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OZET
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ABSTRACT

In this thesis, the elastic, electronic, and phonon properties of the compounds
IrX (X=Al, Sc and Ga) in the B2 (CsCl) structure have been investigated in
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1. GIRIS

Yapisal uygulamalar ve kaplama alaninda oksitleyici ortamlardaki yeni
yiiksek sicaklik malzemeleri i¢in arastirmalar biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Olaganiistii
yiiksek sicaklik durumlarinda iridyum tabanli koruyucu alasim kaplamalar1 iimit
verici netlikte goriilmektedir [1-2]. IrAl bilesigi, oksitlenme sonucu iridyum tabaka
tizerinde koruyucu olarak bir aliiminyum tabaka olusturabilen akilli oksidasyon
direncli bir kaplama olarak onerilmektedir [3]. Iridyumun yiiksek erime sicaklig
(2739 K), yiiksek elastik modiilii ve diger yliksek erime sicaklikli materyallere gore
goreceli olarak diisiik oksidasyon orani gibi 6zellikleri ilgi ¢ekicidir. Ancak, yliksek
sicaklik oksidasyon ortamlarinda oksitlenebilme ortamlarinda koruyucu bir oksit

yerine IrO3 IrO, gibi gaz halinde oksitler olusturur [4-6].

Oksidasyon direnci gelistirmek ve Ir oksit olusumunu bastirmak i¢in Al ile
alagimlama diisiiniilmiistiir. Yakin zamanda, Ir tabanli alagimlar, potansiyel yiiksek
sicaklik yapisal uygulamalar igin biiyiik ilgi uyandirmaya baslamustir [7, 8]. Onceki
caligmalar gosterdi ki, Al ya da Hf (Halfenyum) konsantrasyonu yeterince biiyiik ise
Ir-Al veya Ir-Hf sistemlerde ikili alasimlarinin digsal oksit tabakalar
olusturabilecegini gostermistir. A1,03 [9] veya HfO, gibi siirekli digsal tabakasi gaz
formundaki iridyum oksit formasyonunu engelleyebilir ve oksidasyon direncini
gelistirir [10]. IrAl alasimi ayni stoichiometri kullanilarak bir eriyik sondiiriilmesiyle
hazirland1. Béylece bu bilesik 2,977 A 6rgii sabiti ile CsCI (B2) yapiya sahip oldugu
gosterildi [11]. Devaminda, IrAl, 1600 ° C daki iridyumun varhiginda AI;Oz iin
indirgenmesi ile hazirlanmis ve rgii sabiti 2,983 A olarak dl¢iilmiistiir [12]. Axler ve
Roof, kiibik CsCl yapidaki IrAl kristallerini eriyik metal akisi igeren Th, Ir ve Cu ile
iiretmisler ve orgii sabitini 2,9867 A dl¢miislerdir [13]. Ir-Al sisteminin faz diagrami
[13, 14-17] g¢alisimis ve Alglry, Alslr, Aly7Ir, Alyslry ve Allr varhigr teyit edildi. Tim
bilesikler icin peritektik(tepkime) sicakliklar, tespit edildi ve IrAl igin yaklasik
2120°C lik bir erime sicakligi bulundu [14]. Lee ve Worrell farkli oranlar
kullanarak degisik IrAl alasimlari hazirlamislardir. Ir, IrAl, IrAlys ve IrAls
alagimlarmin tekli ve ikili fazlarinin atom yiizdelerinin 40 ila 74 arasinda degistigini

buldular. IrAl, 5 i¢in1600-1650 °C lik ve IrAl igin de 1800°C’ nin iizerinde bir erime



sicakligimi  Onerilmektedir [18]. CALPHAD ve first-principles yaklagimlari
kullanilarak ikili Al-Ir sisteminin termodinamik modellemesi gergeklestirildi. Al-Ir
sistemindeki alt1 kararli intermetalik yap1 entalpilerinin tiimii elde edilmistir [19].
Dokuz 4d ge¢is metali aliiminidler (TmAl) i¢in On iki farkli AB-yap1 tiirlerine gore
baglanma enerjileri yerel yogunluk yaklasimi (YYA) igindeki tam potansiyel
dogrusal muffin-tin orbitalleri yaklasimi full-potential linear muffin-tin orbitals (FP-
LMTO) kullanilarak bulunmustur [20]. 1773 K de yiiksek sicaklik basing
durumlarinda Ir-temelli sistemin deformasyon mekanizmalar1 degerlendirildi [9]. B2
yapisindaki IrAl fazi Fleischer tarafindan daha iyi yliksek sicakliga dayaniklilik ve
daha uygun sicaklikta uygun sertlik elde etme amaciyla gosterildi [21]. Faydali
yiiksek sicaklik materyallerinin geceklestirilebilmesi icin IrAl' in erime noktasinda
gbzle goriiliir bir yiikselme beklenmektedir [22, 23]. IrAl nin oksitlenmesi {izerine
calisirken Co eklenmesi B2 faz kararliligini arttiracagit beklentisi ve bunun
sonucunda oksitelenme direncinin énemli bir derecede arttigi goriildi [4]. Bu sirada
Ni eklenmesinin IrAl yapisinin esnekligini gelistirdigi goriildii [3]. Intermetalik
bilesikler ScB (B = Cu. Ag, Pd, Rh, ir, Ru) nun elektronik yapilar1 analizleri yerel
duyarlilik testleri agisindan verilmistir. Sclr grup Ill'e ait olduguna gore, d spin ve
yorlinge katkilar1 A ve B gruplarindan gelmektedir. d spin katkilari ise grup I ve II ye
gore daha kiigtiktiir [24]. ScRu da Ru'dan gelen ve Scln'de her iki durumdan gelen,
ScAg ve ScPd'den Sc den kaynaklanan Fermi seviyesi (Ef) yakinlarindaki d band
katkilarinin varligi bant yapist hesaplar1 [25] kadar yiiksek ¢oziiniirliiklii ultraviole
spektra ile de uyumludur [26]. Tam otomatik yiiksek sicaklik kalorimetresinde Ir-Ga
sivi sistem entalpi olusumu molar aralik olarak 0< x <0.54 ve 106° K< T <1471 °K,

arasinda hesaplanmistir [27].

Yapisal ve kaplama uygulama alanlarindaki Ir temelli ikili yapilarin timit
verici performanslarina ve IrAl {izerinde mekanik Ozellikler (yliksek sicakliga
dayaniklilik, saglamlik ve esneklik gibi) gelistirmeye yonelik yogun calismalara
karsin, sadece IrX (X = Al, Sc and Ga) bilesik ve alasimlarinin yapisal, elektronik ve

titresimsel 6zellikleri hakkinda sinirli miktarda bilgi elde edilebilmistir



2.YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISi (YFT)

Onlarca yildan beri, yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) molekiiller,
proteinler, ara yiizeyler ve nano-parcaciklar gibi hem standart ve bulk materyallerin
hem de karmagik materyallerin dahil oldugu yogun madde sistemlerinin 6zelliklerini
tanimlanmak i¢in yogun madde fizigi, istatistik fizik ve kuantum kimyasinda en
yaygin ve genis kullanilan metot olmustur. Yogunluk fonksiyonel teorinin ana
diisiincesi ¢ok parcacik dalga fonksiyonunu tanimlamaksizin onlarin parcacik
yogunluklariyla etkilesen c¢ok pargacik sistemini tanimlamaktir. Bunun temeli,
pargaciklarin temel durum yogunluk fonksiyonlari olarak diisiiniilen bir sistemin
Ozelliklerini agiklayan Hohenberg-Kohn (H-K) teoremidir [28]. Born-Oppenheimer
(B-O) [29] ve Kohn-Sham [30] yaklasimlariyla beraber pratik yogunluk fonksiyonel
hesaplamalar1 elektronlarin piir elektrostatik etkilesmelerinden ziyade Pauli prensibi
ve Coulomb etkilesmeleriyle tanimlanan degis-tokus korelasyon (XC) potansiyeli

i¢in olusturulan yaklagimlarla miimkiin olmustur.

