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ÖZET 

 

Sezyum klorür fazındaki HfX’in (X = Rh, Ru ve Tc) yapısal, elektronik, elastik ve 

fonon özellikleri genelleştirilmiş gradyent yaklaşımı (GGA) içerisinde yoğunluk 

fonksiyonel teorisi (DFT) kullanılarak araştırılmıştır. Optimize edilmiş örgü sabiti 

(a0), bulk modülü (B) ve elastik sabitler (Cij) değerlendirilmiş olup sonuçları ise  

literatürdeki mevcut deneysel ve teorik verilerle iyi bir uyum içerisindedir. Söz konusu 

bileşiklerin elektronik bant yapıları ve durum yoğunlukları çizilmiştir. Bant yapısı 

hesaplamalarından CsCl-fazındaki, HfX (X = Rh, Ru ve Tc) bileşiklerinin metalik 

özellik gösterdiği sonucuna varılmışdır.  Fonon dispersiyon eğrileri ve bunlara karşılık 

gelen toplam ve kısmi durum yoğunlukları direkt yöntem kullanılarak ilk defa bu 

çalışmada elde edilmiştir. Fonon sonuçları, bu bileşiklerin sezyum-klorür fazında 

dinamik olarak kararlı olduğunu göstermektedir. 

 

 
 

 

 

 

 

  

Bilim Kodu             : 202.1.306 

Anahtar Kelimeler : Yapısal, Elastik, Fonon Dispersiyon, Yoğunluk 

Fonksiyonel Teorisi 

Sayfa Adedi             : 68 

Danışman                 : Doç. Dr. Nihat ARIKAN 

 

 

  



vi 

 

INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRONIC, ELASTIC AND 

VIBRATIONAL PROPERTIES OF HfX (X = Rh, Ru, Tc) COMPOUNDS BY  

AB-INITIO METHOD 

 

(Master of Science Thesis) 

Murat ÜNSAL 

Ahi Evran University, Institute of Science 

February 2017 

 

ABSTRACT 

 

The structural, elastic, electronic, and phonon properties of HfX (X=Rh, Ru and Tc) 

in the CsCl phase have been investigated using the density functional theory (DFT) 

within the generalized gradient approximation (GGA). The optimized lattice constant 

(a0), bulk modulus (B) and the elastic constants (Cij) are evaluated. The results are in 

a good agreement with the available experimental and theoretical data in the literature. 

Electronic band structures and densities of states have been derived for these 

compounds. The present band structure calculations indicate that the phases of CsCl 

HfX(X=Rh, Ru and Tc) compounds are metals. Phonon dispersion curves and their 

corresponding total and partial density of states have been obtained for the first time 

by using the direct method. The phonon spectra suggest that these compounds are 

dynamically stable in the caesium-chloride phase. 
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1. GİRİŞ 

 

Katıhal fiziği, maddeler veya katılarla ilgili bir alandır. Katıhal fiziğinde teori 

ve deneysel araştırmalarda en yoğun olarak çalışılan konular arasında kristaller ilk 

sırada gelir. Çünkü bir kristalin atomları düzenli periyodik dizilime sahiptir. Bu 

düzenli yapıya kristalin karakteristik özelliği denir. Katıhal fiziğinin yoğun olarak 

çalıştığı kristaller periyodik cetveldeki geçiş grubu metalleridir. Geçiş metalleri 

arasında bulunan çoğu element günümüz teknolojisinde, elektronik cihazlarda hem de 

haberleşmede kullanılan birçok elektronik aygıtta kullanılmaktadır. Geçiş metalleri 

arasında bulunan Hafniyum elementi için literatür taraması yapıldığında geçmişte 

nadir olarak deneysel ve teorik çalışmaların konusu olmuştur [1]. 

 

Hafniyum (Hf), bir element olarak  periyodik tabloda IV B grubunda yer alan 

ve atom numarası 40 olan zinkoryuma çok benzeyen bir metaldir. 1923’de Norveç ve 

Grönland’dan elde edilen zirkonların yapısını ve özeliklerini inceleyen Hollandalı 

fizikçi Dirk Coster [2] ve Macar asıllı İsveç kimyacı George von Heves [3] tarafından 

bulunmuştur. Adını bulunduğu yer olan Kopenhag’dan (yeni Latincede Hafnia) alır. 

Hafniyum elementinin atomik özelliği ise şu şekildedir; Yarıçapı 2.16 Å, atomik hacmi 

13.6 cm3/mol, kristal yapısı hekzagonal, iyonik çapı 0.71 Å, doldurulan orbital 5d2,  

elektron sayısı 72, nötron sayısı 106, proton sayısı 72, valans elektronlarının dizilimi 

5d2 6s2 şeklindedir [4]. 

 

Hafniyum, yüksek nötron kesitleri nedeniyle nükleer santrallerin kontrol 

çubukları ve emniyet mekanizmalarında yaygın olarak kullanılmaktadır [5]. Buna ek 

olarak, yüksek korozyon özellikleri ve biyolojik uyumluluk özelliği, tıbbi araçlarda ve 

diğer tıbbi endüstri uygulamalarında kullanılmasını sağlar [6]. Hf bileşiklerinin artan 

öneminden dolayı bu bileşikler günümüzde pek çok teorik ve deneysel çalışmalara 

konu olmuştur. Hidrojen depolama malzemesi olarak Hafniyum  (Fe, Co, Pd, Pt, Ru, 

Rh vb.) gibi geçiş metalleri içeren bazı intermetalik bileşikler kullanır  [7]. Bununla 

birlikte, yapısal, elektronik, kohezif enerji, entalpi, faz kararlılığı, yapısal kararlılık ve 

termodinamik özellikleri açısından Hf-X bileşikleri (X = Fe, Co, Pd, Pt, Ru, Rh) ile 

ilgili sınırlı sayıda çalışma bulunmaktadır [2, 14].  
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Levy ve arkadaşları [2] Hafniyum ikili sistemlerini, ab initio hesaplamalarını 

kullanarak metaller, geçiş metalleri ve alkali metallerle incelemişlerdir. Guo ve 

arkadaşları [8, 9] Hafniyumunda dahil olduğu intermetalik bileşiklerin standart 

entalpileri üzerine deneysel olarak çalışmalar yürütmüşlerdir. Novakovic ve arkdaşları 

[10], tam potansiyel LAPW (Lineer arttırılmış düzlem dalgaları) yöntemini kullanarak 

HfRh ve HfRu bileşiklerinin faz diyagramlarını, bağlanma enerjisini, oluşum 

entalpisini, yapısal ve elektronik özelliklerini incelemişlerdir. HfRh bileşiğinin 

oluşumunun standart entalpileri Topor ve Kleppa tarafından 1400  K’de deneysel 

olarak belirlenmiştir [11]. Diğer taraftan Xing ve arkadaşları tarafından VASP koduyla 

araştırılan TM ve TM3 (T = Hf, Ti, Zr,  M = Ir, Os, Pd, Pt, Ru, Rh) oluşumunun yapısal 

faz kararlılığını ve entalpilerini incelemişlerdir [12]. Bir diğer çalışmada Kryklya ve 

arkadaşları [13], X-ışını kırınımı (XRD), mikro analizi (MSA), diferansiyel termal 

analiz (DTA) ve elektron mikro analizi (EMPA) kullanarak HfRu ve HfRh 

sistemlerinin deneysel olarak yapısal ve faz denge özelliklerini belirlemişlerdir. Ancak 

HfX (X = Rh, Ru ve Tc) bileşikleri üzerine teorik ve deneysel çalışmalar yapılmış olsa 

bile bu bileşiklerin dinamik özellikleri hakkında literatürde herhangi bir çalışma 

mevcut değildir. Örgü dinamiğini anlamak için tam fonon dağılım eğrileri elde etmek 

gereklidir. Fonon spektrumu, termodinamik kararlılık, faz geçişi ve termal özellikler 

gibi materyal özelliklerini belirlemede çok önemlidir.  

 

HfX (X = Rh, Ru ve Tc) bileşiklerin titreşim özelikleri tam olarak literatürde 

olmadığından, bu tez çalışmasının temel amacı; HfX (X = Rh, Ru ve Tc) bileşiklerinin 

1. Brillouin bölgesinde tüm simetri yönleri boyunca tam fonon frekansları 

hesaplayarak dispersiyon eğrilerini elde etmektir. Bunun yanı sıra deneysel ve teorik 

çalışmada daha iyi bir verim sağlamak için HfX (X = Rh, Ru ve Tc) bileşiklerinin 

yapısal, elektronik, elastik ve titreşim özelikleri ab-inito yöntemi ile çalışılmıştır. 

     

Bu çalışmada, Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) üzerine kurulu lisanslı bir 

program olan MedeA (Materials Design Paket Programı) paketi ile VASP kodları 

kullanarak yapıldı [15, 16]. Pseudopotansiyeller HfX (X= Rh, Ru, Tc) kübik bileşikler 
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için Perdew-Burke-Ernzerhof [17] tarafından önerilen form içinde Genelleştirilmiş 

Gradyent Yaklaşımı (GGA) uygulanarak kullanılmıştır. 

 

Bu çalışma, HfX (X = Rh, Ru ve Tc) bileşiklerinin tam fonon özellikleri, 

doğrudan metot yöntemi kullanılarak ilk kez incelendi. Bu tez çalışmanın Bölüm 2’de, 

çalışmanın temelini oluşturan Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve dayandığı 

temel ilkeler açıklandı. Bölüm 3’de ise kullanılan materyal, metot ve hesaplamalar 

tanıtıldı. Bölüm 4’de ise elde edilen sonuçlar yorumlandı.   
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

2.1. Ab-initio YÖNTEMLERİ  

          

Ab-initio yöntemlerinin temeli deneysel verilere dayanmayıp teorik ilkeler 

üzerine kurulu olan kuantum mekaniğine dayanır. Ab-initio yönteminde genellikle 

karmaşık olan bir fonksiyon ifadenin, daha basit bir fonksiyona indirgenmesine 

yönelik matematiksel ifadeler kullanır. Ayrıca moleküllerin veya kristallerin yapısını 

ve bunlara bağlı olarak özeliklerini hesaplar. Hesaplamaları nitel sonuçlar verir ve 

sistem küçüldükçe nitel sonuçların kesinliği artar. Ab-initio yönteminde iki 

matematiksel yaklaşım söz konusudur. Bunlar Hartree-Fock Self Consistent Field  

(HF-SCF) ve Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) dir [ 18].  HF modelinde elektron-

elektron etkileşmesi için ortalama bir potansiyel esas alınırken DFT modelinde ise 

dalga fonksiyonları yerine elektron yoğunluğu 𝑛(𝑟 ) esas alnır. 

 

2.2. DALGA FONKSİYONU YAKLAŞIMI 

 

 Bu yaklaşım da dalga fonksiyonu temelinde değişken olarak ortalama bir 

potansiyel esas alınarak kullanılır. Hartree-Fock [19, 20]  ve Hartree [21] yaklaşımı 

olmak üzere iki ana form adı altında incelenir.  

 

2.2.1. Hartree Metodu 

 

Hartree ve Hartree-Fock yaklaşımı sabit olmayan dalga fonksiyonlarıdır [19- 

21]. Katı bir cisim içindeki elektronların tümüyle kuantum mekaniksel hareketleri 

bulmak için, sistemin çok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak gerekir.  Bu 

hesaplama metodu için de zamandan bağımsız Schrödinger denklemi kullanılır. Çok 

elektronlu sistemler için Schrödinger denklemi, 

        

𝐻̂𝑒𝛹𝑒 = 𝐸𝑒𝛹𝑒                                                                                                                        (2.1) 

               

şeklinde ifade edilir. Buradan çok elektronlu sistem için Hamiltonyen ifadesi, 
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𝐻̂𝑒 = − 
1

2
 ∑∇2𝑖 −∑∑

𝑍𝑎

|𝑟 𝑖 − 𝑅⃗ 𝑎|

𝑀

𝑎=1

𝑁

𝑖=1

𝑁

𝑖=1

+∑
1

|𝑟 𝑖 − 𝑟 𝑗|

𝑁

𝑖<𝑗

= 𝑇̂ + 𝑉̂ + 𝑉̂𝑒𝑒                      (2.2) 

              

şeklindedir. Schrödinger denklemi kullanılarak bu etkileşimi hesaplamak neredeyse 

denklem yönünden ve çözüm açısından imkânsıza yakındır. 

  

Bu tür problemleri çözme fikri özellikle Thomas ve Fermi [22, 23] tarafından 

yapılan çalışmalarda ortaya atılmış olsa da, sonraki yıllarda çözülmesi imkansız gibi 

görülen Schrödinger denkleminin çözümü Hartree [21] tarafından yapılmıştır. Bu 

teoremde çok-elektronlu Schrödinger denklemi, tek-elektronlu Schrödinger 

denklemine indirgeme yaparak çözülen bir dizi teoremdir. Daha sonra Hartree, 

değişim metodunu kullanarak Hamiltonyen denklemlerini elde etmiştir. 

