T.C.
AHI EVRAN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

HfX (X=Rh, Ru, Tc) BILESIKLERININ YAPISAL,
ELEKTRONIK, ELASTIK VE TITRESIM OZELLIiKLERININ
AB-INITIO YONTEMI iLE INCELENMESI

Murat UNSAL

YUKSEK LiSANS TEZi
FiZiK ANABILIM DALI

KIRSEHIR 2017



T.C.
AHI EVRAN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

HfX (X=Rh, Ru, Tc) BILESIKLERININ YAPISAL,
ELEKTRONIK, ELASTIK VE TITRESIM OZELLIiKLERININ
AB-INITIO YONTEMI iLE INCELENMESI

Murat UNSAL

YUKSEK LiSANS TEZi
FiZiK ANABILIM DALI

DANISMAN
Doc¢. Dr. Nihat ARIKAN

KIRSEHIR 2017



Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirliigii’ne

Bu calisma jiirimiz tarafindan FIZIK Anabilim Dalinda YUKSEK LiSANS TEZI
olarak kabul edilmistir.

Dog. Dr. Nihat ARIKAN

Yrd. Dog. Dr. Mustafa OZDURAN

Onay

Yukaridaki imzalarin, ad1 gegen 6gretim iiyelerine ait oldugunu onaylarim

/2017

Prof. Dr. Levent KULA

Enstiti Mudira



TEZ BiLDiRiMi

Tez galigmalarim igerisindeki biitiin akademik kurallarin ve bilgilerin dolayli olarak
eksiksiz bulunarak sunuldugunu, tez ¢alismasinda tez kurallarina uygun bir sekilde
yazildigina, ayrica bana ait olmayan farki kaynaklara eksiksiz olarak atif yapildigim

bildiririm.

Murat UNSAL



HfX (X=Rh, Ru, Tc) BILESIKLERININ YAPISAL, ELEKTRONIK, ELASTIK VE
TITRESIM OZELLIKLERININ AB-INITIO YONTEMI iLE iINCELENMESI

(Yiiksek Lisans Tezi)
Murat UNSAL
AHI EVRAN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Subat 2017

OZET
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1. GIRIS

Katihal fizigi, maddeler veya katilarla ilgili bir alandir. Katihal fiziginde teori
ve deneysel arastirmalarda en yogun olarak ¢alisilan konular arasinda kristaller ilk
sirada gelir. Ciinkii bir kristalin atomlar1 diizenli periyodik dizilime sahiptir. Bu
diizenli yapiya kristalin karakteristik 6zelligi denir. Katihal fiziginin yogun olarak
calistign kristaller periyodik cetveldeki gecis grubu metalleridir. Gegis metalleri
arasinda bulunan ¢ogu element giliniimiiz teknolojisinde, elektronik cihazlarda hem de
haberlesmede kullanilan bir¢ok elektronik aygitta kullanilmaktadir. Gegis metalleri
arasinda bulunan Hafniyum elementi i¢in literatiir taramasi yapildiginda geg¢miste

nadir olarak deneysel ve teorik ¢alismalarin konusu olmustur [1].

Hafniyum (Hf), bir element olarak periyodik tabloda IV B grubunda yer alan
ve atom numarasi 40 olan zinkoryuma ¢ok benzeyen bir metaldir. 1923’de Norveg ve
Gronland’dan elde edilen zirkonlarin yapisini ve 6zeliklerini inceleyen Hollandali
fizik¢i Dirk Coster [2] ve Macar asilli isveg kimyaci George von Heves [3] tarafindan
bulunmustur. Adin1 bulundugu yer olan Kopenhag’dan (yeni Latincede Hafnia) alir.
Hafniyum elementinin atomik 6zelligi ise su sekildedir; Yarigap1 2.16 A, atomik hacmi
13.6 cm®/mol, kristal yapis1 hekzagonal, iyonik ¢ap1 0.71 A, doldurulan orbital 5d?,
elektron sayis1 72, notron sayis1 106, proton sayis1 72, valans elektronlarinin dizilimi

502 6s? seklindedir [4].

Hafniyum, yliksek nétron kesitleri nedeniyle niikleer santrallerin kontrol
cubuklar1 ve emniyet mekanizmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [5]. Buna ek
olarak, yiliksek korozyon 6zellikleri ve biyolojik uyumluluk 6zelligi, tibbi araglarda ve
diger tibbi endiistri uygulamalarinda kullanilmasini saglar [6]. Hf bilesiklerinin artan
oneminden dolay1 bu bilesikler giiniimiizde pek ¢ok teorik ve deneysel calismalara
konu olmustur. Hidrojen depolama malzemesi olarak Hafniyum (Fe, Co, Pd, Pt, Ru,
Rh vb.) gibi gec¢is metalleri igeren bazi intermetalik bilesikler kullanir [7]. Bununla
birlikte, yapisal, elektronik, kohezif enerji, entalpi, faz kararlilig1, yapisal kararlilik ve
termodinamik 6zellikleri acisindan Hf-X bilesikleri (X = Fe, Co, Pd, Pt, Ru, Rh) ile
ilgili sinirl sayida ¢alisma bulunmaktadir [2, 14].