Yogun madde sistemleri icin pek ¢ok durumda yogunluk fonksiyonel
teorisinin sonuglari, 1990'lardan beri degis-tokus korelasyon fonksiyonu igin
deneysel veriler ve diger teorik yaklagimlarla oldukea tatmin edici durumdadir. Hem
de, hesaplama maliyetleri agisindan Hertri-Fock teorisi [31, 32] ve benzerleri gibi
karmasik cok elektron dalga fonksiyonu tabanli geleneksel yoOntemlerle
karsilastirildiginda oldukga diisiiktiir. Yogunluk fonksiyonel teorisindeki gelismelere
ragmen, molekiiller arasi etkilesmenin tam tahmini, kiiresel potansiyel enerji
yiizeyleri, yiik transfer uyarimlar, gecis durumlar1 ve bazi yariiletkenlerin bant aralig

hesaplamalarindaki bazi zorlular hala devam etmektedir.
2.1. COK PARCACIK SISTEMIi VE BORN-OPPENHEIMER (BO) YAKLASIMI

Elektronlar ve ¢ekirdeklerden olusan ¢ok-parcacik yogun madde sisteminin

Hamiltonyeni su sekilde yazﬂlr:

Hiop = = 272, — Z Litye” Z Z (2.1)
top i ZMI Ry Zme 2 |R1_R]| 2 |Tl |R1_rl



Burada I ve J indisleri ¢ekirdegi, i ve j indisleri de elektronlari, R ve M,
¢ekirdegin konumunu ve kiitlelerini, r; ve me elektronlarin, Z; ise I. atomun atom
numarasini temsil etmektedir. Birinci terim ¢ekirdegin kinetik enerjisini, ikinci terim
elektronlarin kinetik enerjisini, tigiincii terim ¢ekirdek-¢ekirdek Coulomb
etkilesmesinin potansiyel enerjisini, dordiincii terim elektron-elektron Coulomb
etkilegsmesinin potansiyel enerjisini ve son terim ise elektron-¢ekirdek Coulomb
etkilesmesinin potansiyel enerjisini temsil eder. Bu sistem i¢in zamandan bagimsiz

Schoridinger denklemi asagidaki gibidir:

Heop$({R;3, {1i}) = EY({R;}, {r:}) (2.2)

Y({R}, {ri}) burada sistemin toplam dalga fonksiyonudur. Prensip olarak,
yukaridaki Schoéridinger denklemi ¢oziilebiliyorsa, sistem hakkindaki her sey
bilinebilir. Bununla birlikte, pratikte bu denklemi ¢6zmek miimkiindiir. Born-
Oppenheimer (BO) yaklasimi, Born and Oppenheimer [29] tarafindan 1927'de
yaptlmistir. Cekirdek elektronlardan ¢ok daha agir olduklar igin, c¢ekirdek,
elektronlardan ¢ok daha yavas hareket ederler. Bu nedenle, cekirdeklerin ve
elektronlarin hareketlerini ayirabiliriz. Elektronlarin hareketini dikkate aldigimizda,
bu cekirdeklerin pozisyonlarmi sabit almak makuldiir, boylece toplam dalga

fonksiyonu

YR} i) = 0(R DO} {R1D) (2.3)

olarak yazilabilir. Burada, ®({R;}) ¢ekirdekleri, o({ri}}; {Ri}) elektronlar1 gosterir.
Born-Oppenheimer (BO) yaklasimi ile Schrodinger denklemini iki kisma boéliinebilir:

Hep({ri}; {R1}) = VAR DO} {R1}) (2.4)

burada



h? Z1Ze? e? e?
He = _ZiZm + ZH:]]'RI ]R |+ lei]] |r r}| Z“lR il (25)
ve
[~ %132 V3, + VAR D] OR) = E'O((R:D) (2.6)

Denklem 2.4 sabit tutulmus c¢ekirdek ile elektronik problem kismidir. Enerji
0z-degeri V({R,}) ¢ekirdeklerin pozisyonlarina parametrik olarak baglidir. Denklem
2.4 ¢oziildiikten sonra, V({R,}) bilinir ve denklem 2.6'nin uygulanmasiyla ¢ekirdegin

hareketi elde edilir.

Born-Oppenheimer (BO) yaklasiminin 6nemi elektron ve c¢ekirdeklerin
hareketlerini bir birinden bagimsiz kilmasidir. Simdi yogunluk fonksiyonel teorisinin
baslangic noktasi olarak ¢ekirdek tarafinda olusturulan statik bir Veq(r) dis
potansiyelinde hareket eden elektronlar1 diisiinebiliriz. Born-Oppenheimer (BO)

yaklagimi1 Born ve Huang [33] yaklasimi ile genisletilmistir.
2.2. THOMAS- FERMI- DIRAC YAKLASIMI

YFT’nin Onciisii 1927 yilinda Thomas [34] ve Fermi [35] tarafindan
Onerilen Tomas-Fermi modelidir. Bu yontemde, dalga boyu yerine degisken olarak

n(r) elektron yogunlugu kullandilar. Boylece sistemin potansiyel enerjisi;

Epeln(P)] = 4, j n(r)dr f (P Wore (Fdr

#2720 gy 27)

bulunur.



Burada, ilk terim homojen elektron gazina (HEG) temas etmeyen

elektronlarin kinetik enerjisidir. Biitlin serbest elektron hallerini ekledigimiz zaman

elde edecegimiz Fermi dalga vektorii ke=[3n°n(r)]*?

toln ()] = =2 [*F ¥ ami2dk = A,n(r)s 28
0 ~ @3l 2T = AT (28)

Ikinci terim, Coulumb etkilesmesi (elektro- cekirdek)’ deki klasik
elektrostatik enerjidir. Ucgiincii terim klasik Hatree enerjisinin Coulumb itimi ile
yuvarlanmis halidir. Esas Tomas-Fermi yonteminde, degisim ve korelasyon ihmal
edilmigtir. 1930 yilinda Dirac [36] bunu acarak yerel degisken terim olan
A, [ n(r)*3dr bulmustur.

Erep[n(r)] = 4, f n()5dr + f (W ()

+%ﬂ- n(r)n(r )d dr' + A, fn(r)gdr (2.9)

|r—r

Temel hal yogunlugu ve enerjisi ki bunlar Thomas- Fermi-Dirac
denkleminde (2.1.19) toplam elektron sayisinin minimize edilmesi ile elde edilir.

Lagrange carpanlar1 kullanarak, ¢6ziim istikrarli halde:

8{Erpp[n(M)] — u(f n(r)dr — N)} =0 (2.10)

burada pu Lagrange ¢arpani sabit olup, fizksel anlamda potansiyel anlamina gelir ve

Thomas- Fermi-Dirac denklemini;

2 A + V() + [ 22D ) dr' +2 A - =0 2.11)



temel hal diizeyinde direk ¢oziilebilir hale getirir.

Tomas-Fermi yaklasiminda kullanilan yontemler fazlaca sikintiliydi. Ciinkii
bu teori birgok sorun igermekteydi. En ciddi olani ise bu teori atomlar arasi
baglamalar1 agiklayamiyordu, bu yiizden molekiiller ve katilar bu teoriye

katilmadilar.

Elektronlarin hallerini tam olarak agiklayamasa da, elektron yogunlugunu

kullanarak ve temel degisiklikleriyle YFT ise yarar durumdadir.

2.3. HOHANBERG-KOHN TEOREMLERI

Yogunluk fonksiyonel teorisi 1964'de Hohenberg ve Kohn [29] tarafindan
¢ok pargacik sisteminin tam bir teorisi olarak ispatlanmistir. YFT, hem hareketsiz
cekirdeklerle elektronlarin yogun madde sistemlerine hem de daha genel bir dis
Vexi(r) potansiyelde etkilesen pargaciklarin herhangi bir sistemine uygulanabilir.

Bu teori iki teorem lizerine kurulmustur.