 

Hartree [21] yaklaşımında, çok elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektronlu 

dalga fonksiyonlarının çarpımı olarak yazılır bu durumda dalga fonksiyonu ; 

 

𝛹( 𝑟 1, 𝑟 2, … . . , 𝑟 𝑁) =  ∏                                                                                                      (2.3) 

 

𝛹( 𝑟 1, 𝑟 2, … . . , 𝑟 𝑁) =  ∏𝛹𝑖

𝑁

𝑖=1

(𝑟 𝑖)                                                                                      (2.4) 

 

şeklinde ifade edilir. Eş.2.4’deki i. elektrona etki eden potansiyel, 

 

𝑉𝑖(𝑟 ) =  𝑉𝑖𝑦𝑜𝑛(𝑟 ) + 𝑉𝐻(𝑟 )                                                                                                 (2.5) 

 

eşitliği ile verilir. Potansiyel, Hartree ve iyon potansiyelin toplamıdır. Eş.2.3’den 

yararlanılarak Hartree ve iyon potansiyelleri; 

 

𝑉𝑖𝑦𝑜𝑛(𝑟 ) = − ∑
𝑍𝑎

|𝑟 − 𝑟 𝑎|
𝑎

                                                                                                 (2.6) 

 



6 

 

𝑉𝐻(𝑟 ) =  −∫𝑑𝑟 
′
𝑟(𝑟 ′)

|𝑟 − 𝑟 ′|
                                                                                                 (2.7) 

 

şeklinde elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yoğunluk terimi, 

 

𝜌(𝑟 ′) =  ∑|𝛹𝑗(𝑟 
′)|
2

𝑖≠𝑗

                                                                                                        (2.8) 

 

şeklinde verilir. 

 

𝐻̂ = −∑
1

2

𝑁

𝑖=1

∇2𝑖 + 𝑉𝑖(𝑟 )                                                                                                    (2.9) 

 

şeklinde ifade edilen Hamiltonyenin Eş.2.8 ile alınan beklenen değerini, en küçük 

yapan tek elektronlu dalga fonksiyonları Hartree eşitliği ile verilir. Bu eşitlik, 

 

[−
1

2
∇2 + 𝑉𝑖𝑦𝑜𝑛(𝑟 )]𝛹𝑖(𝑟 ) +∑∫𝑑𝑟 ′

𝑗≠𝑖

|𝛹𝑗(𝑟 
′)|
2

|𝑟 − 𝑟 ′|
𝛹𝑖(𝑟 

′) = 𝜀𝑖𝛹𝑖(𝑟 
′)                   (2.10) 

 

şeklinde ifade edilir. Eş. 2.10 orbitaller için öz uyumlu çözüldüğünde Eş. 2.4 ile 

sistemin dalga fonksiyonları elde edilmiş olacaktır [24]. 

 

Hartree yöntemi [21] ,  Pauli ilkesine uymamaktadır. Çünkü Pauli teoremine 

göre uzayın belirli bir (aynı) noktasında aynı kuantum sayısına sahip iki fermiyon 

bulunamaz. Öyle ki iki fermiyon arasındaki bu özellik sayesinde etkin itme söz konusu 

meydana geldiğini söylenebilir. Pauli prensibi parçacık çiftlerinin değiş-tokuş 

sırasında antisimetrik dalga fonksiyonları sağlamak amacıyla kullanılır. Hartree 

yöntemi, Pauli prensibine nazaran daha simetrik bir yaklaşım şeklidir. Hartree 

yaklaşımına göre sistemdeki etkileşim halindeki elektronların çözümü zorlaştırmıştır. 

Elektron dalga fonksiyonu şeklinde çarpılması, elektronların hareketlerinin  (yer 

değişimi) simetrik olması durumu Pauli ilkesine göre tüm kuantum sayıları aynı olan 

elektronlar, aynı enerji seviyesinde bulunmazlar. 
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 2.2.2. Hartree-Fock Yaklaşımı 

 

Hartree-Fock yaklaşımı etkileşmeyen elektron orbitallerine karşı gelen dalga 

fonksiyonlarını temsil eden bir yaklaşımdır. Hartree-Fock yaklaşımın temel prensibi 

elektronlar, diğer elektronlar tarafından meydana gelen alan içerisinde hareket etme 

olayıdır. Ancak Coulomb prensibine göre bu ters düşmektedir, çünkü Coulomb 

prensibi elektronların hareketini birbirine bağlı olduğunu ifade eder. Bir başka ifade 

ise Pauli ilkesidir. Bu ilkeye aykırı olan simetri durumlarını da düşünecek olursak 

dalga fonksiyonların antisimetrik yapıya sahip olmasıdır. Bu sorun Hartree ve Fock 

[19, 20]  tarafından çalışılmıştır. Daha sonra bu çalışmaları geliştirerek küçük sistemler 

üzerinde yoğunlaşmaya başladılar ve katıhal sistemleri üzerinde hesaplama yapmayı 

kolay hale getirmek için elektron gazını kullanma fikrini ortaya attılar. Böylece 

katıların elektron yapılarını hesaplamak mümkün hale geldi. Bu fikir 1951 yılında 

Slater [25] tarafından sağlanmıştır. Elektronlardan oluşan bir sistemin dalga 

fonksiyonu, 

 

𝛹( 𝑟 1, 𝑟 2, … 𝑟 𝑗,. , 𝑟 𝑁) =  𝛹( 𝑟 1, 𝑟 2, … 𝑟 𝑗,. , 𝑟 𝑁)                                                                 (2.11)  

 

şeklinde tanımlanır. Eş. 2.11’i sağlayan en basit dalga fonksiyonu, 

 

Ψ  (r 1  s1, , … r NsN) =
1

  √N!
|
Ψ1(r 1n1) Ψ1(r 2s2)    Ψ1(r 3n3)    … Ψ1(r NsN)

⋮ ⋮ ⋮
ΨN(r 1n1)  ΨN(r 2s2)      ΨN(r 3n3)    … ΨN(r NsN)

|     (2.12) 

 

slater determinantı olarak temsil edilmektedir. Bu determinant deneme dalga 

fonksiyonu içermektedir, bu determinantın başka bir özelliği de oluşturduğu dalga 

denklemi ile Hartree – Fock ifadesine ulaşmak mümkündür [20].  

 

 2.3. BORN-OPPENHEİMER YAKLAŞIMI 

 

Born-Oppenheimer yaklaşımının geçerliliği [26], parçacıkların kütleleri ile 

yakından alakalı olup kuantum kimyası [27] ve moleküler fiziğin [28] en temel 

yaklaşımını oluşturmaktadır. Pratik bir bakış açısı ile Born-Oppenheimer yaklaşımı, 
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bir molekülün nükleer parçasının belli bir konfigürasyonu içinde elektronik yapısını 

hesaplamamızı sağlar. 

 

Born-Oppenheimer yaklaşımına göre, çekirdek ve elektronlar arasında ki 

fiziksel durum, çekirdeğin elektronlardan çok daha ağır olmasıdır. Bu nedenle, 

çekirdek konum koordinatlarını, elektronlar için geçerli Hamiltonyenini tanımlayan 

parametreler olarak düşünebiliriz. Çekirdeklerin sabit bir şekilde yapılandırılması için, 

yalnızca elektronik serbestlik derecelerini içeren bir Schrödinger denklemi 

çözülmelidir. Bir kristaldeki elektron ve çekirdeklerin davranışları göz önüne 

alındığında Ne  elektron ve   Ni  çekirdekten oluşan bir sistemin  Hamiltonyeni; 

 

𝐻 = −∑
1

2
∇2𝑖 −∑

1

2𝑚𝑘
∇2𝑘 −∑∑

𝑍𝑘

|𝑟 𝑖 − 𝑅⃗ 𝑘|

𝑁𝑖

𝑘=1

𝑁𝑒

𝑖=1

𝑁𝑖

𝑘=1

𝑁𝑒

𝑖=1

+∑∑
1

|𝑟 𝑖 − 𝑟 𝑗|

𝑁𝑒

𝑗>𝑖

𝑁𝑒

𝑖=1

+∑∑
𝑍𝑘𝑍𝑗

|𝑅⃗ 𝑘 − 𝑅⃗ 𝑗|
 

𝑁𝑖

𝑗>𝑘

𝑁𝑖

𝑘=1

 

(2.14) 

şeklinde verilir, Eş. 2.14 daha sade hale getirecek olursak; 

 

H =  Telek(𝑟 𝑖)  + T
çekir(𝑅⃗ 𝑘) + V

çekir−elek({𝑟 𝑖}, {𝑅⃗ 𝑘}) + V
elek(𝑟 𝑖) + V

çekir(𝑅⃗ 𝑘)        (2.15)  

 

şeklinde ifade edilir.  

 

Eş. 2.15’de ki ifadeler ise; Birinci terim elektronun kinetik enerjilerini, ikinci 

terim çekirdeğin kinetik enerjisini, üçüncü terim çekirdek ve elektron arasındaki 

coulomb çekiminden kaynaklanan enerjiyi, dördüncü ve beşinci terimler ise sırasıyla 

elektronlar ve çekirdekler arasındaki coulomb itme enerjisini temsil etmektedir. 

Ayrıca 𝑚𝑘 çekirdeğin kütlesini, 𝑍𝑘 çekirdeklerin atomik kütle numaralarını 𝑟 𝑖 ve 𝑅⃗ 𝑘 

ise elektron ve çekirdeğin koordinatlarını ifade etmektedir. 

 

Buna göre Ne tane elektronun hareket etmeyen Ni tene çekirdeğin alanında 

hareket ettiği düşünülür. Eş. 2.14’deki ikinci terim ihmal edilip ve en son terim sabit 

alınırsa Born-Oppenheimer yaklaşımında [26] dalga fonksiyonu; 

 

𝛹({𝑟 𝑖}, {𝑅⃗ 𝑘}) =  𝜓𝑒({𝑟 𝑖}, {𝑅⃗ 𝑘}) 𝜒 ({𝑅⃗ 𝑘})                                                                    (2.16) 
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şeklinde ifade edilir. Eş. 2.16 daki ifadeler ise; 𝜒 ({𝑅⃗ 𝑘}) nükleer dalga fonksiyonu, 

𝜓𝑒({𝑟 𝑖}, {𝑅⃗ 𝑘}) elektronik dalga fonksiyonunu temsil etmektedir. Ayrıca 𝜓𝑒({𝑟 𝑖}, {𝑅⃗ 𝑘}) 

tek düzen içinde sabitlenmiş ve taban durumunda olan elektronların durağan 

potansiyel içindeki hareketini ifade etmektedir. Böylece Hamiltonyen; 

 

𝐻𝑒 = − ∑
1

2
∇2𝑖 −

𝑁𝑒

𝑖=1

∑∑
𝑍𝑘

|𝑟 𝑖 − 𝑅⃗ 𝑘|

𝑁𝑖

𝑘=1

𝑁𝑒

𝑖=1

+∑∑
1

|𝑟 𝑖 − 𝑟 𝑗|

𝑁𝑒

𝑗>𝑖

𝑁𝑒

𝑖=1

                                        (2.17) 

 

şeklinde ifade edilir. Ne tene elektronun, Ni tene çekirdeğin alanında hareket ettiği 

düşünülüp elektronik Hamiltonyeni de içine alan Schrödinger dalga denkleminin 

çözümü aşağıdaki gibidir [28]. 

 

𝐻𝑒𝜓𝑒({𝑟 𝑖}, {𝑅⃗ 𝑘}) =  𝐸𝑒𝜓𝑒({𝑟 𝑖}, {𝑅⃗ 𝑘})                                                                          (2.18) 

 

2.4. THOMAS- FERMİ DİRAC TEORİSİ 

 

Yoğunluk Fonksiyonel Teorisinde (DFT), rölativistik olmayan çok parçacıklı 

sistemlerin tartışılması için çok sayıda çalışmalar yapılmıştır [29-30]. Rölativistik 

yoğunluk fonksiyonel teorisinin temelleri Rajagopal tarafından kuruldu [31,32],Vosko 

ve Mac Donald [33], Hohenberg ve Kohn'un [34]  temel teoreminin göreceli alana 

genişletilebileceğini gösterdiler. Özellikle Salpeter’in [35], ve Jancovici’nin [36],  

katkılarından bu yana bir ilgi ve tartışma noktası olan, yerel bir göreceli enerji değişimi 

biçiminde, açıkça göreceli yerel yoğunluk şemaları oluşturmak için çeşitli girişimler 

yapılmıştır. Bu girişimlerde 𝑛(𝑟 ) elektron yük yoğunluğu dikkate alınmıştır. Bu 

tanımlardan yola çıkacak olursak Thomas-Fermi yaklaşımına [22,23] göre toplam 

kinetik enerji; 

 

〈T〉 =
3

10
(3π2)

2
3⁄ ∫dr n(r )

5
3⁄                                                                                   (2.19) 

 

şeklinde ifade edilir. Bu ifadeyi de kapsayan Thomas-Fermi enerjisi; 
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ETF =
3

10
(3π2)

2
3⁄ ∫dr n(r )

5
3⁄ +∫dr (

n(r )Z

|r − R⃗⃗ |
) + ∫dr dr ′

n(r )n(r ′)

|r − r ′|
           (2.20) 

 

ifade edilir. Bu denkleme ek olarak gelen ikinci ifade ise çekirdek-elektron etkileşme 

üçüncü ifade ise Hartree ifadesidir.  