Levy ve arkadaslari [2] Hafniyum ikili sistemlerini, ab initio hesaplamalarini
kullanarak metaller, gecis metalleri ve alkali metallerle incelemislerdir. Guo ve
arkadaslar1 [8, 9] Hafniyumunda dahil oldugu intermetalik bilesiklerin standart
entalpileri lizerine deneysel olarak ¢alismalar yiiriitmiislerdir. Novakovic ve arkdaslar
[10], tam potansiyel LAPW (Lineer arttirilmis diizlem dalgalar1) yontemini kullanarak
HfRh ve HfRu bilesiklerinin faz diyagramlarini, baglanma enerjisini, olusum
entalpisini, yapisal ve elektronik ozelliklerini incelemislerdir. HfRh bilesiginin
olusumunun standart entalpileri Topor ve Kleppa tarafindan 1400 K’de deneysel
olarak belirlenmistir [11]. Diger taraftan Xing ve arkadaslari tarafindan VASP koduyla
arastirilan TM ve TM3 (T = Hf, Ti, Zr, M = Ir, Os, Pd, Pt, Ru, Rh) olusumunun yapisal
faz kararliligin1 ve entalpilerini incelemislerdir [12]. Bir diger calismada Kryklya ve
arkadaglar1 [13], X-1s1n1 kirmnimi (XRD), mikro analizi (MSA), diferansiyel termal
analiz (DTA) ve elektron mikro analizi (EMPA) kullanarak HfRu ve HfRh
sistemlerinin deneysel olarak yapisal ve faz denge 6zelliklerini belirlemislerdir. Ancak
HfX (X =Rh, Ru ve Tc) bilesikleri iizerine teorik ve deneysel ¢aligsmalar yapilmis olsa
bile bu bilesiklerin dinamik 6zellikleri hakkinda literatiirde herhangi bir c¢alisma
mevcut degildir. Orgii dinamigini anlamak i¢in tam fonon dagilim egrileri elde etmek
gereklidir. Fonon spektrumu, termodinamik kararlilik, faz gegisi ve termal 6zellikler

gibi materyal 6zelliklerini belirlemede ¢ok 6nemlidir.

HfX (X = Rh, Ru ve Tc) bilesiklerin titresim 6zelikleri tam olarak literatiirde
olmadigindan, bu tez ¢aligmasinin temel amaci; HfX (X = Rh, Ru ve Tc) bilesiklerinin
1. Brillouin bolgesinde tiim simetri yonleri boyunca tam fonon frekanslar
hesaplayarak dispersiyon egrilerini elde etmektir. Bunun yani sira deneysel ve teorik
calismada daha iyi bir verim saglamak i¢cin HfX (X = Rh, Ru ve Tc) bilesiklerinin

yapisal, elektronik, elastik ve titresim Ozelikleri ab-inito yontemi ile ¢aligilmastir.

Bu ¢alismada, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) iizerine kurulu lisansl bir
program olan MedeA (Materials Design Paket Programi) paketi ile VASP kodlar
kullanarak yapildi [15, 16]. Pseudopotansiyeller HfX (X= Rh, Ru, Tc¢) kiibik bilesikler



icin Perdew-Burke-Ernzerhof [17] tarafindan onerilen form ig¢inde Genellestirilmis

Gradyent Yaklasimi (GGA) uygulanarak kullanilmistir.

Bu calisma, HfX (X = Rh, Ru ve Tc¢) bilesiklerinin tam fonon o6zellikleri,
dogrudan metot yontemi kullanilarak ilk kez incelendi. Bu tez ¢alismanin B6liim 2°de,
caligmanin temelini olusturan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve dayandigi
temel ilkeler agiklandi. Boliim 3’°de ise kullanilan materyal, metot ve hesaplamalar

tanitildi. Boliim 4°de ise elde edilen sonuglar yorumlandi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ab-initio YONTEMLERI

Ab-initio yontemlerinin temeli deneysel verilere dayanmayip teorik ilkeler
tizerine kurulu olan kuantum mekanigine dayanir. Ab-initio yonteminde genellikle
karmasik olan bir fonksiyon ifadenin, daha basit bir fonksiyona indirgenmesine
yonelik matematiksel ifadeler kullanir. Ayrica molekiillerin veya kristallerin yapisini
ve bunlara baglh olarak 6zeliklerini hesaplar. Hesaplamalar1 nitel sonuglar verir ve
sistem kiigiildiikge nitel sonuglarin kesinligi artar. Ab-initio yonteminde iki
matematiksel yaklasim s6z konusudur. Bunlar Hartree-Fock Self Consistent Field
(HF-SCF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) dir [ 18]. HF modelinde elektron-
elektron etkilesmesi i¢in ortalama bir potansiyel esas alinirken DFT modelinde ise

dalga fonksiyonlar1 yerine elektron yogunlugu n(7) esas alnur.

2.2. DALGA FONKSIYONU YAKLASIMI

Bu yaklasim da dalga fonksiyonu temelinde degisken olarak ortalama bir
potansiyel esas alinarak kullanilir. Hartree-Fock [19, 20] ve Hartree [21] yaklagimi

olmak tzere iki ana form adi altinda incelenir.

2.2.1. Hartree Metodu

Hartree ve Hartree-Fock yaklagimi sabit olmayan dalga fonksiyonlaridir [19-
21]. Kat1 bir cisim igindeki elektronlarin timiiyle kuantum mekaniksel hareketleri
bulmak i¢in, sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak gerekir. Bu
hesaplama metodu i¢in de zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi kullanilir. Cok

elektronlu sistemler i¢in Schrédinger denklemi,

Y, =EY, (2.1)

seklinde ifade edilir. Buradan ¢ok elektronlu sistem i¢in Hamiltonyen ifadesi,
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seklindedir. Schrodinger denklemi kullanilarak bu etkilesimi hesaplamak neredeyse

denklem yoniinden ve ¢oziim agisindan imkansiza yakindir.

Bu tiir problemleri ¢6zme fikri 6zellikle Thomas ve Fermi [22, 23] tarafindan
yapilan calismalarda ortaya atilmis olsa da, sonraki yillarda ¢6zlilmesi imkansiz gibi
goriilen Schrodinger denkleminin ¢oziimii Hartree [21] tarafindan yapilmistir. Bu
teoremde ¢ok-elektronlu Schrodinger denklemi, tek-elektronlu Schrodinger
denklemine indirgeme yaparak ¢oziilen bir dizi teoremdir. Daha sonra Hartree,

degisim metodunu kullanarak Hamiltonyen denklemlerini elde etmistir.

Hartree [21] yaklasiminda, ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektronlu

dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir bu durumda dalga fonksiyonu ;

lII( FliFZl .....,FN) — l_[ (2.3)
N
YRRy, o Ty) = l_[‘l’i @) (2.4)

seklinde ifade edilir. Es.2.4’deki 1. elektrona etki eden potansiyel,
Vi (F) = Viyon (F) + VH (F) (25)

esitligi ile verilir. Potansiyel, Hartree ve iyon potansiyelin toplamidir. Es.2.3’den

yararlanilarak Hartree ve iyon potansiyelleri;

(2.6)

Viyon(F) = - 7 — 7|
a



r(#")
— 7|

Vy(#) = f dF' 2.7)

seklinde elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi,

p() = ) [,G[ 28)

i#j

seklinde verilir.

