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OZET
YUKSEK LiSANS TEZi

BAZI UCLU BILESIKLERDE YUKSEK BASINC ALTINDA YAPISAL
FAZ DONUSUMLERI VE FiZIKSEL OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

Abdul QAYYUM
Kirsehir Ahi Evran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Fizik Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Dogan YASAR
II. Damsman: Dog. Dr. Cihan KURKCU

Yiiksek basing altinda XAIHsin (X=Li,Na) yapisal ve elektronik &zellikleri ab-initio
metodu kullanilarak SIESTA paket program ile hesaplandi. LiAlHa, ¢evresel kosullarda,
uzay grubu P2i/c olan monoklinik yapida kristallesmesine ragmen NaAlH4, uzay grubu
l41/a olan tetragonal tipi yapida kristallesir. Bu yapilar iizerine kademeli olarak artan
basinglar uygulandiginda hem LiAlH4 hem de NaAlHs uzay grubu P-1 olan triklinik tipi
bir yapiya doniismiistiir. Elde edilen tiim yapilarin 6rgii sabiti degerleri hesaplanmis ve
literatiir ile karsilastirilmistir. LiAIH4 ve NaAlHs’de goriilen bu faz donistimleri ayni
zamanda toplam enerji ve entalpi hesaplamalar1 kullanilarak da elde edilmistir. Bu
hesaplamalara gore LiAlHs monoklinik tipi yapidan trigonal tipi yapiya 4.35 GPa’lik bir
basing degerinde doniigmiistiir. NaAlHs ise tetragonal tipi yapidan trigonal tipi yapiya
30.31 GPa’lik bir basing degerinde faz gecisine maruz kalmistir. Ayrica, LiAlH4 ve
NaAlH; i¢in 0 GPa ve yiiksek basing altinda elde edilen tiim yapilarin elektronik 6zellikleri
de incelenmistir. Elektronik bant yapilar1 hesaplamalar1 yiiksek simetri yonleri boyunca
yaptlmigtir. LiAlHs, 0 GPa'da yalitkan malzemelerinin 6zelliklerini gosterse de, yuksek
basing altinda faz doniisiimii nedeniyle metalik malzemelerin fiziksel 6zelliklerini
g6stermektedir. NaAlH4 ise 0 GPa’da yalitkan malzeme 6zelliginde iken yiiksek basing

altinda yariiletken malzeme 6zelligi tasimaktadir.
Mayis 2022, 61 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, Yapisal Faz Gegisi, Ab initio Metod,
Elektronik Ozellik



ABSTRACT
M.Sc. THESIS

STRUCTURAL PHASE TRANSFORMATIONS AND
INVESTIGATION OF PHYSICAL CHARACTERISTICS IN SOME
TRIPLE COMPOUNDS UNDER HIiGH PRESSURE

Abdul QAYYUM
Kirsehir Ahi Evran University
Graduate School of Sciences and Engineering
Physics Department
Supervisor: Prof. Dr. Dogan YASAR
I1. Supervisor: Assoc. Prof. Cihan KURKCU
The structural and electronic properties of XAIH4 (X=Li,Na) under high pressure were
calculated with the Siesta package program using the ab-initio method. Although LiAIH4
crystallizes in the monoclinic structure with the space group of P2i/c under ambient
conditions, NaAIH4 crystallizes in the tetragonal type structure with the space group of
14:/a. When gradually increasing pressures were applied on these structures, both LiAIH4
and NaAlH, turned into a trigonal type structure with the space group of P-1. The lattice
constant values of all the structures obtained were calculated and compared with the
literature. These phase transformations seen in LiAIH4 and NaAlHs were also obtained
using total energy and enthalpy calculations. According to these calculations, LiAlH4
transformed from monoclinic type to trigonal type structure at a pressure of 4.35 GPa.
NaAlHs, on the other hand, undergoes a phase transition from tetragonal type to trigonal
type structure at a pressure of 30.31 GPa. In addition, the electronic properties of all
structures obtained under 0 GPa and high pressure for LiAIH4 and NaAIHs were also
investigated. The electronic band structures calculations were done along the high
symmetry directions. Although, LiAlHs shows the properties of insulating materials at 0
GPa, shows the physical properties of metallic materials due to phase transformation under
high pressure. On the other hand, while NaAIH4 is an insulator at 0 GPa, it is a

semiconductor material under high pressure.

May 2022, 61 Pages.

Keywords: Density Functional Theory, Structural Phase Transition, Ab initio Method,
ElectronicProperties
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1. GIRIS

Fiziksel bir sistemin kristal yapisindaki degisimleri igeren olaylar, fizigin tiim alanlarinda
biiyiik ilgi gormiistiir. Periyodik tablodaki elementlerin kullanilmasiyla ¢ok sayida kati
malzeme elde edilir. Yiiksek sicakliklarda, birgok kristal kati, ayni yiiksek simetri uzay
grubuna ait yapilara sahiptir. Sicaklik ya da basincin etkisi ile yapilar, farkli simetri uzay
grubuna ait yapilariyla degisir. Bu yuzden belirli bir element kombinasyonunun neden
belirli bir kristal tipi olusturdugu ve yapismnin sicaklik veya diger parametrelerle nasil

degistigi merak uyandiricidir.

Diinyamiz1 olusturan tiim malzemelerin fiziksel 6zellikleri, bu malzemelerin yapilarini
belirler. Bu o0zellikler (elektriksel, manyetik, elastik, vb.), atomlarm ve molekiillerin
dizilimi ve birbirleri ile yaptiklar1 bag cesitlerinden kaynaklanmaktadir. Ornegin, su bir
stvidir ¢linkii molekiiller zayif bir sekilde bir arada tutulur. Elmas ise sert bir yapiya
sahiptir. Cunku atomlar, birbirine ¢ok giiclii bir sekilde baghidir. Herhangi bir kristal yap1
Uzerine basing uygulandiginda, malzemelerdeki atomlar birbirine yaklasir ya da uzaklasir.

Bu da malzemelerin fiziksel 6zelliklerini onemli 6lgiide degistirir.

Daha onceden yapilmis deneysel ve teorik calismalar sayesinde, basing kaynakli faz
gegislerinin incelenmesi hizla gelisen bir alan haline gelmistir [1-3]. Gelismis veri analiz
yontemleri ve deneysel metotlar bircok beklenmedik ve yeni yiiksek basing fazlarinin
varligini ortaya ¢ikarmistir. Teorik caligmalar yapabilmek icin hazir paket programlarin
gelistirilmesi ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) temelli olan ilk Ilkeler Metodundaki
(First  Principles Method) hesaplarin  dogrulugu ve verimliligindeki gelismeler,
malzemelerin yiiksek basingtaki enerji ve yapisal sistematigi ile ilgili detayli ¢aligmalar

saglanmasina olanak saglamistir.

Laboratuvar ortaminda gergeklestirilebilen yapisal faz doniistimleri, Sicaklik veya basing
etkisiyle gerceklesir. Katihal fiziginde, birbirinden farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere

sahip yeni fazlarm kesfi cok 6nemli bir konudur.

Yeni kristal yapilar elde edilirken malzeme (izerine uygulanan sicaklik yapida bir
diizensizlige ve malzemenin erimesine yol agarken basincin artmasi o yapinin hacminde de
bir degisime yol agmaktadir. Akademik aragtirmalar ve malzeme endustrisi icin dnemli

olan basmng ve sicaklik etkisi altinda malzemelerin yapilarinda goriilen yapisal faz



doniigiimleridir. Bir malzemeye basing uygulandigi zaman o malzemenin yapist etkilenir

ve atomlar arasindaki bag uzunluklar1 da degisir.

Bu tez calismasinda LIALHs ve LIALHs bilesikleri kullanilmustir. Cevresel kosullarda,
LiALH4 P2, /c uzay grubuna ait monoklinik a- LIALH4 tipi yapida kristallesir. NaAIH4 ise
uzay grubu 141/a olan tetragonal tipi yapida kristallesir. Dort hidrojen atomu, diizenli bir

tetrahedral diziliminde aliiminyum atomlarmin etrafina yerlesmistir.

Bir malzemenin yapisal faz doniisiimleri, kuantum mekaniksel yontemlerle farkli basing
ve sicakliklarda teorik olarak hesaplanabilir. Bu doniisiimler, kristal yapi ozellikleri,

toplam enerji ve entalpi gibi fiziksel parametrelerden yararlanilarak belirlenebilir.

LiAIH, ve NaAlH; iizerine kademeli olarak artan basinglar uygulandiginda, LiAlH4, 4.35
GPa’da ve NaAlHs4, 30.35 GPa’da uzay grubu P-1 olan trigonal tipi bir yapiya

doniigmiistiir.

Kristallerin fiziksel 6zelliklerinin arastirilmasinda ab-initio yontemlere dayanan SIESTA
[4], ABINIT [5], VASP [6] ve Wien2k [7,8] gibi paket programlarin kullanilmasi
mimkiindir. Bu ¢alismada kullanilan SIESTA paket progranu ile LIALH4 ve NaAlH,’{in
yiiksek basing altindaki yapisal faz doniistimleri ve elektronik 6zellikleri incelendi. Bu

paket program bir¢ok arastirmaci tarafindan farkli ¢alismalar i¢in de kullanilmigtir [9,10].

1.1. Kristal Yapilar

Kristaller ve bu kristallerdeki elektronlar katihal fiziginin baslica ilgi alanlarindan birisidir.
Katihal fiziginin baslangici, kristallerin temel 6zelliklerini anlamamiza yardimci olan bir
dizi basit model hesaplamalarinin ortaya ¢ikmasi ile olmustur. Bir kristalin yapisi, birbirine
Ozdes atom veya atom gruplarinin art arda eklenmesiyle olusur. O halde kristal, atom
gruplarindan olusan ii¢ boyutlu bir 6rgiidiir. Katihal fizigi {izerine yapilan bir¢ok calisma
kristallerin periyodik olarak dizilmis atomlardan olustugunu kesin olarak ortaya
koymustur.

Tiim kristallerin yapis1 bir 6rgii ile ifade edilir. Uzayda periyodik olarak dizilmis noktalar
dizisine 6rgl denir ve bir 6rgii d,, d,, ds gibi ii¢ dteleme vektorii ile tanimlanir. Orgiiniin
her diigiim noktasinda bulunan atomlar grubuna ise baz denir. Her 6rgii noktasinda atom

gruplarindan olusan bir baz vardir ve bu bazin bilesimi, yerlesimi ve yonii aynidir.



Atomlardan olusan bir baz bu orgiliniin her diigiim noktasina yerlestiginde ise kristal

olusur.

d,, ds, ds ilkel eksenleri ile tanimlanan minimum hacme sahip paralelkenar prizmaya ilkel
hiicre denir. Ilkel hiicre kristal teleme islemini tekrarlayarak tiim uzay: doldurur. ilkel
hiicre her zaman bir 6rgii noktasindan olusur. Ilkel hiicre icindeki baza ise ilkel baz denir.
IIkel bazdan daha az sayida atom igeren baz olamaz [11].

Kristal, bu bazlarin @, b ve ¢ vektdrleri yardimi ile biiyilk sayilarda tekrarlanmas ile
meydana ¢ikmaktadr. Bir noktadan baslayan @, bved vektorleri bir paralelyiiz
olustururlar. Bu paralelyiize birim hiicre denir. Her birim hiicrede bir baz bulunmaktadir.
b ve ¢ arasindaki agiya o, @ ve ¢ arasindaki agiya 8, @ ve b arasindaki agiya y acist denir.
Ug boyutta birim hiicre boyutlar1 ( &, , a,, @, ) ve eksenleri arasi agilar (a, 3,y ) g6z 6niine
alinirsa, kristaller yedi grupta toplanirlar. Bunlara yedi kristal sistemi denir. Olusan yedi
birim hiicrenin degisik konumlarinda da bagka noktalarm bulunmasi ile olusan bu on dort

cesit nokta Orgiliye Bravais Orgiisii denir. Tablo 1’de bu yedi kristal sistem ve bunlarin

Bravais orguleri gorilmektedir.