Hohenberg-Kohn Teoremi I:

Harici potansiyelde (Vex: (r)) etkilesim halindeki pargacik sistemlerindeki
temel durum pargacik yogunlugu miikemmel bir sekilde Vex (1)’ yi belirler. Bu
yiizden temel durum yogunlugu sabit enerji degisimi disindaki Hamiltonian verir.
Temelde temel ve uyarilmis haldeki tiim dalga fonksiyonlar1 hesaplanabilir. Bu su
demek oluyor ki; temel durumki pargacik yogunlugu sistemin tiim o&zelliklerini

belirler.
Hohenberg-Kohnl Teoreminin Ispati:

Basitce, sadece dejenere edilmemis temel durumu lizerinde calisilmustir.

Ama, bunun uygunlugu dejenere sistemler i¢inde ispatlayabiliriz. Ispat minumum



enerji prensibine baghdir. Iki adet harici potansiyelin oldugunu diisiinelim. [Vex(r )
ve Ve (') ] sabitten ziyade ny(1) yani aymi temel durum yogunlugunu gésteren
deger ile farklilasan iki deger. Bunlar iki farkli Hamiltonian verirler. H ve H' aym
temel durum yogunluguna sahip ancak farkli dagla boylarindaki (¥, ¥

Hamiltoniaslar1 temel durum yogunlugu olmadigindan dolay1, goriiliir ki,

Eo< (y'|H|y") (2.12)
< (W'|H'|Y") + @' |H = HY')
<E;+ fno (") Vexe () — Vexe (M) ]dr

ayni sekilde

Eo< (W' |w) 213)
< W'|HlY"Y + ' |H — HY')
<E;+ fno (M) [Vexe (1) — Vexe (M) ]dr

(2.12) ve (2.13)’ i birlestirirsek,

E,+Ey <Ey,+E; (2.14)

buna gore; iki farkli harici potansiyel Vex(r) ayni temel durum yogunlugunu vermez.
Temel durum yogunlugu sabit olmayan harici potansiyel verir. Yani, ny(r) ve Ve (1)

arasinda birebir ortligme yoktur. Bu yiizden kesin formiil bilinmez.

Hohenberg-Kohn Teoremi II:

Yogunlugun (F[n(r)]) evrensel bir fonksiyoneli var ise, Vex (r)’ nin

bagimsiz degiskeni minimum enerji degerini E[n(r)] = | n(r)Voy (r)dr + F[n(r)]



formiil ile sistemin kesin temel durum enerjisini ve kesin temel durum yogunlugunu

minimize ederiz. Bu yilizden bu degerler tam olarak E (n (r) ] ile tespit edilir.

Hohenberg-Kohn II Teoreminin Ispati:

Evrensel fonksiyonel F[n(r)]

FIn(r)] = T[n(r)] + Ene[n(r)] (2.15)

seklinde yazilabilir.Burada T[n(r)] Kkinetik enerji, Ejy; [n(r)] parcaciklarin temas

enerjisidir. Varyasyona gore, herhangi bir 1 dalga fonksiyonu i¢in E([¢']

E[Y'T = (Y'IT + Vine + Vexe [¥") (2.16)

Minimum deger sadece biitlin pargaciklar toplam sayist korundugunda
ortaya ¢ikar.  Hohenberg-Kohn 1 teoremine gore, ¥'V,,, (1) ve n'(r) ile

iliskilendirmelidir.

Varyasyon prensibine gore;

[W'1= (W' |T + Vipe + Vexe ') (2.17)
= E[n(r")]
= [0/ (r)Vexe(r)dr + F[n' ()]
> E 1]
= [ ng(r)Vext () dr + Flng(r)]

= E[no(r)]



Burada enerji fonksiyonu dogru temel durum yogunlugunun fonksiyonu
No(r)  E[n(m)] = [ ng(r)Vere(X)dr + Fny(r)]’e gore gercekte daha diisiik
degerdedir. Bu yolla n(r) yogunlugundaki enerji fonksiyonel sistemlerdeki enerjiyi

minimize ederek, net temel hal enerji ve yogunlugunu bulabiliriz.

Hohenberg-Kohn teoremleri serbest derecedeki donme teoreminin dénme
yogunluguyla genellenebilir. Bu teoride iki tip yogunluk vardir. Bunlar pargacik
yogunluklart n(r) = n;(r) + ny(r) ve spin yogunlugu, s(r) = n,(r) —n.(r) dir.
Burada Tl spinlerin iki farkli durumunu temsil eder. Enerji fonksiyoneli
E[n(r),s(r)] genelleyebiliriz. Manyetik diizen ve net donmeye sahip sitemlerde,
donme yogunlugu fonksiyonu kullanilmali. Bu fonksiyon orijinal tek donme

yogunluk fonksiyonel teorisine tercih edilmelidir.

YFT ayrica sicaklifa ve zamana bagli olarak genellenebilir. Bu zamana

bagli yogunluk fonksiyonel teorisi olarak bilinir.

Hohenberg-Kohn teoremleri n(r) temel degisken olarak konmasina karsin
F[n(r)] evrensel fonksiyonel teorinin hicbir 6zelligini hesaplayamayiz. Bu sikinti

Kohn ve Sham tarafindan 1965’ te asilmistir.
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2.4. KOHN-SHAM (KS) YAKLASIMI

Hohenberg-Kohn teoremlerini pratik bir kullanim formuna koyan Kohn-
Sham yaklasimidir ve hatta yogunluk fonksiyonel teori hesaplamalarini tek bir kisisel
bilgisayar (PC) ile miimkiin kilmistir. Bu ylizden, yogunluk fonksiyonel teorisi

elektronik yap1 hesaplamalarda en popiiler arag olarak 6ne ¢ikmustir.

Kohn-Sham yaklasimi yardimci bagimsiz bir pargacik sistemi ile orijinal
cok-parcacik sistemini yer degistirtmis ve iki sistemin tamamen birbirine benzer
taban durum o6zelliklerinin oldugu varsaymuistir. Etkin bir tek parcacik Kohn-Sham
potansiyeli Vks(r) iginde hareket eden elektronlar sayesinde hayali etkilesmesiz bir
pargacik sistem {lizerinden gercek potansiyellerle gercek etkilesen bir sistemi

eslestirmeyi basardi. Birbiri ile etkilesmeyen parcaciklar icin Hamiltonyen ifadesi,

Hys = =2 V2 + Vies(r) (2.18)

seklinde yazilabilir ve atomik birimlerde h=m¢=e=4n/gp=1 dir. N sayida bagimsiz
elektronlu bir sistem i¢in, taban durum N tane tek elektron Schoridinger

denklemlerinin ¢oziimii ile elde edilebilir.

G V2 + VKS(T)) Yi(r) = i (1) (2.19)

Burada & en alt 6z-degerleriyle wi(r) N orbitallerinin her biride bir elektron vardir.

N-parcacikli sistem i¢in durum yogunlugu,

n(r) = LiLlp: (I (2.20)
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seklinde ifade edilebilir. Etkilesmesiz bagimsiz pargaciklarin kinetik enerjisi

Ts[n(n];

Ts[n(r)] = ——Z Lo f i V() (2.22)

seklinde yazilabilir. Sonrada evrensel fonksiyonel F[n(r)] asagidaki gibi yazilabilir.
Fn(m] = Ts[n(M)] + Ex[n(r)] + Exc[n(r)] (2.23)
Burada Ex[n(r)] elektronlarin klasik elektrostatik Hartree enerjisi,

Eufn(r)] = 2 [f 22200 gy g (2.24)

[r—7'|

ve Eyc [n(r)] degis-tokus enerjisidir ki bu net ve temas etmeyen ylizeylerin kinetik
enerjisi ile elektronlarin temaslar1 ve degisimi sirasinda agiga cikan enerji arasindaki
farki gosterir.  Enerji fonksiyoneli E[n(r)] = [ n(r)Vop (r)dr + F[n(r)] ¢ok
elektronlu sistemlerindeki temel durum enerjisini elde edemeyeceginden dolayi

elektron sayist korundugunda

S{FIn(M)] + [ n(r)Ver:(r)dr — u(f n(r)dr — N)} =0 (2.25)

Sonug olarak

_ SFn(n] 8Ts[n(r)]
= gngy T Vet (r) = =5 252+ Vies (1) (226)
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u kimyasal potansiyel olmak tizere, burada Vy(r) Hartre potansiyeli ile Kohn-Sham

tek parcacik potansiyelidir.