+ V(M) (2.9)

NIH

N
ﬁ=z

i=1

seklinde ifade edilen Hamiltonyenin Es.2.8 ile alinan beklenen degerini, en kiigiik

yapan tek elektronlu dalga fonksiyonlar1 Hartree esitligi ile verilir. Bu esitlik,

1 I
—Ev2 +Vly0n(r)]‘1’( )+Zfd*'| J 3,|| Y. (7)) = &¥;(7") (2.10)

seklinde ifade edilir. Es. 2.10 orbitaller i¢in 6z uyumlu ¢oziildiiglinde Es. 2.4 ile

sistemin dalga fonksiyonlari elde edilmis olacaktir [24].

Hartree yontemi [21] , Pauli ilkesine uymamaktadir. Ciinkii Pauli teoremine
gore uzayin belirli bir (ayn1) noktasinda ayni kuantum sayisina sahip iki fermiyon
bulunamaz. Oyle ki iki fermiyon arasindaki bu 6zellik sayesinde etkin itme s6z konusu
meydana geldigini sdylenebilir. Pauli prensibi parcacik c¢iftlerinin degis-tokus
sirasinda antisimetrik dalga fonksiyonlar1 saglamak amaciyla kullamilir. Hartree
yontemi, Pauli prensibine nazaran daha simetrik bir yaklasim seklidir. Hartree
yaklagimina gore sistemdeki etkilesim halindeki elektronlarin ¢6ziimii zorlastirmistir.
Elektron dalga fonksiyonu seklinde carpilmasi, elektronlarin hareketlerinin  (yer
degisimi) simetrik olmast durumu Pauli ilkesine gore tiim kuantum sayilar1 ayni olan

elektronlar, ayn1 enerji seviyesinde bulunmazlar.



2.2.2. Hartree-Fock Yaklagimi

Hartree-Fock yaklasimi etkilesmeyen elektron orbitallerine kars1 gelen dalga
fonksiyonlarini temsil eden bir yaklasimdir. Hartree-Fock yaklasimin temel prensibi
elektronlar, diger elektronlar tarafindan meydana gelen alan igerisinde hareket etme
olayidir. Ancak Coulomb prensibine gore bu ters diigmektedir, ¢linkii Coulomb
prensibi elektronlarin hareketini birbirine bagli oldugunu ifade eder. Bir baska ifade
ise Pauli ilkesidir. Bu ilkeye aykir1 olan simetri durumlarmi da diisiinecek olursak
dalga fonksiyonlarin antisimetrik yapiya sahip olmasidir. Bu sorun Hartree ve Fock
[19, 20] tarafindan ¢alisilmistir. Daha sonra bu ¢alismalari gelistirerek kiigiik sistemler
tizerinde yogunlasmaya basladilar ve katihal sistemleri iizerinde hesaplama yapmay1
kolay hale getirmek i¢in elektron gazimi kullanma fikrini ortaya attilar. Bdylece
katilarin elektron yapilarini hesaplamak miimkiin hale geldi. Bu fikir 1951 yilinda
Slater [25] tarafindan saglanmistir. Elektronlardan olusan bir sistemin dalga

fonksiyonu,
llu( 7_:1, Fz, 7:},. ) FN) — llu( Fl’ Fz, ‘7}‘,. 5 FN) (211)
seklinde tanimlanir. Es. 2.11°1 saglayan en basit dalga fonksiyonu,

1 lp1(1"1r11) ¥, (F252) lp1(1"3r13) R AGEY;

W (% sy, .. (2.12)

rNSN)__ :
\/_le(rlfh) Wy (F2s2) \PN(r3n3) v Wn(Ensn)

slater determinanti olarak temsil edilmektedir. Bu determinant deneme dalga
fonksiyonu i¢ermektedir, bu determinantin baska bir 6zelligi de olusturdugu dalga

denklemi ile Hartree — Fock ifadesine ulagsmak miimkiindiir [20].
2.3. BORN-OPPENHEIMER YAKLASIMI
Born-Oppenheimer yaklasiminin gegerliligi [26], pargaciklarin kiitleleri ile

yakindan alakali olup kuantum kimyasi [27] ve molekiiler fizigin [28] en temel

yaklagimini olusturmaktadir. Pratik bir bakis acisi1 ile Born-Oppenheimer yaklasimu,



bir molekiiliin niikleer parcasinin belli bir konfigiirasyonu iginde elektronik yapisini

hesaplamamizi saglar.

Born-Oppenheimer yaklagimina gore, ¢ekirdek ve elektronlar arasinda ki
fiziksel durum, cekirdegin elektronlardan ¢ok daha agir olmasidir. Bu nedenle,
cekirdek konum koordinatlarini, elektronlar i¢in gegerli Hamiltonyenini tanimlayan
parametreler olarak diisiinebiliriz. Cekirdeklerin sabit bir sekilde yapilandirilmasi i¢in,
yalnizca elektronik serbestlik derecelerini igeren bir Schrodinger denklemi
¢oziilmelidir. Bir kristaldeki elektron ve c¢ekirdeklerin davraniglart goéz Oniine

alindiginda Ne elektron ve N ¢ekirdekten olusan bir sistemin Hamiltonyeni;

Ne N; Ne Nj Ne N N;i N;
DaT Y g e Y D D o D D
i=1 2 k=1 ka i=1 |r - Rkl |Tl g1 |Rk
(2.14)
seklinde verilir, Es. 2.14 daha sade hale getirecek olursak;

H = Telek(r-zi) + Tgekir(ﬁk) + Vgekir—elek({ﬁ}’ {ﬁk}) + Velek(ﬁ) + V(;ekir(ﬁk) (2.15)
seklinde ifade edilir.