Tablo 1: Yedi kristal sistem ve bunlarin Bravais 6rgii 6rnekleri.

Kristal Sistem

Orgii Parametreleri

14 Bravais Orgiisii

Basit Triklinik a#b#cax90°
B #90°y # 90°
Basit Monoklinik a# b#e¢,a=90 5
B #90%y =90° c 2
Taban Merkezli Monoklinik o .
Blc B e 2
Basit Ortorombik a*b#c,
a=f=y= 9(0 " N
Taban Merkezli Ortorombik i
Hacim Merkezli Ortorombik )
b
Yiizey Merkezli Ortorombik
a b
Basit Tetragonal a=b#c,
a= B =y = 900 .
Hacim Merkezli Tetragonal
a=b=c a=p=y
(basit hiicre)
Trigonal (Rombohedral) a=b#c,a=

B =90%y =120°
(hegzagonal hiicre)

Basit Hegzagonal a=b#c,
a=p=90%y=120° -
Basit Kiibik a=b= c [
= ﬂ =y = b

IS




1.2. Basit Kristal Yapilar
1.2.1. Sodyum Kloriir (NaCl) Yapisi:

NaCl-tipi yapinin Crystal Maker programindan elde edilmis bir goriintiisii Sekil 1.1'de verilmigtir.
Yuzey merkezli kiibik (fcc) yapiya sahiptir. Bu yapimin uzay grubu Fm3m dir. Literatirde B1 tipi

yapi olarak da bilinir. Na* ve Cl™ iyonlarindan olugsmustur.

Sekil 1.1: NaCl kristal yapisi.

Atomlarin yerlestigi konumlar asagida verildigi gibidir.

Ccl:0,0,0 Na:

N| =
N| =
N| =

Basit bir kiibik 6rgiiniin 6rgii noktalarinda alternatif olarak Na* ve Cl~ iyonlarim
diizenleyerek sodyum kloriir kristal yapisini olusturabiliriz. Kristaldeki her iyon, zit yikli

en yakin alt1 komsu ile gevrilidir. Uzay 6rgusu fcc'dir ve temelde 0, 0, O'da Cl~ iyonu ve

N | =
N | =

% ,de bir Na* iyonu vardir. Sekil 1.1, kiibik hiicreyi gostermektedir [12].



1.2.2. Sezyum Kloriir Yapi:
Sezyum kloriir yapis1 Sekil 1.2'de gosterilmektedir. Ilkel hiicre basma bir molekiil vardr.
Atomlar koselerde 0, 0, 0 konumlarma yerlesirken ve basit kiibik uzay 6érguniin cisim

merkezli konumlari konumlarna yerlesmistir. En yakin komsularin sayist sekizdir.

N | =
N | =

1
;E;

Bu yapinin uzay grubu Pm3m dir. Literatiirde B2 tipi yap1 olarak da bilinir.

Sekil 1.2: Sezyum kloriir kristal yapisi.

Uzay 6rgiisu basit kiibiktir ve temelde 0, 0, 0 konumlarinda bir Cs™ iyonu ve % % %

konumlarinda bir Cl~iyonu vardir.



1.2.3. Elmas Yapu:

Elmas yapisi, yari iletken olan silikon ve germanyumun yapisidir ve birkag 6nemli yar1
iletken ikili bilesigin yapist ile ilgilidir. Elmas yapmin uzay orgiisii yizey merkezli
kibiktir. Elmas yapida atomlar 0, 0, 0 ve i, i, i konumlarma yerlesmislerdir. Birim

hlcresinde 4 atom igerdiginden, elmas yapmin geleneksel birim kiiplinin 2x4=8 atom

icerdigini goriiliir.

Sekil 1.3: Elmas kristal yapisi.



1.2.4. Florit Yapu:

Uzay grubu F43m olup; BaF,, CaF,, ZrO, ve PtAl, bu yapiya 6rnek bilesiklerdir. Uzay &rgusi

3 3 3

yuzey merkezli kibiktir. Ca atomlar1 0, 0, 0 konumlarina yerlesirken, F atomlar1 =, =, % Ve oy

konumlarina yerlesmistir.

Sekil 1.4: Florit kristal yapis1



2. GENEL KISIMLAR

2.1. Schrodinger Dalga Denklemi

Kuantum mekanigi tarihsel olarak atom fizigi baglaminda gelistirildi. Atom olgusu ilk
olarak 1926 yilinda Erwin Schrodinger tarafindan kesfedilen Schrodinger Denklemi idi ve
bu gune kadar relativistik olmayan olgular i¢in en sik kullanilan agiklama olmaya devam
etmektedir. Schrodinger’in gergevesinde temel durumlar siireklidir ve uzayda esit olarak

dagilmastir [12].

Schrodinger Dalga Denklemini bir boyutta olgekleme sabitlerini disarda birakarak

incelenirse asagidaki gibi olur:

. 9 _ ey
lall’(x, t)= — p— Y(x,t)V(x)¥(x,t) (2.1)
Bu potansiyel bir fonksiyonun V(,y varhgmnda bir ¥ (x, t) dalga fonksiyonu tanimlar.

Bu dagilim difiizyon denklemine benzer. Denklem 2.1°de verilen Schrddinger dalga

denklemindeki turev ifadesi su sekilde yazilabilir:

Y(x,t+dt)-¥(x,t) y
dt

0% _ Px+dx)+¥P (x—dxt)—2¥(x,t)
e P Y(x,t) = e

0 _
E‘P(x, t) =

dx = |% 2.2
J: (2.2)

olarak tanimlanirsa denklem sistemi basit bir hale gelir. Schrodinger dalga denkleminde bir

stireklilik vardir ve dolaysiyla sonsuz sayida durum vardir. [¥(x,t)] dort bilesenli bir



vektordur. O zaman Schrodinger denkleminin olusumu igin dt, asagidaki gibi bir matris

doniistimii olarak tanimlanabilir:

[W(x,t+dt)] =

[1 — iV (x)dt — 2ie ic 0 ie 1

| ie 1—iV(x,)dt — 2ie is 0 |
0 ic 1 —iV(x3)dt — 2ie ic J[lp(x’ ol (23)
ie 0 ic 1—iV(x,)dt — 2ie

Bu matrisin dt’nin sonsuz oldugu ve bir € smnrinda birimsel bir doniisiim oldugu
dogrulanabilir. Ornegin her siitiin vektdriiniin bilyiikligi 1+ 0((dt)?) + 0(e?) ve
herhangi iki stitun vektoriiniin skaler carpimi O((dt)?) + 0(€?) seklinde olur.

Yukarida verilen gegis matrisi yaklasik olarak asagidaki sekilde gosterilebilir:

[¥(x,t+dt)] = DR[¥(x,t)]

Burada,
1-—2ie i€ 0 ie

D= ie 1-—2ie ie 0

- 0 ie 1 - 2ie ie

i€ 0 i€ 1 - 2ie
[exp(—iV(xl)dt) 0 0 0

R = | 0 exp(—iV (x,)dt) 0 0 | (2.4)

= [ 0 0 exp(—iV (x3)dt) 0 J '

0 0 0 exp(—iV(x,)dt)

Yukaridaki gosterim  O((dt)?) + O(e?) terimine kadar tam olarak dogrudur. Ayrica
burada R tam olarak boliinemez. D’nin her siitunundaki giriglerin toplami boliinmezdir. Bu
nedenle durum gegis olasiliklar1 hayali bir Markov difiizyon siireci gibidir. Sonsuz kiiguk

durum doniisiimiinii tekrarlayarak sonlu zamanlar i¢in doniisiimii elde ederiz:

10



[#(x,T)] = (DR) ... ... étekrarlar ...... (DR)(DR)(DR)[¥(x,0)] (2.5)

2.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Iyonlar elektronlardan yaklasik 103-10* kat daha agirdir. Bu nedenle iyonlarin hareketinin
elektronlara gore duragan oldugunu varsayabiliriz. Born-Oppenheimer (BO) yaklagimina

gore, bircok cisim dalga fonksiyonu [13] olarak ifade edilebilir.

¥ = X,(R)¥; (%, R) (2.6)

Burada Xi(ﬁ) iyonik, ¥g (?, ﬁ) ise elektronik dalga fonksiyonunu temsil eder. Dalga
fonksiyonunun ayrilmis iyonik ve elektronik kismi asagida verilen 2.7 ve 2.8

denklemlerine yol acar.

2 2 N N N N
[~ 2 5, 2 4 VI R) + Ex (B)| xi(R) = Exi(R) 27)
h? 22 S = R - L =
[~ 225, 2% 4 Vi (7, ) + Ve )] e (7. R) = B, (7, ) 28)

Iyonlar sabit kabul edildiginden, iyonlar icin kinetik enerji terimi ortadan kalkar. Burada

elektron-iyon etkilesimi yalnizca elektronlarin konumuna baglidir. Xj (ﬁ) =EX I(ﬁ)

11



2.3. Hartree Yaklasim

Elektronik ve iyonik dalga fonksiyonlarinin BO yaklasimi ile ayrilmasindan sonra Hartree,
dalga fonksiyonunun sadece elektronik kismini ele ald1 ve elektronik dalga fonksiyonunun

tek pargacikli fonksiyon [14] ile temsil edilebilecegini varsaydi.
qu = lIU(’Fl, 0-1)"1,(?2, 0-2) W(?NJ O—N) (29)

Burada ¥ (7,0;), i. elektronun dalga fonksiyonunu belirler ve #; i. elektronun a; spinli

konum koordinatidir.

2.8 denkleminde verilen Hamiltonyen ifadesini ve 2.9 denkleminde verilen dalga
fonksiyonunu kullanarak, elektronik parca icin tam Schrédinger dalga denklemi asagidaki

gibi yazilabilir:

2

2
M gizg, - Ly e 2]¢1f| ¥ d*r;| = ¥, (2.10)

2m, 41£0 |7:—R; | 77|

Denklemin sol tarafinda verilen ilk terim kinetik enerjidir, ikinci terim yalnizca elektronun
konumuna bagli olan iyon-elektron etkilesimi (Vjz) ve son terim Hartree potansiyel Vy'yi
temsil eder. Denklem 2.10, Hartree denklemi olarak bilinir. Cézim olarak verilen
denklemin enerjisi E'nin beklenti degerini en aza indirerek kesin temel durum enerjisi

saglayan varyasyonel ilkesi ile verilir.

YulH|Vy)

!
E =) 210

12



Hartree, birgok cisim problemini bagimsiz elektron yaklasimi olarak da bilinen tek bir
elektron problemine doniistiiriir. Bununla birlikte, elektronun bagimsizligi korelasyonlari
elektronlar arasinda ihmal eder. Ayrica Hartree, elektronlar icin asimetrik dalga
fonksiyonunu dikkate almaz. Elektronlar, fermiyonlar olarak smiflandirilir ve Pauli

digarlama ilkesine gore asimetrik doga dikkate alinir.

2.4. Hartree-Fock Yaklasim

Dalga fonksiyonunun asimetrik dogasini ve korelasyonun etkisini anlamak i¢in Hartree ve

Fock, asagidaki denklemde verilen asimetrik dalga fonksiyonunu degerlendirdi:

lIUHF(Fl, gy, ...,?i, i, ‘?'], 0}‘, ) — _IIUHF(?l, 04, ...,?l', 0j, ‘F], O-]', ) (212)

HF yaklasimi, Slater'in determinanti olarak bilinen belirleyici formdaki yukaridaki

asimetrik dalga fonksiyonunu dikkate almaktadir [15].