VKS(r) = Vext(r) + VH (r) + VXC (T') (227)
_ SEgIn(r)] | SExcln()]
= Vext (r) + Sn() S

Burada, Hartree potansiyeli V(r),

Vy(r) = 2O _ 20D g (2.28)

on(r) |[r=7"]

ve degis-tokus potansiyeliVxc(r)

SExc[n(r)]

Vic(r) = =5 5 (2.29)

Boylelikle 2.19, 2.20 ve 2.27 denklemleri, hep beraber Kohn-Sham
denklemleri  olarak bilinir.  Bu esitlikler kendi kendini  dogrulayarak
coziilebilmektedir. Bu yiizden bunlar kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri
olarak bilinirler [37].

Her ne kadar prensipte dogru sonug verse de, Exc[n(r)] degis-tokus enerji
fonksiyoneli bilinmediginden dolayr Kohn-Sham teorisi bir yaklasimdir. Exc[n(r)]
nin Ortiili bir tanim1 asagidaki gibi verilebilir

Exc[n()] =T [n(r)] — Ts[n(r)] + Eine[n(r)] = Ex[n(r)] (2.30)

Burada, T[n(r)] and Ejy[n(r)] sirasiyla etkilesen bir sistemdeki tam kinetik
ve elektron-elektron etkilesme enerjileridir. Gergekg¢i bir yogun madde sisteminin
tatmin edici bir tanimin1 vermekte dogru bir enerji fonksiyoneli Exc[n(r)] veya degis-

tokus potansiyeline Vxc(r) sahip olmak olduk¢a 6nemlidir. Degis-tokus potansiyeli
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icin kullanilan en yaygm yaklasim yerel yogunluk yaklasimi (YYY) ve
genellestirilmis egim yaklagimidir (GEY).

2.5. YEREL YOGUNLUK YAKLASIMI (YYY)

Khon-Sham yaklasimi, bagimsiz tek pargacik denklem seti iizerinden
etkilesim halindeki ¢ok parcacik sistemini birbiri ile etkilesmeyen elektronlerin
olusturdugu imgesel bir sisteme gibi kabul etmesi problemin ¢iiziimiinii ¢ok daha
kolay hale getirmistir. Bu arada, degis-tokus (XC) fonksiyonelinin Exc[n(r)] tam
formunu bilmeden Khon-Sham denklemleri ¢6ziilemez. Tam degis-tokus
fonksiyoneli Exc[n(r)] ¢ok karmasik olmasina ragmen, onu basit ve basarili bir
yaklagim yapan sey hem birgok sistemin farkli 6zelliklerini tahmin etmesi, hem de
elektronik yap1 hesaplamalarinda yogunluk fonksiyonel teorisinin kullanimina
oncilik eden, hesaplama maliyetlerini biiyiik dlgiide azaltmasidir. Bu yaklagimlar
icinde en yaygin kullanilam1 Yerel Yogunluk Yaklagimi (YYY) dir. Yerel yogunluk
yaklagiminda, bir r noktasindaki elektron basina degis-tokus enerjisi r noktasindaki
ayn1 elektron yogunluguna sahip homojen bir elektron gazi i¢in ayn1 kabul edilir. Bu
yaklagimda, sistem homojen bir elektron gazi olarak diisliniiliir ve elektronik yiik
yogunlugu bu sisteme gore belirlenir [38-40]. Toplam degis-tokus korelasyon
fonksiyoneli Exc[n(r)] asagidaki gibi yazilabilir.

ER2AIn(M)] = [ n(r)eld™ (n(r))dr
= [n()[eg"™(n()) + 2™ (n(r))]dr (2.32)
= EEPAIn(r)] + EEPAIn(M)]

Denklem 2.32 spin polarize olmayan sistemler igin,

Exe? [ (), ()] = [ n(r)exg™(ny(r), ny (r))dr (2.33)

Denklem 2.33 Spin polarize sistemler [41] igindir. Burada, degis-tokus
enerji yogunlugu e22™(n(r)) tek basma yogunlugun bir fonksiyonu olmakla beraber

degis tokus enerji yogunlugu €eRX°™(n(r)) ve korelasyon enerji yogunlugu
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elo™m(n(r)) igerisinde ayrisir. Boylelikle degis-tokus enerji fonksiyoneli de degis-
tokus enerji fonksiyoneli EEP4[n(r)] ve dogrusal korelasyon enerji fonksiyoneli
EtP4[n(r)] sekilinde ayristirilmis olur. Onemli bir nokta E)I;gS)DA[nT(r),nl(r)]

asagidaki gibi yazilabilir.

EPAny(m), ()] = [[m@eret(m () + ny(m)erdt(n,(r))]dr (2.34)

Degis-tokus enerji fonksiyoneli E:P4[n(r)] homojen elektron gazi icin ifade

1

EPA ()] = [ (e (n)dr = —2(2) [nGysar (2.35)
Burada,

3(3

erom(n(r)) = -2 (—)é n(r)é (2.36)

4 \1

Bu ifade ilk kez Dirac [36] tarafindan Onerilen polarize olmamis homojen
elektron gazmin degis-tokus enerji yogunlugudur. Homojen elektron gazinin
korelasyon enerjisi igin analitik ifadeler, yiliksek ve algak yogunluk limitlerine denk
sonsuz zayif ve sonsuz siddetli korelasyonlar disinda bilinmemektedir. Yiiksek
yogunluk limitinde homojen elektron gazinin korelasyon enerji yogunluk ifadesi

asagidaki forma sahip olur.

€c = Aln(ry) + B + r,(Cln(ry) + D) (2.37)

Diisiik yogunluk limit de ise;
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ec=§<f—:+g—;+---> (2.38)

bu formu alir. Burada r; yogunlukla ilgili Wigner-Seitz yarigap: ifadesi asagida

sunulmustur.
37”11 ~ (2.39)

Orta yogunluklarda korelasyon enerji yogunlugunun dogru degerini elde
etmek i¢in dogru kuantum simiilasyon programlari gereklidir. €.i¢in kullanilan
formlar bagl olarak, Vosko-Wilk-Nusair (VWM) [42], Perdew-Zunger (PZ81) [43],
Cole-Perdew (CP) [44] ve Perdew-Wang (PW92) [45] gibi farkli yerel yogunluk

yaklagimlar1 onerilmistir.

Yerel yogunluk yaklasiminda, degis-tokus korelasyon fonksiyonu asagidaki
sekli alir.

SELRA dexc(n(r))
Vxe" = Say = Exc(m(n) +n(r) =2= (242)

Yerel yogunluk yaklagimi igindeki bir sistemin toplam enerjisi ise :
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Etop[n()] = Ts[n(r)] + Ex[n(r)] + Exc[n(r)]

+ f n(r)Ve,: (r)dr

ooc.

=D

l

599 )) + ()
2 i H

+ Eye[n(r)] + f (Voo (F)dr

ooc.

=D

l

1
_EVZ + VH(T‘) + ch(r)

+ Vet )| )

D AGIAGTAG)

= Y WO W PPi) (249

ooc.

= W OWexe I )) + By ()]

+ Exe[n()] + f (P IWore (r)dr

ooc.

l

+ j () (exe (r) — Ve (1) dr

ooc.

