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1. GĠRĠġ 

 

Yapısal uygulamalar ve kaplama alanında oksitleyici ortamlardaki yeni 

yüksek sıcaklık malzemeleri için araĢtırmalar büyük ilgi çekmektedir. Olağanüstü 

yüksek sıcaklık durumlarında Ġridyum tabanlı koruyucu alaĢım kaplamaları ümit 

verici netlikte görülmektedir [1-2]. IrAl bileĢiği, oksitlenme sonucu iridyum tabaka 

üzerinde koruyucu olarak bir alüminyum tabaka oluĢturabilen akıllı oksidasyon 

dirençli bir kaplama olarak önerilmektedir [3]. Ġridyumun yüksek erime sıcaklığı 

(2739 K), yüksek elastik modülü ve diğer yüksek erime sıcaklıklı materyallere göre 

göreceli olarak düĢük oksidasyon oranı gibi özellikleri ilgi çekicidir. Ancak, yüksek 

sıcaklık oksidasyon ortamlarında oksitlenebilme ortamlarında koruyucu bir oksit 

yerine IrO3 IrO2 gibi gaz halinde oksitler oluĢturur [4-6]. 

 

Oksidasyon direnci geliĢtirmek ve Ir oksit oluĢumunu bastırmak için Al ile 

alaĢımlama düĢünülmüĢtür. Yakın zamanda, Ir tabanlı alaĢımlar, potansiyel yüksek 

sıcaklık yapısal uygulamalar için büyük ilgi uyandırmaya baĢlamıĢtır [7, 8]. Önceki 

çalıĢmalar gösterdi ki, Al ya da Hf (Halfenyum) konsantrasyonu yeterince büyük ise 

Ir-Al veya Ir-Hf sistemlerde ikili alaĢımlarının dıĢsal oksit tabakalar 

oluĢturabileceğini göstermiĢtir. A12O3 [9] veya HfO2 gibi sürekli dıĢsal tabakası gaz 

formundaki iridyum oksit formasyonunu engelleyebilir ve oksidasyon direncini 

geliĢtirir [10].  IrAl alaĢımı aynı stoichiometri kullanılarak bir eriyik söndürülmesiyle 

hazırlandı. Böylece bu bileĢik 2,977 Å örgü sabiti ile CsCl (B2) yapıya sahip olduğu 

gösterildi [11]. Devamında, IrAl, 1600 ° C daki iridyumun varlığında AI2O3 ün 

indirgenmesi ile hazırlanmıĢ ve örgü sabiti 2,983 Å olarak ölçülmüĢtür [12]. Axler ve 

Roof, kübik CsCl yapıdaki IrAl kristallerini eriyik metal akısı içeren Th, Ir ve Cu ile 

üretmiĢler ve örgü sabitini 2,9867 Å ölçmüĢlerdir [13]. Ir-Al sisteminin faz diagramı 

[13, 14-17] çalıĢımıĢ ve Al9Ir2, Al3Ir, Al2.7Ir, Al13Ir4 ve AlIr varlığı teyit edildi. Tüm 

bileĢikler için peritektik(tepkime) sıcaklıklar, tespit edildi ve lrAl için yaklaĢık 

2120°C lik bir erime sıcaklığı bulundu [14].  Lee ve Worrell farklı oranları 

kullanarak değiĢik IrAl alaĢımları hazırlamıĢlardır. Ir, IrAl, IrAl2.5 ve IrAl3 

alaĢımlarının tekli ve ikili fazlarının atom yüzdelerinin 40 ila 74 arasında değiĢtiğini 

buldular. IrAl2.5 için1600-1650 
0
C lik ve IrAl için de 1800

0
C’ nin üzerinde bir erime 
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sıcaklığını önerilmektedir [18]. CALPHAD ve first-principles yaklaĢımları 

kullanılarak ikili Al-Ir sisteminin termodinamik modellemesi gerçekleĢtirildi. Al-Ir 

sistemindeki altı kararlı intermetalik yapı entalpilerinin tümü elde edilmiĢtir [19]. 

Dokuz 4d geçiĢ metali alüminidler (TmAl) için On iki farklı AB-yapı türlerine göre 

bağlanma enerjileri yerel yoğunluk yaklaĢımı (YYA) içindeki tam potansiyel 

doğrusal muffin-tin orbitalleri yaklaĢımı full-potential linear muffin-tin orbitals (FP-

LMTO) kullanılarak bulunmuĢtur [20]. 1773 K de yüksek sıcaklık basınç 

durumlarında Ir-temelli sistemin deformasyon mekanizmaları değerlendirildi [9]. B2 

yapısındaki IrAl fazı Fleischer tarafından daha iyi yüksek sıcaklığa dayanıklılık ve 

daha uygun sıcaklıkta uygun sertlik elde etme amacıyla gösterildi [21]. Faydalı 

yüksek sıcaklık materyallerinin geçekleĢtirilebilmesi için IrAl' ın erime noktasında 

gözle görülür bir yükselme beklenmektedir [22, 23]. IrAl nin oksitlenmesi üzerine 

çalıĢırken Co eklenmesi B2 faz kararlılığını arttıracağı beklentisi ve bunun 

sonucunda oksitelenme direncinin önemli bir derecede arttığı görüldü [4]. Bu sırada 

Ni eklenmesinin IrAl yapısının esnekliğini geliĢtirdiği görüldü [3].  Intermetalik 

bileĢikler ScB (B = Cu. Ag, Pd, Rh, ir, Ru) nun elektronik yapıları analizleri yerel 

duyarlılık testleri açısından verilmiĢtir. ScIr grup III'e ait olduğuna göre, d spin ve 

yörünge katkıları A ve B gruplarından gelmektedir. d spin katkıları ise grup I ve II ye 

göre daha küçüktür [24]. ScRu da Ru'dan gelen ve ScIn'de her iki durumdan gelen, 

ScAg ve ScPd'den Sc den kaynaklanan Fermi seviyesi (EF) yakınlarındaki d band 

katkılarının varlığı bant yapısı hesapları [25] kadar yüksek çözünürlüklü ultraviole 

spektra ile de uyumludur [26]. Tam otomatik yüksek sıcaklık kalorimetresinde Ir-Ga 

sıvı sistem entalpi oluĢumu molar aralık olarak 0< x <0.54 ve 106
0 

K< T <l471 
0
K,  

arasında hesaplanmıĢtır [27]. 

 

Yapısal ve kaplama uygulama alanlarındaki Ir temelli ikili yapıların ümit 

verici performanslarına ve IrAl üzerinde mekanik özellikler (yüksek sıcaklığa 

dayanıklılık,  sağlamlık ve esneklik gibi) geliĢtirmeye yönelik yoğun çalıĢmalara 

karĢın, sadece IrX (X = Al, Sc and Ga) bileĢik ve alaĢımlarının yapısal, elektronik ve 

titreĢimsel özellikleri hakkında sınırlı miktarda bilgi elde edilebilmiĢtir 
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2.YOĞUNLUK FONKSĠYONEL TEORĠSĠ (YFT) 

 

Onlarca yıldan beri, yoğunluk fonksiyonel teorisi (YFT) moleküller, 

proteinler, ara yüzeyler ve nano-parçacıklar gibi hem standart ve bulk materyallerin 

hem de karmaĢık materyallerin dâhil olduğu yoğun madde sistemlerinin özelliklerini 

tanımlanmak için yoğun madde fiziği, istatistik fizik ve kuantum kimyasında en 

yaygın ve geniĢ kullanılan metot olmuĢtur. Yoğunluk fonksiyonel teorinin ana 

düĢüncesi çok parçacık dalga fonksiyonunu tanımlamaksızın onların parçacık 

yoğunluklarıyla etkileĢen çok parçacık sistemini tanımlamaktır. Bunun temeli, 

parçacıkların temel durum yoğunluk fonksiyonları olarak düĢünülen bir sistemin 

özelliklerini açıklayan Hohenberg-Kohn (H-K) teoremidir [28]. Born-Oppenheimer 

(B-O) [29] ve Kohn-Sham  [30] yaklaĢımlarıyla beraber pratik yoğunluk fonksiyonel 

hesaplamaları elektronların pür elektrostatik etkileĢmelerinden ziyade Pauli prensibi 

ve Coulomb etkileĢmeleriyle tanımlanan değiĢ-tokuĢ korelasyon (XC) potansiyeli 

için oluĢturulan yaklaĢımlarla mümkün olmuĢtur. 