 

Bu yaklaşım şeklini özetleyecek olursak; atomlar arsındaki uyumu açıklamaya 

yeterli olduğu halde, elektronlar arsında pek fazla korelasyon sağlayamadığı için 

yetersiz bir yaklaşım şekli olarak ifade edilmiştir. Ayrıca değiş-tokuş korelasyon 

yaklaşımı formülize olmasına rağmen bu teori pek çok problem ve uygulamada 

sonuçlar açısından yetersiz olmuştur. Bu teorinin en dikkat çeken tarafı ise atomlar 

arası bağlanmaların açıklanamamasıdır. Bundan dolayı katı ve moleküller bu teoremde 

bulunmazlar [23].  

 

2.5. YOĞUNLUK FONKSİYONEL TEORİSİ (DFT) 

 

Yoğunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), 1927 yıllarında Thomas ve Fermi [22, 

23] tarafından yapılan çalışmalarla başlamıştır. Daha sonra bu çalışmaların devamı 

niteliğinde olan 1964 yılında Hohenberg ve Kohn [34] teoremleri, 1965 yılında ise 

Kohn-Sham [37] teoremleri süre gelmiştir.  

 

Elektronlar arasındaki etkileşimler, moleküllerden katıya doğru maddenin 

yapısını ve özelliklerini belirler. Etkileşen elektronları tanımlamak için, son derece 

basit üç boyutlu elektron yoğunluğu, DFT’de temel değişken olarak kullanılmıştır [37, 

38]. Çok boyutlu dalga fonksiyonları işlevinden ötürü inkâr edilse de DFT 

hesaplamalarında tam verimli olduğu ve elektron yoğunluğunu tam olarak tanımlayan 

belirleyici bir unsur olduğu göze çarpmıştır. 

 

DFT’nin yaygın olarak kullanılması ve uygulanması tahmin edilen özelliklerde 

kalitatif başarısızlıklara neden olan büyük çaplı yaygın hatalarla karşı karşıya 

kalınabilir. Fakat bunlar, teorinin kendisini bozmasını sağlamaz, yalnızca mevcut 
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olarak kullanılan değiş-tokuş korelasyon fonksiyonlarının eksiklikleriyle alakalıdır. 

Evrensel olarak uygulanabilir, fakat fonksiyonellerin oluşturulması için sistematik 

yaklaşım açısından oldukça zor bir sorun olup kaçınılmaz olarak nitelendirilmiştir 

[37]. 

 

2.5.1.  Hohenberg-Kohn Yaklaşımı (HK) 

 

 Yoğunluk fonksiyoneli Teorisi (DFT), Hohenberg ve Kohn’un teoremlerine 

dayanmaktadır [34]. Yoğunluk fonksiyonel teorisinin kavramsal kökleri Thomas-

Fermi modelinde olmasına rağmen DFT [22,23], Hohenberg-Kohn teoremlerine Pierre 

Hohenberg ve Walter Kohn'dan sonra sağlam bir teorim olarak temelde yer almadı. 

Bu yaklaşımların ilkin de, taban elektron-elektron yoğunluğu ile çok parçacıklı bir 

sistemin taban durumu, dalga fonksiyonu arasında birebir eşlemenin varlığını 

göstermektedir. İkinci yaklaşımında ise Hohenberg-Kohn yaklaşımı teoremi taban 

durum yoğunluğunun sistemin toplam elektronik enerjisini en aza indirdiğini kanıtlar. 

Özgün Hohenberg-Kohn yaklaşım teoremleri, o zamandan beri genelleştirilmiş 

olmasına rağmen, yalnızca manyetik alan yoğunluğunda temel durum için geçerlidir. 

 

 

 

Şekil 2.1. Hohenberg-Kohn yaklaşımının şematik gösterimi 
 

Şekil 2.1’de 𝛹0({𝑟 }) taban durumunu, 𝑛0(𝑟 ) taban durum 

yoğunluğunu,  𝜓𝑖({𝑟 }) sistemdeki i. durumu,  𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 )  ise dış potansiyeli olan 

Schrödinger dalga fonksiyon denkleminin çözümünü belirtir. DFT, Kohn ve 
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Hohenberg teoremleri tarafından iki ana teorem altında incelenir bu ilişki Şekil 2.1’de 

görülmektedir. Bu iki teoremi kısaca açıklayacak olursak; 

   

 Hohenberg-Kohn Teoremi I: Bir dış potansiyeli  𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 )  altında etkileşen çok 

parçacık sistemi için, bu dış potansiyel 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 )  taban durum elektron yoğunluğu 𝑛0(𝑟 ) 

tarafından benzersiz bir şekilde tanılanır. Benzer  𝑛0(𝑟) yoğunluğunda verilen diğer 

bir sabit ile farklı olan 𝑉′𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) olarak düşünüldüğünde, iki farklı dalga 

fonksiyonlarının 𝛹1𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) ve 𝛹2𝑒𝑥𝑡(𝑟 )’ ye karşılık gelen 𝑉1𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) ve 𝑉2𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) sahip 

iki farklı dış potansiyel olduğunu söylenebilir [39]. Öyle ise temel durum enerjileri 𝐸1 

ve 𝐸2’ ye karşılık gelen  𝐻̂(1) ve 𝐻̂(2) olmak üzere iki farklı Hamiltonyen yazılabilir. 

E1 İçin; 

 

E1 = 〈Ψ1|Ĥ(1)|Ψ1〉                                                                                                          (2.21) 

 

E1 = 〈Ψ1|Ĥ(1)|Ψ1〉   <  〈Ψ2|Ĥ(1)|Ψ2〉                                                                       (2.22) 

 

eşitliklerine göre 𝐻̂(1) Hamiltonyenine sahip 𝛹1𝑒𝑥𝑡(𝑟 )  dalga fonksiyonun 

enerjisinden daha küçük olmalıdır. Yukardaki değerlerin beklenen değerleri ise; 

 

〈Ψ(2)|𝐻̂(1)|Ψ(2)〉 = 〈Ψ(2)|𝐻̂(2)|Ψ(2)〉 + ∫dr [V(1)ext(r ) − V
(2)
ext(r )]n0(r )                 (2.23) 

 

〈Ψ(1)|𝐻̂(1)|Ψ(2)〉 = 〈Ψ(1)|𝐻̂(1)|Ψ(1)〉 + ∫dr  [V2ext(r )   −  V
1
ext(r )  ] n0(r )                (2.24) 

 

şeklinde verilmektedir, denklemden çıkan sonuç ile; 

 

E1  + E2 < E2 + E1                                                                                                         (2.25) 

 

elde edilebilir.  Eş. 2.25 Hamiltonyen ve sistemin tüm elektronik özelikleri dış 

potansiyeli belirleyen yoğunluk tarafından belirlenebilir [40]. 
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Hohenberg-Kohn Teoremi II: Dış potansiyel Vext(r )  için,  geçerli olan n (r ) 

yoğunluğuna bağlı enerji için, E[n] şeklinde bir fonksiyonel tanımlanır  Vext(r ) için 

sistemin tam taban durum enerjisi, bu fonksiyonelin minimum değeridir. Bu 

fonksiyonu minimize eden n (r ) taban parçacık yoğunluğu n0(r)⃗⃗  ⃗ dir. Hohenberg-

Kohn teoreminde dış potansiyeli, yoğunluk tarafından belirlendiği için ve değişen 

potansiyel, taban durum dalga fonksiyonuyla belirlendiği için sistemin kinetik enerjisi 

gibi tüm değerlerini belirlemek mümkündür. Enerji, yoğunluğun fonksiyoneli olarak 

yazılacak olursa; 

 

𝐸[𝑛] = 𝑇[𝑛] + 𝐸𝑖𝑛𝑡[𝑛] + ∫Vext(r ) n(r )dr + E11 ≡ F[n] + Vext(r )n(r )dr + E11         (2.26) 

 

şeklinde ifade edilir.  E11, çekirdekler arası etkileşim enerjisi olup,  F[n] ise evrensel 

fonksiyoneldir. Nedeni ise kinetik enerji ve iç potansiyel enerjilerin işleyişi tüm 

sistemler için aynıdır.  Taban durumda enerjisi, tek taban durum yoğunluğu olan n1 (r ) 

ile ifade edilir. 

 

E [n1] =  〈Ψ1|Ĥ(1)|Ψ1〉                                                                                                   (2.27) 

 

Varyasyon ilkesine göre; daha yüksek bir enerji vermesi açısından farklı bir 

n2(r ) yoğunluğuna ihtiyaç duyulur. 

 

E1=E [n1] =  〈Ψ1|Ĥ(1)|Ψ1〉  < 〈Ψ2|Ĥ(1)|Ψ2〉 = E2                                                  (2.28) 

 

Sonuç olarak enerjinin minimize edilmesiyle oluşturulan doğru yoğunluk, 

taban durum yoğunluğudur [41]. 

 

2.5.2. Kohn-Sham Denklemleri (KS) 

 

Kohn-Sham yaklaşımı [37], çok parçacıklı, etkileşen zor bir sistemin yerine, 

Hamiltonyenler ile uyuşan ve kolayca çözülebilen yardımcı bir sistemin koyulmasıdır. 

Başlangıçta Kohn-Sham metodu olarak anılan yoğunluk fonksiyonel teorisi şimdi 
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birçok bilim insanı tarafından kullanılır. Bununla birlikte, fiziksel Kohn-Sham 

orbitallerin ve öz değerlerinin anlamı bir tartışma konusudur [42]. Kohn ve Sham 

denklemlerinin çözümlerinin, sadece üç uzay değişkenine bağlı olan  𝜑𝑖(𝑟 )  tek-

elektron dalga fonksiyonları bulunmasıdır. Kohn ve Sham denkleminin sol tarafında 

V, VH , VXC  olmak üzere 3 tane potansiyel terim vardır. Potansiyeli VKS(r) içinde hareket 

halindeki elektronlar tarafından, gerçek olmayan ve etkilenmeyen sistem üzerinde 

etkileşen gerçek potansiyel bir sistem oluşmuştur.  

 

Etkileşen çok parçacıklı sistemlerin çözümleri için kullanılan Khon-Sham 

teoreminde ki amaç tabandaki durum enerjilerinin yoğunlukları cinsinden yazılacak 

olursa; 

 

𝐸𝐾𝑆 = 𝑇𝑖[𝑝(𝑟 )] + ∫𝑑𝑟 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 )𝑝(𝑟 ) + 𝐸𝐻[𝑝(𝑟 )] + 𝐸𝑋𝐶[𝑝(𝑟 )]                              (2.29) 

 

şelinde ifade edilir. Eş.2.29’de yeralan 𝐸𝐻 Hartree enerjisini, 𝐸𝑋𝐶 değiş-takuş 

korelasyon enerjisini, 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) dış potansiyeli, 𝑇𝑖 ise bir biri ile etkileşim halinde 

olmayan elektron sistemindeki kinetik enerjiyi ifade etmektedir. 

 

Hamiltonyen operatörü, elektronların haraketliyle tanımlanan 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) dış 

potansiyeli ile tanımlanır problemin en temel yaklaşımı olan Schrödinger denkleminin 

tam olarak çözümü elde etmiş olunur. DFT kuran Hohenberg ve Kohn teoremi [34], 

taban durum elektron yoğunluğu 𝑛(𝑟 ) ve 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) arasındaki ilişkiyi açıklar [43]. 

 

Born-Oppenheimer yaklaşımında [26] bir dış potansiyelde etkileşen 

elektronlar sistemin taban durum özelikleri Schrödinger denklemi ile; 

 

𝐻𝜓𝑒(r 1, r 2, r 3… . , r N ) = 𝐸𝜓𝑒                                                                                        (2.30) 

 

𝐸𝜓𝑒 = 𝜓𝑒 [−∑
ћ2

2𝑚
∇2𝑖 +∑ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 𝑖) +

𝑒2

2
∑

1

|𝑟 𝑖 − 𝑟 𝑗|𝑖≠𝑗𝑖𝑖

]                                  (2.31) 
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ifade edilir. Eş.2.31’deki 𝑟 𝑖 parçacıkların spinlerini ve koordinatlarını belirler. Temel 

durumda sistemin herhangi bir fiziksel özelliği, elektron yoğunluğunun bir 

fonksiyonu; 

 

𝐸[𝑛] = (𝐹𝐻−𝐾[𝑛] + ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) 𝑛(𝑟 )𝑑𝑟 )                                                                     (2.32) 

 

şeklinde tanımlanır.  𝐹𝐻−𝐾[𝑛],  𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) potansiyelinden bağımsız bir fonksiyondur.  