=Y -y [FREE drar

l

zaexc(n(r))
f (L ves)

halini alir. Yerel yogunluk yaklasimi c¢ok basittir ¢linkii elektronik yogunlukta
homojensizlik goz ardi edildiginden dolay1 degis-tokus korelasyon enerjisindeki

diizeltmeler yapilmistir.
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Bununla birlikte, sasirtict bir sekilde, basarili ve hatta elektron yogunlugu
hizla degisen sistemlerde oldukca iyi calisir. Bunlarin aksine, baglanma enerjilerini
yiiksek tahmin ederken, atomik taban durum enerjilerini ve iyonizasyon enerjilerini
diisiik tahmin etme egilimindedir. Baz1 yariiletkenlerin yasak bant araliklarmin

tahmininde biiyiik hatalar yapar. Bu yonii ile de bazi eksiklikleri vardir.
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2.6. GENELLESTIRILMIS EGIM YAKLASIMI (GEY)

Yukarida bahsedildigi gibi, yerel yogunluk yaklasimi gergek yiik
yogunluklariin heterojenligini thmal eder. Heterojen yiik yogunlugunun degis-tokus
korelasyon enerjisi homojen elektron gazi sonucundan 6nemli 6l¢iide farklr olabilir.
Bu bir¢ok durumda Yerel Yogunluk Yaklagimi'ndan daha iyi sonuglar veren,
elektron yogunlugunun yiiksek konum tiirevleri ve yogunluk egim diizeltmelerinin
dahil oldugu farkli genellestirilmis egim yaklagiminin gelisimine Oncii olmustur.
Genellestirilmis egim yaklasimimin Becke (B88) [46], Perdew ve arkadaslar1 [47],
Perdew, Burke ve Enzerhof (PBE) [48] tarafindan 6nerilen ve yaygin kullanilan iig

formu vardir.

Bu yaklasim yerel yogunluk yaklasimina ek olarak, her noktada elektronik

yiik yogunlugunun n(r) yani sira bu yogunlugun Vi(r) olarak ifade edilen egiminde

hesaplanmasi1 gerektigi fikrini temel alir. Bu durumda denklem (2.33) asagidaki
sekilde yazilabilir.

Exé (), my(r)] = j n(r)exe™ (1), ny (1), [V ()|, [V, ()1, ... )dr
= [ n()exe™ (), ny (1), [V (], [Vny ()], ... )dr(2.44)

= f n(r)ex’™ (m(r) Fyc (m (1), ny (), [V (0, [V, ()], . )dr

Burada Fxc boyutsuzdur ve e?°™(n(r)) denklem (2.36) de verildigi gibi
polarize olmamis homojen elektron gazinin degis-tokus enerji yogunlugudur.Fxc ise
elektronik yiik yogunlugunun yani sira onun egimini de igeren bir diizeltme
fonksiyonudur. Bu diizeltme fonksiyonu degis-tokus etkilesimleri ve karsilikli

etkilesmeler olmak iizere iki kisma ayrilabilir.
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Ozellikle yiik yogunlugu hizl1 degisen sistemlerde, bag uzunlugu, baglanma
enerjisi, Orgii sabitleri ve digerleri gibi tahminlerde genellestirilmis egim yaklasimi
yerel yogunluk yaklagimindan daha iyi ¢alisir. Bu ¢alismada bu formlardan Perdew,

Burke ve Enzerhof un birlikte gelistirdikleri (PBE) kullanilmistir [48].
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2.7. PSEUDO POTANSIYEL METODU (PP)

Pseudopotansiyel metodunun temel 6geleri 1966 yilinda Harrison taratindan
ortaya konulmus ve 1970°de Cohen ve Heine’nin ortak c¢alismasi olan bir
aragtirmasinda ilk olarak ele alimmistir [49, 50]. Burada, pseudopotansiyel metot

kisaca acgiklanip bazi 6nemli noktalari tartigilacaktir.

Materyallerin 6zellikleri atomlarin baglarina katilan elektronlar tarafindan
belirlenir. Ornek olarak, atom numarasi 14 olan silisyum atomunun elektron dagilimi
15°25°2p®3s°3p” dir. Bu dagilimda 1s%2s%2p° yériingelerinde bulunan elektronlar kor
elektronlar, 3s? ve 3p? yoriingesinde bulunan elektronlarda degerlik (valans)
elektronlaridir. Kor elektronlar1 ¢ekirdegin cevresine yerlesirerek, kapali bir enerji
kabugu olustururlar. Ote yandan valans elektronlar1 ise elektronik baga katilirlar.
Boylelikle materyallerin 6zellikleri valans elektronlar tarafindan belirlenir. Hesaplar
da kor elektronlarimin katilmasi diisiiniilemez. Materyallerin  6zelliklerinin
belirlenmesinde kor elektronlar1 ve iyonik potansiyelin etkisinin birlesimini ifade
eden ve Coulomb iyonik potansiyelinin yerine gegecek olan pseudopotansiyel
kullanilir. Pseudopotansiyel yaklasiminda, iyon korlar1 kristalin elektronik
ozelliklerinin belirlenmesinde bir etki gostermezken, degerlik elektronlar1 tamamen

elektronik Ozelliklerin belirlenmesinde etkilidir.

Kor ve degerlik elektronlarindan olusmus bir kristal goz Oniine alalim.
Diisiiniilen boyle bir sistemdeki degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlar: ile kor

elektronlarinin dalga fonksiyonlar: ortogonal olsun.

Zahiri potansiyel yaklasimma gore, boyle bir kristalin elektronik
ozelliklerinin belirlenmesinde degerlik elektronlar1 tamamen etkili olurken, iyon
korlar1 hicbir etkisi olmayacaktir. Bdyle bir sistemin elektronik o6zelliklerini
belirlemek i¢in zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin W dalga fonksiyonu

asagidaki gibi yazilabilir.
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Y=p+c)’b.p. (2.45)

Burada ¢, iyon korlarinin olusturdugu dalga fonksiyonu, ¢ ise degerlik
elektronlarmin olusturdugu dalga fonksiyonudur ayrica b, katsayisi y ve ¢ nin

ortogonal olmasini saglayan sabitlerdir. Sonug olarak,

Vos = Va + Vg (2.46)

denklemi elde edilir. Burada tanimlanan Vg itici bir operatdr. Vs potansiyeli de,
Phillips ve Kleinman’in ¢alismasi [51], onlardan bagimsiz bir sekilde Antoncik

tarafindan yapilan ¢aligmalar [52] neticesinde tanimlanan bir operatordiir [38].

Pseudo potansiyel etkin bir potansiyel olan Va ile itici bir potansiyel olan
VRr’nin birbirleriyle yaptiklari etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir.
Bu sekilde ifade edilen Vs potansiyeline yapay potansiyel ve ¢’ye de yapay dalga
fonksiyonu denir. Bu potansiyel Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

Sekil 2.1.Pseudo potansiyel ve dalga fonksiyonu

Sekilde, yapay dalga fonksiyonu ve yapay potansiyel gosterilmektedir. EK

olarak da gercek dalga fonksiyonu ile potansiyel Vg ‘de gdsterilmektedir.
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Sekildeki r; 6z bolgesinin yarigapidir. Dikkat edilecek olursa dalga
fonksiyonu ve 0z-bdlge disinda iki potansiyel birbirinin aynisidir. Sekilden de
goriildiigli gibi gercek potansiyel sonsuzda yakinsarken, bu potansiyel daha ¢abuk
yakinsamaktadir. Bu sebeple dalga fonksiyonu hesaplamalarinda o6zellikle tercih

edilir.
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3. MATERYAL VE METHOT

3.1.QUANTUM-ESPRESSO PROGRAMI

Quantum-Espresso programi, birgok kristal yapidaki metal, yarimetal ve
yalitkanlarin YFT igerisinde diizlem dalga temel setlerini ve pseudo potansiyelleri
kullanarak hesaplamalar yapar. Program, Baroni ve arkadaslar1 tarafindan
gelistirilmistir [53]. Quantum-Espresso taban durum enerjisi ve tek elektron Kohn-
Sham orbitallerinin hesaplarinda, atomik kuvvetleri, zorlanmalari, yapisal kararli
durumlar1 belirlemedeki hesaplarda ve taban durumu i¢in Born-Oppenheimer
yiizeyindeki molekiiler dinamik c¢alismalar1 hesaplarinda kullanilir. Bu program
kararsiz hiicre molekiiler dinamik calismalarinda, fonon frekanslari ve herhangi bir
genel dalga vektoriindeki 6z vektorleri hesaplamada, metallerde elektron-fonon
katsayist1 hesaplamalarinda, gergek uzayda atomlar arast kuvvet sabitleri
hesaplamalarinda ve iglincii derecede harmonik olmayan fonon Omrii
hesaplamalarinda ¢ok basarili sonuglar vermektedir. Ayrica bu program hem klasik
(Hamann-Schliiter- Chiang) pseudo potansiyeller hem de Ultrasoft (Vanderbilt)
pseudo-potansiyeller kullanarak, verilen Bravais Orgilisii ve grup simetrisiyle
periyodik bir kristalin elektronik bant yapisini, yiikk yogunlugunu ve taban durumu
toplam enerjisini hesaplar. Bu program periyodik oOrgii korlar1 ve diger valans
elektronlarinin olusturdugu potansiyel ic¢indeki bir valans elektronu igin, oz-
uyum’dan Kohn-Sham denklemlerini ¢ozer. Kohn-Sham denklemleri, orbitalleri
sinirh bir diizlem dalga temel setiyle genisletilir ve bu islem iterasyon teknigiyle

¢oOziilen 6zdeger problemini kolaylastirir.