 

Yoğun madde sistemleri için pek çok durumda yoğunluk fonksiyonel 

teorisinin sonuçları, 1990'lardan beri değiĢ-tokuĢ korelasyon fonksiyonu için 

deneysel veriler ve diğer teorik yaklaĢımlarla oldukça tatmin edici durumdadır. Hem 

de, hesaplama maliyetleri açısından Hertri-Fock teorisi [31, 32] ve benzerleri gibi 

karmaĢık çok elektron dalga fonksiyonu tabanlı geleneksel yöntemlerle 

karĢılaĢtırıldığında oldukça düĢüktür. Yoğunluk fonksiyonel teorisindeki geliĢmelere 

rağmen, moleküller arası etkileĢmenin tam tahmini, küresel potansiyel enerji 

yüzeyleri, yük transfer uyarımlar, geçiĢ durumları ve bazı yarıiletkenlerin bant aralığı 

hesaplamalarındaki bazı zorlular hala devam etmektedir. 

 

2.1. ÇOK PARÇACIK SĠSTEMĠ VE BORN-OPPENHEĠMER (BO) YAKLAġIMI 

 

Elektronlar ve çekirdeklerden oluĢan çok-parçacık yoğun madde sisteminin 

Hamiltonyeni Ģu Ģekilde yazılır: 

       ∑
  

   
   

 

 

 ∑
  

   
   
 

 

 
 

 
∑

     
 

|     |
 

 

 
∑

  

|     |   
   

 ∑
   

 

|     |
      

   

(   ) 
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              Burada I ve J indisleri çekirdeği, i ve j indisleri de elektronları, RI ve MI 

çekirdeğin konumunu ve kütlelerini, ri ve me elektronların, ZI  ise I. atomun atom 

numarasını temsil etmektedir.  Birinci terim çekirdeğin kinetik enerjisini, ikinci terim 

elektronların kinetik enerjisini, üçüncü terim çekirdek-çekirdek Coulomb 

etkileĢmesinin potansiyel enerjisini, dördüncü terim elektron-elektron Coulomb 

etkileĢmesinin potansiyel enerjisini ve son terim ise elektron-çekirdek Coulomb 

etkileĢmesinin potansiyel enerjisini temsil eder. Bu sistem için zamandan bağımsız 

Schöridinger denklemi aĢağıdaki gibidir: 

 

       (*  + *  +)    (*  + *  +)                (2.2) 

 

Ψ({RI}, {ri}) burada sistemin toplam dalga fonksiyonudur. Prensip olarak, 

yukarıdaki Schöridinger denklemi çözülebiliyorsa, sistem hakkındaki her Ģey 

bilinebilir. Bununla birlikte, pratikte bu denklemi çözmek mümkündür. Born-

Oppenheimer (BO) yaklaĢımı, Born and Oppenheimer [29] tarafından 1927'de 

yapılmıĢtır. Çekirdek elektronlardan çok daha ağır oldukları için, çekirdek, 

elektronlardan çok daha yavaĢ hareket ederler. Bu nedenle, çekirdeklerin ve 

elektronların hareketlerini ayırabiliriz. Elektronların hareketini dikkate aldığımızda, 

bu çekirdeklerin pozisyonlarını sabit almak makuldür, böylece toplam dalga 

fonksiyonu 

 

 (*  + *  +)   (*  +) (*  + *  +)                         (2.3) 

 

olarak yazılabilir. Burada, Θ({RI}) çekirdekleri, φ({ri}}; {RI}) elektronları gösterir. 

Born-Oppenheimer (BO) yaklaĢımı ile Schrödinger denklemini iki kısma bölünebilir: 

 

   (*  + *  +)   (*  +) (*  + *  +)               (2.4) 

burada 
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     ∑
  

   
   
 

  
 

 
∑

     
 

|     |
 

 

 
∑

  

|     |
   
   

 ∑
   

 

|     |
      

   
            (2.5) 

ve 

0 ∑
  

   
   

 
   (*  +)1 (*  +)     (*  +)              (2.6) 

 

Denklem 2.4 sabit tutulmuĢ çekirdek ile elektronik problem kısmıdır. Enerji 

öz-değeri V({RI}) çekirdeklerin pozisyonlarına parametrik olarak bağlıdır. Denklem 

2.4 çözüldükten sonra, V({RI}) bilinir ve denklem 2.6'nın uygulanmasıyla çekirdeğin 

hareketi elde edilir. 

 

  Born-Oppenheimer (BO) yaklaĢımının önemi elektron ve çekirdeklerin 

hareketlerini bir birinden bağımsız kılmasıdır. ġimdi yoğunluk fonksiyonel teorisinin 

baĢlangıç noktası olarak çekirdek tarafında oluĢturulan statik bir Vext(r) dıĢ 

potansiyelinde hareket eden elektronları düĢünebiliriz. Born-Oppenheimer (BO) 

yaklaĢımı Born ve Huang [33]  yaklaĢımı ile geniĢletilmiĢtir. 

 

2.2. THOMAS- FERMĠ- DĠRAC YAKLAġIMI 

 

YFT’nin öncüsü 1927 yılında Thomas [34] ve Fermi [35] tarafından 

önerilen Tomas-Fermi modelidir.  Bu yöntemde, dalga boyu yerine değiĢken olarak 

n(r)  elektron yoğunluğu kullandılar.  Böylece sistemin potansiyel enerjisi; 

 

   , ( )-    ∫ ( )
 

    ∫ ( )    ( )    

 
 

 
∬

 ( ) (  )

|    |
                     (2.7) 

bulunur. 
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Burada, ilk terim homojen elektron gazına (HEG) temas etmeyen 

elektronların kinetik enerjisidir.  Bütün serbest elektron hallerini eklediğimiz zaman 

elde edeceğimiz Fermi dalga vektörü kF=[3π
2
n(r)]

1/3 

 

  , ( )-  
 

(  ) 
∫

  

 
          ( )

 

 
  

 
              (2.8) 

 

Ġkinci terim, Coulumb etkileĢmesi (elektro- çekirdek)’ deki klasik 

elektrostatik enerjidir.  Üçüncü terim klasik Hatree enerjisinin Coulumb itimi ile 

yuvarlanmıĢ halidir. Esas Tomas-Fermi yönteminde, değiĢim ve korelasyon ihmal 

edilmiĢtir. 1930 yılında Dirac [36] bunu açarak yerel değiĢken terim olan  

  ∫ ( )      bulmuĢtur. 

 

    , ( )-    ∫ ( )      ∫ ( )    ( )   

 
 

 
∬

 ( ) (  )

|    |
        ∫ ( )

 

                (2.9) 

 

Temel hal yoğunluğu ve enerjisi ki bunlar Thomas- Fermi-Dirac 

denkleminde (2.1.19) toplam elektron sayısının minimize edilmesi ile elde edilir. 

Lagrange çarpanları kullanarak,  çözüm istikrarlı halde: 

 

 *    , ( )-   (∫ ( )    )+                          (2.10) 

 

burada   Lagrange çarpanı sabit olup, fizksel anlamda potansiyel anlamına gelir ve 

Thomas- Fermi-Dirac  denklemini; 

 

 

 
   ( )

        ( )  ∫
 (  )

|    |
    

 

 
   ( )

                         (2.11) 
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temel hal düzeyinde direk çözülebilir hale getirir. 

 

Tomas-Fermi yaklaĢımında kullanılan yöntemler fazlaca sıkıntılıydı.  Çünkü 

bu teori birçok sorun içermekteydi. En ciddi olanı ise bu teori atomlar arası 

bağlamaları açıklayamıyordu, bu yüzden moleküller ve katılar bu teoriye 

katılmadılar. 

Elektronların hallerini tam olarak açıklayamasa da, elektron yoğunluğunu 

kullanarak ve temel değiĢiklikleriyle YFT ise yarar durumdadır. 

 

2.3. HOHANBERG-KOHN TEOREMLERĠ 

 

Yoğunluk fonksiyonel teorisi 1964'de Hohenberg ve Kohn [29] tarafından 

çok parçacık sisteminin tam bir teorisi olarak ispatlanmıĢtır. YFT, hem hareketsiz 

çekirdeklerle elektronların yoğun madde sistemlerine hem de daha genel bir dıĢ 

Vext(r) potansiyelde etkileĢen parçacıkların herhangi bir sistemine uygulanabilir.  

Bu teori iki teorem üzerine kurulmuĢtur. 

 

Hohenberg-Kohn Teoremi I: 

 

Harici potansiyelde (Vext (r)) etkileĢim halindeki parçacık sistemlerindeki 

temel durum parçacık yoğunluğu mükemmel bir Ģekilde Vext (r)’ yi belirler. Bu 

yüzden temel durum yoğunluğu sabit enerji değiĢimi dıĢındaki Hamiltonian verir. 