Es. 2.15°de ki ifadeler ise; Birinci terim elektronun kinetik enerjilerini, ikinci
terim ¢ekirdegin kinetik enerjisini, tglincii terim g¢ekirdek ve elektron arasindaki
coulomb ¢ekiminden kaynaklanan enerjiyi, dordiincii ve besinci terimler ise sirasiyla
elektronlar ve cekirdekler arasindaki coulomb itme enerjisini temsil etmektedir.
Ayrica my, ¢ekirdegin kiitlesini, Z;, ¢ekirdeklerin atomik kiitle numaralarini 7; ve ﬁk

ise elektron ve ¢ekirdegin koordinatlarini ifade etmektedir.
Buna gore Ne tane elektronun hareket etmeyen N; tene g¢ekirdegin alaninda

hareket ettigi diistintiliir. Es. 2.14’deki ikinci terim ihmal edilip ve en son terim sabit

alinirsa Born-Oppenheimer yaklasiminda [26] dalga fonksiyonu;

P (3 {Ri}) = ve (3 {Ri}) x ({Ri}) (2.16)



seklinde ifade edilir. Es. 2.16 daki ifadeler ise; y ({ﬁk}) niikleer dalga fonksiyonu,

v.({7}, {ﬁ «}) elektronik dalga fonksiyonunu temsil etmektedir. Ayrica 1, ({7}, {ﬁ D)
tek diizen i¢inde sabitlenmis ve taban durumunda olan elektronlarin duragan

potansiyel icindeki hareketini ifade etmektedir. Boylece Hamiltonyen;

e Nl

ZZVZ Zzlr—RlirZEIn—*l (2.17)

i=1 k=1 i=1 j>i J

seklinde ifade edilir. Ne tene elektronun, Ni tene ¢ekirdegin alaninda hareket ettigi
distintiliip elektronik Hamiltonyeni de igine alan Schrédinger dalga denkleminin

¢cozimi asagidaki gibidir [28].

Hope (7}, {Ri}) = Eobe ({7}, {Ri}) (2.18)
2.4. THOMAS- FERMI DIRAC TEORISI

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde (DFT), rolativistik olmayan ¢ok parcacikl
sistemlerin tartisilmasi i¢in ¢ok sayida caligmalar yapilmistir [29-30]. Rolativistik
yogunluk fonksiyonel teorisinin temelleri Rajagopal tarafindan kuruldu [31,32],VVosko
ve Mac Donald [33], Hohenberg ve Kohn'un [34] temel teoreminin goreceli alana
genisletilebilecegini gosterdiler. Ozellikle Salpeter’in [35], ve Jancovici’nin [36],
katkilarindan bu yana bir ilgi ve tartisma noktasi olan, yerel bir géreceli enerji degisimi
biciminde, acik¢a goreceli yerel yogunluk semalar1 olusturmak icin ¢esitli girisimler
yapilmistir. Bu girisimlerde n(#) elektron yik yogunlugu dikkate alinmistir. Bu
tanimlardan yola ¢ikacak olursak Thomas-Fermi yaklasimina [22,23] goére toplam

Kinetik enerji;
3
(T) =E(3ﬂ2)2/3den(F)5/3 (2.19)

seklinde ifade edilir. Bu ifadeyi de kapsayan Thomas-Fermi enerjisi;



:_(3n2) /3fdrn(r) /3_|_f <| ()Z> j‘d de,n(r)ngl') (2.20)

ifade edilir. Bu denkleme ek olarak gelen ikinci ifade ise ¢ekirdek-elektron etkilesme

tiglincii ifade ise Hartree ifadesidir.

Bu yaklasim seklini 6zetleyecek olursak; atomlar arsindaki uyumu agiklamaya
yeterli oldugu halde, elektronlar arsinda pek fazla korelasyon saglayamadigi icin
yetersiz bir yaklasim sekli olarak ifade edilmistir. Ayrica degis-tokus korelasyon
yaklagimi formiilize olmasina ragmen bu teori pek ¢ok problem ve uygulamada
sonuglar agisindan yetersiz olmustur. Bu teorinin en dikkat ¢geken tarafi ise atomlar
aras1 baglanmalarin aciklanamamasidir. Bundan dolay1 kati ve molekiiller bu teoremde

bulunmazlar [23].
2.5. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI (DFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), 1927 yillarinda Thomas ve Fermi [22,
23] tarafindan yapilan caligmalarla baglamistir. Daha sonra bu caligmalarin devami
niteliginde olan 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [34] teoremleri, 1965 yilinda ise

Kohn-Sham [37] teoremleri siire gelmistir.

Elektronlar arasindaki etkilesimler, molekiillerden katiya dogru maddenin
yapisin1 ve Ozelliklerini belirler. Etkilesen elektronlar1 tanimlamak i¢in, son derece
basit ti¢ boyutlu elektron yogunlugu, DFT’de temel degisken olarak kullanilmistir [37,
38]. Cok boyutlu dalga fonksiyonlar1 islevinden oOtlrii inkar edilse de DFT
hesaplamalarinda tam verimli oldugu ve elektron yogunlugunu tam olarak tanimlayan

belirleyici bir unsur oldugu géze carpmustir.
DFT’nin yaygin olarak kullanilmas1 ve uygulanmasi tahmin edilen 6zelliklerde

kalitatif basarisizliklara neden olan biiyiik ¢apli yaygin hatalarla karsi karsiya

kalnabilir. Fakat bunlar, teorinin kendisini bozmasini saglamaz, yalnizca mevcut
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olarak kullanilan degis-tokus korelasyon fonksiyonlarinin eksiklikleriyle alakalidur.
Evrensel olarak uygulanabilir, fakat fonksiyonellerin olusturulmasi igin sistematik
yaklasim acgisindan oldukga zor bir sorun olup kagmilmaz olarak nitelendirilmistir

[37].

