.

L1, yapida TizAl ve Y3Al bilesikleri i¢in ise tam fonon dzellikleri ilk kez bu
tez caligmas1 kapsaminda incelenmis olup diger teorik ya da deneysel caligmalarla
karsilastirma olanagr bulunmamaktadir. Bundan dolayr bu hesaplamalarimizin

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