Temelde temel ve uyarılmıĢ haldeki tüm dalga fonksiyonları hesaplanabilir.  Bu Ģu 

demek oluyor ki; temel durumki parçacık yoğunluğu sistemin tüm özelliklerini 

belirler. 

Hohenberg-KohnI Teoreminin Ġspatı: 

Basitçe, sadece dejenere edilmemiĢ temel durumu üzerinde çalıĢılmıĢtır. 

Ama, bunun uygunluğu dejenere sistemler içinde ispatlayabiliriz. Ġspat minumum 



8 

 

enerji prensibine bağlıdır.  Ġki adet harici potansiyelin olduğunu düĢünelim. [Vext(r ) 

ve Vext (  ) ] sabitten ziyade   (1)  yani aynı temel durum yoğunluğunu gösteren 

değer ile farklılaĢan iki değer.  Bunlar iki farklı Hamiltonian verirler.    ve   ̂ aynı 

temel durum yoğunluğuna sahip ancak farklı dağla boylarındaki (Ψ, Ψ')  

Hamiltoniasları temel durum yoğunluğu olmadığından dolayı, görülür ki,  

 

  
  ⟨  | ̂|  ⟩

    |  |  ⟩     | ̂    ̂|  ⟩̂

   
  ∫  ( ),    ( )      

 ( )-    

                       (2.12) 

 

aynı Ģekilde 

 

  
  ⟨  |  ̂|  ⟩

    | ̂|  ⟩     |  ̂   ̂|  ⟩̂

   
  ∫  ( ),    

 ( )      ( )-    

                       (2.13) 

 

(2.12) ve (2.13)’ ü birleĢtirirsek, 

 

     
       

                           (2.14) 

 

buna göre; iki farklı harici potansiyel Vext(r) aynı temel durum yoğunluğunu vermez.  

Temel durum yoğunluğu sabit olmayan harici potansiyel verir. Yani,    (r) ve Vext (r)  

arasında birebir örtüĢme yoktur.  Bu yüzden kesin formül bilinmez. 

 

 

Hohenberg-Kohn Teoremi II: 

 

Yoğunluğun  (F[n(r)])  evrensel bir fonksiyoneli var ise, Vext (r)’ nin 

bağımsız değiĢkeni minimum enerji değerini  , ( )-  ∫  ( )    ( )    , ( )- 
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formül ile sistemin kesin temel durum enerjisini ve kesin temel durum yoğunluğunu 

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

Hohenberg-Kohn II Teoreminin Ġspatı: 

 

Evrensel fonksiyonel F[n(r)]  

 

 , ( )-   , ( )-      , ( )-                                   (2.15) 

 

Ģeklinde yazılabilir.Burada T[n(r)] kinetik enerji, Eint [n(r)] parçacıkların temas 

enerjisidir. Varyasyona göre, herhangi bir   dalga fonksiyonu için E([  ] 

 

 ,  -      | ̂      ̂      
̂   |  ⟩                                   (2.16) 

 

Minimum değer sadece bütün parçacıklar toplam sayısı korunduğunda 

ortaya çıkar.  Hohenberg-Kohn I teoremine göre,       
  (1) ve n'(r) ile 

iliĢkilendirmelidir. 

 

Varyasyon prensibine göre; 

,  - ⟨  | ̂      ̂      
̂ |  ⟩

  , (  )-

 ∫  ( )    
 ( )    ,  ( )-

  ,  -

 ∫   ( )    ( )    ,  ( )-

  ,  ( )-

                       (2.17) 
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Burada enerji fonksiyonu doğru temel durum yoğunluğunun fonksiyonu 

no(r)  , ( )-  ∫   ( )    ( )    ,  ( )-’e göre gerçekte daha düĢük 

değerdedir. Bu yolla n(r) yoğunluğundaki enerji fonksiyonel sistemlerdeki enerjiyi 

minimize ederek, net temel hal enerji ve yoğunluğunu bulabiliriz.  

 

Hohenberg-Kohn teoremleri serbest derecedeki dönme teoreminin dönme 

yoğunluğuyla genellenebilir. Bu teoride iki tip yoğunluk vardır. Bunlar parçacık 

yoğunlukları  ( )    ( )    ( )     spin yoğunluğu,  ( )    ( )    ( ) dir. 

Burada    spinlerin iki farklı durumunu temsil eder. Enerji fonksiyoneli 

E[ ( )  ( )- genelleyebiliriz. Manyetik düzen ve net dönmeye sahip sitemlerde, 

dönme yoğunluğu fonksiyonu kullanılmalı. Bu fonksiyon orijinal tek dönme 

yoğunluk fonksiyonel teorisine tercih edilmelidir. 

 

YFT ayrıca sıcaklığa ve zamana bağlı olarak genellenebilir. Bu zamana 

bağlı yoğunluk fonksiyonel teorisi olarak bilinir.  

 

Hohenberg-Kohn teoremleri n(r) temel değiĢken olarak konmasına karĢın 

F[n(r)]  evrensel fonksiyonel teorinin hiçbir özelliğini hesaplayamayız. Bu sıkıntı 

Kohn  ve Sham tarafından 1965’ te aĢılmıĢtır.  
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2.4. KOHN-SHAM  (KS) YAKLAġIMI 

 

Hohenberg-Kohn teoremlerini pratik bir kullanım formuna koyan Kohn-

Sham yaklaĢımıdır ve hatta yoğunluk fonksiyonel teori hesaplamalarını tek bir kiĢisel 

bilgisayar (PC) ile mümkün kılmıĢtır. Bu yüzden, yoğunluk fonksiyonel teorisi 

elektronik yapı hesaplamalarda en popüler araç olarak öne çıkmıĢtır.  

 

Kohn-Sham yaklaĢımı yardımcı bağımsız bir parçacık sistemi ile orijinal 

çok-parçacık sistemini  yer değiĢtirtmiĢ ve iki sistemin tamamen birbirine benzer 

taban durum özelliklerinin olduğu varsaymıĢtır. Etkin bir tek parçacık Kohn-Sham 

potansiyeli VKS(r) içinde hareket eden elektronlar sayesinde hayali etkileĢmesiz bir 

parçacık sistem üzerinden gerçek potansiyellerle gerçek etkileĢen bir sistemi 

eĢleĢtirmeyi baĢardı. Birbiri ile etkileĢmeyen parçacıklar için Hamiltonyen ifadesi, 

 

     
 

 
      ( )                         (2.18) 

 

Ģeklinde yazılabilir ve atomik birimlerde ħ=me=e=4/0=1 dir. N sayıda bağımsız 

elektronlu bir sistem için, taban durum N tane tek elektron Schoridinger 

denklemlerinin çözümü ile elde edilebilir.   

 

.
 

 
      ( )/  ( )      ( )                        (2.19) 

 

Burada i en alt öz-değerleriyle  i(r) N orbitallerinin her biride bir elektron vardır. 

N-parçacıklı sistem için durum yoğunluğu, 

 

 ( )   ∑ |  ( )|
  

                            (2.20) 
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Ģeklinde ifade edilebilir. EtkileĢmesiz bağımsız parçacıkların kinetik enerjisi 

TS[n(r)]; 

 

  , ( )-   
 

 
∑ ∫  

 ( )    ( )
 
                          (2.22) 

Ģeklinde yazılabilir. Sonrada evrensel fonksiyonel F[n(r)] aĢağıdaki gibi yazılabilir. 

 

 , ( )-    , ( )-    , ( )-     , ( )-                      (2.23) 

 

Burada EH[n(r)] elektronların klasik elektrostatik Hartree enerjisi, 

 

  , ( )-  
 

 
∬

 ( ) (  )

|    |
                   (2.24) 

 

ve Exc [n(r)] değiĢ-tokuĢ enerjisidir ki bu net ve temas etmeyen yüzeylerin kinetik 

enerjisi ile elektronların temasları ve değiĢimi sırasında açığa çıkan enerji arasındaki 

farkı gösterir.  Enerji fonksiyoneli  , ( )-  ∫  ( )    ( )    , ( )- çok 

elektronlu sistemlerindeki temel durum enerjisini elde edemeyeceğinden dolayı 

elektron sayısı korunduğunda 

 

 * , ( )-  ∫ ( )    ( )    (∫ ( )    )+               (2.25) 

 

Sonuç olarak 

 

  
  , ( )-

  ( )
     ( )  

   , ( )-

  ( )
    ( )           (2.26) 
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  kimyasal potansiyel olmak üzere, burada VH(r) Hartre potansiyeli ile Kohn-Sham 

tek parçacık potansiyelidir. 