Quantum-Espresso, katinin nokta grup simetrisi, yiik yogunlugu ve toplam
enerjiyi hesaplamak i¢in gerekli olan islem sayisina indirger. Bu niceliklerin hesabz,
yapisal (Orgii sabitleri, yigin modiilii ve elastik sabitleri) ve dinamiksel (fonon
frekanslar1) 6zelliklerini, yapisal faz gecislerini ve kat1 iizerindeki basing etkilerini
aciklamaya izin verir.

Hesaplamalarda kullanilan YYY yaklasimi, deneysel bir parametreye

ihtiya¢ duymadan degis tokus enerjisini agiklar. Bu yaklasim kovalent ve metalik

24



sistemler igin oldukga iyi sonuglar verir. Dis potansiyel Vy, () olmak iizere,
denklemleri ile YFT formiilasyonu i¢inde etkilesen bir elektronik sistemin toplam

enerjisi,
1 * 7> 2 — - - - -
Beot = =5 f W OV + [ 0 Ve ()7

+ f”l(””(l”d Fd7 + [ n(F) egeoe (n(@))dr (3.1)

verilir. Burada n(#) elektronik yiik yogunlugudur. £4._, ise YYY yaklagiminin
icinde bulunan degis tokus korelasyon enerjisidir ve yogunlugun bir fonksiyonudur.

Bu formiil Kohn-Sham denklemlerinin y; (7) ile ¢arpimidir.

|7 — 7|
—u(n(¥)))dr (3.2)

Etor = Zgi - zjmd dr +jn(F)(gdt—e(n(F))

Y;(¥)igin Kohn-Sham denklemleri, tek elektron igin Schrodinger denklemine
Ozdestir. Burada dis potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢dzlimleri ilizerinde 6z-
uyum (SC) ifadesine baglidir. Bu denklemlerin ¢6ziimleri iterasyon ile belirlenir.

Keyfi bir V,

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

1
[‘ SV + Vi (F)] Y@ = PP ) (3.3)

n"(#) = (3.4)

nm )(r)

Ve (F) = Vay, (7) + f di' + pgy (n(n) (T)) (3.5)

Vn+1

gir ) baslangi¢c potansiyeli olusturulur. 6z-

Bu ¢oziimlerden yeni bir (

uyum potansiyel Vscr ifadesine yaklastirilir ki bu ifade V=V, potansiyeline
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denktir. En basit iterasyon V;iyin V},’a esit oldugu durumdur. Bu problemi
kararsiz yapar ve 6z-uyum olmayan ¢oziime ulasilir. En iyi ¢oziim ise giris ve ¢ikis

potansiyellerinin

Vet = (1= BIVS5 + BV (3.6)
karigimidir. Burada S, 0 ile 1 arasinda bir sayidir. Bu parametre kiigiik sistemler i¢in
biiyiik tutulmalidir (= 0,7) . Fakat yakinsamanin zor oldugu durumlarda daha kiigiik

bir deger alinabilir.
3.2. QUANTUM-ESPRESSO PROGRAMININ KOD YAPISI

Her bir hiicre basina n tane elektron igeren N hiicreli periyodik bir sistem
icin 6zuyum (SC) dongiisiiniin her bir iterasyonunda, Kohn-Sham denklemleri sabit
bir potansiyelde c¢oziilmelidir. Bu problem sinirli baz seti iizerindeki 6zdeger
problemine doniistiiriilebilir. Quantum-Espresso kodlari arasinda sayilan Ntyp: kristal
yapi igerisindeki farkli tipteki atomlarin sayisini, nat: birim hiicre igerisindeki atom
sayisini, {2: birim hiicre hacmini ve R: orgii vektori, periyodik bir kristali tarif eder.

Her bir atom bir valans yiikii, Z, ) ve PP ile karakterize edilir.

Bloch teoremi, Brillouin bdlgesi i¢indeki k-vektorleri ile elektronik
durumlarin siniflandirilmasina izin verir. Npw: diizlem dalgalarin sayisini ifade eder.

Kesme kinetik enerjisi (Exes) ve kullanilan diizlem dalgalar (PW)’ler arasindaki iligki

% |k + G|? < E, seklindedir. Burada Ejes, dalga fonksiyonunun biiyiikliigiinii sinirlar.

Verilen bir k icin Kohn-Sham denkleminin ¢6ziimii, npw boyutundaki 6zdeger
denkleminin ¢ozlimiine esittir. Ejes, k>da bagimsiz olarak belirlenir dolayisiyla npw,

k’ nin bir fonksiyonudur. Her bir iterasyonda yiik yogunlugunu n(#)’ yi hesaplamak
icin, farkli noktalar iizerinden toplam alinir. Bu teknik 6zel noktalar teknigi olarak

bilinir. Birinci Brillouin bolgesi i¢indeki biitiin noktalar
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n(?) = ZkeIBZ Zv wy |¢U(F' E)lz

(3.7)

esitligi ile belirtilen anti simetrik yiik yogunlugudur. Burada ws; , Brillouin bolgesi

icindeki toplam noktalarin sayisina esittir. Simetrize islemi yapildiginda ise,

(@) = 3 Ty (™7~ ™)

(3.8)

elde edilir. Burada (s™|f™), kristalin 6rgii grubunun Ns simetrik operatorleridir. Yiik

yogunlugunu hesaplamanin etkili bir yolu hizli fourier ge¢isini (HFG) kullanmaktir.

Bu islem igin 5uzay1nda

-

Gm, m,ms = M1by + myby + m3bs

orgii girilir. Burada 131, BZ, 133 ters orgii vektorleridir ve

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

m1—1 mz—l
C_i -

o = + a, +
mq,my,ms 1\,1 1 N2 2 N3

m3—1
a

3

seklinde tanimlar.

my = 1, ""Nl; m, = 1, ...,Nz; ms = 1, ...,N3

(3.9)

2 (3.10)
(3.11)

(3.12)

olarak verilir. Ny, N,, Nstam sayilari, gergek uzayla (diiz 6rgiiyle) ters uzay arasinda

bir iligki kurar. Euzaylnda verilen bir fonksiyon f(m,,m,, ms)=f (éml.mz.ms)

noktalar1 tizerinde tanimlidir. Bu fonksiyonun 3-boyutlu Fourier gegisleri (3D-HFG)

f(my,my,m3) = ZZZ]C({)1,{)2,{)3)

71 1 13
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el2f1mq /Ny pi2t;my/N; oi243m3 /N3 (3.13)

ile elde edilebilir. Bu fourier gegisleri; yiik yogunlugunu hesaplamak igin, ters
uzaydaki 1, (m,, m,,ms, k) orgileri iizerindeki (k) Kohn-Sham orbitallerini
hesaplar. Daha sonra bir HFG fourier gegisi ile birini diiz uzaya doniistiiriir. Boylece

dalga fonksiyonunun karesi ve toplam yiik hesaplanir.