𝑛(𝑟 ) ise yoğunluklu etkileşmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi olarak 

tanımlanan  𝑇[𝑛] terimi cinsinden 𝐹𝐻−𝐾[𝑛] ifade edilecek olursa; 

 

 𝐹𝐻−𝐾[𝑛] = 𝑇[𝑛] + 
𝑒2

2
 ∫
𝑛(𝑟 ),𝑛(𝑟 ′)

|𝑟 ,𝑟 ′|
 𝑑𝑟 𝑑𝑟 ′ + 𝐸𝑥𝑐[𝑛]                                                 (2.33)  

 

şeklinde verilir. Eş. 2.33 deki 𝐸𝑥𝑐[𝑛], değiş-tokuş bağlanma enerjisidir. Tek parçacık 

öz uyum denkleminin bir seti olan 𝐸[𝑛] ise, taban durum enerjisinin değişikliğinden 

elde edilir. 

 

[−
ћ2

2𝑚
∇2 + 𝑉𝑆𝐶𝐹(𝑟 )]𝜓𝑖(𝑟 ) = 𝜀𝑖𝜓𝑖(𝑟 )                                                                        (2.34) 

 

Yukarıda ki ifadede 𝑉𝑆𝐶𝐹(𝑟 ) öz-uyum yoğunluk potansiyelidir. İyonların dış 

potansiyel içinde hareket eden elektronların bir sistemi için verilen ifade ise; 

 

𝑉𝑆𝐶𝐹(𝑟 ) =  𝑉𝑖𝑦𝑜𝑛(𝑟 )  +  𝑒
2  ∫

𝑛(𝑟 ′)

|𝑟 , 𝑟 ′|
 𝑑𝑟 ′ + 𝑉𝑥𝑐(𝑟 )                                                  (2.35) 

 

şeklinde tanımlanır. Eş 2.35’de ki ifadelerden 𝑉𝑥𝑐(𝑟 ) ve 𝑛(𝑟 ′) ayrı ayrı yazacak 

olursak; 

 

𝑉𝑥𝑐(𝑟 ) =  ∑|𝜓𝑖|
2

𝑖

    ;          𝑛(𝑟 ′) =  
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝑛]

𝛿[𝑛]
                                                          (2.36)   
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bu iki ifade öz-uyum denklemleri olarak bilinir [44]. Bu ifade de Schrödinger dalga 

denklemine nazaran elektron yoğunluğu kullanmaktadır. Aynı zamanda bu ifade için 

Genelleştirilmiş Gradyan Yaklaşımı (GGA) ve Yerel Yoğunluk Yaklaşımı (LDA) 

yapılması durumunda sistemin çözümü bulunabilir. 

 

 

 

Şekil 2.2. Bir kristalin toplam enerjisini kendi doğrulama metodu kullanarak 

hesaplayan bir bilgisayar programının akış şeması 

 

 

Ayrıca şemada bir kristalin taban durum enerjiyi hesaplama kullanılan bir 

sistem diyagramıdır. 
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2.5.3. Değiş-Tokuş Korelasyon Enerjisi 

 

Hartree potansiyeli, aynı zamanda toplam elektron yoğunluğunun bir parçası 

olan Kohn-Sham denklemiyle tanımlanan elektron için kendi kendine etkileşime 

katkısı içermektedir [45]. Bu yüzden 𝑉𝐻’nin bir kısmı, elektron ve kendisi arasında bir 

Coulomb etkileşmesi gerektirir. Bu kendi kendine etkileşme fiziksel değildir ve bir kaç 

düzeltme ile tek-elektron denklemlerinde değiş-tokuş ve korelasyon katkılarını 

tanımlayan Kohn-Sham denklemlerindeki en son potansiyel olan 𝑉xc içerisine katılır. 

𝑉xc, biçimsel olarak değiş-tokuş korelasyon enerjisinin fonksiyonel türevi olarak 

tanımlanabilir [46]. 

 

𝐸𝑥𝑐[𝑛]  ≅  ∫ 𝑑𝑟 𝑛(𝑟 )𝜀𝑥𝑐(𝑛(𝑟 ))                                                                                      (2.37)  

 

Denklem ifadesinde ki sabitler 𝑛(𝑟 ) bağlı 𝑟  noktasında elektron başına düşen enerjiyi, 

𝜀𝑥𝑐(𝑛(𝑟 )) yoğunluğu ifade etmektedir. Değiş-tokuş korelasyon enerji ise; 

 

𝑉𝑥𝑐(𝑟 ) ≅  𝐸𝑥𝑐[𝑛] + 𝑛(𝑟 ) 
𝛿𝜀𝑥𝑐[𝑛] 

𝛿𝑛(𝑟 )
                                                                                  (2.38)  

                                                                                     

şeklindedir. Bu eşitsizlik 𝐸𝑥𝑐’nin fonksiyonel türevi olarakda bilinir. Denklemin 

birinci terimi Eş.2.37 ile verilen ifadenin formu olarak adlandırılır, ikici terim ise değiş-

tokuş karelasyon yoğunluğundan kaynaklanan bir ifadedir [47].  

 

2.5.3.1. Yerel yoğunluk yaklaşımı (LDA) 

 

 Kohn-Sham denklemlerinde en çok problem olan terim değiş-tokuş korelasyon 

enerji ifadesidir. 𝑉𝑥𝑐(𝑟 ) ile değiş-tokuş bağlanma potansiyel enerjisi bilinmediğinden 

dolayı Khon-Sham denklemi pratik bir yaklaşım olmaz. Bu yüzden en çok kullanılan 

yaklaşım Yerel Yoğunluk Yaklaşımı (LDA) dır. Bu yaklaşımda değiş-tokuş  enrjisi , 

n(r) yerel yoğunluğuna eşit yoğunluktaki homojen elektron gazının enerjisine eşittir. 

 

𝐸𝑥𝑐[𝑛] = ∫𝑛(𝑟)𝜖𝑥𝑐 [𝑛(𝑟)] 𝑑𝑟                                                                                      (2.37) 
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Eş. 2.37’deki 𝐸𝑥𝑐, n homojen yoğunluklu elektron gazının her bir parçacığın 

değiş-tokuş bağlanma enerjisini ifade etmektedir. Eş.2.37 düzenlenecek olursa 

aşağıdaki eşitsizlik elde edilir. 

 

𝑉𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴(𝑟) =  

𝛿𝐸𝑋𝑐
𝐿𝐷𝐴

𝛿𝑛(𝑟)
= 𝜖𝑥𝑐 [𝑛(𝑟)] + 𝑛(𝑟)

𝜕𝜖𝑥𝑐(𝑛)

𝜕(𝑛)
                                                     (2.38) 

 

Yerel Yoğunluk Yaklaşımı (LDA) bant hesaplamalarında oldukca geniş bir 

şekilde kullanılır. Taban durum özelikleri ( bulk modülü, örgü sabiti vb.) LDA ile 

hasaplanabilir. Ancak malzeme hesaplamlarında daha az etkileyicidir. LDA 

mikroskobik özeliklerdeki yapılarda daha başarılıdır [48,49]. 

 

Eş.2.38’de verilen 𝜖𝑥𝑐 [𝑛(𝑟)] korelasyon için gerekli kısım tam olup 

QUANTUM MONTE CARLO çözümlerinde kullanılmakta olup hesaplama ise Alder 

ve Ceperley tarafından çalışılmıştır [50]. 

 

  En sade biçimde korelasyon enerjisini ve değiş-tokuş enerjisini LDA 

kullanarak elde edebiliriz. Bu metot temelde homojen elektron gazı için kullanılır.  

Ayrıca uzay boyunca elektron yoğunluğu sabittir. Bu sınır şartına göre elektron 

yoğunluğu oldukça yavaş değişir. 

 LDA’nın iyi sonuçlar vermesinin aksine bazı sıkıntılarda vardır. Bunları 

özetleyecek olursak; 

 

1. Bazı manyetik sistemle için gerçek olmayan uyarılmış durumlar belirlenir. Örneğin 

Fe, cisim merkezli kübik ferromanyetik olacağına, hekzagonal ve antiferromaanyetik 

olarak görülmüştür. 

2. Wan der-Waals etkileşimleri LDA için uygun tanımlanmaz. 

3. Uyarılmış enerji durumları, yarıiletkenlerde ve yalıtkanlarda yasak bant aralıkları 

gerçek değerin altındadır. Bu durum sürpriz değildir. Çünkü DFT tabantemel durum 

seviyesini baz almaktadır [48]. 
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2.5.3.2. Genelleştirilmiş gradyent yaklaşımı (GGA) 

 

Yerel Yoğunluk Yaklaşımının (LDA) başarısı, Genelleştirilmiş Grandyent 

Yaklaşımın (GGA) bulunması ve genelleşmesine katkıda sağlamıştır. GGA, LDA’dan 

farklı olarak yoğunluğun grandyent şeklinde değişimi kullanılmıştır. Bu yaklaşım ise; 

 

  𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝑛(𝑟 )] =  ∫ 𝑑3𝑟 𝑛(𝑟 ) 𝜖𝑥𝑐(𝑛, |∇𝑛|)                                                                    (2.39)  

                    ≡ ∫𝑑3𝑟 𝑛(𝑟 ) 𝜖𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚(𝑛)𝐹𝑥𝑐(𝑛, |∇𝑛|)….                                                  (2.40)   

 

şeklinde ifade edilir [51]. Eş. 2.40’daki 𝐹𝑥𝑐 boyutsuz ve 𝜖𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚(𝑛) polarize olmamış 

gazın değiş–tokuş korelasyon enerjisini ifade etmektedir. Ayrıca  𝐹𝑥𝑐 tanımlamak için 

[17, 52, 53] çeşitli fonksiyoneller önermişlerdir. Bu fonksiyonellerin hangisi daha iyi 

sonuç verdiği ise, sistemlerin farklılığına göre farklı sonuçlar ile göstermektedir. 

 

2.5.4. Pseudopotansiyel Metodu 

 

Pseudopotansiyel başlangıçta, atomik çekirdek etrafında ve bunları 

bağlamaktan sorumlu güçlü potansiyellerin gerekliliğini ortadan kaldırarak elektronik 

yapı hesaplamalarını basitleştirmek için sunulmuştur. Deneysel sahte potansiyel 

yöntemle ile yarıiletkenlerin ve basit metallerin yapısını tanımlamada önemli başarılar 

elde etmiştir. Bu yaklaşım, Coulomb’da dahil olmak üzere elektronlara etki eden 

toplam etkin potansiyel ve iyonik kısımlar arasındaki değişim korelasyon katkıları bir 

Fourier genişlemesinde birkaç terimle ile  temsil edilmektedir [54]. 

 

Katsayılar, enerji bantlarının bazı deneysel olarak belirlenmiş özellikleri ile 

aynı olacak şekilde ayarlanamamaktadır [55]. Yarıçap (R) içindeki sahte potansiyel, 

öz değer enerjisindeki (ve tabii ki tartışılan dalga fonksiyonunun özel açısal 

momentumu için), R içindeki tam potansiyelin saçılma özelliklerini doğru şekilde 

taklit eder.  
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Bir potansiyelin tek bir atom halini tek başına üretme kabiliyeti, onu yararlı 

kılmaz. Yararlı kılmak için,  çekirdek kısmı, moleküller, katılar veya atomik 

konfigürasyonlar gibi dış potansiyelin değiştiği diğer durumlara aktarılabilir ve farklı 

enerjilerde olduğu yerde olmalıdır [56]. 

 

 Kor ve değerlik elektronlardan meydana gelen her hangi bir kristali düşünecek 

olursak ve bu kristalin değerlilik elektronlarının dalga fonksiyonları ile kor 

elektronlarının dalga fonksiyonları birbirine dik olsun. Bu kristalin taban durum 

özeliklerine bakılacak olursa bu kor elektronları çekirdeğe bağlı elektronlar 

olduklarından bağ kurmada etken olmazlar fakat değerlik elektronları bağ kurmada ve 

dışarıdaki diğer sitemlerle etkileşimde öncelikli rol oynarlar [57]. Örneğin: Si elementi 

incelenecek olursa; bu elementteki elektronların  dizilişi 1s22s22p63s23p2 şeklindedir. 

Bu elektron dizilişinde 1s22s22p6 dizilimi kapalı kabuk içerisindeki kor elektronlarıdır 

bu elektronlar kapalı kabuk içerisinde yer aldığından dışarı ile doğrudan bir etkileşme 

söz konusu değildir. Fakat 3s23p4 şeklindeki  elektron dizilimi valans yani değerlik 

elektronlarına aittir ve dışarı ile doğrudan etkileşim halindedir. Yani bağ kurarak 

bileşik oluşturma gibi kimyasal veya fiziksel olaylar ile doğrudan alakalıdır [58]. 