¥, (71: 0'1) ¥ (772; 0'2) . £ (771v; O'N)
IIUHF(?l, 0'1, "'IFNI O'N) = lluz(fzz, 0'2) 11/2(772, 0'2) lluz(‘f_zN, O-N) (213)
Py (FN: oy) Yn@y,on) ... Pn(@y,on)

Dalga fonksiyonunun belirleyicisi su sekilde yazilabilir:

Yur = %EP(_l)p P ¥ (x1) ¥alxz) ... Py (xn) (2.14)

Burada, x = (1, o), P, permiitasyon sayisidir ve p, bu permiitasyonu olusturan degigimlerin
sayisidir. Degiskenlik ilkesinde belirleyici denklem formunun ikame edilmesi (denklem

2.11) Hamiltoniyen'in beklenen degerini verir:

13



2 2 (s . 212
E=Xi[ @22 +Vi(®)|¥ @d*r +38i %1 # j [ O g3y —

410 |f_7|

2 Yau(@BY@TNW; (F)
XY i ff s

4me0 |7=71]

&Erdir (2.15)

Yukaridaki denklemin ilk terimi kinetik enerji ve dis potansiyelin etkilesiminden olusur,
ikinci terim Hartree potansiyelini temsil eder ve son terim de Pauli disarlama ilkesi
nedeniyle ortaya c¢ikmustir. Denklem 2.15'm kiigiiltiilmesi, Hartree-Fock denkleminin

kanonik formunu olusturur.

W (1) Wi (FW (71)

[—%Zivz -V (@ + VH(?)] W, (7) _§2i,jz,- +iff <

47E0 |7 =71

d3rd3r' =€, (¥)  (2.16)

Dalga fonksiyonunun asimetrik dogasmi alarak degisim enerjisinin dahil edilmesi Hartree
yontemini gelistirir. Bununla birlikte, toplam enerji €;, N pargacigmin toplami {izerinde
minimizasyonu icerir, Slater determinant1 (denklem 2.13) ve bu tip determinantlar oldukca
blyiktir. Bu nedenle bu yaklasim, hem biiyuk hem de kicuk sistemler icin hesaplama

acisindan ¢ok maliyetli hale gelir.

2.5. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Maddenin elektronik yapisini tanimlamak igin Yogunluk Fonksiyonel teorisi alternatif bir
¢c6zUmdir[16-19]. Temelde odaklanan nokta maddenin temel durumundaki elektronik
yapisinin dalga fonksiyonlarindan ziyade sadece elektron yogunlugu kullanmasidir. Bir N
cisimli dalga fonksiyonu ¥, goze Oniine alindiginda elektron yogunlugu asagidaki gibi

tanimlanir:
p(x) = N[ |¥,(x, xz, ..., *N)|2d,, ...dxy (2.17)

Bu x noktasmdaki elektronun bulma olasihigidir. ik bakista sadece bir elektron yogunlugu

ile keyfi sistemin elektronik yapisi agiklanamiyor ¢iinkii p ¢ok cisimli dalga

14



fonksiyonundan daha az bilgi icermektedir. Bununla birlikte hem dalga fonksiyonu hem de
yogunluk temel durumundaki bazi Hamiltonian operatorler ile fazlasiyla kisitlanmustir.
Aslinda Hohenberg ve Kohn elektronik bir sistemin dis potansiyeli temel durumun
dejenere olmamasi kosuluyla [17], temel durumundaki elektron yogunlugunun bire bir
oldugunu gosterdi. Dig potansiyeli tiim sistemi igeri alindigindan, dalga fonksiyonu ve

elektron yogunlugu temel durumundaki enerjiyi benzersiz bir sekilde belirler.

Hohenberg-Kohen teoreminde [20] bir sistemin p yogunluna sahip fonksiyonlu
pargaciklarin enerjisi minimum Ep,) ile verilmektedir. Teorimin orijinal kanit1 bazi ince
teknik problemlerden muzdariptir. Daha basit bir versiyonu Lavy [21,22] ve Lieb [23]
tarafindan verilmektedir. Rayleigh-Ritz prensibi asagidaki gibidir.

E = mqjin(‘l’lHl‘l’), (2.18)

Burda minimizasyon, pargacik degisimi olan tiim artan dalga fonksiyonlarina izin

verilebilir ve iki boliimiinden olusur.

E = mi in (W|H|[¥Y 2.19
min(_min (¥|H|¥)) (2.19)

= min(J drV,,. ")p(r) + min (¥|H,.|¥)) (2.20)
p() ¥-p(r)

Ik terim izin verilen tim ¥’nin {izerinden alinmistir. Bu da yogunlugu p(r) olmasi ile
sonuglanir. Ikinci terim ise tim p(r) Uzerindendir. Dis potansiyel V,,.(r) ile etkilesimi

tamamen aywrmak elektron-elektron  enerjisinden Eee[P]:minwﬁp(r)(‘{’|Hee|‘P)’

yogunlugun evrensel bir islemi ile tanimlanir. Ornegin toplam enerji islevi su sekildedir;

E[p] = fdrVext ()p(r) + E,e [P]
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Bu teorem bir enerji fonksiyonu tanimlarken yogunlugu hesaplamak i¢in pek yardimci
olmaz. Kohn-Sham teorisi [24] pratik bir yaklasim gelistirmenin ilk adimidir. Elektron-
elektron coulomb etkilesimi Ece[p]’yu etkilesim halinde olmayan Kinetik enerji degeri T’ye

ve degis-tokus korelasyon E,. enerjisi olarak ayrir,

Eeelp) = Tlp) +3 [ drdr' 22072 + Exc[p] (2.21)

Yogunluk, daha sonra bir dizi parcacik orbitalinde genisletilir, p(r) = %N IQ)i(r)Iz, ve

etkilesimsiz kinetik enerji asagidaki gibi olur.

Tlpl =3V [ dr|ve; ()| (2.22)

2

Bu kinetik enerji coulomb terimi ve niikleer potansiyel ile birlesip atomlarmin temel
enerjisinin yaklasik % 90’1 olusturur. Kalan degisim korelasyon enerjisi E,. oOlarak
tanimlanir. Kuantum ¢ok cisim etkilerini icerdiginden beri bu terimi tiiretmek cok zor.
Toplam enerjinin kabaca %10’unu temsil etse de, bu parca kimya ve katihal fizigindeki
tipik baglanma enerjilerine kiyasla fazlaca biiyiiktiir. Bu nedenle yararli olmasi i¢in bu son

terime yine de dogru bir sekilde yaklasilmalidir.

2.6. Kohn-Sham Teorisi

Hohenberg-Kohn teoremlerinin pratik kullaniminda daha fazla ilerleme, Kohn ve Sham
tarafindan yapilmistir. Yiik yogunlugunun etkilesen sistemin temeli olarak bir dizi

otonormal orbital ortaya atmistir [25].

n(r) = XL, % ()]? (2.23)

burada ¥;(r) Kohn-Sham yoériingesi olarak bilinir.

Boylece etkilesemeyen sistemin kinetik enerjisini yazabiliriz:
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h
Tsln] = §V=1<wi|—%v2|wi> (2.24)
Simdi toplam enerji su sekilde yazilabilir:

E[n] = T,[n]+ E,.[n] + ez&n(rll)dr’dr + [V(@)In@)dr (2.25)

|r—rr

Bu sekilde toplam enerjiyi ve onun elektron yogunluguna sahip olan etkilesimsiz elektron
sistemini elde edebiliriz. Bu denklemler temel durumu olan degiskenin uygulanmasi ile
gelistirilebilir. Kohn ve Sham etkilesimsiz olan elektronu duruma W¥;(r) gore toplam
enerjiyi en aza indirgeyerek gosterdi. Schrodinger dalga denklemi ¢alismasi daha basit olan
tek parcacikli Schrodinger denklemine doniistiiriilerek yeni bir Kohn-Sham denleklemi

yazilabilir.
Heffw;(r) = [—%VZ + Veff(r)] = e¥;(r) (2.26)

Burda V,r(r) etkilesmeyen parcaciklarin hareket etmesi icin gerekli olan etkin

potansiyele karsilik gelmektedir. Boylece Hartree ve Exchange korelasyon potansiyeli yik

yogunlugu igeren yerel olmayan islevlerdir.

Verp () = V)Vee(r) + ef 2D ar (227)

|r—

Dolaysiyla etkin potansiyel, tim noktalardaki uzay elektron yikine baghdir. V. (r)

asagidaki sekilde yazilabilir.
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6 XC
Ve (r) = 22 (2.28)

K-S teorisi kendi kendine tutarli bir sekilde ¢o6ziilmelidir. Cunki etkin potansiyel

fonksiyonu olan yiik yogunlugu, etkili potansiyel tarafindan belirlenmistir.

2.7. Hohenberg-Kohn Teoremi

Yogunluk fonksiyonel teorisi elektronik yap1 teorisine alternatif bir yontem oldugu bilinen,
Hartree-Fock yontemi gibi, Schrodinger tipi denklemleri ¢cézmek igin gok elektron dalga
fonksiyonu yerine elektron yogunluk dagilimmm p(7) merkezi bir rol oynar. N>— N?*
olarak Slgeklendigi i¢cin mevcut bilgisayar sisteminde 100-1000 atomun islenmesine izin

verir, burada N atom sayisidir.
Hohenberg-Kohn iki dikkate deger teoreme dayanmaktadir:

1) Temel durumda, bir "harici" potansiyel v(# )'de, etkilesen elektronlardan olusan
bir sistemin elektronik yapisinin tiim yonleri, tamamen elektronik yiikk yogunlugu
p(7) tarafindan belirlenir.

2) Etkilesen elektron gazinin temel durum enerjisi, yiik yogunlugunun p(7) benzersiz

bir fonksiyonudur.

Zor olan, maalesef fonksiyonun bilinmemesidir. Bununla birlikte, fonksiyonel ne olursa
olsun, yiik yogunlugu p(#) dogru oldugunda p(#) minimum bir deger alir. Pratik olarak,
yik yogunlugunu bulmak i¢in bir degisim prensibi kullanilir. Matematiksel olarak,
yukaridaki ikinci teorem, bir dis potansiyelde etkilesen elektronlarin toplam enerji
fonksiyoneli E[p(F)]'nin tam olarak taban elektron yogunlugunun p(7) bir fonksiyonu
olarak verildigini belirtir. indirgeyici bir yaklasimi kullanarak Hohenberg ve Kohn, gergek
temel durum yogunlugunun E[p(¥)]'yi en aza indiren yogunluk oldugunu gosterdi.
Hohenberg-Kohn formiilasyonunda, temel durum enerjisi statik bir potansiyel vion(7 )

icinde etkilesen homojen olmayan bir elektron gazi soyle yazilir:
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[p (] = [ vin (F)p (F)d7 + ffp D 47 dit' + F[p(#)] (2.29)

Burada F[p(7 )] , yiik yogunlugunun evrensel bir fonksiyonudur ve herhangi bir sayida
pargacik ve herhangi bir dis potansiyel i¢in gegerlidir. Fonksiyonel F[p(# )] tamamen
korelasyon enerjisi ve diizgiin bir elektron gazinin lineer ve daha yiiksek dereceli
elektronik polarize edilebilirlikleri cinsinden ifade edilir. Burada, eger F[p(#)] biliniyorsa,

bu ifadenin kesin oldugunu belirtmek dnemlidir [26].