Quantum-Espresso programi giris parametreleri herhangi bir dosyadan

okunur ve bagka parametreler hesaplanir. Bu parametreler arasinda diiz ve ters

orgiiler, k vektdrlerinin listesi, yerel ve yerel olmayan parametreler olarak sayilabilir.
Kiiciik bir kesme enerjisinde Hamiltonyen den, Hartree degistokus potansiyeli elde
edilir. Bu iglem varsayilan herhangi bir baslangi¢ dalga fonksiyonunu olusturur. Bu
on hazirliktan sonra 6z-uyum dongiisii, potansiyelin minimum olmasma kadar
tekrarlanir. Her bir iterasyonda toplam enerji hesaplanir. c-bands islemi iterativi
kosegenlestirmek igin cegter islemini kullanir. Bu islemden sonra Hy garpimini
hesaplamak igin h-psi islemi ¢agrilir. Son islem olarak; 6zuyum potansiyeli, Kohn-

Sham dalga fonksiyonlar1 ve bunlarin 6zdegerleri ek analizler i¢in diske yazilir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1.GIRIS

Bu tez c¢alismasinda, yogunluk fonksiyonel teorisini kullanan Quantum-
ESPRESSO programi kodlar1 ile CsCl (B2) yapisinda Pm3m uzay grubunda
bulunan IrAl, IrSc ve IrGa gibi ikili bilesiklerin taban durum 6zellikleri Quantum-
ESPRESSO programi [53] kullanilarak hesaplandi.

Hesaplamalar yapilirken, bu bilesikler i¢in genellestirilmis egim yaklagimi
(GEY) igeren Perdew-Burke-Enzerhuf (PBE) [48] tarafindan Onerilen formda
tiretilmis pseudopatansiyeller kullanildi. Ek olarak hesaplamalarda 40 Ry'lik kinetik
kesme enerjisi ve elektronik yiik yogunlugu, 400 Ry'lik kesme kinetik enerji igin
degerlendirildi. Fermi yiizeyinin integrasyonu ¢=0,002 Ry'lik smearing parametresi
ile smearing teknik kullanilarak degerlendirildi [54]. Hesaplamalar yapilirken uygun
degerlerdeki k-noktalari 8x8x8 olarak belirlendi ve tiim hesaplamalarda kullanildi.
Orgii dinamik o6zellikleri, 6z-uyum Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon teorisi
cergevesinde incelendi [55, 56]. 8 dinamik matris, 4x4x4 q-noktas: takimi
kullanilmak suretiyle hesaplandi. Daha sonra bu matrisler Fourier Interpolasyonu

yapilarak fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri elde edildi.
[k olarak yapisal dzellikler kapsaminda &6rgii sabitleri, bulk modiilleri ve

bulk modiillerinin basinca gore tiirevleri hesaplandi. Daha sonra elastik ve elektronik

ozellikler arastirildi.
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4.2. B2-YAPIDAKI IrAl, IrSc ve IrGa BILESIKLERININ YAPISAL

OZELLIKLERI

Bu tez ¢alismasinda ele alinan B2-yapidaki IrAl, IrSc ve IrGa bilesiklerin

denge durumundaki 6rgii sabitlerini bulmak i¢in, kristallerin toplam enerjileri farkli

Orgli sabiti degerlerinde hesaplandi. Hesaplanan orgii sabitleri Cizelge 4.1°de

sunuldu. Bu orgii sabitlerinin teorik ve deneysel degerlerle karsilastirmalar1 da

yapildi. Hesaplanan bu degerler Murnaghan denklemini [57] kullanarak bulk modiilii

ve bulk modiliiniin tiirev degerleri de hesapland1 ve Cizelge 1'de sunuldu. Her ¢

bilesik i¢ine de hesaplanan Orgii sabitleri deneysel degerlerle iyi derecede uyum

icinde oldugu goriilmektedir. Bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basing tiirevinin

kiyaslanmasi i¢in ise ulasabildigimiz literatiirde herhangi bir veriye rastlaniimadi.

Cizelge 4.1. B2-yapidaki IrAl, IrSc veblrGa bilesiklerin 6rgii sabiti a, Bulk modiilii

B ve bulk modiiliiniin basing tiirevi B

Bilesik Referans a (A) B (GPa) B (GPa)

IrAl Bu calisma 3.012 229.3 4.55
VASP [14] 3.020
Deney [10] 2.980
Deney [12]  2.9667
Deney [11] 2.978
Deney [21] 2.986

IrGa Bu ¢alisma 3.059 216.5 4.48
Deney [61] 3.004
Deney [61] 3.010

IrSc Bu ¢alisma 3.230 168.4 4,52
Deney [26] 3.206
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4.3. B2-YAPIDAKI IrAl, IrSc ve IrGa BILESIKLERININ ELEKTRONIK
OZELLIKLERI

B2-yapidaki IrAl, IrSc ve IrGa bilesiklerinin elektronik bant yapilari i¢in 40
Ry'lik kesme enerjisi kullanildi. Bilesiklerin elektronik bant yapilar1t kendi
hesapladigimiz 6rgii sabitleri kullanilarak hesaplandi. Hesaplanan degerler yiiksek
simetri yonleri boyunca ¢izilerek Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3'de verildi. Bunlara
ilaveten her bilesik i¢in par¢ali ve toplam elektronik durum yogunlugu (DOS) Sekil
4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'da ¢izilerek, sirasiyla gosterildi.

Bant yapilarindan da goriildiigii gibi, her ii¢ bilesik metalik 06zellik
gostermektedir. Fermi enerjisi (Ef) civarindaki bantlar IrAl ve IrGa igin Ir-d
orbitallerinden ve IrSc igin Ir-d ve Sc-d orbitallerinden kaynaklanmaktadir. IrSc
bilesiginde Sc durumlarindan kaynaklanan Er civarindaki durum yogunluklarina d-
bant katkilari, bant yap1 hesaplamalarindan da goriilecegi iizere, onceki caligsmalarla
uyum igerisindedir [24, 25]. Fermi enerjisi N(Eg) den IrX (X=Al, Sc ve Ga)
bilesiklerinin metallik dereceleri hesaplandi ve sirastyla IrAl, IrSc ave IrGa igin
0.561, 0.510 ve 0.476 states/eV olarak bulundu. Bilesiklerin kararlhiliklar1 Fermi
enerjisindeki diisiik durum yogunlugu ile iligkilidir: bdylece IrGa bilesiginin en
karali oldugu goriilmektedir. Bant grafiklerinden de goriilecegi iizere, -8 eV’den
daha asagidaki en alt valans bantlar IrAl ve IrGa icin Al (Ga) ve Ir atomlarinin p-
elektronlarindan baglica kaynaklandigi, IrSc i¢in ise s, p ve d orbitallerininin bir

karigimidir.
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r X M R I M
Sekil 4.1. B2-yapidaki IrAl bilesiginin elektronik bant yapisi.
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Enerji (eV)

r X M R r M

Sekil 4.2. B2-yapidaki IrSc bilesiginin elektronik bant yapisi.
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IrGa (B2)

IR

NNE

Enerji (eV)
T

=12
B X M R I M

Sekil 4.3. B2-yapidaki IrGa bilesiginin elektronik bant yapisi.
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Sekil 4. 4. B2-yapidaki IrAl bilesiginin toplam ve parcali durum yogunluk degerleri.
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Sekil 4. 5. B2-yapidaki IrSc bilesiginin toplam ve parcali durum yogunluk degerleri.
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Sekil 4. 6. B2-yapidaki IrGa bilesiginin toplam ve pargali durum yogunluk degerleri.
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4.4. B2-YAPIDAKI IrAl, IrSc ve IrGa BILESIKLERININ ELASTIK
OZELLIKLERI

Elastik sabitler bir malzemenin 6nemli parametreleridir ve genellikle yapisal
kararlilikla ilgili degerli bilgiler vermektedir. Ayrica katilarin elastik 6zellikleri
Debye sicakligi, erime noktasi, 6zgiil 1s1, 1511 genlesme katsayist gibi fiziksel
ozellikler ile yakindan ilgilidir. Cq1, Cq2 Ve Cyy gibi kiibik kristaller i¢in {i¢ tane

bagimsiz ikinci mertebeden elastik sabiti vardir [58].