 

   ( )      ( )    ( )     ( )

                   ( )  
   , ( )-

  ( )
 

    , ( )-

  ( )

             (2.27) 

 

Burada, Hartree potansiyeli VH(r), 

 

  ( )  
   , ( )-

  ( )
 ∫

 (  )

|    |
                           (2.28) 

ve değiĢ-tokuĢ potansiyeliVXC(r) 

 

   ( )  
    , ( )-

  ( )
              (2.29) 

 

Böylelikle 2.19, 2.20 ve 2.27 denklemleri, hep beraber Kohn-Sham 

denklemleri olarak bilinir. Bu eĢitlikler kendi kendini doğrulayarak 

çözülebilmektedir. Bu yüzden bunlar kendini doğrulayabilen Kohn-Sham eĢitlikleri 

olarak bilinirler [37]. 

 

Her ne kadar prensipte doğru sonuç verse de, EXC[n(r)] değiĢ-tokuĢ enerji 

fonksiyoneli bilinmediğinden dolayı Kohn-Sham teorisi bir yaklaĢımdır. EXC[n(r)] 

nin örtülü bir tanımı aĢağıdaki gibi verilebilir 

   , ( )-    , ( )-    , ( )-      , ( )-    , ( )-          (2.30) 

 

Burada, T[n(r)] and Eint[n(r)] sırasıyla etkileĢen bir sistemdeki tam kinetik 

ve elektron-elektron etkileĢme enerjileridir. Gerçekçi bir yoğun madde sisteminin 

tatmin edici bir tanımını vermekte doğru bir enerji fonksiyoneli EXC[n(r)] veya değiĢ-

tokuĢ potansiyeline VXC(r) sahip olmak oldukça önemlidir. DeğiĢ-tokuĢ potansiyeli 
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için kullanılan en yaygın yaklaĢım yerel yoğunluk yaklaĢımı (YYY) ve 

genelleĢtirilmiĢ eğim yaklaĢımıdır (GEY). 

 

2.5. YEREL YOĞUNLUK YAKLAġIMI (YYY) 

 

Khon-Sham yaklaĢımı, bağımsız tek parçacık denklem seti üzerinden 

etkileĢim halindeki çok parçacık sistemini birbiri ile etkileĢmeyen elektronlerın 

oluĢturduğu imgesel bir sisteme gibi kabul etmesi problemin çüzümünü çok daha 

kolay hale getirmiĢtir. Bu arada, değiĢ-tokuĢ (XC) fonksiyonelinin EXC[n(r)] tam 

formunu bilmeden Khon-Sham denklemleri çözülemez. Tam değiĢ-tokuĢ 

fonksiyoneli EXC[n(r)] çok karmaĢık olmasına rağmen, onu basit ve baĢarılı bir 

yaklaĢım yapan Ģey hem birçok sistemin farklı özelliklerini tahmin etmesi, hem de 

elektronik yapı hesaplamalarında yoğunluk fonksiyonel teorisinin kullanımına 

öncülük eden, hesaplama maliyetlerini büyük ölçüde azaltmasıdır. Bu yaklaĢımlar 

içinde en yaygın kullanılanı Yerel Yoğunluk YaklaĢımı (YYY) dır.  Yerel yoğunluk 

yaklaĢımında, bir r noktasındaki elektron baĢına değiĢ-tokuĢ enerjisi r noktasındaki 

aynı elektron yoğunluğuna sahip homojen bir elektron gazı için aynı kabul edilir. Bu 

yaklaĢımda, sistem homojen bir elektron gazı olarak düĢünülür ve elektronik yük 

yoğunluğu bu sisteme göre belirlenir [38-40]. Toplam değiĢ-tokuĢ korelasyon 

fonksiyoneli EXC[n(r)] aĢağıdaki gibi yazılabilir. 

 

   
   , ( )-  ∫  ( )   

   ( ( ))  

                       ∫ ( )[  
   ( ( ))    

   ( ( ))]  

                         
   , ( )-    

   , ( )-

           (2.32) 

Denklem 2.32 spin polarize olmayan sistemler için, 

 

   
    ,  ( )   ( )-  ∫ ( )   

   (  ( )   ( ))              (2.33) 

 

Denklem 2.33 Spin polarize sistemler [41] içindir. Burada, değiĢ-tokuĢ 

enerji yoğunluğu    
   ( ( )) tek baĢına yoğunluğun bir fonksiyonu olmakla beraber 

değiĢ tokuĢ enerji yoğunluğu   
   ( ( )) ve korelasyon enerji yoğunluğu 
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   ( ( )) içerisinde ayrıĢır. Böylelikle değiĢ-tokuĢ enerji fonksiyoneli de değiĢ-

tokuĢ enerji fonksiyoneli   
   , ( )- ve doğrusal korelasyon enerji fonksiyoneli 

  
   , ( )- Ģekilinde ayrıĢtırılmıĢ olur. Önemli bir nokta    

 ( )  
,  ( )   ( )- 

aĢağıdaki gibi yazılabilir. 

 

   
    ,  ( )   ( )-  ∫[  ( )     

   (  ( ))    ( )     
   (  ( ))]              (2.34) 

 

DeğiĢ-tokuĢ enerji fonksiyoneli   
   , ( )- homojen elektron gazı için ifade 

 

  
   , ( )-  ∫   ( )  

   ( ( ))      
 

 
.
 

 
/

 

 
∫ ( )

 

              (    ) 

 

Burada, 

 

  
   ( ( ))   

 

 
.
 

 
/

 

 
 ( )

 

               (2.36) 

 

Bu ifade ilk kez Dirac [36] tarafından önerilen polarize olmamıĢ homojen 

elektron gazının değiĢ-tokuĢ enerji yoğunluğudur. Homojen elektron gazının 

korelasyon enerjisi için analitik ifadeler, yüksek ve alçak yoğunluk limitlerine denk 

sonsuz zayıf ve sonsuz Ģiddetli korelasyonlar dıĢında bilinmemektedir. Yüksek 

yoğunluk limitinde homojen elektron gazının korelasyon enerji yoğunluk ifadesi 

aĢağıdaki forma sahip olur. 

 

      (  )      (   (  )   )             (2.37) 

 

DüĢük yoğunluk limit de ise; 
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(

  

  
 

  

  

 
 

  )               (2.38) 

 

bu formu alır. Burada    yoğunlukla ilgili Wigner-Seitz yarıçapı ifadesi aĢağıda 

sunulmuĢtur. 

 

 
   

  
 

                                        (2.39) 

Orta yoğunluklarda korelasyon enerji yoğunluğunun doğru değerini elde 

etmek için doğru kuantum simülasyon programları gereklidir.    için kullanılan 

formlar bağlı olarak, Vosko-Wilk-Nusair (VWM) [42], Perdew-Zunger (PZ81) [43], 

Cole-Perdew (CP) [44] ve Perdew-Wang (PW92) [45] gibi farklı yerel yoğunluk 

yaklaĢımları önerilmiĢtir. 

 

Yerel yoğunluk yaklaĢımında, değiĢ-tokuĢ korelasyon fonksiyonu aĢağıdaki 

Ģekli alır. 

 

   
    

    
   

  ( )
    ( ( ))   ( )

    ( ( ))

  ( )
           (2.42) 

 

 

Yerel yoğunluk yaklaĢımı içindeki bir sistemin toplam enerjisi ise : 
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    , ( )-    , ( )-    , ( )-     , ( )-

 ∫ ( )    ( )   

(2.43) 

 
 ∑⟨  ( ) | 

 

 
  |   ( )⟩    , ( )-

    

 

    , ( )-  ∫ ( )    ( )   

 
 ∑⟨  ( ) | 

 

 
     ( )     ( )

    

 

     ( )|  ( )⟩ 

 
 ∑   ( )|  ( )|  ( )⟩

    

 

 ∑   ( )|   ( )|  ( )⟩

    

 

 

 
 ∑   ( )|    ( )|  ( )⟩    , ( )-

    

 

    , ( )-  ∫ ( )    ( )   

 ∑  

    

 

 
 

 
∫

 ( )   (  )

|    |
     

 ∫ ( )(   ( )     ( ))   

 ∑   
 

 
∫

 ( )   (  )

|    |
     

    

 

 ∫ ( ) 
    ( ( ))

  ( )
   

 

halini alır. Yerel yoğunluk yaklaĢımı çok basittir çünkü elektronik yoğunlukta 

homojensizlik göz ardı edildiğinden dolayı değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisindeki 

düzeltmeler yapılmıĢtır. 
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Bununla birlikte, ĢaĢırtıcı bir Ģekilde, baĢarılı ve hatta elektron yoğunluğu 

hızla değiĢen sistemlerde oldukça iyi çalıĢır. Bunların aksine, bağlanma enerjilerini 

yüksek tahmin ederken, atomik taban durum enerjilerini ve iyonizasyon enerjilerini 

düĢük tahmin etme eğilimindedir. Bazı yarıiletkenlerin yasak bant aralıklarının 

tahmininde büyük hatalar yapar. Bu yönü ile de bazı eksiklikleri vardır. 
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2.6. GENELLEġTĠRĠLMĠġ EĞIM YAKLAġIMI (GEY) 

 

Yukarıda bahsedildiği gibi, yerel yoğunluk yaklaĢımı gerçek yük 

yoğunluklarının heterojenliğini ihmal eder. Heterojen yük yoğunluğunun değiĢ-tokuĢ 

korelasyon enerjisi homojen elektron gazı sonucundan önemli ölçüde farklı olabilir. 