2.8. Klasik Molekdler Dinamik
2.8.1. Sabit Enerjili Molekiler Dinamik

Ab-initio ve Molekuler Dinamik (MD) gibi ana fikirleri anlamak igin 6nce Kklasik
mekanikten bazi kavramlar1 gozden gecgirmek faydali olacaktir. Klasik MD, birgok
hesaplama kimyasi ve malzeme modellemesinde yaygin olarak kullanilan iyi gelistirilmis

bir yaklasimdir [27].

V hacmine sahip N atomlu bir durumu ele alacagiz ve bu atomlarin dinamiklerini
anlamakla ilgilenecegiz. Atomlar herhangi bir anda konfiglirasyonunu belirtmek i¢in, 3N
konumlariny, {ry, ..., 73y} ve 3N hizlarmni {v, ..., v3y} belirlememiz gerekir.

Sistemimizin genel durumunu agiklamak i¢cin faydali olan iki nicelik toplam kinetik

enerjidir,

K =%, m; v? (2.30)
Burada m; ,koordinat ile iliskili atomun kiitlesidir. Toplam potansiyel enerji ise asagidaki
gibidir.

U=U(ry,..1rn). (2.31)
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Newton'un hareket yasalar1 bu atomlar i¢in gegerlidir ¢linkii hareketlerini klasik mekanik
cergevesinde ele aliyoruz.

Fy = ma; = m; (2.32)

Burada F; ve a; sirastyla kuvvet ve ivmedir. t ise zamandir. Bu kuvvet ayn1 zamanda
toplam potansiyel enerji tirevi ile de ilgilidir,

v

Fi= 5

(2.33)

Bu iligkiler, 6N birinci dereceden adi diferansiyel denklemler sistemi olarak yazilabilen
atomlarin hareket denklemlerini tanimlar:

ari _

a Ot

% — iaU(TL---,TsN) (2 34)
dt m; ar; ) )

Bu denklemlerin 6nemli bir 6zelligi enerji tasarrufu saglamalaridir; yani E, K+U zaman
ilerledikce degismez. Istatistiksel mekanik dilinde, atomlar mikrokanonik bir topluluk
icinde, yani sabit N, V ve E degerlerine sahip bir dizi olas1 durum i¢inde hareket eder.

Bu toplulukta korunan tek sey enerji degildir. Sistemdeki pargaciklarin toplam
momentumu da korunan bir seydir. Izole bir pargacik koleksiyonu icin, toplam agisal
momentum da korunur, ancak bu miktar, periyodik smir kosullarina sahip sistemlerde
korunmaz. Sistemimizin Ozelliklerini fiziksel bir durumla iliskilendireceksek, sistemin
sicakligr olan T'yi karakterize edebilmeliyiz. T sicakliginda dengede olan atomlarin
makroskopik bir sistemde, atomlarin hizlar1 Maxwell-Boltzmann dagilimina gére dagitilir.
Bu dagilimm temel 6zelliklerinden biri, her bir serbestlik derecesinin ortalama Kinetik

enerjisi:

;mv?) =2 (2.35)
Molekiiler dinamikte bu iligki, sicaklig1 tanimlamak i¢in dondiiriiliir.

KpTmp _— 1 3N 2
— =i MV (2.36)
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Kinetik enerji, K, yukaridaki hareket denklemleri tarafindan korunmadigindan,
mikrokanonik bir MD simiilasyonunda goézlemlenen sicakligin zamanla dalgalanmasi

gerektigine dikkat edilmelidir.

Esasen fiziksel olarak ilging olan tum sistemlerde, yukaridaki hareket denklemleri kapali
bicimde c¢oOzilemeyecek kadar karmasiktir. Bu nedenle, atomlarin dinamiklerini takip
etmek icin bu denklemleri sayisal olarak entegre edebilmek onemlidir. Bunu yapmanin

basit bir yolu, Taylor serisini kullanmaktir:

ri(t+ At) = ry() + T2 A + ;ddrlz(” At? + zddrg“) At3 + O(ATH). (2.37)

Tirevlerin adlari sag tarafa atayarak bu genisletme yeniden yazilir:

14O A3 4 o (ALY, (2.38)

ry(t + At) = 13 (O)v; (DAL + a; (DAL + = =5

Uclinc tlirev terimi (ayn1 zamanda ivmenin ilk tiirevidir) ayrica bir ada sahiptir: Denklem
(2.38) 'u pozitif ve negatif bir zaman adimi kullanarak ifade ederseniz ve iki ifadenin

farkini alirsaniz, bunu gosterebilirsiniz.

ri(t + At) = 2r;(t) 1;(tAL) + 22 Ar? (2.39)

Bu, Verlet algoritmas: olarak bilinir. Zaman admmmin (At) yeterince kiiciik olmasi
kosuluyla, bu algoritma Denklem (2.34) tarafindan tanimlanan gercek yoriingeye dogru bir
yaklasim verir. Newton'un unli F=ma denklemini kullanarak yukaridaki hareket
denklemlerini Newton bakis acisiyla tanittik. Klasik dinamikler icerisinde hareket
denklemlerini tanimlamanin tek (hatta en iyi) yolu olmadigini anlamakta fayda var. Bu
goOrevi baska bir giiglii yaklasim olan, Lagrange, L denilen bir miktar1 kinetik ve potansiyel

enerji agisindan inceleyelim;
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L=K U=:%3%mvz Ul ..,nN). (2.40)

Lagrange cinsinden her koordinat i¢in hareket denklemleri:

) =5 (2.41)

Bu yaklagimin yukaridaki Newton yaklagimindan tanimladigimiz hareket denklemlerinin

aynisini tanimladigini sadece birkag satirla dogrulayabilirsiniz.

2.9. Ab-Initio Molekuler Dinamik

Yukarida verilen klasik MD'nin aciklamasi, atomlarin potansiyel enerjisinin,
U, U(ry,...,1r3y) atomik koordinatlarin bir fonksiyonu olarak bilinmesi sartiyla, atomlarin
dinamiklerinin ~ tanmimlanabilecegini  vurgulamak anlamina  gelmektedir. DFT-
hesaplamalarinin dogal kullanimmin, DFT ile U, U(ry,...,15y) hesaplayarak molekuler
dinamikleri gerceklestirmek olabilecegi muhtemelen akliniza gelmistir. Yani, ilgilenilen
sistemin potansiyel enerjisi, kuantum mekanigi kullanilarak "aninda" hesaplanabilir. Bu, ab

initio MD'nin temel konseptidir. Bu yaklasim i¢in Lagrange soyle yazilabilir:
L=K U= %Zf Nmyvz  Ele(ry, .., 13n)] (2.42)

burada ¢(ry, ..., 3y) Sistemin elektronik temel durumu igin Kohn-Sham tek elektronlu
dalga fonksiyonlarinin tamamini temsil eder. Bu Lagrange, hesaplamalarin sirali bir
sekilde yapilmasini onermektedir: ilk olarak, temel durum enerjisi hesaplanir; daha sonra
cekirdeklerin pozisyonlari, MD'nin bir adim1 kullanilarak ilerletilir. Daha sonra yeni temel
durum enerjisi hesaplanir. DFT'den ab initio MD olarak hesaplanan kuvvetlerden klasik
mekanik tarafindan tanimlanan yoriingeler boyunca ¢ekirdeklerin konumlarini ilerleten
herhangi bir yonteme atifta bulunacagiz. MD ile atilabilecek zaman adimlarmin smirli

boyutu nedeniyle, bu hesaplamalar1 biiyiik bir verimlilikle gerceklestirmek icin yontemler
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bulmak, onlar1 fiziksel olarak ilging problemler i¢in uygun hale getirmek i¢in son derece

onemlidir.

Car ve Parrinello, ab initio MD'yi basitge ilging bir fikirden giiglii ve kullanigh bir yonteme
dontistiiren onemli bir bulus oldu. Cekirdeklerin hareketini izleme ve konumlari verilen
elektronik temel durumu bulma gibi ayr1 gérevlerin, genigletilmis bir Lagrange araciligiyla
birlesik bir sekilde ele alindigi bir algoritma gelistirdiler. Bu yaklagimdaki ana fikir,
molekiiler dinamik kullanilarak ayni anda takip edilen hem g¢ekirdek hem de elektronik
serbestlik dereceleri icin hareket denklemlerini tanimlamaktir. Car ve Parrinello’nun
genisletilmis Lagrange denklemi, Denklem (2.42) 'ye benzer c¢ekirdek hareket denklemleri
ve hayali dinamik degiskenler olarak elektronik serbestlik derecelerinin tanitilmasiyla
akillica yapilandirilmistir. Sematik olarak, bu genisletilmis Lagrange asagidaki gibi

verilmektedir.

L= iZ?Nlmi viz Elp(ry, ..., 73N] +%Zj Zﬂfdrll,bj I + Lorine, (2.43)

Sag taraftaki ilk iki terim denklem (2.42) ile aymidir. Son iki terim ise hayali serbestlik
derecelerini sunar. Kinetik enerji bicimine sahip olan Gg¢tinct terim, hayali bir kitle, u'yi
ortaya koyarken, yukaridaki son terim, tek elektronlu dalga fonksiyonlarini ortogonal
tutmak icin gereklidir. Denklem (2.43)'e dayali dinamiklerle iligkili hizlar bir sicaklik
atamak i¢in kullanildiginda ve T—0, minimum E'nin denge durumuna ulasilir ve Lagrange,
potansiyel enerji ylizeyinde gergek bir fiziksel sistemi tanimlar. Bu yontem, Car—Parrinello
molekiiler dinamigi (CPMD) olarak adlandirilir.

Bir CPMD hesaplamasi sirasinda ¢ekirdek ve elektronik serbestlik dereceleri eszamanli
olarak yayildigindan, her bir zaman admminda hesaplanan toplam enerji, cekirdek
koordinatlar: icin gercek Born — Oppenheimer potansiyel enerji yizeyine tam olarak
karsilik gelmez. CPMD sirasinda elektronik serbestlik derecelerinin dinamiklerinin fiziksel
olarak elektronlarin dinamikleri olarak yorumlanamayacagmi anlamak da Onemlidir.
Elektronlar i¢in hareket denklemleri, ¢ekirdek dinamiklerinin sayisal olarak verimli bir

sekilde tiretilmesine izin veren yalnizca matematiksel bir aractir.
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Car — Parrinello yontemi, baslangigtaki molekiiler dinamiklerin yan1 sira Kohn-Sham temel
durumunun belirlenmesi i¢cin de benimsenmisti (¢iinkii teknikleri, matris kdsegenlestirme
icin mevcut yontemlerden daha hizliydi). Bu durum 1990'larda degisti. Clnki Kohn-Sham
denklemlerini ¢ozmek icin tekrarlamali dogrusal cebir yontemlerine dayanan ¢esitli verimli
sayisal yontemler gelistirildi ve yaygin olarak uygulandi. Uygun bir sekilde
kullanildiginda, dnceki bir MD adimindan gelen elektronik bilgi, giincellenmis gekirdek
konumlarinin temel durumu i¢in iyi bir baglangi¢ yaklagimi saglayabilir ve yeni bir zaman
adimi i¢in enerji ve kuvvetlerin verimli bir sekilde hesaplanmasini saglar. Bu yaklasima
dayali MD yontemlerine genellikle Born-Oppenheimer molekiiler dinamikleri (BOMD) ad1
verilir ¢iinkii bunlar dogrudan Born-Oppenheimer potansiyel enerji ylzeyindeki
cekirdeklerin dinamiklerini arastirirlar. Car ve Parrinello'nun genisletilmis Lagrange
yaklagimi etkili olmaya devam etse de, her adimda Kohn-Sham denklemlerinin dogrudan

minimizasyonuna dayanan hesaplamalar artik daha yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ab initio MD'ye kisa genel bakisimizi bitirmek i¢in, Denklem (2.42) ile tanimlanan
dinamiklerin bir mikrokanonik toplulugu tanimladigini1 not ediyoruz. Yani, bu Lagrange
tarafindan tanimlanan yoriingeler sistemin toplam enerjisini koruyacaktir. Klasik MD
simiilasyonlar1 i¢in duruma benzer sekilde, sabit bir sicaklikta dinamiklerle iliskili

yoriingeleri hesaplamak genellikle daha kullanighdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. SIESTA Program

SIESTA, (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)

molekiillerin ve katilarin verimli elektronik yapi1 hesaplamalar1 ve ab initio molekiler

dinamik simiilasyonlarin1 gergeklestirmek icin hem bir yontem hem de bir bilgisayar

programi uygulamasidir [28]. SIESTA’nin verimliligi, kesin olarak yerellestirilmis temel

setlerin kullanimindan ve uygun sistemlere uygulanabilen dogrusal 06lgeklendirme

algoritmalarinin uygulanmasindan kaynaklanmaktadir. Kodun ¢ok Onemli bir 6zelligi,

dogrulugunun ve maliyetinin, hizl kesifsel hesaplamalardan, diizlem dalga ve tiim elektron

yontemleri gibi diger yaklagimlarin kalitesiyle eslesen son derece hassas similasyonlara

kadar genis bir yelpazede kullanilabilmesidir.