Bundan dolayı pseudopotansiyel oluşturulurken kor elektronları ihmal edilir. Bu 

elektronların özelikleri zamandan bağımsız Schrödinger dalga fonksiyonu; 

 

𝐻𝜓 = 𝜖𝜓                                                                                                                             (2.41) 

 

şeklinde ifade edilir. Eş. 2.41’de yer alan H hamiltoniyeni, V etkin potansiyeli ve 𝑇 

kinetik enerjisinin toplamı şeklindedir. Ayrıca 𝜓 dalga fonksiyonu ise, değerlik 

elektronlarından kaynaklanan bir 𝜙 fonksiyonu ve iyon korlarından gelen 𝜙𝑐 

fonksiyonlarının toplamı; 

 

ψ = 𝜙 +∑𝑏𝑐
𝑐

𝜙𝑐                                                                                                            (2.42) 

 

şeklinde yazılır [17]. 
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 Ayrıca ifadeden dalga fonksiyonunda ϕc iyon korlarının meydana getirdiği dalga 

fonksiyonu ϕ ise değerlik elektronların meydana getirdi dalga fonsiyonudr , 𝑏𝑐 

katsayısı ise ψ ile  ϕc dik olmasını sağlayan sabitlerdir [58]. Eşitlikteki toplam 

içerisinde bulunan 𝑏𝑐 katsayıları 𝜓 ile 𝜙𝑐 ise;   

 

〈𝜓𝘐𝜙𝑐〉 = 0                                                                                                                          (2.43)  

 

şeklinde ortogonalliklerinden kaynaklanan normalizasyon sabitleridir. Bu durumda 

Eş. 2.41, Eş. 2.42 ve 2.43’den yararlanılarak yeniden yazılırsa; 

 

𝐻𝜙 + ∑(𝜖 −  𝐸𝐶|𝜙𝑐〉〈𝜙𝑐|𝜙) =  𝜀𝜙 𝑐                                                                        (2.44) 

 

Kor bölgesindeki öz değerlerden biri Eş. 2.44’deki 𝐸𝑐 terimidir. Ayrıca bu eşitlikten 

aşağıdaki gibi iki eşitlik yazılabilir [59]. 

 

(𝐻 + 𝑉𝑅)𝜙 =  𝜖𝜙                                                                                                         (2.45) 

 

(𝑇 + 𝑉𝑝𝑠)𝜙 =  𝜖𝜙                                                                                                        (2.46) 

 

Eş. 2.46’de VA etkin potansiyeli ile VR itici potansiyeli bir araya gelmesiyle zayıf bir 

VPS şeklinde yapay potansiyel meydana gelir. VPS ise Kleinma ile Phillips’in ortak 

çalışmaları [60], dışında  ayrı bir şekilde Antoncik’in yapmış olduğu [61], çalışmalar 

neticesinde ki bir operatördür [59]. 

 

Vps = VA + VR                                                                                                                    (2.47) 

 

Eşitlikte yer alan 𝑉𝑝𝑠 potansiyeli, 𝑉𝑅 itici potansiyeli ile 𝑉𝐴 etkin potansiyelinin 

birbirleriyle yaptıkları etkileşmeler sonucunda oluşan zayıf etkili bir potansiyeldir 

[62]. Böyle verilen 𝑉𝑝𝑠 potansiyeline pseudopotansiyel ve 𝜙’ye ise pseudo dalga 

fonksiyonu denir [63]. Bu pseudopotansiyel ve pseudo dalga fonksiyonu Şekil 2.3’de 

verildi. Gerçek potansiyel sonsuzda yakınsarken pseudopotansiyelin daha çabuk 
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yakınsadığı şekilden görülmektedir. Bundan dolayı hesaplama yapılırken dalga 

fonksiyonu hesaplamalarında özellikle tercih edilir [64].    

 

 

 

 

Şekil 2.3. Pseudopotansiyel ve Pseudo dalga fonksiyonu  
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3. MATERYAL VE METOT 

 

3.1. MedeA (METERIALS DESIGN) PROGRAMI 

 

MedeA modelleme paketi, atomik ölçekli malzemelerin simülasyonu için 

gerekli olan bir yazılım paketidir. Modülerdir ve çevresel olan diğer tüm modüllerin 

en temel parçasıdır. Paket programın en önemli bileşenleri ( informatica, ana kademe, 

iş sunucu ve görev sunucu) şeklindedir [65]. Lisans gerektiren zengin bir veri tabanına 

sahip ve temel analiz yetenekleri içerir. Veri tabanı yapısı seti içinde; 

 

1. Yüzey Hazırlayıcı 

2. Molekül Oluşturucu 

3. Polimer Oluşturucu 

4. Nanopartikül ve Nanotüp Üreticileri 

5. Rastgele Değiştirmeler 

6. Özel Quasirandom Yapılar (SQS) 

 

şeklinde analizler mevcuttur. Bir diğer işlev ise klasik simülasyonlar için kuvvet 

alanları MedeA ortamı içinde yönetilir. 

 

Modelleme paketi yazılımı üç kısımdan meydana gelir, bir grafik kullanıcı ara 

birimi, veri tabanları ve simülasyon programlarından oluşur. Katmanlar arasındaki 

iletişimi iş sunucusu ve görev sunucusu [65] sağlamaktadır. MedeA'nın çeşitli 

bileşenleri büyük ölçekli süper bilgisayarlarda dahil olmak üzere bir bilgisayar ağı 

üzerinden dağıtılabilir. Alternatif olarak, MedeA'nın tüm bileşenleri basitçe bir dizüstü 

bilgisayar gibi tek bir makineye kurulabilir. 

 

Basit kurulum sonucunda grafik kullanıcı arayüzü olarak, Windows 

masaüstlerinde veya dizüstü bilgisayarlarda bulunur. Yapısal olarak veri tabanı 

merkezi bir sunucuya kurulmuştur. LAMMBS, GIBBS ve VASP gibi kodlar ile 

LINUX çalıştıran hesap kümeleri üzerinde uygulanır [65], ayrıca Windows altında 

yerel olarak da yüklenip çalıştırılabilir. 
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64-bit Linux/Windows yazılımlı masaüstü veya dizüstü bilgisayarda yükleme 

yapılarak çalışılabilir. Ayrıca Windows 7, Windows server 2003, Vista, Windows XP, 

Windows 8, Windows 10 yazılımlarda çalışılabilir. Linux tabanlı SUSE, Redhat 

Enterprise Linux, Fedora, Oracle Linux,  Debian, Fedora, Centos, Ubuntu yazılımlarla 

sağlanabilir. 

 

Çalışılan sayısal değerlerin yoğun olan sürenin yürütülmesi için, görev 

sunucusu yada kuyruk sistemleri vasıtasıyla hesaplama üst düzey bir sistem ile iletişim 

kuran bir iş sunucusu tarafından denetlenir. Hesaplamalı işlerin yürütülmesi sırasında 

MedeA arayüzü kesilebilir ve ilerlemeleri iş sunucusunun web tarayıcı arayüzü 

kullanılarak izlenebilir. 

 

Ayrıca MedeA kuyruklama sistemleri ile entegrasyonu destekler, bunun 

sonucunda PBS/OpenPBS/Torque, LSF, GridEngine, SLURM gibi IntelMPI ve 

OpenMP ile paralel yürütme yapılır. 

 

Phonon; IR/Raman verileri, Termodinamik fonksiyonlar, titreşim özelikleri 

Fermi; elektronik eş enerji yüzeyi, Brillouin bölgelerini görme, etkin kütleleri, 

fermi yüzeyleri görme. 

Vasp; DFT analizi, elektronik yapılar, kuvvet ile gerilme tensör çözümü. 

 

MedeA-VASP, VASP hesaplamalarını kurmak, çalıştırmak ve analiz etmek 

için kapsamlı bir grafik ara yüzü içerir. MedeA, otomatik yakınsama işlemleri ve 

elektronik tablo tabanlı kombinasyonlu tarama gibi daha karmaşık hesaplama 

görevlerinin otomasyonu için araçlar sağlar. Ayrıca, faz dengeleri, nötron saçılmalar, 

yer değiştirme, kararlılıkları, iletkenlikleri, elastik, örgü sabiti, yapı tahminleri gibi 

deneysel yapılara teorik uyumluluk konularında bize önemli katkılar sağlar. Akıllı 

yeniden başlatma ve yeniden bağlanma, donanım, yazılım veya ağ sorunları nedeniyle 

kaybolan veya erişilemeyen hesaplanan verileri kurtarmanıza ya da yeniden 

ulaşmamızı sağlar [65]. 
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3.2. VASP PROGRAMI (VIENNA Ab-initio SIMULATION PACKAGE) 

 

2012 yılının sonlarında ilk kez piyasaya sürülen VASP 5.3, yarıiletkenler ve 

endüstriyel anlamda önem taşıyan elektronik ve optik özellik hesaplamasında bir 

açılım oluşturmuştur. VASP'ın anahtar yazarları ve geliştiricileri şu anda Prof. Georg 

Kresse ve Martijn Marsmann grubudur. VASP 5.3,  maddelerin özeliklerini hiçbir 

laboratuvar şartlarına gereksinim duymadan teorik olarak belirlemiş sonuçlar bulan 

program çeşididir [66, 67]. Hibrid işlevlerin ve GW yöntemlerinin etkili bir şekilde 

uygulanmasına dayanır. Ayrıca, VASP 5.3, Born etkin yük tensörü ve piezoelektrik 

tensörler gibi kendinden gelen tepkiler neticesinde hesaplamaları sunar. 

 

Program ile hesap yapmak için sistemde 4 giriş dosyası bulunmalıdır. Bu 

dosyalar POTCAR, INCAR, POSCAR, KPOINTS adı altındadır. Bu giriş dosyaları 

sistem içeresindeki önemini özetleyecek olursak; 

 

1. POTCAR; hesaplanan her maddenin farklı yaklaşımlarda ki (LDA, GGA, 

potpaw_GGA) pseudopotansiyellerin bulunduğu dosya. 

2.  INCAR; Gerekli giriş parametrelerinin ve hesaplama türlerin olduğu dosya. 

3.  POCAR; Atomik koordinatlar ve örgü geometrilerin olduğu dosya. 

4.  KPOINTS; Brilliouin bölgesinde kaç tane k-noktası olacağını belirleyen dosya.  

 

VASP, yerel ve yarı-yerel yoğunluk fonksiyonel teorisine dayanan, 

Pseudopotansiyelleri, Khon-sham denklemlerini farklı yaklaşıklarda ve malzemelerin 

özeliklerinin belirlenmesinde hesaplama yapmak için son derece iyi test edilmiş, 

sağlam ve kanıtlanmış bir yazılım çeşididir [37, 68]. VASP5.3, katılar, yüzeyler ve ara 

yüzler için birinci öncelikli, katıların elektronik yapısını bulmak için bize kolaylık 

sağlar [66, 16].  

Hibrit işlevleri sayesinde, dağılım etkileşimlerini birleştirme yeteneği, 

kapsamlı ve geçerliliği onaylanmış kendi kendine tutarlı PAW potansiyelleri de dahil 

olmak üzere kapsamlı bir dizi gelişmiş özellik barındıran kodlamaya sahiptir. 

Simülasyon yöntemlerine ve kullanımı kolay paketlerdir. 
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Gelişmiş özellikler olarak,  örgü parametresi, faz geçişi, bulk modülü gibi 

(maddenin yapısal özeliklerini), young modülü gibi (mekanik özellikleri), metal, yarı 

iletken, yalıtkan gibi (bant yapılarını), manyetik ve optik özelikleri, etkin yükler, 

dielektrik ve NMR kimyasal kaymalar gibi özellikler için doğrusal yanıt hesaplamaları 

içerir. 

 

3.3. ELASTİK ÖZELİKLERİN HESAPLANMASI 

 

Bir kristalin elastik sabitlerini belirlemek için, bir gerilme matrisi kullanarak  

bozulmamış R= (a, b, c)  değiştirilerek  𝑅′ = (𝑎′𝑏′𝑐′) bravais örgü vektörlerini 

tarafından birim hücrenin deformasyonunu  oluşur [65]. 

 

𝑅′ = 𝑅

(

 
 
 
1 + 𝑒𝑥𝑥

1

2
𝑒𝑥𝑦

1

2
𝑒𝑥𝑧

1

2
𝑒𝑦𝑥 1 + 𝑒𝑦𝑦

1

2
𝑒𝑦𝑧

1

2
𝑒𝑧𝑥

1

2
𝑒𝑧𝑦 1 + 𝑒𝑧𝑧)

 
 
 
                                                                        (3.1) 

 

Elastik sabitlerin hesaplanmasında kristalin birim hücresinin hacmi sabit 

tutularak küçük bir deformasyon uygulanır. Bu deformasyon sonucunda bir kristalin 

toplam enerjisinde değişme meydana gelir. Birim hacim başına düşen enerji; 

 

𝑈 = 
𝐸𝑡𝑜𝑝 − 𝐸0

𝑉0
 =  

1

2
∑ ∑ 𝐶𝑖𝑗𝑒𝑖𝑒𝑗

6

𝑗 = 1

6

𝑖 = 1

                                                                             (3.2) 

 

şeklinde ifade edilir. Eşitlikte ki  𝐸0 gerilme uygulanmamış örgünün toplam enerjisini,  

𝑉0 hacmi, 𝐶𝑖𝑗 elastik sabitleri matrisi şeklinde ifade edilir [65]. 

 

Eş. 3.2 bakıldığında i ve j 1 den 6’ya kadar, {𝑥𝑥, 𝑦𝑦, 𝑧𝑧, 𝑦𝑧, 𝑥𝑧, 𝑥𝑦 } olacak 

şekilde uygulandığında toplam 36 tane elastik sabit oluşur ancak kristallerin simetri 

özeliğinden dolayı en fazla 21 tane elastik sabiti vardır. 