2.5.1. Hohenberg-Kohn Yaklagimi (HK)

Yogunluk fonksiyoneli Teorisi (DFT), Hohenberg ve Kohn’un teoremlerine
dayanmaktadir [34]. Yogunluk fonksiyonel teorisinin kavramsal kokleri Thomas-
Fermi modelinde olmasina ragmen DFT [22,23], Hohenberg-Kohn teoremlerine Pierre
Hohenberg ve Walter Kohn'dan sonra saglam bir teorim olarak temelde yer almadi.
Bu yaklasimlarin ilkin de, taban elektron-elektron yogunlugu ile ¢ok pargacikli bir
sistemin taban durumu, dalga fonksiyonu arasinda birebir eslemenin varligimni
gostermektedir. Ikinci yaklasiminda ise Hohenberg-Kohn yaklasimi teoremi taban
durum yogunlugunun sistemin toplam elektronik enerjisini en aza indirdigini kanitlar.
Ozgiin Hohenberg-Kohn yaklasim teoremleri, o zamandan beri genellestirilmis

olmasina ragmen, yalnizca manyetik alan yogunlugunda temel durum i¢in gegerlidir.

- > HK >
no(r)vext(r) - ext(r)

T \J
Pol(M} - ¥ {(}

Sekil 2.1. Hohenberg-Kohn yaklagiminin sematik gosterimi

Sekil 2.1’de  ¥,({#}) taban durumunu, mny(#) taban durum
yogunlugunu, ¥;({#}) sistemdeki i. durumu, V,.(#) ise dis potansiyeli olan

Schrodinger dalga fonksiyon denkleminin ¢oziimiinii belirtir. DFT, Kohn ve
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Hohenberg teoremleri tarafindan iki ana teorem altinda incelenir bu iliski Sekil 2.1°de

goriilmektedir. Bu iki teoremi kisaca agiklayacak olursak;

Hohenberg-Kohn Teoremi I: Bir dis potansiyeli V,,.(7) altinda etkilesen ¢ok
parcacik sistemi i¢in, bu dis potansiyel V., (7) taban durum elektron yogunlugu ny (#)
tarafindan benzersiz bir sekilde tanilanir. Benzer ny(r) yogunlugunda verilen diger
bir sabit ile farkli olan V', (¥) olarak disiiniildiiginde, iki farkli dalga
fonksiyonlarmm ¥1,,,(#) ve ¥2,,.(#)’ ye karsilik gelen V1., (#) ve V2, (#) sahip
iki farkl1 dis potansiyel oldugunu sdylenebilir [39]. Oyle ise temel durum enerjileri E*
ve E?’ ye karsilik gelen H® ve H® olmak iizere iki farkli Hamiltonyen yazilabilir.
E! icin;

E! = (PHAD|p?) (2.21)

El

(PHHED P < (w2|HW|w?) (2.22)

esitliklerine gore H® Hamiltonyenine sahip ¥',,.(#) dalga fonksiyonun

enerjisinden daha kiiglik olmalidir. Yukardaki degerlerin beklenen degerleri ise;
(YOO 9 @) = (9@ | F@D|p@) 4 f dF [V e () = VP e 0o () (2.23)
(POIADP@) = (W|FO|p@) +fd? Vet — View(® Ino(® (2.24)
seklinde verilmektedir, denklemden ¢ikan sonug ile;

E! +E?2<E%?+ E! (2.25)

elde edilebilir. Es. 2.25 Hamiltonyen ve sistemin tiim elektronik oOzelikleri dis

potansiyeli belirleyen yogunluk tarafindan belirlenebilir [40].
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Hohenberg-Kohn Teoremi 1: Dis potansiyel Vq, () icin, gegerli olan n ()
yogunluguna bagl enerji i¢in, E[n] seklinde bir fonksiyonel tanimlanir Ve (T) i¢in
sistemin tam taban durum enerjisi, bu fonksiyonelin minimum degeridir. Bu
fonksiyonu minimize eden n (¥) taban parcacik yogunlugu no(r_)) dir. Hohenberg-
Kohn teoreminde dis potansiyeli, yogunluk tarafindan belirlendigi i¢in ve degisen
potansiyel, taban durum dalga fonksiyonuyla belirlendigi i¢in sistemin kinetik enerjisi
gibi tiim degerlerini belirlemek miimkiindiir. Enerji, yogunlugun fonksiyoneli olarak

yazilacak olursa;
E[n] = T[n] + Egneln] + j Vexe(® n()dF + Eqy = FIn] + Ve On@df + Ey,  (226)

seklinde ifade edilir. E;;, ¢ekirdekler arasi etkilesim enerjisi olup, F[n] ise evrensel
fonksiyoneldir. Nedeni ise kinetik enerji ve i¢ potansiyel enerjilerin igleyisi tiim
sistemler icin aynidir. Taban durumda enerjisi, tek taban durum yogunlugu olan n! (¥)

ile ifade edilir.
E [n!] = (PHD|w?) (2.27)

Varyasyon ilkesine gore; daha yiiksek bir enerji vermesi agisindan farkli bir

n?(¥) yogunluguna ihtiyag duyulur.
E'=E [n!] = (P!|HY|¥?) <(w2|HD|p2) = E2 (2.28)

Sonug olarak enerjinin minimize edilmesiyle olusturulan dogru yogunluk,

taban durum yogunlugudur [41].
2.5.2. Kohn-Sham Denklemleri (KS)
Kohn-Sham yaklagimi [37], ¢ok parcacikli, etkilesen zor bir sistemin yerine,

Hamiltonyenler ile uyusan ve kolayca ¢6ziilebilen yardimci bir sistemin koyulmasidir.

Basglangigta Kohn-Sham metodu olarak anilan yogunluk fonksiyonel teorisi simdi
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birgok bilim insani tarafindan kullanilir. Bununla birlikte, fiziksel Kohn-Sham
orbitallerin ve 6z degerlerinin anlami bir tartisma konusudur [42]. Kohn ve Sham
denklemlerinin ¢6ziimlerinin, sadece li¢ uzay degiskenine bagli olan ¢;(7) tek-
elektron dalga fonksiyonlar1 bulunmasidir. Kohn ve Sham denkleminin sol tarafinda
V. VH,Vxc olmak iizere 3 tane potansiyel terim vardir. Potansiyeli Vks(r) i¢ginde hareket
halindeki elektronlar tarafindan, gercek olmayan ve etkilenmeyen sistem {izerinde

etkilesen gergek potansiyel bir sistem olugsmustur.