SIESTA,

Ortak bir proje olarak dogdu.

Siirekli geligim i¢indedir.

Cok popiiler hale gelerek, yer bilimleri, biyoloji ve miihendislik alanindaki
arastirmacilar tarafindan giderek (malzeme fizigi ve kimyasi dogal ortamindakiler
disinda) daha fazla kullaniliyor.

Van der Waals etkilesimlerini (VDW-DF) iceren yerel olmayan bir fonksiyonda
oldugu gibi yerel yogunlukta (LDA) ve genellestirilmis gradyan yaklasimlarinda
(GGA) standart Kohn-Sham kendinden tutarli yogunluk fonksiyonel yontemini
kullanir.

Sinirsiz double zeta ve agisal momentuma izin veren polarizasyon ve saha disi
orbitaller, atomik orbitalleri temel set olarak kullanir. Her yoriingenin radyal sekli
sayisaldir ve herhangi bir sekil, kullanici tarafindan kullanilabilir ve saglanabilir.
Tek sart1 sonlu bir destege sahip olmasi gerekir. Sonlu destek temel kimeleri,
Hamilton ve 6rtiisme matrislerini hesaplamak i¢in anahtardir.

Hartree ve degis-tokus korelasyon potansiyellerini ve bunlarin matris elemanlarmi
hesaplamak i¢in elektron dalga fonksiyonlarini ve yogunlugu gercek uzay sistemine

yansitir.
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Standart Rayleigh-Ritz 0zdurum yonteminin yani sira, isgal edilen orbitallerin
lokalize dogrusal kombinasyonlarina izin vererek, bilgisayar zamanmi ve bellek
Olgegini atom sayisi ile dogrusal olarak yapar. Birka¢ yuz atomlu similasyonlar
mevcut is istasyonlarinda yapilabilir.

Fortran 95'te yazilmis ve bellek dinamik olarak tahsis edilir.

Seri veya paralel yiirlitme i¢in derlenebilir (MPI altinda).

SIESTA, uygulanmasimndan bu yana ylizeyler, adsorbatlar, nanotiipler, nanokiimeler,

biyolojik molekiiller, amorf yar1 iletkenler, ferroelektrik filmler, diisiikk boyutlu metaller vb.

dahil olmak tizere ¢ok gesitli sistemlere uygulanmustir.

SIESTA rutin olarak sunlar1 saglar:

Toplam ve kismi enerjiler.

Atom kuvvetleri.

Gerilme tensoru.

Elektrik dipol moment.

Atomik, yoriinge ve bag popiilasyonlar1 (Mulliken).
Elektron yogunlugu.

Ayrica (tlim segenekler uyumlu olmasa da):

Yapi1 relax’1, sabit veya degisken hiicre.

Sabit sicaklik molekiiler dinamikleri

Degisken hiicre dinamikleri (Parrinello-Rahman)

Spin-polarize hesaplamalar (esdogrusal veya degil).

Brillouin bdlgesinin k-drneklemesi.

Yerel ve yorungesel durum yogunlugu

Dielektrik polarizasyon

Titresimler (fononlar).

Bant yapisi.

Denge dis1 ortamda balistik elektron tasinmasi (TranSIESTA araciligiyla)

SIESTA i¢in bir dizi son islem araci gelistirilmistir. Bu programlar, SIESTA ¢iktisin1

islemeye veya programin fonksiyonlarmi tamamlamaya yardimci olabilir.
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SIESTA, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) yontemidir. Dolayisiyla YFT ile 6zlinde
iligkili smirlamalar1 sunar. Bu tiir sinirlamalarin en temel ilkelerden net bir sekilde
anlasilmasi, 6zel ¢oziimler ve yaklasimlarin gelistirilmesini saglar. SIESTA, uygulandig:
1996 yilindan bu yana siirekli gelisim i¢indedir. Mevcut stirimde (SIESTA 4.) uygulanan

ana ¢oziimler sunlardir:

e Dogrusal olmayan hesaplamalar, manyetik sistemler.
e TranSIESTA modiilii tasima hesaplamalari.

e Van der Waals etkilesimleri.

Yaygm olarak kullanilan YFT, bircok malzemenin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesinde
oldukga iyi performans gosterir ve muhendislik ve temel alanlarda similasyonlarda
basariyla uygulanir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, SIESTA, YFT kodunun dogrulugu ve
maliyeti, hizli kesifsel hesaplamalardan son derece hassas simiilasyonlara kadar genis bir
aralikta uygulanabilir. Cok pargacikli sistemlerin sorununu ¢6zme olasiligi birgok
disiplinde yeni firsatlar yaratir. SIESTA, yer bilimleri, biyoloji ve mihendislik (malzeme
fizigi ve kimyadaki dogal ortamindakiler disinda) alanindaki arastirmacilar tarafindan

giderek daha fazla kullanilmaya baglanmaktadir.

3.2. Yerel Yogunluk Yaklasin (LDA)

Yaklasim, degis-tokus korelasyon enerjisinin homojen olmayan sistemler icin bilinmemesi
nedeniyle yogunluk fonksiyonel teorisine girer. En basit yaklasim Kohn ve Sham
tarafindan onerilen Yerel Yogunluk Yaklasimidir (LDA). Fikirleri, Kuantum Monte Carlo
similasyonu [29,30] kullanilarak hesaplanabilen homojen elektron gazinin degis-tokus
korelasyon enerjisini kullanmaktir. Burada p = p(r) ve p'nun 6zel bagimliligini ihmal eder.
O zaman r'deki degis-tokus korelasyon enerjisi, p yogunluguna sahip homojen elektron
gazinin karsilik gelen enerjisi ile degistirilir. Matematiksel olarak bu, su sekilde tanimlanir.
Serbest bir durumun degis-tokus korelasyon enerjisi olarak homojen elektron gazi soyle

verilir:

Exe™ = tfie™ 3.1)
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EMo™ homojen gazin uzamsal sabit degis-tokus korelasyon yogunlugudur. Homojen

olmayan sistemler i¢in asagidaki ifade yazilabilir.

F24(r) = f{g™[t(r)] (3.2)
Boylece
Ex2A[t(r)] = 8drt(r) fiP4 (1) (3.3)
ve

224 m)]
VEPA[E(r)] = TS (34)

LDA'nin degis-tokus korelasyon potansiyeli igin en basit sekli Slater ve digerleri tarafindan

Onerilmistir, burada Vyc,

1

Ge(eh = - (2) (2) (35)

2 2

Degis-tokus korelasyon fonksiyoneli i¢in bu secim genellikle |a metot olarak adlandirilir. A
katsayisi, elektron gazi igin bilinen sonuglardan belirlenebilir. Ornegin, elektron gazmin
degisim terimi i¢in ayni formu verdigi bilinmektedir. Dolayisiyla, yalnizca elektron
gazinda degerlendirilen degisim terimi dikkate alinirsa, a = 2/3 elde edilir. Slater ve
arkadaslar1 baslangigcta Hartree-Fock denkleminin degisim teriminin ortalamasini alarak a

=1 elde ettiler. LDA'nin bir uzantis1 Genellestirilmis Gradyant Yaklasimidir .
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GGA, degis-tokus korelasyon enerjisinin yalnizca yerel yogunlugun bir fonksiyonu

olmadigint ayn1 zamanda degisiminin de bir fonksiyonu oldugunu agiklar.

EZEA[t(r)] = 8drt(r) £554(¢(r), dt(r)) (3.6)

Yaygin parametrelendirmelerde €xc, belirli bir kosulu yerine getirmek i¢in tasarlanmis

analitik bir fonksiyondur.

3.3 Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi

Yogunluk fonksiyonel teorisi ¢ercevesinde degis tokus-korelasyon fonksiyoneli olarak
kullanilan bir baska yaklasim da Genellestirilmis Gradient Yaklasimi (GGA)’dir. Bu
yaklasimm kaynagi, gercek homojensizligi dogru bir sekilde temsil etmek icin sadece

elektron yogunlugunu degil, ayn1 zamanda gradyanini da dikkate alma fikridir [31,32].

1980'lerin basinda Perdew [33], sadece elektron yogunlugunun gradyanini dahil etmeyi

onerdi ve GGA islevlerini olusturdu.

GGA igin genel bir ifade yazalim;

EXEA[papp=J f 0app. Vou Vppyar (3.7)

Bu ifadeyi degis-tokus ve korelasyon katkilarma bdlecek olursak asagidaki ifadeyi elde

ederiz.

E§S4 = EfOA + EEoA (3.8)
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Dikkatimizi degisim islevine odaklayarak, yeniden yazabiliriz

EG = ERP4 — ¥ [ f(s0)pos(r)dr (3.9)

Burada so, indirgenmis yogunluk gradyanidir ve yerel homojen olmamay1 agiklayan
boyutsuz bir parametredir.

so(r) = 'Z’(ﬁ% (3.10)
3

GGA degis-tokus korelasyon fonksiyonelini gelistirebilmek igin bircok ¢aligma
yapilmistir. Bunun igin iki ana yaklasim izlenmistir. Yar1 ampirik olarak bilinen birinci
yaklagim, 1988'de [34] Becke tarafindan oOnerildi ve bilinen termokimyasal degerlere
uyarak fonksiyonellerin parametrelerini tiiretmek icin genel bir prosedir ortaya koydu. Bu

yontemin ardindan tiiretilen ilk fonksiyonel ¢cikarim B88 diye adlandirilmistir.

L p— R (3.11)

1+68sg5sinh~1s,

Burada f parametresi, He ile Rn arasindaki nadir gaz atomlarmin tam olarak bilinen
degisim enerjilerine uyan en kiiciik kareler araciligiyla tiiretilmistir. Ikinci yaklasimda, ilk
ilkeler fonksiyonellerine onderlik eden f integrali, herhangi bir yar1 ampirik terim
eklenmeden uretilen elektron yogunlugunun ve gradyaninin rasyonel bir fonksiyonu olarak

genisletilir. Bu kategori, yaygin olarak kullanilan PW91 fonksiyonelini [35, 36] icerir:

o <2
fPW91 _ (LA 14S5 aysinh 1(Saa2)+(a3+a4e bsﬂ)sg
- X

(3.12)

1+S5 a;sinh~1(S;a,)+ass2

Burada a: ... as uygun parametrelerdir ve Perdew Burke ve Ernzerhof (PBE) fonksiyoneldir
[37].
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Daha da karmagsik bir gorev, ilgili GGA korelasyon fonksiyonlarni tiiretmektir. Cogu
durumda, ¢ok karmasik matematiksel ifadeler gereklidir. En ¢ok kullanilan korelasyon
fonksiyonlar1 arasinda, neon atomunun korelasyon enerjisinin uydurulmasiyla belirlenen

yar1 deneysel bir parametreyi igeren P86 [38] degisiminin karsiligindan bahsediyoruz.