27 

 

 Bu elastik sabitler, kübik yapılar için 3, hekzagonal yapılar için 5, tetragonal 

ve rombohedral yapılar için 6 veya 7, ortorombik yapılar için 9, monoklinik yapılar 

için 13, triklinik yapılar için ise 21 tanedir [65]. 

 

3.3.1 Elastik Sabitlerin Hesaplanması 

 

Kübik sistemler için toplam üç tane bağımsız elastik sabiti vardır bunlar 𝐶11, 

𝐶12 𝑣𝑒  𝐶44  şeklindedir. Bu göre Eş. 3.2’deki matris ifadeleri için 𝑒𝑥𝑥 = 𝑒 alınıp  diğer 

ifadeler sıfır alındığında enerjideki değişim  𝑈 =  𝐶11
𝑒2

2
   olur. Bu ifadede 𝐶11 

belirlenmesini sağlar. Bulk modülü için kübik yapıda 𝑒𝑥𝑥 = 𝑒𝑦𝑦 = 𝑒𝑧𝑧 = 𝑒 alınıp 

gerilme alanı düzgün bir  sıkışma ile 𝑈 =  
𝐵 𝑒2

2
 hesaplanır. Kayma modülü için,   𝑒𝑧𝑧 =

𝑒 ;  𝑒𝑥𝑥 = 𝑒𝑦𝑦 = −  
𝑒

2
   gerilme alanı ile 𝑈 =  3𝐶′  

𝑒2

2
   hesaplanır. Aynı şekilde diğer 

matris ifadelere bakılacak olursa 𝑒𝑦𝑧 = 𝑒𝑧𝑦 =
𝑒

2
  alınıp diğer ifadeler sıfır alınırsa  𝑈 =

 𝐶44
𝑒2

2
   de 𝐶44,  Aşağıdaki iki denklem yardımı ile de  𝐶12 hesaplanır. 

 

𝐵 = 
1

3
 (𝐶11+2𝐶12)                                                                                                           ( 3.3 ) 

 

𝐶′ = (𝐶11−𝐶12) 
1

2
                                                                                                            ( 3.4 ) 

 

Bu iki eşitliğin kullanımı hesaplama sonuçlarının doğruluğu konusunda büyük 

öneme sahiptir. Bir simetrinin, elastik sabitlerin hesaplanması, toplam enerjinin 

hesaplanması Le Page ve Saxe dayanmaktadır [69]. 

 

Kristallerin mekaniksel olarak kararlı olabilmesi için, ikinci mertebeden elastik 

sabitlerinin pozitif olması gerekmektedir. Born kararlılık ilkesi olarak bilinen bu 

tanıma göre, 

 

𝐶11  >  0,   𝐶12  >  0,    𝐶44  >  0,  𝐶11  >  |𝐶12| 𝑣𝑒 (𝐶11  +  2𝐶12)  >  0                (3.5)  

 



28 

 

ifade kübik yapılar için Born karalılık ilkesidir [70]. 

 

3.3.2. Voigt-Reuss-Hill Metot 

 

Voigt-Reuss, sınır değerleri gerçek etkin elastik modüllerin alt ve üst limitleri 

ifade etmektedir. Bunlar bir polikristalin zorlanma altında ifade edilen polikristal 

modülleridir [71]. Mekanik acıdan kübik kristaller için kayma ve bulk modülü 

aşağıdaki eşitlikler ile ifade edilir. Bu ifadelerde V ve R alt indisleri sırasıyla Voigt ve 

Reuss ise  sınır değerlerini belirtir [72, 73]. 

 

𝐵𝑉  =  𝐵𝑅  =  
𝐶11 + 𝐶12

3
                                                                                                  (3.6) 

 

𝐺𝑉  =   
𝐶11 − 𝐶12 + 3𝐶44

5
                                                                                                 (3.7) 

 

𝐺𝑅  =   
5 ( 𝐶11 − 𝐶12) 𝐶44

3 ( 𝐶11 − 𝐶12) + 4 𝐶44
                                                                                         (3.8) 

 

Voigt ve Reuss sınır değerlerin aritmetik ortalaması ile polikristalin elastik 

modüllerin hesaplanmasında kullanılır. Polikristal bulk modülü ve izotropik kayma 

modülleri Voigt- Reuss- Hill (VRH) yaklaşımı ile polikristallerin bir diğer özellikleri 

olan (Young modülü, Poisson oranı, Debye sıcaklığı ve Ses hızları ) hasaplanır [74].  

 

3.3.2.1.  Bulk modülü (B) 

 

Bulk modülü (B), bir malzemenin hidrostatik basınç altında sıkıştırılması 

halinde onun hacimde meydana gelecek değişime karşı gösterdiği direnci tanımlayan 

bir özelliktir. Bir deformasyon oluşturmak için gerekli olan enerjinin bir ölçüsüdür. 

Kristal yapının sertliği ile doğrudan ilişkili olduğu için  basınc ile değişimi önemlidir 

[75,76]. 

 

𝐵 =
𝐵𝑉 + 𝐵𝑅
2

                                                                                                                     (3.9) 



29 

 

          3.3.2.2. Kayma modülü (shear modülü) (G) 

 

Kayma modülü ( G ), sertlik ölçüsünü belirleyen parametredir, bir malzemenin 

sertliği onun yüzeyinin başka bir malzemenin esnemesine karşı gösterdiği direncin 

ölçüsüdür [ 75].  

 

𝐺 =
𝐺𝑉 + 𝐺𝑅
2

                                                                                                                     (3.10) 

 

3.3.2.3. Young modülü (E) 

 

Young modülü (E), malzemenin kuvvet altında elastik şekil değiştirmesinin 

ölçüsüdür. Birimi MPa  veya  N/𝑚𝑚2  dir. Çekme gerilmesinin birim uzamaya oranı 

olan Young  modülü (E) ise; 

 

𝐸 =
9𝐵𝐺

(3 𝐵 + 𝐺)
                                                                                                                  (3.11) 

  

şeklinde tanımlanır. Ayrıca Young modülü  ne kadar büyükse ise malzeme o kadar 

serttir [77]. 

 

3.3.2.4. Poisson oranı (σ) 

 

Poisson oranı (σ), kovelent bağlanmanın derecesinin bir göstergesidir, 

malzemenin (kristalin) eksenel deformasyonun yanal deformasyona oranı ile 

hesaplanır. Poisson oranı (σ) ; 

 

𝜎 =
1

2
 [
𝐵 −

2
3𝐺

𝐵 +
1
3𝐺
]                                                                                                               (3.12) 

 

şeklinde ifade edilir. Poisson oranı (σ), iyonik malzemeler için 0,25, kovalent 

malzemeler için 0,1 civarındadır [78]. 
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3.3.2.5. Ses hızları (v) 

 

Bulk modülü (B), Kayma modülü (G) ve Yoğunluğu (𝜌) hesaplanan bir 

malzemeler için, boyuna (𝑣𝑡), ortalama (𝑣𝑚), ve enine (𝑣𝑙) ses hızları aşağıdaki 

eşitlikler ile elde edilir [79,75 ]. 

 

𝑣𝑡 = √
𝐺

𝜌
       ,        𝑣𝑚 = [

1

3
(
2

𝑣3𝑡
+
1

𝑣3𝑙
)]

−1
3⁄

,   𝑣𝑙 = √
3𝐵 + 4𝐺

3𝜌
                          (3.13) 

 

3.4. PHONON PROGRAMI VE DOĞRUDAN METOT 

 

PHONON, ab-inito yöntemi ile kuvvet sabiteleri yolu yardımıyla hesaplanmış 

kuvvetlerden yararlanılarak kristallerin fonon durum yoğunlukları eğrileri ve fonon 

dispersiyon eğrileri elde etmemize yarayan programdır [80]. Kristal yapıları 

oluşturmak için bu yazılım programı var olan 230 adet kristalogafik uzay grubundan 

birini seçer. Bunla birlikte komşuluk listesini ve kuvvet sabitlerin matrisini bularak 

dinamik matrisi oluşturur. Ayrıca toplam enerjinin birinci türevinden türetilen 

Hellman-Feynman kuvvetlerden faydalanarak denge konumlarından ayrıldıklarında 

oluşan kuvvet sabitleri elde edilir. 

  

Kuvvet sabitleri ve fonon modları, belirli bir metot ve belirli bir enerji modeli 

kullanarak hesaplanır. Fonon hesaplanmaları için çokça kullanılan bir metot olan 

doğrudan (direkt) metotu kullanır. Diğer bir ifade ile bu metoda süperhücre metodu 

denilmektedir. Hellmann-Feynman kuvvetleri bu metotta, süper hücredeki atomlar 

arasında oluşan süperhücre kuvvetlerin hesaplanmasında kullanılır. Bu süperhücre 

kuvvetleri süperhücrenin periyodik sınır şartların göz önüne alındığında bilinen klasik 

kuvvet sabitlerinden farklı olduğu görünür. 

 

Ab-initio hesabı yapan VASP, WIEN2k, CASTEP,  SIESTA ve ABINIT 

programlarda sınır şartların kullandığı için Hellmann-Feynman kuvvetlerinin 

belirlemede kullanılır. Doğrudan metot aşağıdaki gibi özetlenebilir [ 65]. 
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Temel enerji düzeyi (E); Atomik yer değiştirmelerin R (n, µ) bir fonksiyonudur. 

Burada n indislenen birim hücreyi, µ ise indislenen atomu göstermektedir. R (n, µ)  

tüm küçük yer değiştirmeler cinsinden; 

 

𝐸[. . 𝑅(𝑛, 𝜇), . . 𝑅(𝑚, 𝑣), . . ] = 𝐸0 +
1

2
∑ 𝛷(𝑛, 𝜇;𝑚, 𝑣)𝑈(𝑛, 𝜇)𝑈(𝑚, 𝑣) + 𝑂(𝑈3)

𝑛,𝜇,𝑚,𝑣  

   (3.15) 

 

ifadesi edilir [65]. Eş. 3.15’deki  𝛷(𝑛, 𝜇;𝑚, 𝑣) ise, kuvvet sabitlerin Matris 

elemanlarını ifade etmektedir. 

  

𝛷𝑖,𝑗(𝑛, 𝜇;𝑚, 𝑣) = [
𝜕2𝐸

𝜕𝑅𝑖(𝑛, 𝜇)  𝜕𝑅𝑗(𝑚, 𝑣)
]
0

                                                                (3.16) 

 

İfadedeki 0 indisi denge türevlerin denge konumunda ki atomlar için hesaplandığını 

gösterir.  Dinamik matris ise; 

 

𝐷(𝑘; 𝜇, 𝑣)  =  
1

√𝑀𝜇𝑀𝑣
∑𝛷(0, 𝜇;𝑚, 𝑣)𝑒𝑥𝑝{−2𝜋𝑖𝑘[𝑅(0, 𝜇) − 𝑅 (𝑚, 𝑣)]}

𝑚  

       (3.17) 

 

ifadesindeki m kristal de yer alan tüm atomlar üzerinden toplam olup,  k dalga vektörü,  

𝑀𝜇, 𝑀𝑣 ise atomların kütleleridir.  Dinamiğin öz değeri; 

 

𝜔2(𝑘, 𝑗) 𝑒(𝑘, 𝑗) = 𝐷 (𝑘)𝑒(𝑘, 𝑗)                                                                                      (3.18) 

 

şeklinde olup, polarizasyon vektörü 𝑒(𝑘,𝑗), fonon frekanslarını 𝜔2(𝑘,𝑗)’yi verir. 

𝑈(𝑚, 𝑣) atomik yer değişimler tüm atomlar için; 

 

𝐹(𝑛, 𝜇) =  − 
𝜕𝐸

𝜕𝑅(𝑛, 𝜇)
                                                                                                    (3.19) 

 

ifadesi ile Hellmann-Feynman kuvvetlerini oluşturur.  Eş. 3.17 kullanarak; 
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𝐹𝑖(𝑛, 𝜇) = − ∑ 𝛷𝑖,𝑗(𝑛, 𝜇;𝑚, 𝑣)𝑚,𝑣,𝑗 𝑈𝑗(𝑚, 𝑣)                                                             (3.20) 

 

Bu eşitlik atomik yer değiştirmeler ve atomik kuvvet sabitleri matrisi tarafından 

oluşturulan kuvvetler ile alakalıdır. İlk olarak atomik pozisyonlar girilir ve örgü 

sabitleri kullanılarak kristalin toplam enerjisinin minimize edilmesi ile titreşimsel 

özelliklerin hesaplanması başlar. Minimize uygulandığı durumda Hellmann-Feynman 

kuvvetlerinin tamamı yok olmalı ve denge konumundaki tek bir atomun yer 

değiştirmesi sonucunda oluşan yapılandırma ile hesaplanmalıdır. Sonuçta 

süperhücrenin periyodik sınır şartlarını göz önüne alınarak Hellmann-Feynman 

kuvvetleri elde edilir. PHONON programı kuvvet sabitlerinin kristalin uzay grubunun 

gerektirdiği doğru simetriye sahip olmasını sağlar [65, 81]. 