Etkilesen ¢ok pargacikli sistemlerin ¢oziimleri i¢in kullanilan Khon-Sham
teoreminde ki amag tabandaki durum enerjilerinin yogunluklari cinsinden yazilacak

olursa;

Egs = Tilp(P)] + j A7 Vexe PP (F) + Ex[p(P)] + Exc[p(P)] (2.29)

selinde ifade edilir. Es.2.29°de yeralan Ey Hartree enerjisini, Ex. degis-takus
korelasyon enerjisini, V., (7) dis potansiyeli, T; ise bir biri ile etkilesim halinde

olmayan elektron sistemindeki Kinetik enerjiyi ifade etmektedir.

Hamiltonyen operatorii, elektronlarin haraketliyle tanimlanan V,,.(¥) dis
potansiyeli ile tanimlanir problemin en temel yaklasimi olan Schrodinger denkleminin
tam olarak ¢6ziimii elde etmis olunur. DFT kuran Hohenberg ve Kohn teoremi [34],

taban durum elektron yogunlugu n(7) ve V,,.(7) arasindaki iliskiyi agiklar [43].

Born-Oppenheimer yaklagiminda [26] bir dis potansiyelde etkilesen

elektronlar sistemin taban durum 6zelikleri Schrodinger denklemi ile;

Hlpe(Fll Fz, F3 ....,FN) == El/}e (230)

p-

= P, Z—VZ +Z Vot (7)) + Z -y (2.31)
J
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ifade edilir. Es.2.31°deki #; pargaciklarm spinlerini ve koordinatlarini belirler. Temel
durumda sistemin herhangi bir fiziksel o6zelligi, elektron yogunlugunun bir

fonksiyonu;

Bln) = (Fa-ln] + [ VeI ) (232)

seklinde tanimlanir. Fy_g[n], V,,:(7) potansiyelinden bagimsiz bir fonksiyondur.
n(7) ise yogunluklu etkilesmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi olarak

tanimlanan T[n] terimi cinsinden Fy_g[n] ifade edilecek olursa;

Fyxlnl = Tl + & 2225 g7a7 4 B [n] (2.33)

7,7

seklinde verilir. Es. 2.33 deki E,.[n], degis-tokus baglanma enerjisidir. Tek pargacik
0z uyum denkleminin bir seti olan E[n] ise, taban durum enerjisinin degisikliginden

elde edilir.
hZ
—ﬁvz + Vscr (P | (F) = e, () (2.34)

Yukarida ki ifadede Vgop(#) 6z-uyum yogunluk potansiyelidir. Iyonlarin dis

potansiyel i¢inde hareket eden elektronlarin bir sistemi i¢in verilen ifade ise;

9 ) G
Vscr () = Viyon @) + € [ T di” + V() (235)

seklinde tanimlanir. Es 2.35°de ki ifadelerden V,.(¥) ve n(#") ayr ayr yazacak

olursak;

e® = Yl 5 ) = T (2:36)
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bu iki ifade 6z-uyum denklemleri olarak bilinir [44]. Bu ifade de Schrodinger dalga
denklemine nazaran elektron yogunlugu kullanmaktadir. Ayni1 zamanda bu ifade i¢in

Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA) ve Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

yapilmas1 durumunda sistemin ¢6ziimii bulunabilir.

Atomik koordinatlar

}

Tahmini Bir n(7¥) yogunlugu se¢

Etkin potansiyeli hesapla

Vetk(F) = Vayg () + Vg [n(P)] + Vxc[n()]

I
\{

Khon-Sham  denklemini ¢oz

[~ 272 + Ve ()| Wi (P = &%; ()

|

Yeni n(¥) yogunlugu hesapla

|

(C6ziim kendini dogruladi mi?

A

1 0
v l
Enerjiginin toplamini hesapla Yeni bir n(¥) yogunluguk seg

Sekil 2.2. Bir kristalin toplam enerjisini kendi dogrulama metodu kullanarak
hesaplayan bir bilgisayar programinin akis semasi

Ayrica semada bir kristalin taban durum enerjiyi hesaplama kullanilan bir

sistem diyagramidir.
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2.5.3. Degis-Tokus Korelasyon Enerjisi

Hartree potansiyeli, ayn1 zamanda toplam elektron yogunlugunun bir pargasi
olan Kohn-Sham denklemiyle tanimlanan elektron igin kendi kendine etkilesime
katkis1 igermektedir [45]. Bu yiizden Vj nin bir kismi, elektron ve kendisi arasinda bir
Coulomb etkilesmesi gerektirir. Bu kendi kendine etkilesme fiziksel degildir ve bir kag
diizeltme ile tek-elektron denklemlerinde degis-tokus ve korelasyon katkilarini
tanimlayan Kohn-Sham denklemlerindeki en son potansiyel olan Vyc igerisine katilir.
Ve, bigimsel olarak degis-tokus korelasyon enerjisinin fonksiyonel tiirevi olarak

tanimlanabilir [46].

Exc[n] = [dPn(#)ee(n(@) (2.37)

Denklem ifadesinde ki sabitler n(#) bagh 7 noktasinda elektron basina diisen enerjiyi,

Exc (n(?)) yogunlugu ifade etmektedir. Degis-tokus korelasyon enerji ise;

Sexcn]
on(7#)

Vee () = Exc[n] +n(®) (2.38)
seklindedir. Bu esitsizlik E,.’nin fonksiyonel tiirevi olarakda bilinir. Denklemin
birinci terimi Es.2.37 ile verilen ifadenin formu olarak adlandirilir, ikici terim ise degis-

tokus karelasyon yogunlugundan kaynaklanan bir ifadedir [47].

2.5.3.1. Yerel yogunluk yaklagimi (LDA)

Kohn-Sham denklemlerinde en ¢ok problem olan terim degis-tokus korelasyon
enerji ifadesidir. V,.(7) ile degis-tokus baglanma potansiyel enerjisi bilinmediginden
dolay1r Khon-Sham denklemi pratik bir yaklasim olmaz. Bu ylizden en ¢ok kullanilan

yaklasim Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) dir. Bu yaklasimda degis-tokus enrjisi ,

n(r) yerel yogunluguna esit yogunluktaki homojen elektron gazinin enerjisine esittir.