Birkag yil sonra Lee, Yang ve Parr [39] korelasyonu, Colle ve Salvetti [40] tarafindan
yapilan detayli bir ¢alismadan helyum atomunun korelasyon enerjisinin tanimiyla elde
edilen tek bir parametreyi iceren LYP fonksiyonelini tiiretmistir. Korelasyon
fonksiyonellerinin, onlarm bunlar: tiiretmek i¢in kullanilan fonksiyonel genisleme veya
uydurma prosediirii yalnizca kisa aralikli korelasyon etkilerini (dinamik korelasyon) igerir.
Uzun mesafeli etkiler (sol-sag veya dinamik olmayan korelasyon) dikkate alinmaz. Son
zamanlarda Handy ve Cohen [41], sol-sag korelasyon etkilerinin yerel degisim
fonksiyonellerine dahil edildigini vurguladi.

3.4. Pseudopotansiyel Metot

Pseudopotansiyel =~ kavrammi  anlamak  i¢in,  Periyodik = Tabloya  bakmamiz
yeterlidir. Elementler, tyeleri birgok atomik oOzelligi ve re-aktiviteyi paylasan
halojenler gibi gruplar halinde bulunur. Kimyasal olarak, flor ve iyotun oldukca
benzer olmasmm nedeni, her iki durumda da valans p kabugunun dolu olmasidir.
Burada kor elektronlari flor icin 152252 ve iyot icin
1522522p®3523p©4523d194p©5524d1° seklinde  verilmistir. Molekuler  bir
ortamda, kimyasal baglanma {izerine en biiyiik degisime ugrayan degerlik valans
elektronlar1 olmasma ragmen kor elektron yogunlugu c¢ok az degisir. Kor elektron
yogunlugu, bir atom, molekiiler bir ortama girdiginde sabitmis gibi diisiiniilebilir.
Daha sonrasinda, bu elektron yogunlugu, pseudopotansiyel olarak bilinen bir
potansiyel ile degistirilebili. Hamiltoniyene eklendiginde ¢6zim olarak valans
orbitallerini  verecektir. S6zde pseudopotansiyel fikri yeni bir fikir degildir.
Hellman [42] tarafindan 1930'arda ortaya atildi. Alkali metallerin potansiyel

enerjisini su sekilde ifade etti:

U@) = — -+ Ze2kr (3.13)

r
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Burada ilk terim, ¢ekirdege ( +1 yuku ile) tek valans elektronunun Coulomb etkilesimini
temsil eder ve ikinci terim sozde pseudopotansiyeldir. Gergekte, alkali metal atomu, tek
elektronlu hidrojen benzeri bir sisteme indirgenmistir. Bir tur Pseudopotansiyelin elde
edilebilmesi icin temel denklem, Phillips-Kleinman [43] doniisimiidir. Bu, dalga

fonksiyonunun ters ¢evrilmesi yoluyla bir pseudopotansiyelin gelisimini agiklar,

(T +V)0; =0 (3.14)
(&i-T)9:i(r)
V() = G (3.15)

Genel olarak, kor ve valans elektronlari igin dalga fonksiyonu su sekilde yazilabilir:

lIUtotale [lpcore (821' 52' oo od S;Nc)lluval (S;l: 52: noog S;Nv)] (3-16)

Burada W, . Ve ¥,,;, sirastyla N ve N, kor ve valans elektronlari i¢in antisimetrik dalga
fonksiyonlaridir. A kor ve valans elektronlar1 arasinda permiitasyonlara izin veren bir
antisimetrizerdir. Yalmizca HF dalga fonksiyonu gibi yaklasik dalga fonksiyonlar1 bu
sekilde faktorlere ayrilabilir [44]. Valans Hamiltoniyen su sekilde yazilabilir:

A (7, 7y, o Ty,) = 202, (R (7) +27>Vl ! (3.17)

ikinci terim, valans elektron ciftleri ile tek elektron operatérii h(%,) arasindaki elektron-

elektron itmesini temsil ettigi yerde su sekilde tanimlanir:
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Z—N¢
173

H(Fi) = _lvlz -

2

+ V;ore. (3 18)

IIk terim valans elektronlarmin kinetik enerjisine karsilik gelir, ikinci terim ise valans
elektronlar: ile cekirdek yiikii valans elektronlarin sayisi kadar disiiriilmis ¢ekirdek
arasindaki ¢ekimdir. Pseudopotansiyel yontemler, ¢ekirdegin valans elektronlari tarafindan
mikemmel bir sekilde tarandigini varsayar ki bu hi¢cbir zaman boyle degildir. Valans
elektronlar1 tarafindan kor bdlgeye niifuz ettiginden, Pseudopotansiyel yaklagim olmasi
gerckenden daha az bagli olan valans elektronlarina yol agmalidir. Bunun hesaplanan
molekdiler dzellikler Gzerinde bir etkisi olabilir. Son terim olan Vcore, kor potansiyeldir ve
diger her seyi, 6zellikle de Coulomb'u ve valans ile kor elektronlar1 arasindaki degisim
etkilesimlerini temsil eder. Degisim etkilesimi nedeniyle, bu terim dogasi geregi yerel
degildir, ancak c¢ogu Pseudopotansiyel yontem, onu kullanim kolaylig1 i¢in yerel bir
potansiyel ile degistirir. Ortak kullanimda iki siif pseudopotansiyel vardir. Etkili kor
potansiyeller (ECP'ler) ve Model Kor Potansiyeller (MCP'ler). V.ore teriminin temsil

edilme sekli bakimidan farklilik gosterirler.

3.4.1. Etkili Kor Potansiyeller

Etkili kor potansiyel (ECP) yonteminde valans orbitallerinin diigiim yapis1 diistiriiliir.
Diiglimsiiz pseudo-orbitaller, valans orbitallerinin dis lobuna uydurularak olusturulur. Bu,
kor bolgedeki yogunlugu ihmal ederken, valans bdlgesindeki referans yoriingesinin
miikemmel bir temsilini verir. Ornegin, xenon, 5s valans orbitali dort diigiim icermelidir,
ECP pseudo-orbitalinde hi¢ yoktur. Bu pseudopotansiyel orbitaller ve karsilik gelen
yoriinge enerjileri g;, daha sonra sayisal bir pseudopotansiyel olusturmak i¢in Phillips-
Kleinman (3.15) denkleminde kullanilir. Son olarak, bu sayisal potansiyel bir analitik

potansiyel formuna dontisiir:

T'ZVI(T') = Zk Al,k.rnl ) ke_Bl’krz, (3.19)

Burada n ve [ sirasiyla bag kuantum ve agisal momentum kuantum sayilaridir. A; ve By;
(ECP) kor potansiyel parametreleridir. A; ve B; parametrelerinin optimizasyonu cesitli

yollarla yapilmistir ve bu, farkli ECP tiirleri arasindaki farki tanimlar. Analitik forma
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sayisal potansiyelin basit bir en kii¢iik karesi hem Hay ve Wadt [45-48] hem de Ermler,
Christiansen, Ross ve digerleri [49-52] tarafindan yapildi. Maalesef, dogru bir uyum,
potansiyelin hesaplama verimliligini azaltan ¢ok sayida terimle sonuc¢lanabilir. Stevens ve
digerlerine [53-55] bagli kompakt etkili kor potansiyeller (CEPs) farkli bir sekilde
parametrelendirildi. HF hesaplamalarin1 biiyiik bir valans temel seti kullanarak
gerceklestirdiler ve hesaplanan valans orbitalleri ve yoriinge enerjileri, referans valans
orbitalleri ve enerjileri bir esik dahilinde eslesene kadar potansiyel parametreleri
degistirdiler. Bu, az sayida kor parametreye izin verir. Ornegin, xenon icin CEP [54] yirmi
temel parametreye sahipken Hurley ve el tarafindan xenon potansiyeli i¢in kirk dort tane
vardir [45]. Stuttgart potansiyellerini [56-60] gelistirmek i¢in kullanilan tgilincii bir
yontem, parametreleri atomun valans elektron uyarilmis durum spektrumuna en iy1 uyacak

sekilde degistirir.

3.4.2. Model Kor Potansiyelleri

Model Kor Potansiyel (MCP) yontemi, Bonifacic ve Huzinaga [61-65] tarafindan
1970'lerin ortalarinda gelistirilmistir. MCP yOnteminin gelistirilmesine iligkin yeni bir
inceleme Klobukowski ve digerleri tarafindan yazilmistir. [66]. MCP yonteminde, tek

elektronlu operatér h () su sekilde tanimlanur:

Z—N¢

R@E) = — Vi = Z2C 1 VUL () + DM (7) (3.20)

Son terim 2P (#), ¢ekirdek ve valans orbitalleri arasmdaki ortogonaliteyi korumak igin
dahil edilen bir izdiisim operatoridir. Bu, valans orbitallerinin cekirdek icerisine

cokmesini 6nllyor. Izdiisiim operatorinin asagidaki gibidir;

fer = 52, 5, 3, >< 3| 21

burada 66, referans atomik hesaplamalardan elde edilen (sabit) donmus-kor yoriingelerdir

ve B, kor yoriinge enerjileri B cinsinden tanimlanan sayisal sabitlerdir:
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Bc = _fprojgc. (322)

foroje degerleri, bir atomdaki tiim orbitaller igin kullanilan bir sabittir ve kullanilan
parametreleme yontemine bagli olarak tam deger ile yaklasik bir ile bes arasindaki degerler
alir. Projeksiyon operatorii, kor yoriingelerini sanal alana kaydirarak valans yoriingelerini
en distik enerji ¢coziimleri olarak birakir. Degerlik orbitalleri ¢ekirdek orbitallere diklik
sagladiklar1 i¢in, dogru diigiim yapisimi sergilerler, 6rnegin Xenon’un 5s MCP yoriingesi
istenen dort diiglime sahip olacaktir. Bunun hem avantajlar1t hem de dezavantajlar1 vardir.
Dogru diiglim yapisi, ¢ekirdegin yakinindaki elektron yogunluguna bagh 6zelliklerin daha
dogru hesaplanmasmna izin verir. Bu, r'nin belirli beklenti degerlerini, donme ydriinge
birlestirme Ozelliklerini ve kimyasal kaymalar gibi NMR 6zelliklerini icerir. Ayrica
elektron yogunlugu orbital boyunca yayildiginda daha iyi tanimlandig1 ve sadece dis lobda
yogunlagmadig1 i¢in valans korelasyon enerjisinin [67] daha dogru degerlerini verebilir.
Ancak, diigiim yapisini dogru bir sekilde tanimlamak i¢in daha biiyiik bir valans temel seti
gerekli oldugundan, MCP'lerde hesaplamalar daha uzun siirer. Ornegin, radon [54] icin
CEP temel seti, s ve p uzayinda bes fonksiyon icerirken, radon i¢cin MCP'nin her boslukta
sekiz fonksiyonu vardir. Ek olarak, caligmalar [68,69] bag uzunluklar1 ve yoringe
enerjileri gibi valans elektron 6zellikleri i¢in dogru diiglim yapisini dahil etme avantajini

gostermede basarisiz olmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Yapisal Ozellikler