 

İlk ilkeler yöntemiyle fonon hesaplamaları T=0 K ile sınırlıdır ve fonon 

özelikleri kullanarak kristallerin termodinamik özelikleri incelenir. PHONON 

programı [64] ile hesaplanan fononların durum yoğunluklarını kullanarak 

termodinamik fonksiyonlar yardımı ile entropi, ısı sığası, serbest enerji, iç enerji ve 

termal genleşme gibi termodinamik özellikler de hesapla bilir [65]. PHONON 

programın kullandığı harmonik yaklaşımda her bir ilkel birim hücre için fononlardan 

yola çıkarak sıcaklığa bağlı iç enerji,  serbest enerji, entropi hesaplanabilir. 

 

𝐸 =  
1

2
𝑟 ∫ 𝑔(𝑤)

∞

0

(ℏ𝑤) cot ℎ (
ℏ𝑤

2𝑘𝐵𝑇
)𝑑𝑤                                                                  (3.21) 

 

𝐹 =  𝑟𝑘𝐵𝑇 ∫ 𝑔(𝑤)
∞

0

ln [2 sinℎ (
ℏ𝑤

2𝑘𝐵𝑇
)]  𝑑𝑤                                                                         (3.22) 

 

𝑆 =  𝑟𝑘𝐵  ∫ 𝑔(𝑤)
∞

0

{((
ℏ𝑤

2𝑘𝐵𝑇
) [𝑐𝑜𝑡ℎ (

ℏ𝑤

2𝑘𝐵𝑇
) − 1] − ln [1 − 𝑒𝑥𝑝 (

−ℏ𝑤

2𝑘𝐵𝑇
)]  )} dw       (3.23) 

 

Eş. 3.21’de sıcaklığa bağlı iç enerji, Eş. 3.22’de serbest enerji, Eş. 3.23’de ise 

entropi denklemleri ile hesaplanabilir. Buradaki eşitliklerde kullanılan r birim 

hücrenin serbestlik derecesi, ћ Planck sabiti, kB Boltzmann sabiti ve T ise sıcaklıktır 

[81].
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI 

 

4.1. GİRİŞ 

 

Bu tez çalışmasında, Yoğunluk Fonksiyonel Teorisine (DFT) dayalı MedeA-

VASP paket programı üzerinden düzlem dalga pseudopotansiyel (DFT) ile CsCl 

fazındaki Pm-3m uzay grubunda bulanan HfX (X=Rh, Ru, Tc) bileşiklerinin taban 

durum özelikleri incelendi. 

 

Hesaplamalar sırasında değiş-tokuş koreslayon fonksiyonu için 

Genelleştirilmiş Gradyan Yaklaşımı (GGA) içindeki Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) 

[17] seçildi. İlk olarak CsCl fazındaki Pm-3m uzay grubunda yer alan HfX (X=Rh, Ru, 

Tc) bileşiklerinin  Wgckoff sitelerini dolduracak şekilde  Hf ve X atomları sırasıyla  

1a (0,0,0) ve 1b (0.5,0.5,0.5) koordinatlarına yerleştirilerek Şekil 4.1’deki gibi kristal 

yapı oluşturuldu. Oluşturulan kristal yapının optimizasyonu için literatürdeki yer alan 

deneysel örgü sabitine yakın bir değer rasgele seçilerek MedeA paket programı 

yardımıyla yakınsama hesabı yapıldı. Yakınsama sonucunda bileşiklerin diğer 

hesaplamalarında kullanılacak olan kesme enerjisi 500 eV, Methfessel-Paxton göre 

[84] smearing parametresi 0.225 eV ve Monkhorst - Pack [82] metodu ile oluşturulan 

k-point değerleri 8x8x8 olarak elde edildi. Elde edilen bu değerler diğer 

hesaplamalarda optimize olmuş örgü sabiti değeri ile birlikte kullanıldı. 

 

 
 

Şekil 4.1. CsCl fazında Pm-3m uzay grubundaki HfX (X= Rh, Ru, Tc) bileşiğinin 

kristal yapısı 
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4.2. HfX (X= Rh, Ru, Tc) BİLEŞİKLERİNİN YAPISAL ÖZELLİKLERİ 

 

HfX (X= Rh, Ru, Tc) bileşikleri için MedeA paket programı ile yakınsama 

yapılarak denge durumundaki örgü sabitleri elde edildi. Elde edilen bu örgü sabitleri 

bu bileşikler için yapılan diğer hesaplamalarda kullanıldı. Ayrıca bu bileşiklerin örgü 

sabiti ve Bölüm 4.4’de hesaplanan elastik sabitlerinden yararlanılarak elde edilen bulk 

modülleri, literatürde yer alan deneysel ve diğer teorik hesaplama verileriyle birlikte 

Tablo 4.1 verildi. Bu çalışmada elde edilen örgü sabiti değerleri literatürdeki deneysel 

çalışma ile karşılaştırıldığında HfRh için %1.08, HfRu için %0.43 ve HfTc için 

%0.06’lık bir farkla deneysel değerlerden büyük olarak hesaplandığı görülmektedir. 

Bu sonuç ise GGA için normal bir durumdur. Bu ise örgü sabiti değerlerinin 

literatürdeki deneysel çalışmadaki değerler ile oldukça uyumlu olduğunu 

göstermektedir. Ayrıca bu bileşiklerin örgü sabitleri arasında 𝑎𝑅ℎ> 𝑎𝑇𝑐 > 𝑎𝑅𝑢 bir 

bağıntı olduğu, bulk modülleri arasında ise BRh < BTc < BRu gibi örgü sabitleri ile ters 

bir bağıntıya sahip oldukları Tablo 4.1’deki değerlerden açıkça görülmektedir. Bu 

durumda örgü sabiti değerleri artarken bulk modülü değerleri beklenildiği gibi 

düşmektedir. Bunların yanı sıra, HfRh ve HfRu bileşikleri için hesaplanan bulk 

modülleri literatürdeki teorik verilerle kıyaslandığında %4’lük bir fark olduğu bu 

farkın ise bulk modülü hesabı için normal bir değer olduğu söylenebilir. Bu doğrultuda 

bulk modülü için yapılan hesaplama sonuçlarının literatürdeki teorik çalışma sonucu 

ile uyum içerisinde olduğu anlaşılmaktadır [8, 9]. 

 

Tablo 4.1. HfX (X=Rh, Ru, Tc) bileşiklerinin, hesaplanan örgü sabitleri a (Å) ve bulk 

modülü B ( GPa ) 

 

Bileşikler Kaynaklar a (Å)   B ( GPa ) 

HfRh Bu çalışma 3.262 180.142 

Deney [12] 3.227 - 

Kay. 8 - 173 

Kay. 13 3.280 - 

 
  

HfRu Bu çalışma 3.239 197.694 

Deney [12] 3.225 - 

Kay. 9 - 206 

Kay. 11 3.240 - 

 
  

HfTc Bu çalışma 3.258 185.469 

Deney [21] 3.256 - 
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4.3. HfX (X= Rh, Ru, Tc) BİLEŞİKLERİNİN ELEKTRONİK ÖZELLİKLERİ 

 

CsCl-tipi kristal yapıda Pm-3m kristal simetrindeki HfX (X=Rh, Ru, Tc) 

bileşiklerinin yapısal özellikler kapsamında hesaplanan denge durumundaki örgü 

sabiti değerleri ve diğer parametreler (smearing parametresi, kesme enerjisi ve k-

noktaları) kullanılarak elektronik özellikleri hesaplandı. Elektronik özellikler 

kapsamında HfX (X=Rh, Ru, Tc) bileşiklerinin elektronik bant enerjileri, kısmi ve 

toplam durum yoğunlukları hesaplanarak sırasıyla Şekil 4.2, Şekil 4.3 ve Şekil 4.4’de 

verildi. Bu bileşikler için Fermi enerjisi HfRh için 8.405 eV, HfRu için 8.582 eV ve 

HfTc için 7.876 eV olarak hesaplandı. Ayrıca hesaplanan Fermi enerjileri tüm enerji 

değerlerinden çıkartılarak sıfır olacak biçimde şekillerde kesikli çizgilerle 

gösterilmiştir. HfX (X=Rh, Ru, Tc) bileşiklerinin elektronik bant eğrileri, kısmi ve 

toplam durum yoğunluğu eğrileri incelendiğinde bu üç bileşiğinde valans ve iletkenlik 

bantlarının Fermi seviyesini keserek valans ve iletkenlik seviyelerine geçtikleri Şekil 

4.2, Şekil 4.3 ve Şekil 4.4’de açıkça görülmektedir. Bundan dolayı bu üç bileşiğinde 

iletkenlik bakımından metalik karakterde olduğunu söylenebilir. Ayrıca bu bileşiklerin 

n(EF) değerleri HfX (X=Rh, Ru, Tc) için sırasıyla 1.483, 0.206 ve 1.570 (Durum /eV 

Hücre) olarak hesaplandı. İletkenliğe yapılan elektronik katkının daha iyi incelenmesi 

için toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrilerine bakıldığında Fermi seviyesini Rh-

4d, Ru-4d ve Tc-4d orbitallerinin daha yukarıda hemen altında ise Hf-5d orbitalinin 

kestiği şekillerden görülmektedir. Bundan dolayı iletkenliğe en fazla katkı sırasıyla X 

(X=Rh, Ru, Tc) ve Hf atomlarına ait d orbitallerindeki elektronlardan gelmekte olduğu 

söylenebilir. Durum yoğunluğu şekilleri bileşikler için ayrı ayrı incelendiğinde ise 

HfRh bileşiğinin -4 eV ile 0.5 eV arasında oluşan keskin tepeler için Rh atomunun 4d 

orbitallerindeki elektronların daha baskın durumdayken 0.5 eV ile 4 eV arasında ise 

Hf atomunun 5d orbitallerindeki elektronların daha baskın hale geçtiği Şekil 4.2’den 

görülmektedir. Benzer şekilde Şekil 4.3’de -4 eV ile 1.5 eV arasında Ru-4d orbitaline 

ait elektronlar daha baskın iken 1.5 eV ile 4 eV arasında ise Hf-5d orbitalindeki 

elektronlar daha baskın durama geçtiği ve Şekil 4.4’de ise -4 eV ile 3 eV arasında Tc-

4d orbitalindeki elektronlar daha baskın durumda iken 3 eV ile 4 eV arasında ise Hf-

5d orbitalindeki elektronların daha baskın duruma geçtiği görülmekte ve bu aralıkta 

oluşan keskin tepelere daha fazla katkı sağlamakta olduğu söylenebilir. 
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Şekil 4.2. HfRh bileşiğinin CsCl yapıdaki elektronik bant, toplam ve kısmi        

durum yoğunluğu eğrileri 

 

EF 
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Şekil 4.3. HfRu bileşiğinin CsCl yapıdaki elektronik bant, toplam ve kısmi 

durum yoğunluğu eğrileri 

EF 
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Şekil 4.4. HfTc bileşiğinin CsCl yapıdaki elektronik bant, toplam ve kısmi 

durum yoğunluğu eğrileri 

   

EF 
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4.4. HfX (X= Rh, Ru, Tc) BİLEŞİKLERİNİN ELASTİK ÖZELLİKLERİ 

 

Elastik sabitler, genellikle yapısal ve mekaniksel kararlılıkla ilgili katı haldeki 

bir bileşik veya alaşım için önemli bilgiler içeren parametrelerdir. Debye sıcaklığı, 

erime noktası, ısı sığası, termal genleşme katsayısı gibi fiziksel özellikler ile katı bir 

malzemenin elastik özellikleri yakından ilgilidir. Kübik yapıdaki CsCl-tipi kristal 

yapısında Pm-3m uzay grubunda yer alan HfX (X= Rh, Ru, Tc) bileşiklerin birbirinden 

bağımsız C11, C12 ve C44 gibi üç tane ikinci mertebeden elastik sabiti vardır. Bu tez 

çalışmasında MedeA paket programı içerisinde bulunan VASP kodları kullanılarak 

(Örneğin: IBRION=6, ISIF=5) zor-zorlanma tekniği ile HfX (X= Rh, Ru, Tc) 

bileşiklerin elastik sabitleri elde edildi. Elde edilen elastik sabitleri Tablo 4.2’de 

verildi. Kübik yapıdaki kristaller için, 

 

𝐶11 > 0, (𝐶11 𝐶12⁄ > 1), (𝐶11
2 − 𝐶12

2 > 0),   (𝐶11 + 2𝐶12) > 0                 (4.1) 

 

mekaniksel kararlılık şartlarını oluşturan Born kararlılık ilkeleri Eş. 4.1’deki gibidir 

[70]. Born kararlılık ilkeleri göz önüne alındığında Tablo 4.2’deki elastik sabitleri 

verilen bu bileşiklerin kararlılık şartlarını sağladığı görülmektedir. Bundan dolayı HfX 

(X= Rh, Ru, Tc) bileşiklerinin mekaniksel olarak kararlı oldukları söylenebilir. Bu 

bileşiklerin elastik sabitleri arasında C11 ve C44 HfRu bileşiğinde, C12 ise HfRh 

bileşiğinde daha yüksek çıktığı tablodan görülmektedir. Ayrıca Bu Bileşiklerin C11 

sabitleri arasında ise bulk modülleri ile doğru örgü sabitleri ile de ters orantılı olduğu 

Tablo 4.1 ve Tablo 4.2’deki değerlerden anlaşılmaktadır. Bunların yanı sıra, bu 

bileşikler için yapılan literatür taramasında maalesef daha önce çalışılmış bir elastik 

sabiti sonucuna ulaşılamadı. Bundan dolayı elastik sabitleri için herhangi bir 

karşılaştırma yapılamadı. 