Bu birçok durumda Yerel Yoğunluk YaklaĢımı'ndan daha iyi sonuçlar veren, 

elektron yoğunluğunun yüksek konum türevleri ve yoğunluk eğim düzeltmelerinin 

dahil olduğu farklı genelleĢtirilmiĢ eğim yaklaĢımının geliĢimine öncü olmuĢtur. 

GenelleĢtirilmiĢ eğim yaklaĢımının Becke (B88) [46], Perdew ve arkadaĢları [47], 

Perdew, Burke ve Enzerhof (PBE) [48] tarafından önerilen ve yaygın kullanılan üç 

formu vardır. 

 

Bu yaklaĢım yerel yoğunluk yaklaĢımına ek olarak, her noktada elektronik 

yük yoğunluğunun n(r) yanı sıra bu yoğunluğun ∇n(r) olarak ifade edilen eğiminde 

hesaplanması gerektiği fikrini temel alır. Bu durumda denklem (2.33) aĢağıdaki 

Ģekilde yazılabilir. 

 

   
   ,  ( )   ( )-  ∫ ( )   

   (  ( )   ( ) |   ( )| |   ( )|  )   

 ∫ ( )   
   (  ( )   ( ) |   ( )| |   ( )|  )  (2.44) 

 ∫ ( )  
   (  ( ))   (  ( )   ( )) |   ( )| |   ( )|  )   

 

Burada FXC boyutsuzdur ve   
   ( ( )) denklem (2.36) de verildiği gibi 

polarize olmamıĢ homojen elektron gazının değiĢ-tokuĢ enerji yoğunluğudur.FXC ise 

elektronik yük yoğunluğunun yanı sıra onun eğimini de içeren bir düzeltme 

fonksiyonudur. Bu düzeltme fonksiyonu değiĢ-tokuĢ etkileĢimleri ve karĢılıklı 

etkileĢmeler olmak üzere iki kısma ayrılabilir. 
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Özellikle yük yoğunluğu hızlı değiĢen sistemlerde, bağ uzunluğu, bağlanma 

enerjisi, örgü sabitleri ve diğerleri gibi tahminlerde genelleĢtirilmiĢ eğim yaklaĢımı 

yerel yoğunluk yaklaĢımından daha iyi çalıĢır. Bu çalıĢmada bu formlardan Perdew, 

Burke ve Enzerhof’un birlikte geliĢtirdikleri (PBE) kullanılmıĢtır [48].  



21 

 

2.7. PSEUDO POTANSIYEL METODU (PP) 

 

Pseudopotansiyel metodunun temel öğeleri 1966 yılında Harrison tarafından 

ortaya konulmuĢ ve 1970’de Cohen ve Heine’nin ortak çalıĢması olan bir 

araĢtırmasında ilk olarak ele alınmıĢtır [49, 50]. Burada, pseudopotansiyel metot 

kısaca açıklanıp bazı önemli noktaları tartıĢılacaktır. 

 

Materyallerin özellikleri atomların bağlarına katılan elektronlar tarafından 

belirlenir. Örnek olarak, atom numarası 14 olan silisyum atomunun elektron dağılımı 

1s
2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

2
 dir. Bu dağılımda 1s

2
2s

2
2p

6 
yörüngelerinde bulunan elektronlar kor 

elektronları, 3s
2 

ve 3p
2 

yörüngesinde bulunan elektronlarda değerlik (valans) 

elektronlarıdır. Kor elektronları çekirdeğin çevresine yerleĢirerek, kapalı bir enerji 

kabuğu oluĢtururlar. Öte yandan valans elektronları ise elektronik bağa katılırlar. 

Böylelikle materyallerin özellikleri valans elektronları tarafından belirlenir. Hesaplar 

da kor elektronlarının katılması düĢünülemez. Materyallerin özelliklerinin 

belirlenmesinde kor elektronları ve iyonik potansiyelin etkisinin birleĢimini ifade 

eden ve Coulomb iyonik potansiyelinin yerine geçecek olan pseudopotansiyel 

kullanılır. Pseudopotansiyel yaklaĢımında, iyon korları kristalin elektronik 

özelliklerinin belirlenmesinde bir etki göstermezken, değerlik elektronları tamamen 

elektronik özelliklerin belirlenmesinde etkilidir. 

 

Kor ve değerlik elektronlarından oluĢmuĢ bir kristal göz önüne alalım. 

DüĢünülen böyle bir sistemdeki değerlik elektronlarının dalga fonksiyonları ile kor 

elektronlarının dalga fonksiyonları ortogonal olsun. 

 

Zahiri potansiyel yaklaĢımına göre, böyle bir kristalin elektronik 

özelliklerinin belirlenmesinde değerlik elektronları tamamen etkili olurken, iyon 

korları hiçbir etkisi olmayacaktır. Böyle bir sistemin elektronik özelliklerini 

belirlemek için zamandan bağımsız Schrödinger denkleminin  dalga fonksiyonu 

aĢağıdaki gibi yazılabilir. 
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     ∑                                         (2.45) 

 

Burada    iyon korlarının oluĢturduğu dalga fonksiyonu,   ise değerlik 

elektronlarının oluĢturduğu dalga fonksiyonudur ayrıca bc katsayısı  ve c nin 

ortogonal olmasını sağlayan sabitlerdir. Sonuç olarak, 

 

                                              (2.46) 

 

denklemi elde edilir. Burada tanımlanan VR itici bir operatör. Vps potansiyeli de, 

Phillips ve Kleinman’ın çalıĢması [51], onlardan bağımsız bir Ģekilde Antoncik 

tarafından yapılan çalıĢmalar [52] neticesinde tanımlanan bir operatördür [38]. 

 

Pseudo potansiyel etkin bir potansiyel olan VA ile itici bir potansiyel olan 

VR’nin birbirleriyle yaptıkları etkileĢmelerden oluĢan zayıf etkili bir potansiyeldir. 

Bu Ģekilde ifade edilen Vps potansiyeline yapay potansiyel ve  ’ye de yapay dalga 

fonksiyonu denir. Bu potansiyel ġekil 2.1’de gösterilmektedir. 

 

 

ġekil 2.1.Pseudo potansiyel ve dalga fonksiyonu 

 

ġekilde, yapay dalga fonksiyonu ve yapay potansiyel gösterilmektedir. Ek 

olarak da gerçek dalga fonksiyonu ile potansiyel VR ‘de gösterilmektedir.  
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ġekildeki rc öz bölgesinin yarıçapıdır. Dikkat edilecek olursa dalga 

fonksiyonu ve öz-bölge dıĢında iki potansiyel birbirinin aynısıdır. ġekilden de 

görüldüğü gibi gerçek potansiyel sonsuzda yakınsarken, bu potansiyel daha çabuk 

yakınsamaktadır. Bu sebeple dalga fonksiyonu hesaplamalarında özellikle tercih 

edilir. 
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3. MATERYAL VE  METHOT 

 

3.1.QUANTUM-ESPRESSO PROGRAMI 

 

Quantum-Espresso programı, birçok kristal yapıdaki metal, yarımetal ve 

yalıtkanların YFT içerisinde düzlem dalga temel setlerini ve pseudo potansiyelleri 

kullanarak hesaplamalar yapar. Program, Baroni ve arkadaĢları tarafından 

geliĢtirilmiĢtir [53]. Quantum-Espresso taban durum enerjisi ve tek elektron  Kohn-