Ik olarak; 1. yontem olan denge durumundaki orgiiye kiiciik zorlamalar
uygulanarak bulk modiilii (B), Cs4 Ve C'=(C11-C12)/2 degerleri elde edildi. Elde
edilen bu degerlerden yararlanilarak ikinci mertebeden olan C;; ve Cy, elastik

sabitleri hesaplandi.

AVE =2B5% = (5,6,6,0,0,0)(4.1) (4.1)
2 =2C48% = (0,0,0,6,8,6)(4.2) (4.2)
AVE =6C'6%+ 0(8%)e = (6,6,(1+6)"%—1,0,0,0)(4.3) (4.3)
G=[C11-C12+3C4)/5 (4.4)

Bu hesaplamalar yapilirken Es. 4.1, Es. 4.2, Es. 4.3 veC;; = (3B +4C")/3
ile C;, =3B —2C")/3 bagintilar1 kullamldi[59]. Burada J =zor miktaridir.
Hesaplamalar yapilirken 21 veri igin § = 0.02 olarak alindi. B2-yapidaki IrAl, IrSc

ve IrGa bilesikler i¢in hesaplanan elastik sabitleri Cizelge 2'de sunuldu.

Elastik sabitleri i¢in bir kiibik kristaldeki mekanik kararlilik sarti [59]
asagidaki kisitlamalara yol agar. C44>0, (C11-C12)/2>0 ve B=(C11+2C;,)/3>0 Cizelge
2'den, kiibik IrAl, IrSc ve IrGa nin hesaplanan elastik sabitleri mekanik kararlilik

sartlarina uydugu goriilmekle beraber, bulk modiilleri ise Ci;'den kiigiik ve Cyo'den
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biiyiik olduklar1 goriilmektedir. Boylelikle bu materyaller B2-yapida mekanik olarak
kararli olduklart anlagilmaktadir. Bu tez ¢akismasinda IrAl, IrSc ve IrGa
Bilesiklerinin kirilgan veya silineklik o&zellikleri B/G oraninin hesaplanmasiyla
incelenmektedir. Kirilganlik ve siinekligi ayiran kritik deger 1.75 dir. Eger B/G
degeri 1.75'den kiigiik ise materyal kirilgan bir yapida davranir, diger taraftan
materyal siinek bir dogaya sahiptir [60]. Bu deneysel kurala gore, elde edilen B/G
orant IrAl ve IrSc i¢in 1.75 degerinden kii¢iik oldugu i¢in her iki materya de kirilgan
Ozellik tasimaktadir ve IrGa igin ise 1.75 degerinden biiyiik oldugundan dolay:

malzeme siinek 6zelliktedir.

Cizelge 4.2. B-yapidaki IrAl, IrSc ve Ir Ga bilesiklerinin Bulk modiilii B, eleastik

sabitleri Cy1, Cy2 ve Cyy, Kayma modiilii G degerler.

Bilesik B(GPa) Cii(GPa) Ci;(GPa) Cu(GPa) G(GPa) B/G

IrAl 394.63 196.28 229.86 164.87 1.59
IrSc 316.03 207.79 137.18 95.49 2.55
IrGa 279.82 147.13 152.745 109.92 1.74
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4.5. B2-YAPIDAKI IrAl, IrSc VE IrGa BILESIKLERININ TiTRESIM
OZELLIKLERI

Oncelikle bu materyallerin fonon dispersiyon egrileri hesaplandi ve
Brillouin bolgesinde yiiksek simetri yonleri boyunca Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil
4.9'da ¢izildi. Bu sekillerde fonon dagimim egrilerinin sag taraflar1 toplam ve parcali
fonon durum yogunluklarimi (DOS) gostermektedir. ilkel hiicresinde iki atom
bulunan IrAl, IrSc ve IrGa bilesikleri i¢in alti1 fonon frekansi mevcuttur. Bu
frekanslarin 3'i akustik, 3'i de optiktir. Akustik dallardan iki tanesi enine (TA), bir
tanesi ise boyuna (LA) dallara karsilik gelirken, optik dallardan ise iki tanesi boyuna
(LO) ve bir tanesi ise enine (TO) daldir. I'-X, M-R ve I'-R yonlerinde simetri
eksenlerinde TA ve TO fonon modlar1 dejenerelikten dolayr dort'e distigi
goriilmektedir. Bu ii¢ materyal i¢in eldeki verilerde herhangi bir deneysel veya teorik
fonon verisi mevcut degildir. Tiim ydnlerde imajiner olmayan fonon frekanslar
olmadigi i¢in her ti¢ bilesik dinamik olarak stabildir. Her ii¢ bilesiginde fonon durum
yogunluguna (DOS) gore 3 THz civarinda keskin bir pik mevcuttur. Bu piklerin
kaynag1 baslica boyuna akustik (LA) ve enine akustik (TA) modlardir. IrAl ve IrSc
bilesikleri i¢in hesaplanan fonon durum yogunluklarindan, sirasiyla 1.628 ve 1.414
THz civarinda optik ve akustik dallar arasinda bir bant aralig1 goriilmektedir. IrGa
i¢cin fonon durum yogunluklarinda optik ce akustik dallar arasinda bir bosluk yoktur.
Frekans araliklarindaki farklar atomik kiitle farklarmndan kaynaklanmaktadir. Ug
bilesik icin akustik dallara katkilar yaklasitk olarak Ir-durumlarindan
kaynaklanmaktadir. Optik dallarda ise Al, Sc ve Ga durumlarindan her g bilesik i¢in
sirastyla kaynaklanir. IrAl, IrSc ve IrGa nin golge merkezindeki optik fonon modlari
sirasiyla 6.172, 4.749 ve 5.639 THz hesaplandi.
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Sekil 4.7. B2-yapidaki IrAl bilesiginin yliksek simetri yonleri boyunca fonon
dispersiyon egrileri.
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Sekil 4.8. B2-yapidaki IrSc bilesiginin yiiksek simetri yonleri boyunca fonon
dispersiyon egrileri.
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Sekil 4.9. B2-yapidaki IrGa bilesiginin yiliksek simetri yonleri boyunca fonon
dispersiyon egrileri.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, B2 yapidaki IrAl, IrSc ve IrGa bilesiklerinin yapisal,
elektronik, elastik ve fonon o6zellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) iizerine
kurul Quantum-ESPRESSO kodu ile incelenmistir.Bu alasimlarin degisik 6rgii sabiti
degerleri icin elde edilen toplam enerjiler hesaplanip daha sonra Murnaghan
denkleminden faydalanilarak orgii sabitleri degerleri bulunmustur.Orgii sabitleri
sirastyla, IrAl igin 3.012 A, IrSc icin 3.230 A ve IrGa igin 3.059 A degerlerinde
bulundu.Elde edilen 6rgii sabit degerleri, IrAl i¢in %1.128, IrSc igin %0.743 ve IrGa
icin %]1.6 hata ile deneysel degerlerden sapma gdstermektedir. Her {i¢ materyal igin

bulk modiilleri hem Murnaghan denkleminden hemde elastik sabitlerinde hesaplandi.

Ayrica bu materiyallerin elastik sabitleride hesaplanmistir. Daha sonra bu
bilesiklerin elektronik bant yapisi temel simetri yonleri boyunca hesaplanarak ¢izildi.
Bunlara ek olarak da toplam ve parcali durum yogunluklari da bulundu. Her ii¢
bilesik i¢in Fermi enerji diizeylerini kesen elektronik bantlar mevcut oldugundan,
incelenen durumlarin metalik karakterde olduklar1 anlasilmaktadir.Bu durum onceki

calismalarla uyum i¢indedir [24, 25].

Son olarak IrAl, IrSc ve IrGa  bilesikleri igin fonon 6zellikleri incelendi.
Her ¢ bilesik icinde fono dispersiyon egrileri, toplam ve parcali durum yogunluk
egrileri hesaplanarak temel simetri yonleri boyunca cizilerek gosterildi. Ayrica bu
bilesiklerin fonon spektrumlari gesitli B2-yapidaki ScCRh, ScRu, ScPd, AgMg, ZrRu,
ZrZn, AlISc ve MoTa gibi bilesiklerinin fonon spektrumlari ile benzer egilim
gostermektedir [62-66].
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