 

Tablo 4.2. HfX (X=Rh, Ru, Tc) bileşiklerinin Elastik sabitleri Cij (GPa)  

 

Bileşikler C11 C12 C44 

HfRh 204.050 168.188 58.828 

HfRu 368.617 112.233 82.547 

HfTc 312.678 121.864 58.142 
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 Malzemelerin kırılgan veya sünek doğası ile ilgili bilgi sağlamak için yaygın 

olarak kullanılan bir yöntem Pugh’un B/G oranı kriteridir [83]. Pugh’un kriterine göre 

B/G oranı sertlik için önemli bilgiler içermektedir ve bu değer 1.75’den büyük ise 

malzeme sünek, küçük ise malzeme kırılgan bir yapıya sahip olduğu söylenir. HfX 

(X=Rh, Ru, Tc) bileşikleri için hesaplanan ve Tablo 4.3’de verilen B/G oranlarının bu 

üç bileşik içinde 1.75’den büyük değerde çıktığı görülmektedir. Buna göre bu 

bileşiklerin sünek oldukları söylenebilir. Ayrıca bu bileşikler arasında HfRh bileşiği 

en fazla sünekliğe sahiptir. HfX (X=Rh, Ru, Tc) bileşikleri için Tablo 4.3’de verilen 

bulk, kayma ve young modülü değerlerini incelendiğinde aralarında doğru bir orantı 

olduğu görülmektir. Buna göre HfRu bileşiği en yüksek değerlerde iken HfRh bileşiği 

en düşük değerlerdedir. Sertliğin bir göstergesi olan young modülü incelendiğinde bu 

üç bileşik arasından HfRu bileşiğinin en sert olduğu söylenebilir. Çünkü bir malzeme 

ne kadar sert ise young modülüde o kadar yüksektir. Ayrıca bulk ve kayma modülü 

değerleri incelendiğinde sıkışabilirlik düzeyleri arasında en sıkışabilir bileşiğin daha 

düşük değerlerde olduğundan HfRh bileşiği olduğu anlaşılmaktadır. Yani bu 

malzemelerin sertlikleri ile sıkışabilirlikleri arasında ters bir orantı olduğu 

söylenebilir. Aynı zamanda bu bileşikler için hesaplanan Poisson’s oranlarının 

değerleri (bkz. Tablo 4.3) incelendiğinde genel olarak kovalentliğin bir ölçüsü olan 

Poisson’s oranı, kovalent malzemeler için 0.1’e yakın iken iyonik malzemeler için ise 

0.25’e yakın değerlerdedir. Merkezi kuvvetler için alt ve üst limit değerleri sırasıyla 

0.25 ile 0.5’dir [78,83]. Bundan dolayı, Poisson’s oranları (0.29 – 0.40) 0.25’den 

büyük olduğu görülen bu bileşiklerin iyonik karakterde oldukları söylebilir. Aynı 

zamanda bu bileşikler arasında iyonik karakterin en baskın olduğu bileşik HfRu 

bileşiğidir. 

   

Tablo 4.3. HfX (X=Rh, Ru, Tc) bileşiklerinin Bulk modülü B (GPa), ve Kayma 

modülü G (GPa), B/G oranı, Young modülü E (GPa) ve Poisson’s oranı 

(σ)  

 
Bileşikler B G B/G E σ 

HfRh 180.142 36.616 4.919 102.878 0.40 

HfRu 197.694 98.531 2.006 253.481 0.29 

HfTc 185.469 70.978 2.613 188.844 0.33 
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4.5. HfX (X= Rh, Ru, Tc) BİLEŞİKLERİNİN FONON ÖZELLİKLERİ 

 

 CsCl-tipi kristal yapısındaki Pm-3m uzay grubunda yer alan HfX (X= Rh, Ru, 

Tc) bileşiklerinin titreşim frekanslarının fonon dispersiyon eğrileri, toplam ve kısmi 

durum yoğunlukları MedeA paket programı içindeki VASP kodları yardımıyla elde 

edilen kuvvetler ile “doğrudan-metot” kullanılarak PHONON programı ile hesaplandı. 

Hesaplamalarda, CsCl-tipi kristal yapısındaki Pm-3m uzay grubunda 54 atom içeren 

3 x 3 x 3’lük süperhücre kullanıldı. Hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler 

kullanılarak HfX (X= Rh, Ru, Tc) bileşikleri için sırasıyla Şekil 4.5, Şekil 4.6 ve Şekil 

4.7’deki titreşim frekanslarına ait fonon dispersiyon eğrileri, toplam ve kısmi durum 

yoğunlukları çizildi.  

 

 Birim hücresinde iki atom bulunan CsCl-tipi kristal yapısındaki HfX (X= Rh, 

Ru, Tc) bileşiklerinin 3N serbestlik derecesinden dolayı toplamda üçü akustik üçü ise 

optik olmak üzere altı fonon dalı vardır. Bu alaşımların fonon dispersiyon eğrileri 

incelendiğinde (bkz. Şekil 4.5 - 4.6 - 4.7); Γ-X ve M-R-Γ temel simetri yönleri boyunca 

fonon modlarının ikili dejenerelikten dolayı 4’e düştüğü görülmektedir. Ayrıca bu 

bileşiklerin Γ temel simetri ekseni üzerindeki optik fonon modları HfRh için 3.821 

THz, HfRu için 4.719 THz ve HfTc için 5.095 THz olarak hesaplandı. Brillouin 

merkezindeki optik fonon frekanları olarak adlandırılan bu frekans değerlerinde 

infrared (kızılötesi) aktif moda sahip oldukları yapılan hesaplamalardan görüldü. 

Kısmi durum yoğunlukları incelendiğinde fonon dispersiyon eğrilerindeki akustik ve 

optik fonon modların HfRu ve HfTc bileşikleri için beklenildiği gibi ağır olan atom 

daha düşük frekansta titreştiği görülürken, HfRh bileşiğinde ise tam tersinin olduğu 

bir durum görülmektedir. 

 

 Bu tez çalışmasında, fonon özellikleri incelenen HfX (X= Rh, Ru, Tc) 

bileşiklerin fonon frekansları beklenildiği gibi pozitif değerlerde çıktığı şekillerden 

açıkça görülmektedir. Bundan dolayı bu bileşiklerin dinamik olarak kararlı oldukları 

söylenebilir. Ayrıca bu bileşikler için yapılan literatür taramasında fonon özellikleri 

ile ilgili daha önce yapılan bir çalışmaya rastlanamadığından her hangi bir 

karşılaştırma maalesef yapılamadı. 
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Şekil 4.5. CsCl-tipi kristal yapısındaki HfRh bileşiğinin fonon dispersiyon eğrileri, 

toplam ve kısmi durum yoğunlukları 

 

 
 

Şekil 4.6. CsCl-tipi kristal yapısındaki HfRu bileşiğinin fonon dispersiyon eğrileri, 

toplam ve kısmi durum yoğunlukları 
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Şekil 4.7. CsCl-tipi kristal yapısındaki HfTc bileşiğinin fonon dispersiyon eğrileri, 

toplam ve kısmi durum yoğunlukları 
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

 Bu tez çalışmasında, HfX (X=Rh, Ru, Tc) bileşikleri Yoğunluk Fonsiyoneli 

Teorisi (DFT) yer alan Genelleştirilmiş Grandyent Yaklaşımı (GGA) ile yapısal, 

elektronik, elastik ve fonon özellikleri incelendi. Bu bileşikler için yapılan tüm 

hesaplamalar için CsCl-tipi kristal yapısındaki Pm-3m uzay grubunda yer alan kristal 

simetrisinde atomların yerleri sabit tutularak yapıldı. 

 

 Yapısal özellikler kapsamında örgü sabiti değerleri hesaplanan bu bileşikler 

deneysel sonuçlar ile karşılaştırıldığında HfRh için %1.073,  HfRu için %0.42 ve HfTc 

için %0.06lık bir farkla deneysel değerlerden büyük olarak hesaplanmıştır. Bu fark ise 

deney ve teorik sonuç arasında normal bir durumdur. Bundan dolayı literatürdeki 

deneysel sonuçlar ile bu çalışmadaki sonuçların oldukça uyumlu olduğu söylenebilir. 

Ayrıca bu bileşiklerin örgü sabitleri arasında aRh > aTc > aRu bir bağıntı olduğu, bulk 

modülleri arasında ise BRh < BTc < BRu gibi örgü sabitleri ile ters bir bağıntıya sahip 

oldukları görülmüştür. Bu ise beklenen bir durumdur. Bunların yanı sıra, HfRh ve 

HfRu bileşikleri için hesaplanan bulk modülleri literatürdeki teorik verilerle 

kıyaslandığında %4’lük bir fark olduğu bu farkın ise bulk modülü hesabı için normal 

bir sonuç olduğu söylenebilir. Bu doğrultuda bulk modülü için yapılan hesaplamalar 

literatürdeki teorik çalışmanın sonucu ile uyumludur. 

 

 Elektronik özellikleri incelendiğinde ise HfX (X=Rh, Ru, Tc) bileşiklerinin 

metalik karakterde oldukları görüldü. Toplam durum yoğunluğu eğrileri yardımıyla 

hesaplanan n(EF) değerlerinden iletkenliği en yüksek HfTc bileşiği olduğu 

söylenebilir. Ayrıca, kısmi durum yoğunluklarından Fermi enerji seviyesini Rh-4d, 

Ru-4d ve Tc-4d orbitallerinin daha yukarıda hemen altında ise Hf-5d orbitalinin kestiği 

şekillerden görülmektedir. Bundan dolayı iletkenliğe en fazla katkı X-d (X=Rh, Ru, 

Tc) orbitalindeki daha sonrasında ise Hf-d orbitalindeki elektronlardan geldiği 

söylenebilir. Kısaca, elektronik katkıyı bu bileşikler için baskın olarak d orbitalinin 

elektronları sağlamaktadır. 
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 Elastik özellikleri hesaplanan bu bileşiklerin elde edilen elastik sabitleri 

değerlerinden hepsinin Born kararlılık ilkelerinin sağladığı ve mekanik olarak kararlı 

oldukları görüldü. Ayrıca, B/G oranının 1.75 sınır değerinden büyük olduğu ve bu 

bileşiklerin her birinin sünek bir yapıda olduğu anlaşıldı. Aynı zamanda Bulk, Kayma 

ve Young modülleri arasında doğru bir orantı olduğu görüldü. Yani daha sert olanının 

daha az sıkışabilirliğe sahip olduğu anlaşıldı. Buna göre Young modülü en yüksek olan 

HfRu bileşiğinin en sert ve en az sıkışabilirlikte, HfRh bileşiğinin ise en az sertlikte en 

fazla sıkışabilirlikte olduğu söylenebilir. Elastik özellikleri kapsamında hesaplanan 

Poisson’s oranlarının ise iyonik malzemeler (~0.25) olan değer civarında çıktığı ve bu 

bileşiklerin iyonik karakterlerinin baskın olduğu görüldü. 

 

 Tüm temel simetri yönleri boyunca fonon dispersiyon eğrileri hesaplanarak 

çizilen HfX (X=Rh, Ru, Tc) bileşiklerinin hepsinin dinamiksel olarak kararlı oldukları 

sonucuna varıldı. Ayrıca durum yoğunluğu eğrilerinden ise HfRu ve HfTc 

bileşiklerinin Hf atomunun akustik modda daha baskın iken HfRh bileşiğinde ise optik 

modda daha baskın olarak titreştiği görüldü. 

 

 Bu tez çalışması kapsamında yapılan hesaplamalardan elastik ve fonon 

özellikleri hesaplanan HfX (X=Rh, Ru, Tc) bileşiklerinin elastik sabitleri ve tüm temel 

simetri yönleri boyunca hesaplanan fonon özellikleri ile ilgili yapılan literatür 

çalışmasında her hangi bir deneysel veya teorik sonuca rastlanamadı. Bundan dolayı 

herhangi bir karşılaştırma yapılamadı. Ayrıca bu hesaplamalar bu tez çalışmasında ilk 

defa yapılarak literatüre kazandırıldı ve bu tez çalışmasındaki yapılan hesaplamaların 

bir kısmı yayına dönüştürüldü [85, 86]. Araştırma bulgularımızın ve sonuçlarının 

gelecekte yapılmasını umduğumuz birçok çalışmaya ışık tutacağını düşünüyoruz. 
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