Sham orbitallerinin hesaplarında, atomik kuvvetleri, zorlanmaları, yapısal kararlı 

durumları belirlemedeki hesaplarda ve taban durumu için Born-Oppenheimer 

yüzeyindeki moleküler dinamik çalıĢmaları hesaplarında kullanılır. Bu program 

kararsız hücre moleküler dinamik çalıĢmalarında, fonon frekansları ve herhangi bir 

genel dalga vektöründeki öz vektörleri hesaplamada, metallerde elektron-fonon 

katsayısı hesaplamalarında, gerçek uzayda atomlar arası kuvvet sabitleri 

hesaplamalarında ve üçüncü derecede harmonik olmayan fonon ömrü 

hesaplamalarında çok baĢarılı sonuçlar vermektedir. Ayrıca bu program hem klasik 

(Hamann-Schlüter- Chiang) pseudo potansiyeller hem de Ultrasoft (Vanderbilt) 

pseudo-potansiyeller kullanarak, verilen Bravais örgüsü ve grup simetrisiyle 

periyodik bir kristalin elektronik bant yapısını, yük yoğunluğunu ve taban durumu 

toplam enerjisini hesaplar. Bu program periyodik örgü korları ve diğer valans 

elektronlarının oluĢturduğu potansiyel içindeki bir valans elektronu için, öz-

uyum’dan Kohn-Sham denklemlerini çözer. Kohn-Sham denklemleri, orbitalleri 

sınırlı bir düzlem dalga temel setiyle geniĢletilir ve bu iĢlem iterasyon tekniğiyle 

çözülen özdeğer problemini kolaylaĢtırır. 

 

Quantum-Espresso, katının nokta grup simetrisi, yük yoğunluğu ve toplam 

enerjiyi hesaplamak için gerekli olan iĢlem sayısına indirger. Bu niceliklerin hesabı, 

yapısal (örgü sabitleri, yığın modülü ve elastik sabitleri) ve dinamiksel (fonon 

frekansları) özelliklerini, yapısal faz geçiĢlerini ve katı üzerindeki basınç etkilerini 

açıklamaya izin verir. 

Hesaplamalarda kullanılan YYY yaklaĢımı, deneysel bir parametreye 

ihtiyaç duymadan değiĢ tokuĢ enerjisini açıklar. Bu yaklaĢım kovalent ve metalik 
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sistemler için oldukça iyi sonuçlar verir. DıĢ potansiyel     (  )  olmak üzere,  

denklemleri ile YFT formülasyonu içinde etkileĢen bir elektronik sistemin toplam 

enerjisi, 

 

      
 

 
∑∫  

 

 

(  )    (  )    ∫ (  )     (  )    

 
 

 
∫

 (  ) (  )

|      |
        ∫ (  )      ( (  ))   ⃗⃗              (3.1) 

 

verilir. Burada  (  ) elektronik yük yoğunluğudur.       ise YYY yaklaĢımının 

içinde bulunan değiĢ tokuĢ korelasyon enerjisidir ve yoğunluğun bir fonksiyonudur. 

Bu formül Kohn-Sham denklemlerinin   (  ) ile çarpımıdır. 

 

     ∑  
 

 
 

 
∫

 (   ) (  )

|      |
        ∫ (  )(     ( (  )) 

  ( (  )))                    (3.2) 

 

  (  )için Kohn-Sham denklemleri, tek elektron için Schrödinger denklemine 

özdeĢtir. Burada dıĢ potansiyel, diğer bütün denklemlerin çözümleri üzerinde öz-

uyum (SC) ifadesine bağlıdır. Bu denklemlerin çözümleri iterasyon ile belirlenir. 

Keyfi bir     
 (  ) iç potansiyel ile iterasyon baĢlatılarak aĢağıdaki yol izlenir. 

 

[ 
 

 
       

( )(  )]    
( )(  )    

( )
    

( )(  )(   ) 

 

  (  )  ∑|  
( )(  )|

 

                 (3.4) 

 

    
 (  )      (  )  ∫

 ( )(   )

|      |
         . 

( )(  )/                        (3.5) 

 

Bu çözümlerden yeni bir (    
   )  baĢlangıç potansiyeli oluĢturulur. öz-

uyum potansiyel      ifadesine yaklaĢtırılır ki bu ifade Vgir=V ık potansiyeline 
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denktir. En basit iterasyon     
   ’in     

 ’a eĢit olduğu durumdur. Bu problemi 

kararsız yapar ve öz-uyum olmayan çözüme ulaĢılır. En iyi çözüm ise giriĢ ve çıkıĢ 

potansiyellerinin 

 

    
(   )  (   )    

( )
      

                 (3.6) 

 

karıĢımıdır. Burada β, 0 ile 1 arasında bir sayıdır. Bu parametre küçük sistemler için 

büyük tutulmalıdır (    ) . Fakat yakınsamanın zor olduğu durumlarda daha küçük 

bir değer alınabilir. 

 

3.2. QUANTUM-ESPRESSO PROGRAMININ KOD YAPISI 

 

Her bir hücre baĢına n tane elektron içeren N hücreli periyodik bir sistem 

için özuyum (SC) döngüsünün her bir iterasyonunda,  Kohn-Sham denklemleri sabit 

bir potansiyelde çözülmelidir. Bu problem sınırlı baz seti üzerindeki özdeğer 

problemine dönüĢtürülebilir. Quantum-Espresso kodları arasında sayılan Ntyp: kristal 

yapı içerisindeki farklı tipteki atomların sayısını, nat: birim hücre içerisindeki atom 

sayısını,  : birim hücre hacmini ve  ⃗ : örgü vektörü, periyodik bir kristali tarif eder. 

Her bir atom bir valans yükü,   ( ) ve PP ile karakterize edilir. 

 

Bloch teoremi, Brillouin bölgesi içindeki  ⃗ -vektörleri ile elektronik 

durumların sınıflandırılmasına izin verir. Npw: düzlem dalgaların sayısını ifade eder. 

Kesme kinetik enerjisi (Ekes) ve kullanılan düzlem dalgalar (PW)’ler arasındaki iliĢki 

 

 
|   |     Ģeklindedir. Burada Ekes, dalga fonksiyonunun büyüklüğünü sınırlar. 

Verilen bir  ⃗  için Kohn-Sham denkleminin çözümü, npw boyutundaki özdeğer 

denkleminin çözümüne eĢittir. Ekes,  ⃗ ’da bağımsız olarak belirlenir dolayısıyla npw, 

 ⃗ ’ nın bir fonksiyonudur. Her bir iterasyonda yük yoğunluğunu  (  )’ yi hesaplamak 

için, farklı noktalar üzerinden toplam alınır. Bu teknik özel noktalar tekniği olarak 

bilinir. Birinci Brillouin bölgesi içindeki bütün noktalar 
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 (  )  ∑ ∑   ⃗ |  (    ⃗ )|      

 
                (3.7) 

 

eĢitliği ile belirtilen anti simetrik yük yoğunluğudur. Burada   ⃗  , Brillouin bölgesi 

içindeki toplam noktaların sayısına eĢittir. Simetrize iĢlemi yapıldığında ise, 

 

 (  )  
 

  
∑  ((  )       )  

                             (3.8) 

 

elde edilir. Burada (  |  ), kristalin örgü grubunun Ns simetrik operatörleridir. Yük 

yoğunluğunu hesaplamanın etkili bir yolu hızlı fourier geçiĢini (HFG) kullanmaktır. 

Bu iĢlem için   uzayında  

 

          
    ⃗      ⃗      ⃗                 (3.9) 

 

örgü girilir. Burada  ⃗    ⃗    ⃗   ters örgü vektörleridir ve 

 

    
  

 
   

  

 
          

  

 
   

  

 
          

  

 
   

  

 
          (3.10) 

 

dir. Birim hücrenin büyüklüğü gerçek uzayda bir örgü noktasını, 

 

         
 

    

  
    

    

  
    

    

  
                (3.11) 

Ģeklinde tanımlar. 

 

                                                         (3.12) 

 

olarak verilir.         tam sayıları, gerçek uzayla (düz örgüyle) ters uzay arasında 

bir iliĢki kurar.   ⃗⃗  ⃗uzayında verilen bir fonksiyon  (        )   (          
) 

noktaları üzerinde tanımlıdır. Bu fonksiyonun 3-boyutlu Fourier geçiĢleri (3D-HFG) 

 

 (        )  ∑∑∑ (        )
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         ⁄          ⁄          ⁄
            (3.13) 

 

ile elde edilebilir. Bu fourier geçiĢleri; yük yoğunluğunu hesaplamak için, ters 

uzaydaki   (          ⃗ ) örgüleri üzerindeki  ( ) Kohn-Sham orbitallerini 

hesaplar. Daha sonra bir HFG fourier geçiĢi ile birini düz uzaya dönüĢtürür. Böylece 

dalga fonksiyonunun karesi ve toplam yük hesaplanır. 