Bu calismada yiiksek basing altinda, XAlH4 (X=Li, Na) bilesiklerinin yapisal ve elektronik
gibi baz1 fiziksel Ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi g¢ergevesinde incelenmistir.
Cevresel kosullarda LiAlHa, uzay grubu P2i/c olan monoklinik yapida kristallenmesine
ragmen NaAlHs, uzay grubu 141/a olan tetragonal tipi yapida kristallenir. Bu iki yapmin da
cevresel kosullarda birim hiicresinde 24 atom bulunmaktadir. Hesaplamalara baslamadan
once LiAIHs ve NaAlH4lin sirasi ile monoklinik ve tatragonal tipi yapilart gerekli
optimizasyonlar sonucunda denge durumuna getirildi. Denge durumunda, LiAIH4 igin 6rgu
parametreleri  a=5.0627A, b=7.5699A ve ¢=7.9571A ile a =90.00% 8 =
110.7225% ve y = 90.00° olarak elde edilirken NaAlH, igin 6rgii parametreleri a=5.0627
A, b=7.5699 A ve ¢=7.9571 A ile a =90.00°, f =110.7225° ve ¥y = 90.00° olarak
elde edilmistir. Daha sonra 0 GPa’da elde edilen bu yapilar lizerine 5 GPa’lik kademeli
olarak artan simiilasyon basinglar1 uygulandi. Uygulanan her bir basing degeri,
malzemenin Orgii parametresi, atomik konumlar1 ve uzay grubu hakkinda bilgi veren KPlot
programi ile analiz edildiginde, LiAlH4 i¢in 10 GPa’lik basing degerinde ve NaAlH4 icin
35 GPa’lik basing degerinde P2i/c ve 141/a yapilarindan uzay grubu P1 olan triklinik
yaptya faz doniisiimlerinin gerceklestigi gozlemlendi. P1 fazma ait yapilarm orgii
parametreleri LiAlHs icin a=4.7302 A, b=5.5890 A ve ¢=6.3317 A ile a=
102.0867°% 8 = 90.7128° ve y = 98.1438° olarak elde edilmistir. NaAIH4 icin a=4.0292
A, b=4.7188 A ve c=4.9598 A ile a = 111.4726°, B = 108.5599° ve y = 100.3073°
olarak elde edilmistir. Bu yapilarin CrystalMaker programu ile elde edilmis goriintiileri
Sekil 4.1 de LiAlH4 ve Sekil 4.2°de NaAlH4 igin verilmistir. XAlIH4 igin 24 atomdan olusan
birim hiicreler iizerine periyodik smir kosullarinin uygulanmasi ile atom sayilar1 96’ya
cikartilmistir. Atom sayilarmm artirilmasi i¢in sistem {izerine 2x1x2 siipercell
uygulanmistir. Sekil 4.1 ve 4.2°de verilen goriintiiler siipercell olmus yapiya aittir.
Calisilan malzemelerin 0 GPa ve yiiksek basing altinda elde edilmis geg¢is basinci ve orgii

parametresi degerleri Tablo 2 ve 3’de sirasi ile LiAlIH4 ve NaAlH; i¢in verilmistir.
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Sekil 4.1. LiAlH4’iin uzay gruplar P21/c (sol) ve P1 (sag) olan fazlarma ait kristal yapilari.
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Sekil 4.2. NaAlH4’iin I441/a (sol) ve P1 (sag) fazlarma ait kristal yapilar1.
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Tablo 2: LiAlIH4tin gegis basinci Pt (GPa) ve orgili parametresi degerleri.

Faz Pt (GPa) a (&) b (A) ¢ (A) Referans
P2i/c 0 5.0627 7.5699 7.9571 Bu Calisma
4.8174 7.8020 7.8214 [70]
4.6363 7.5551 7.5737 [71]
4.5660 7.3948 7.4132 [71]
4.9900 8.9600 8.3620 [72]
4.8535 7.8259 7.8419 [73]
4.7339 7.6586 7.8790 [74]
P1 4.35 4.7302 5.5890 6.3317 Bu Calisma

Tablo 3: NaAIH4’iin gegis basmci Pt (GPa) ve 6rgii parametresi degerleri.

Faz Pr(GPa) a () b (A) c(A) Referans
141/a 0 4.9672 4.9672 10.8742 Bu Calisma
49000  4.9000 11.0500 [72]
5.0019 5.0019 11.2980 [72]
P1 30.31 40292  4.7188 4.9598 Bu Calisma

Termodinamik agidan faz doniisiimii hakkinda bilgi edinebilmek i¢in XAlH4’lin basinca
karsilik hacim degerindeki degisim incelendi ve LiAlH4 i¢in, Sekil 4.3’de ve NaAlHj4 igin

Sekil 4.4’de verildi. Sekil 4.3 ve 4.4’den goriildigi gibi hacim degeri LiAlH4 igin 5
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GPa’dan 10 GPa’ya artirildiginda ve NaAlHs icin 30 GPa’dan 35 GPa’ya artirildiginda
hacim degerinde ani bir diisiis yasanmaktadir. Bu ani diislis faz gecisinin oldugunun
kanitidir. Hacim degerinde goriilen bu ani diislis ayrica faz doniigiimiiniin 1. dereceden

olduguna da isaret eder.

1.00

0.87

0.74
\ P-1

V/Vy

0.61

048 F P2l/c

0.35
0 10 20 30 40 50 60

Basing¢ (GPa)

Sekil 4.3:LiAlH; i¢in elde edilen basing-normalize hacim grafigi.
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Sekil 4.4: NaAlH; i¢in elde edilen basing-normalize hacim grafigi.

Bu tez calismasinda tiim hesaplamalar hidrostatik basing altinda gerceklestirilmistir.
Basing degeri, XAlIH4’tin 0 GPa’daki yapisi tizerine 5 GPa’lik kademeli (0, 5, 10, 15, 20...)
olarak artan basinglar seklinde uygulanmistir. Uygulanan bu simiilasyon basmng¢ degeri
altinda elde edilen faz doniisiim degeri deneysel calismalar sonucunda elde edilen faz
doniisiim basinct degerinden biraz farklhidir. Bu farkliligin sebebi ise bazi simiilasyon
kosullarmdan kaynaklanmaktadir. Simule edilmis sistemlerde, periyodik sinir kosullar1 ve
ideal bir yapmnin kullanilmasi nedeniyle yiizey etkisi ve kusur olusmaz. Ek olarak, faz
doniisiimlerini etkileyebilecek bir diger kritik faktor, simulasyon zaman 6lgeginin deneyle
karsilastirildiginda ¢ok kisa olmasidir. Bu kisa siirede, fiziksel gevseme veya yeniden
yapilandirma gergeklesmeyebilir ve bu nedenle simulasyonlarda donmus haller ortaya

cikabilir. Ayrica sistemlerin, bir fazdan bir baska faza gecerken dikkate deger bir enerji
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bariyeri ile kars1 karsiya kalmalarindan kaynaklanmaktadir. Simiile edilmis sistemler faz
gecisi elde edebilmek igin bu enerji bariyerini gegmek isteyecektir. Bundan dolay1r da

fazlaca basinca maruz kalacaktir.

Deneysel sonuglarla daha iyi uyum halinde olan faz doniisiim basinci degeri elde etmenin
bir yolu ise bu ¢alismada da hesaplanan basing-entalpi iligkisini iyi bilmekle olur. Entalpi
hesab1 yapilirken her bir uygulanan basing degerindeki enerji degerlerinin bilinmesi
gerekmektedir. Bu sebeple bir sonraki asamada enerji-hacim ve basing-entalpi

hesaplamalarini yapacagiz.

Esitlik 4.1 de verilen 3. derece Birch-Murnaghan durum denklemi kullanilarak XAlH4 igin
enerji-hacim degerleri hesaplandi ve Sekil 4.5 ve 4.6’da siras1 ile LiAlH4 ve NaAlH4 icin

verildi.

3 2

E=E + %{I(VV—O)E - 1] By’ + [(%)é y 1] [6 —4 (%ﬂ} (4.1)

Esitlik 4.1°de E,, V,, B, Ve B, siras1 ile enerji, hacim, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin
basinca gore tiirevidir. Denklem 4.1 de verilen enerji ifadesinin 0 K sicaklikta hacime gére

tiirevi basinci verir. Esitlik 4.2 de basing ifadesi verilmistir.

JE

I OO M RO O I
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E (eV/atom)

Sekil 4.5:

-24.50

-24.60

-24.70

-24.80

-24.90

-25.00

LiAIH4 i¢in elde edilen kararh fazlarmn enerji-hacim egrileri.

—=—P21/c

—o—P-1

V (A3/atom)
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Sekil 4.6: NaAlH; i¢in elde edilen kararli fazlarin enerji-hacim egrileri.

XAIH;s bilesigi i¢in elde edilen fazlardan hangisinin daha kararli oldugunu anlayabilmek
icin enerji-hacim hesabi yapilmaktadir. Kararlilik sart1 i¢in ¢aligilan bilesiklerin minumum
enerjiye sahip fazlar1 belirlenmelidir. Bu kapsamda Sekil 4.5 ve 4.6’dan da goriildiigii gibi
LiAIHs ve NaAlH4 icin P4/nmm fazlar1 daha kiigiik enerji degerine sahiptir. Bu sebeple bu
faz, XAIHz tin kararli fazidir.

Ayrica uygulanan basing ve sicaklik degerinde termodinamik olarak ¢alisilan bilesigin elde
edilen fazlarindan hangisinin en kararli olduguna karar verebilmek i¢in Esitlik 4.3’de

verilen Gibbs serbest enerjisinden faydalanilmigtir.

G = Eo+PV-TS (4.3)
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Esitlik 4.3°de E, toplam enerji, P, basing, V, hacim ve S, entropiye karsilik gelmektedir.
Yapmis oldugumuz simiilasyon ¢aligmasi, 0 K sicaklikta gerceklestirildi. Esitlik 4.3’de T
degeri yerine 0 K konuldugunda “TS” terimi sifir olacagindan ihmal edilir. Boylece, Esitlik

4.3’de verilen Gibbs serbest enerjisi G, Esitlik 4.4’de verilen entalpi (H)’ye esit olur.

H= EwtPV (4.4)

Esitlik 4 de basing degeri, P = — JE,,;/ 0V seklinde hesaplanir.

Simiilasyon sonucu elde edilen gecis basinci degerinin deneysel sonuglardan elde edilen
gecis basinci degerinden farkli olabilecegini daha onceden tartigmistik. Bu yiizden daha
uyum halinde olan gec¢is basinci degerlerini elde edebilmek amaci ile basinca karsilik
entalpi hesab1 yapild1 ve Sekil 4.7 ve 4.8’de siras1 ile LiAIH4 ve NaAlHs icin verildi. Bu
hesaplama yapilirken enerji-hacim verileri kullanildi. Sekil 4.7 ve 4.8’den goriildiigii gibi
bir fazdan bagka bir faza gecerken elde edilen gecis basinct degeri iki egrinin birbirini
kestigi noktadir ki bu deger deneysel sonuglarla ¢ok daha iyi uyum halinde sonuglar

vermektedir.
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Sekil 4.7:LiAlIH4’tin basinca karsilik entalpi egrileri.
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Sekil 4.8: NaAlH,’lin basinca karsilik entalpi egrileri.

LiAIHs ve NaAlH; i¢in sirasi ile faz gegis basinci degerleri 4.35 GPa ve 30.31 GPa olarak

elde edilmistir.