Eveln] = f n(Mexe [n()] dr 237)
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Es. 2.37°deki E,., n homojen yogunluklu elektron gazinin her bir parcacigin
degis-tokus baglanma enerjisini ifade etmektedir. Es.2.37 diizenlenecek olursa

asagidaki esitsizlik elde edilir.

S LDA bl vc
WA = G = e In(r)] + ) 2 (2:38)

Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA) bant hesaplamalarinda oldukca genis bir
sekilde kullanilir. Taban durum o6zelikleri ( bulk modiilii, 6rgii sabiti vb.) LDA ile
hasaplanabilir. Ancak malzeme hesaplamlarinda daha az etkileyicidir. LDA

mikroskobik 6zeliklerdeki yapilarda daha basarilidir [48,49].

Es.2.38’de verilen €, [n(r)] korelasyon i¢in gerekli kisim tam olup
QUANTUM MONTE CARLO ¢o6ziimlerinde kullanilmakta olup hesaplama ise Alder
ve Ceperley tarafindan galisilmistir [50].

En sade bicimde korelasyon enerjisini ve degis-tokus enerjisini LDA
kullanarak elde edebiliriz. Bu metot temelde homojen elektron gazi i¢in kullanilir.
Ayrica uzay boyunca elektron yogunlugu sabittir. Bu smir sartina gore elektron
yogunlugu oldukg¢a yavas degisir.

LDA’nmm 1yi sonuglar vermesinin aksine bazi sikintilarda vardir. Bunlari

Ozetleyecek olursak;

1. Baz1 manyetik sistemle icin ger¢ek olmayan uyarilmis durumlar belirlenir. Ornegin
Fe, cisim merkezli kiibik ferromanyetik olacagina, hekzagonal ve antiferromaanyetik
olarak goriilmiistiir.

2. Wan der-Waals etkilesimleri LDA i¢in uygun tanimlanmaz.

3. Uyarilmis enerji durumlari, yariiletkenlerde ve yalitkanlarda yasak bant araliklari
gercek degerin altindadir. Bu durum siirpriz degildir. Clinkii DFT tabantemel durum

seviyesini baz almaktadir [48].
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2.5.3.2. Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)

Yerel Yogunluk Yaklasiminin (LDA) basarisi, Genellestirilmis Grandyent
Yaklagimin (GGA) bulunmasi ve genellesmesine katkida saglamistir. GGA, LDA’dan
farkli olarak yogunlugun grandyent seklinde degisimi kullanilmistir. Bu yaklasim ise;

Exé'n(®] = [ d*in(@) exc(n Vo)) (2.39)

= [ d*n(F) oMM (n, [V,) o (2.40)

seklinde ifade edilir [51]. Es. 2.40°daki F,. boyutsuz ve €!?™(n) polarize olmamis
gazin degis—tokus korelasyon enerjisini ifade etmektedir. Ayrica F,. tanimlamak i¢in
[17, 52, 53] ¢esitli fonksiyoneller 6nermislerdir. Bu fonksiyonellerin hangisi daha iyi

sonug verdigi ise, sistemlerin farkliligina gore farkli sonuglar ile gdstermektedir.

2.5.4. Pseudopotansiyel Metodu

Pseudopotansiyel baslangigta, atomik ¢ekirdek etrafinda ve bunlar
baglamaktan sorumlu giiclii potansiyellerin gerekliligini ortadan kaldirarak elektronik
yap1 hesaplamalarini basitlestirmek i¢in sunulmustur. Deneysel sahte potansiyel
yontemle ile yariiletkenlerin ve basit metallerin yapisini tanimlamada 6nemli basarilar
elde etmistir. Bu yaklasim, Coulomb’da dahil olmak {izere elektronlara etki eden
toplam etkin potansiyel ve iyonik kisimlar arasindaki degisim korelasyon katkilar1 bir

Fourier genislemesinde birkag terimle ile temsil edilmektedir [54].

Katsayilar, enerji bantlarinin bazi deneysel olarak belirlenmis 6zellikleri ile
ayni olacak sekilde ayarlanamamaktadir [55]. Yarigap (R) ig¢indeki sahte potansiyel,
0z deger enerjisindeki (ve tabii ki tartisilan dalga fonksiyonunun 6zel acisal
momentumu i¢in), R i¢indeki tam potansiyelin sagilma Ozelliklerini dogru sekilde

taklit eder.
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Bir potansiyelin tek bir atom halini tek basina {iretme kabiliyeti, onu yararl
kilmaz. Yararli kilmak igin, ¢ekirdek kismi, molekiiller, katilar veya atomik

konfigiirasyonlar gibi dis potansiyelin degistigi diger durumlara aktarilabilir ve farkli

enerjilerde oldugu yerde olmalidir [56].

Kor ve degerlik elektronlardan meydana gelen her hangi bir kristali diistinecek
olursak ve bu kristalin degerlilik elektronlariin dalga fonksiyonlar1 ile kor
elektronlarmin dalga fonksiyonlar1 birbirine dik olsun. Bu kristalin taban durum
Ozeliklerine bakilacak olursa bu kor elektronlart ¢ekirdege bagli elektronlar
olduklarindan bag kurmada etken olmazlar fakat degerlik elektronlar1 bag kurmada ve
disaridaki diger sitemlerle etkilesimde dncelikli rol oynarlar [57]. Ornegin: Si elementi
incelenecek olursa; bu elementteki elektronlarn dizilisi 1s°2s22p®3s23p? seklindedir.
Bu elektron dizilisinde 1s?2s?2p® dizilimi kapali kabuk icerisindeki kor elektronlaridir
bu elektronlar kapali kabuk igerisinde yer aldigindan disari ile dogrudan bir etkilesme
s6z konusu degildir. Fakat 3s?3p* seklindeki elektron dizilimi valans yani degerlik
elektronlarina aittir ve digar1 ile dogrudan etkilesim halindedir. Yani bag kurarak
bilesik olusturma gibi kimyasal veya fiziksel olaylar ile dogrudan alakalidir [58].
Bundan dolay1 pseudopotansiyel olusturulurken kor elektronlar1 ihmal edilir. Bu

elektronlarin 6zelikleri zamandan bagimsiz Schrédinger dalga fonksiyonu;