 

Quantum-Espresso programı giriĢ parametreleri herhangi bir dosyadan 

okunur ve baĢka parametreler hesaplanır. Bu parametreler arasında düz ve ters 

örgüler,  ⃗  vektörlerinin listesi, yerel ve yerel olmayan parametreler olarak sayılabilir. 

Küçük bir kesme enerjisinde Hamiltonyen den, Hartree değiĢtokuĢ potansiyeli elde 

edilir. Bu iĢlem varsayılan herhangi bir baĢlangıç dalga fonksiyonunu oluĢturur. Bu 

ön hazırlıktan sonra öz-uyum döngüsü, potansiyelin minimum olmasına kadar 

tekrarlanır. Her bir iterasyonda toplam enerji hesaplanır. c-bands iĢlemi iterativi 

köĢegenleĢtirmek için cegter iĢlemini kullanır. Bu iĢlemden sonra Hψ çarpımını 

hesaplamak için h-psi iĢlemi çağrılır. Son iĢlem olarak; özuyum potansiyeli, Kohn-

Sham dalga fonksiyonları ve bunların özdeğerleri ek analizler için diske yazılır. 

  



29 

 

4. BULGULAR ve TARTIġMA 

 

4.1.GĠRĠġ 

 

Bu tez çalıĢmasında, yoğunluk fonksiyonel teorisini kullanan Quantum-

ESPRESSO programı kodları ile CsCl (B2) yapısında    ̅  uzay grubunda 

bulunan IrAl, IrSc ve IrGa   gibi ikili bileĢiklerin taban durum özellikleri Quantum-

ESPRESSO programı [53] kullanılarak hesaplandı. 

 

Hesaplamalar yapılırken, bu bileĢikler için genelleĢtirilmiĢ eğim yaklaĢımı 

(GEY) içeren Perdew-Burke-Enzerhuf (PBE) [48] tarafından önerilen formda 

üretilmiĢ pseudopatansiyeller kullanıldı. Ek olarak hesaplamalarda 40 Ry'lik kinetik 

kesme enerjisi ve elektronik yük yoğunluğu, 400 Ry'lik kesme kinetik enerji  için 

değerlendirildi.   Fermi yüzeyinin integrasyonu =0,002 Ry'lik smearing parametresi 

ile smearing teknik kullanılarak değerlendirildi [54]. Hesaplamalar yapılırken uygun 

değerlerdeki k-noktaları 8x8x8 olarak belirlendi ve tüm hesaplamalarda kullanıldı. 

Örgü dinamik özellikleri, öz-uyum Yoğunluk Fonksiyonel Pertürbasyon teorisi 

çerçevesinde incelendi [55, 56]. 8 dinamik matris, 4x4x4 q-noktası takımı 

kullanılmak suretiyle hesaplandı. Daha sonra bu matrisler Fourier Ġnterpolasyonu 

yapılarak fonon dispersiyon ve durum yoğunluğu eğrileri elde edildi. 

 

Ġlk olarak yapısal özellikler kapsamında örgü sabitleri, bulk modülleri ve 

bulk modüllerinin basınca göre türevleri hesaplandı. Daha sonra elastik ve elektronik 

özellikler araĢtırıldı.  
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4.2. B2-YAPIDAKĠ  IrAl, IrSc ve IrGa  BĠLEġĠKLERĠNĠN YAPISAL 

ÖZELLĠKLERĠ 

 

Bu tez çalıĢmasında ele alınan B2-yapıdaki IrAl, IrSc ve IrGa   bileĢiklerin 

denge durumundaki örgü sabitlerini bulmak için, kristallerin toplam enerjileri farklı 

örgü sabiti değerlerinde hesaplandı. Hesaplanan örgü sabitleri Çizelge 4.1’de 

sunuldu. Bu örgü sabitlerinin teorik ve deneysel değerlerle karĢılaĢtırmaları da 

yapıldı. Hesaplanan bu değerler Murnaghan denklemini [57] kullanarak bulk modülü 

ve bulk modülünün türev değerleri de hesaplandı ve Çizelge 1'de sunuldu. Her üç 

bileĢik içine de hesaplanan örgü sabitleri deneysel değerlerle iyi derecede uyum 

içinde olduğu görülmektedir. Bulk modülü ve bulk modülünün basınç türevinin 

kıyaslanması için ise ulaĢabildiğimiz literatürde herhangi bir veriye rastlanılmadı. 

 

Çizelge 4.1. B2-yapıdaki IrAl, IrSc vebIrGa bileĢiklerin örgü sabiti a, Bulk modülü 

B  ve bulk modülünün basınç türevi B 

BileĢik Referans a (Å) B (GPa) B
'
(GPa) 

IrAl Bu çalıĢma 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 çalıĢma 3.059 216.5 4.48 

 Deney [61] 3.004   

 Deney [61] 3.010   

IrSc Bu çalıĢma 3.230 168.4 4.52 

 Deney [26] 3.206   
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4.3. B2-YAPIDAKĠ IrAl, IrSc ve IrGa BĠLEġĠKLERĠNĠN  ELEKTRONĠK 

ÖZELLĠKLERĠ 

              B2-yapıdaki IrAl, IrSc ve IrGa bileĢiklerinin elektronik bant yapıları için 40 

Ry'lik kesme enerjisi kullanıldı. BileĢiklerin elektronik bant yapıları kendi 

hesapladığımız örgü sabitleri kullanılarak hesaplandı. Hesaplanan değerler yüksek 

simetri yönleri boyunca çizilerek ġekil 4.1, ġekil 4.2 ve ġekil 4.3'de verildi. Bunlara 

ilaveten her bileĢik için parçalı ve toplam elektronik durum yoğunluğu (DOS) ġekil 

4.4, ġekil 4.5 ve ġekil 4.6'da çizilerek, sırasıyla gösterildi.  

              Bant yapılarından da görüldüğü gibi, her üç bileĢik metalik özellik 

göstermektedir. Fermi enerjisi (EF) civarındaki bantlar IrAl ve IrGa için Ir-d 

orbitallerinden ve IrSc için Ir-d ve Sc-d orbitallerinden kaynaklanmaktadır. IrSc 

bileĢiğinde Sc durumlarından kaynaklanan EF civarındaki durum yoğunluklarına d-

bant katkıları, bant yapı hesaplamalarından da görüleceği üzere, önceki çalıĢmalarla 

uyum içerisindedir [24, 25].  Fermi enerjisi N(EF) den IrX (X=Al, Sc ve Ga) 

bileĢiklerinin metallik dereceleri hesaplandı ve sırasıyla IrAl, IrSc ave IrGa için 

0.561, 0.510 ve 0.476 states/eV olarak bulundu. BileĢiklerin kararlılıkları Fermi 

enerjisindeki düĢük durum yoğunluğu ile iliĢkilidir: böylece IrGa bileĢiğinin en 

karalı olduğu görülmektedir. Bant grafiklerinden de görüleceği üzere, -8 eV’den 

daha aĢağıdaki en alt valans bantlar IrAl ve IrGa için Al (Ga) ve Ir atomlarının p-

elektronlarından baĢlıca kaynaklandığı, IrSc için ise s, p ve d orbitallerininin bir 

karıĢımıdır. 
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ġekil 4.1. B2-yapıdaki IrAl bileĢiğinin elektronik bant yapısı. 
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ġekil  4.2. B2-yapıdaki IrSc bileĢiğinin elektronik bant yapısı.  
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ġekil 4.3. B2-yapıdaki IrGa bileĢiğinin elektronik bant yapısı. 
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ġekil 4. 4. B2-yapıdaki IrAl bileĢiğinin toplam ve parçalı durum yoğunluk değerleri. 
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ġekil 4. 5. B2-yapıdaki IrSc bileĢiğinin toplam ve parçalı durum yoğunluk değerleri. 
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ġekil 4. 6. B2-yapıdaki IrGa bileĢiğinin toplam ve parçalı durum yoğunluk değerleri. 
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4.4. B2-YAPIDAKĠ  IrAl, IrSc ve IrGa BĠLEġĠKLERĠNĠN ELASTĠK 

ÖZELLĠKLERĠ 

 

Elastik sabitler bir malzemenin önemli parametreleridir ve genellikle yapısal 

kararlılıkla ilgili değerli bilgiler vermektedir. Ayrıca katıların elastik özellikleri 

Debye sıcaklığı, erime noktası, özgül ısı, ısıl genleĢme katsayısı gibi fiziksel 

özellikler ile yakından ilgilidir. C11, C12 ve C44 gibi kübik kristaller için üç tane 

bağımsız ikinci mertebeden elastik sabiti vardır [58].  