4.2. Elektronik Ozellikler

Yiiksek basincin etkisi altinda XAIH4’lin band yapis1 ve durum yogunlugu gibi elektronik
ozellikleri incelendi ve yiiksek simetri noktalar1 boyunca ¢izildi. Hesaplamalarda Fermi
Enerji seviyesi 0 GPa olarak ayarlandi. Fermi enerji seviyesinin altinda valans bandi
bulunmaktadir. Fermi enerji seviyesinin iistiinde ise iletim bantlar1 bulunmaktadir. Fermi
enerji seviyesini bu bantlar kestigi taktirde malzeme metalik 6zellik sergiler. Eger Fermi

Enerji seviyesi civarinda bir bosluk yani bant araligi varsa malzeme yariiletken yada
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yalitkan oOzellik sergiler. Ayrica, Fermi Enerji seviyesinin altinda valans bandinin
maksimum noktasi ile Fermi Enerji seviyesinin iistiinde iletim bandmm minimum noktasi
ayni simetri noktasinda ise malzeme dogrudan bant gecisli yar1 iletken 6zellige sahiptir.
Ote yandan valans bandinin maksimum noktast ile iletim bandmnin minimum noktas: farkli
simetri noktalarinda ise malzeme dolayli bant gegisli yar1 iletken 6zellige sahip olacaktur.

Sekil 4.9’da LiAlH4’lin P21/c faz1 i¢in elektronik bant grafigi verilmistir.

TN

Enerji (eV)
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Sekil 4.9: LiAlH4tin uzay grubu P21/c olan faz1 i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca elde
edilen elektronik bant yapisi.

Sekil 4.9°dan goriildiigii gibi Fermi Enerji Seviyesi civarinda yaklasik 4.5 eV luk bir bant
araligt mevcuttur. Bu ylizden P2i/c fazinda LiAlHs, yiiksek bant araligindan dolay1
yalitkan dzellige sahiptir. LiAlH4’{in yiiksek basing fazi olan P1 igin elektronik bant yapisi
grafigi Sekil 4.10°da verilmigtir.
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Sekil 4.10: LiAIH4’{in uzay grubu P1 olan fazi igin yiiksek simetri yonleri boyunca elde
edilen elektronik bant yapisi.

Sekil 4.10°dan da goriildiigii gibi Fermi Enerji seviyesini kesen bantlar mevcuttur. Boylece
LiAlHs, P1 fazinda metalik &zellige sahiptir. Malzeme iizerine kademeli olarak artan
basing uygulandiginda malzeme faz gecisine ugramis ve yalitkan Ozellikten metalik

ozellige bir doniisiim gerceklesmistir.

LiAIHs’tin elektronik 6zellikleri hakkinda daha kapsamli bilgiye sahip olabilmek i¢in bir

sonraki asamada P21/c ve P1 fazlar1 icin durum yogunlugu egrileri (DOS) ¢izildi ve siras1

ile Sekil 4.11 ve 4.12°de verildi.
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Total

-

DOS (Durunmv/eV)

Enerji (eV)

Sekil 4.11: LiAlHs’in uzay grubu P2i/c olan fazi igin enerjiye karsilik durum
yogunlugu egrileri.

DOS (Durum/eV)

Sekil 4.12: LiAlH4’lin uzay grubu P1 olan faz1 igin enerjiye karsilik durum yogunlugu
egrileri.

Sekil 4.11 ve 4.12°de Fermi Enerji Seviyeleri 0 eV olarak ayarlanmistir. Sekil 4.11 ve

4.12°den goriildiigii gibi, LiAlH4’in P21/c ve P1 fazlar1 icin Fermi Enerji seviyesinin
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altinda en biiyiik katki Hidrojen (H) atomundan gelmistir. Fermi enerji seviyesinin iistiinde
ise bu katki c¢ogunlukla Aliminyum (Al) atomundan gelmistic. Durum yogunlugu
egrilerinden ayn1 zamanda bant araligi degerleri de belirlenebilir. Bu degerler elektronik
bant yapist grafiginden elde edilen degerler ile uyum halinde olmak zorundadir. Sekil
4.11’e baktigimizda 4.5eV luk bir bant aralig1 vardir. Bu deger elektronik bant grafiginden

elde edilen bant aralig1 degeri ile iyi uyum halindedir.

Sekil 4.13’de NaAlH4 lin 141/a faz1 i¢in elektronik bant grafigi verilmistir.
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Sekil 4.13: NaAlHs’lin uzay grubu I41/a olan fazi i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca
elde edilen elektronik bant yapist.

Sekil 4.13’den goriildiigi gibi Fermi Enerji Seviyesi civarinda yaklagik 4.5 eV luk bir bant
araligi mevcuttur. Bu yilizden [41/a fazinda NaAlHs4, yiiksek bant araligindan dolay1

yalitkan dzellige sahiptir. NaAlH4’iin yiiksek basing fazi olan P1 icin elektronik bant yapisi
grafigi Sekil 4.14’da verilmigtir.
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Sekil 4.14: NaAlH.’{in uzay grubu P1 olan fazi igin yiiksek simetri yonleri boyunca
elde edilen elektronik bant yapisi.

Sekil 4.14’den goriildiigii gibi Fermi Enerji Seviyesi civarinda yaklasik 2.2 eV’luk bir bant
aralig1 mevcuttur. Bu yiizden P1 fazinda NaAlH4, bant araligindan dolayl yar1 iletken (Z-
I') ozellige sahiptir. Malzeme iizerine kademeli olarak artan basing uygulandiginda
malzeme faz gec¢isine ugramis ve yalitkan ozellikten yariiletken 6zellige bir doniisiim

gergeklesmistir.

NaAIlHs’tin elektronik 6zellikleri hakkinda daha kapsamli bilgiye sahip olabilmek i¢in bir
sonraki asamada I41/a ve P1 fazlar1 i¢in durum yogunlugu egrileri (DOS) ¢izildi ve sirast

ile Sekil 4.15 ve 4.16°de verildi.
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Sekil 4.15: NaAlHs’iin uzay grubu I4i/a olan faz1 igin enerjiye karsihik durum
yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.16: NaAlH4’{in uzay grubu P1 olan fazi igin enerjiye karsilik durum yogunlugu
egrileri.
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Sekil 4.15 ve 4.16’da Fermi Enerji Seviyeleri 0 eV olarak ayarlanmistir. Sekil 4.15 ve
4.16’dan goriildiigii gibi, NaAlH4’lin 141/a ve P1 fazlar1 icin Fermi Enerji seviyesinin
altinda en biiylik katki Hidrojen (H) atomundan gelmistir. Fermi enerji seviyesinin iistiinde

ise bu katki cogunlukla Aliminyum (Al) atomundan gelmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tezde, yiiksek basing altinda XAIH4 (X=Li, Na) bilesiklerinin yapisal ve elektronik
ozellikleri yogunluk fonksiyonel teori ¢er¢evesinde Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi

(GGA) kullanilarak Siesta paket programu ile incelendi.

Cevresel sartlar altinda, LiAlHsuzay grubu P2i/c olan monoklinik tipi yapida
kristallesirken NaAIH4, uzay grubu 141/a olan tetragonal tipi yapida kristallesir. Bu yapilar
iizerine kademeli olarak artan basinglar uygulandiginda her iki yap1 uzay grubu P1 olan
triklinik tipi yapiya doniismektedir. XAlHs bilesigi i¢in elde edilen tiim yapilar KPLOT
programu ile analiz edildi ve malzemelerin 6rgii parametreleri, uzay gruplar1 ve atomlarin
yerlestigi konumlar hakkinda bilgi edinildi. Bu degerler teorik ve deneysel sonuglar ile
kargilastirilarak tablo halinde verildi. Ayrica KPLOT programindan elde edilen
sonuclardan faydalanilarak Crystalmaker programinda tiim yapilarin goriintiileri ¢izildi ve

tez calismasinda kullanildi

XAIHs bilesigi i¢in faz doniistimlerinin termodinamik dogasimni belirlemede basing-
normalize hacim iliskisi incelendi. Artan basing altinda hacim degerindeki keskin diisiis faz

gecisinin oldugunun kanitidir.

XAIH;4 bilesigi i¢in hesaplanan tiim yapilarda 0.60-1.40 araliginda kademeli olarak (0.02)
artan carpan degerleri ¢alistirildi. Hesaplanan her bir ¢arpan degeri sonucunda enerji ve
hacim degerleri elde edildi. Hesaplanan yapilarin birim hiicrelerinin sahip olduklar1 atom
sayisina elde edilen enerji hacim degerleri boliinerek birim atom basmna enerji hacim
degerleri bulundu. Daha sonra bu veriler 3. dereceden Birch-Murnaghan durum
denklemine uyduruldu. Bu sayede enerji-hacim grafigi ¢izildi. Grafikten ¢alisilan malzeme

icin elde edilen farkli yapilardan hangisinin daha kararli oldugu sonucuna varildi.

Hidrostatik basing altinda elde edilen faz gecis basinci degerleri deneysel sonuglardan elde
edilen degerlerle ¢ogu zaman uyum halinde sonuglar vermez. Bu konuyu Bulgular ve
Tartisma kisminda ayrmtili bir sekilde vermistik. Ancak bu tez calismasinda yapilan
entalpi hesaplamalar1 deneysel verilerle daha iyi uyum halinde sonuglar vermektedir.

Bundan dolay1 basinca karsilik entalpi egrisi ¢izildi. ki fazin birbirini kestigi yer gecis
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basinci olarak elde edildi. Entalpi hesabinda yapilarin birim hiicrelerinin enerji-hacim

verileri kullanildi.

XAIH4 bilesiginin uygulanan dig basing altinda yapisinda nasil bir degisim oldugunu
gormek ve daha ayrintili bilgiye sahip olabilmek igin elektronik o6zellikleri hesaplandi.
LiAIHs ve NaAlH; 0 GPa basing degerinde yalitkan karaktere sahiptir. Uygulanan basing
altinda LiAlHs4, metalik karakterin ve NaAlHs ise yariiletken karakterin Ozelliklerini

sergilemistir.

GGA yaklagimi kullanilarak LiAIH4 bilesiginin yapisal ve elektronik 6zellikleri tizerine
yapilan ¢alisma uluslararasi1 bir konferansta sozlii bildiri olarak sunulmustur. LiAlH4 ve
NaAlH, icin elde edilen P1 uzay grubuna ait triklinik tipi yapisi yapilan literatiir
calismasimna gore ilk olarak bu tez ¢alismasinda verilmistir. Simiilasyon ¢aligmalarindan
elde edilen bu farkl sonuglar aslinda deneysel sonuglardan elde edilen farkli fazlarinda
yorumlanmasina yardime1 olmaktadir. Bu tez calismasinda GGA yaklagimi kullanilmastir.
Ancak bu bilesiklerin yapis1 yerel yogunluk yaklasimi (LDA) da kullanilarak
hesaplanabilir. GGA sonuglar1 6rgli parametresi degerleri ve atomlar aras1 bag
uzunluklarinin belirlenmesi konularinda daha iyi sonuglar vermesine ragmen LDA
yaklasiminin  kullanilmas1 da farkli ¢alismalarda fayda saglayabilir. Ayrica XAIHa,
bilesiginin elastik ve fonon gibi mekanik ve dinamik Ozelliklerinin hesaplamalar1 da
yapilabilir. Bu sayede malzemenin mekanik ve dinamik olarak kararli olup olmadigi gibi

bilgilere de ulasilabilir.

Simiilasyon c¢aligmalarinda kullanilan yaklagimlarm yaninda farkli tekniklerin de
kullanim1 bize farkli sonuglar verebilir. Bu tez calismasinda GGA yaklasimi ile
Conjugate-Gradyant teknigi kullanilmistir. GGA yaklagimi ile Parrinello-Rahman teknigi
de kullanilabilir. Bu sayede daha farkli uzay gruplarina ait yapilar elde edilebilir. Bu tez
caligmasinda kullanilan yaklagimlar binlerce farkli malzeme tiirii iizerinde denenebilir ve

literatiire katki saglanabilir.
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