 

Ġlk olarak; I. yöntem olan denge durumundaki örgüye küçük zorlamalar 

uygulanarak bulk modülü (B), C44 ve C΄=(C11-C12)/2 değerleri elde edildi. Elde 

edilen bu değerlerden yararlanılarak ikinci mertebeden olan C11 ve C12 elastik 

sabitleri hesaplandı.  

 

  

 
 

 

 
     (           )(   )               (4.1) 

 

  

 
 

 

 
    

   (           )(   )               (4.2) 

 

  

 
        (  )  (    (   )          )(   )            (4.3) 

 

G=[C11-C12+3C44]/5                  (4.4) 

 

Bu hesaplamalar yapılırken EĢ. 4.1, EĢ. 4.2, EĢ. 4.3 ve    (      )   

ile     (      )   bağıntıları kullanıldı[59]. Burada δ zor miktarıdır. 

Hesaplamalar yapılırken 21 veri için        olarak alındı. B2-yapıdaki IrAl, IrSc 

ve IrGa   bileĢikler için hesaplanan elastik sabitleri Çizelge 2'de sunuldu.  

 

Elastik sabitleri için bir kübik kristaldeki mekanik kararlılık Ģartı [59] 

aĢağıdaki kısıtlamalara yol açar. C44>0, (C11-C12)/2>0 ve B=(C11+2C12)/3>0 Çizelge 

2'den, kübik IrAl, IrSc ve IrGa   nin hesaplanan elastik sabitleri mekanik kararlılık 

Ģartlarına uyduğu görülmekle beraber, bulk modülleri ise C11'den küçük ve C12'den 
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büyük oldukları görülmektedir. Böylelikle bu materyaller B2-yapıda mekanik olarak 

kararlı oldukları anlaĢılmaktadır. Bu tez çakıĢmasında IrAl, IrSc ve IrGa   

BileĢiklerinin kırılgan veya süneklik özellikleri B/G oranının hesaplanmasıyla 

incelenmektedir. Kırılganlık ve sünekliği ayıran kritik değer 1.75 dir. Eğer B/G 

değeri 1.75'den küçük ise materyal kırılgan bir yapıda davranır, diğer taraftan 

materyal sünek bir doğaya sahiptir [60]. Bu deneysel kurala göre, elde edilen B/G 

oranı IrAl ve IrSc için 1.75 değerinden küçük olduğu için her iki materya de kırılgan 

özellik taĢımaktadır ve IrGa için ise 1.75 değerinden büyük olduğundan dolayı 

malzeme sünek özelliktedir. 

 

Çizelge 4.2. B-yapıdaki IrAl, IrSc ve Ir Ga bileĢiklerinin Bulk modülü B, eleastik 

sabitleri C11, C12 ve C44, Kayma modülü G değerler. 

BileĢik B(GPa) C11(GPa) C12 (GPa) C44(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-YAPIDAKĠ IrAl, IrSc VE  IrGa  BĠLEġĠKLERĠNĠN TĠTREġĠM 

ÖZELLĠKLERĠ 

 

Öncelikle bu materyallerin fonon dispersiyon eğrileri hesaplandı ve 

Brillouin bölgesinde yüksek simetri yönleri boyunca ġekil 4.7, ġekil 4.8 ve ġekil 

4.9'da çizildi. Bu Ģekillerde fonon dağınım eğrilerinin sağ tarafları toplam ve parçalı 

fonon durum yoğunluklarını (DOS) göstermektedir. Ġlkel hücresinde iki atom 

bulunan IrAl, IrSc ve IrGa bileĢikleri için altı fonon frekansı mevcuttur. Bu 

frekansların 3'ü akustik, 3'ü de optiktir. Akustik dallardan iki tanesi enine (TA), bir 

tanesi ise boyuna (LA) dallara karĢılık gelirken, optik dallardan ise iki tanesi boyuna 

(LO) ve bir tanesi ise enine (TO) daldır. -X, M-R ve -R yönlerinde simetri 

eksenlerinde TA ve TO fonon modları dejenerelikten dolayı dört'e düĢtüğü 

görülmektedir. Bu üç materyal için eldeki verilerde herhangi bir deneysel veya teorik 

fonon verisi mevcut değildir. Tüm yönlerde imajiner olmayan fonon frekansları 

olmadığı için her üç bileĢik dinamik olarak stabildir. Her üç bileĢiğinde fonon durum 

yoğunluğuna (DOS) göre 3 THz civarında keskin bir pik mevcuttur. Bu piklerin 

kaynağı baĢlıca boyuna akustik (LA) ve enine akustik (TA) modlardır. IrAl ve IrSc 

bileĢikleri için hesaplanan fonon durum yoğunluklarından, sırasıyla 1.628 ve 1.414 

THz civarında optik ve akustik dallar arasında bir bant aralığı görülmektedir. IrGa 

için fonon durum yoğunluklarında optik ce akustik dallar arasında bir boĢluk yoktur. 

Frekans aralıklarındaki farklar atomik kütle farklarından kaynaklanmaktadır. Üç 

bileĢik için akustik dallara katkılar yaklaĢık olarak Ir-durumlarından 

kaynaklanmaktadır. Optik dallarda ise Al, Sc ve Ga durumlarından her üç bileĢik için 

sırasıyla kaynaklanır. IrAl, IrSc ve IrGa nın gölge merkezindeki optik fonon modları 

sırasıyla 6.172, 4.749 ve 5.639 THz hesaplandı. 
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 ġekil 4.7. B2-yapıdaki IrAl bileĢiğinin yüksek simetri yönleri boyunca fonon 

dispersiyon eğrileri. 
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ġekil  4.8. B2-yapıdaki IrSc bileĢiğinin yüksek simetri yönleri boyunca fonon 

dispersiyon eğrileri. 
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 ġekil 4.9. B2-yapıdaki IrGa bileĢiğinin yüksek simetri yönleri boyunca fonon 

dispersiyon eğrileri. 
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5. SONUÇ VE ÖNERĠLER 

 

Bu tez çalıĢmasında, B2 yapıdaki IrAl, IrSc ve IrGa  bileĢiklerinin yapısal, 

elektronik, elastik ve fonon özellikleri Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) üzerine 

kurul Quantum-ESPRESSO kodu ile incelenmiĢtir.Bu alaĢımların değiĢik örgü sabiti 

değerleri için elde edilen toplam enerjiler hesaplanıp daha sonra Murnaghan 

denkleminden faydalanılarak örgü sabitleri değerleri bulunmuĢtur.Örgü sabitleri 

sırasıyla, IrAl için 3.012 Å, IrSc için 3.230 Å ve IrGa için 3.059 Å değerlerinde 

bulundu.Elde edilen örgü sabit değerleri, IrAl için %1.128, IrSc için %0.743 ve IrGa 

için %1.6 hata ile deneysel değerlerden sapma göstermektedir. Her üç materyal için 

bulk modülleri hem Murnaghan denkleminden hemde elastik sabitlerinde hesaplandı. 

 

Ayrıca bu materiyallerin elastik sabitleride hesaplanmıĢtır. Daha sonra bu 

bileĢiklerin elektronik bant yapısı temel simetri yönleri boyunca hesaplanarak çizildi. 

Bunlara ek olarak da toplam ve parçalı durum yoğunlukları da bulundu. Her üç 

bileĢik için Fermi enerji düzeylerini kesen elektronik bantlar mevcut olduğundan, 

incelenen durumların metalik karakterde oldukları anlaĢılmaktadır.Bu durum önceki 

çalıĢmalarla uyum içindedir [24, 25]. 

 

Son olarak IrAl, IrSc ve IrGa    bileĢikleri için fonon özellikleri  incelendi. 

Her üç bileĢik içinde fono dispersiyon eğrileri, toplam ve parçalı durum yoğunluk 

eğrileri hesaplanarak temel simetri yönleri boyunca çizilerek gösterildi. Ayrıca bu 

bileĢiklerin fonon spektrumları çeĢitli B2-yapıdaki ScRh,  ScRu, ScPd, AgMg, ZrRu, 

ZrZn, AlSc ve MoTa gibi bileĢiklerinin fonon spektrumları ile benzer eğilim 

göstermektedir [62-66]. 
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