Hy = ey (2.41)

seklinde ifade edilir. Es. 2.41°de yer alan H hamiltoniyeni, V etkin potansiyeli ve 7
Kinetik enerjisinin toplami seklindedir. Ayrica 3 dalga fonksiyonu ise, degerlik
elektronlarindan kaynaklanan bir ¢ fonksiyonu ve iyon korlarindan gelen ¢c¢

fonksiyonlarmin toplami;
=0+ z b ¢. (2.42)
C

seklinde yazilir [17].
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Ayrica ifadeden dalga fonksiyonunda ¢, iyon korlarinin meydana getirdigi dalga
fonksiyonu ¢ ise degerlik elektronlarin meydana getirdi dalga fonsiyonudr , b,
katsayist ise P ile ¢, dik olmasimi saglayan sabitlerdir [58]. Esitlikteki toplam

icerisinde bulunan b katsayilar1  ile ¢ ise;

(Ylge) =0 (2.43)

seklinde ortogonalliklerinden kaynaklanan normalizasyon sabitleridir. Bu durumda

Es. 2.41, Es. 2.42 ve 2.43 den yararlanilarak yeniden yazilirsa;

He + ¥(e — EclpcKpclp) = e c (2.44)

Kor bolgesindeki 6z degerlerden biri Es. 2.44’deki E¢ terimidir. Ayrica bu esitlikten
asagidaki gibi iki esitlik yazilabilir [59].

(H + Vgp)p = € (2.45)

(T + Vo) = €¢ (2.46)

Es. 2.46°de V, etkin potansiyeli ile Vy itici potansiyeli bir araya gelmesiyle zayif bir
Vps seklinde yapay potansiyel meydana gelir. Vps ise Kleinma ile Phillips’in ortak
caligmalar1 [60], disinda ayr1 bir sekilde Antoncik’in yapmis oldugu [61], ¢alismalar

neticesinde ki bir operatordiir [59].

Vps = Va + Vi (2.47)

Esitlikte yer alan Vps potansiyeli, Vr itici potansiyeli ile VV 4 etkin potansiyelinin
birbirleriyle yaptiklar1 etkilesmeler sonucunda olusan zayif etkili bir potansiyeldir
[62]. Boyle verilen Vps potansiyeline pseudopotansiyel ve ¢’ye ise pseudo dalga
fonksiyonu denir [63]. Bu pseudopotansiyel ve pseudo dalga fonksiyonu Sekil 2.3°de

verildi. Gergek potansiyel sonsuzda yakinsarken pseudopotansiyelin daha cabuk
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yakinsadigr sekilden goriilmektedir. Bundan dolay1r hesaplama yapilirken dalga

fonksiyonu hesaplamalarinda 6zellikle tercih edilir [64].

Pseudo dalga fonksiyonu
‘\__

Yaricap kesme deger

el/

Pseudopotansiy

Tiim elektron potansiveli

Ir. I
|
f
|
|

Sekil 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 Olgekli malzemelerin simiilasyonu igin
gerekli olan bir yazilim paketidir. Modiilerdir ve ¢evresel olan diger tlim modiillerin
en temel pargasidir. Paket programin en 6nemli bilesenleri ( informatica, ana kademe,
is sunucu ve gorev sunucu) seklindedir [65]. Lisans gerektiren zengin bir veri tabanina

sahip ve temel analiz yetenekleri igerir. Veri tabani yapist seti i¢inde;

1. Yiizey Hazirlayici

2. Molekiil Olusturucu

3. Polimer Olusturucu

4. Nanopartikiil ve Nanotiip Ureticileri
5. Rastgele Degistirmeler

6. Ozel Quasirandom Yapilar (SQS)

seklinde analizler mevcuttur. Bir diger islev ise klasik simiilasyonlar icin kuvvet

alanlart MedeA ortami i¢inde yonetilir.

Modelleme paketi yazilimi ti¢ kisimdan meydana gelir, bir grafik kullanici ara
birimi, veri tabanlar1 ve simiilasyon programlarindan olusur. Katmanlar arasindaki
iletisimi i sunucusu ve gorev sunucusu [65] saglamaktadir. MedeA'nin ¢esitli
bilesenleri biiylik 6l¢ekli siiper bilgisayarlarda dahil olmak tizere bir bilgisayar ag1
tizerinden dagitilabilir. Alternatif olarak, MedeA'nin tiim bilesenleri basitce bir diziistii

bilgisayar gibi tek bir makineye kurulabilir.

Basit kurulum sonucunda grafik kullanici arayiizii olarak, Windows
masaiistlerinde veya diziistii bilgisayarlarda bulunur. Yapisal olarak veri tabani
merkezi bir sunucuya kurulmustur. LAMMBS, GIBBS ve VASP gibi kodlar ile
LINUX calistiran hesap kiimeleri tizerinde uygulanir [65], ayrica Windows altinda
yerel olarak da ytiklenip ¢aligtirilabilir.
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64-bit Linux/Windows yazilimli masaiistii veya diziistii bilgisayarda ytlikleme
yapilarak ¢alisilabilir. Ayrica Windows 7, Windows server 2003, Vista, Windows XP,
Windows 8, Windows 10 yazilimlarda caligilabilir. Linux tabanli SUSE, Redhat
Enterprise Linux, Fedora, Oracle Linux, Debian, Fedora, Centos, Ubuntu yazilimlarla

saglanabilir.

Calisilan sayisal degerlerin yogun olan siirenin yiiriitilmesi i¢in, gorev
sunucusu yada kuyruk sistemleri vasitasiyla hesaplama iist diizey bir sistem ile iletisim
kuran bir is sunucusu tarafindan denetlenir. Hesaplamali iglerin yiiriitiilmesi sirasinda
MedeA arayiizii kesilebilir ve ilerlemeleri is sunucusunun web tarayici arayiizii

kullanilarak izlenebilir.

Ayrica MedeA kuyruklama sistemleri ile entegrasyonu destekler, bunun
sonucunda PBS/OpenPBS/Torque, LSF, GridEngine, SLURM gibi IntelMPI ve
OpenMP ile paralel yiiriitme yapilir.

Phonon; IR/Raman verileri, Termodinamik fonksiyonlar, titresim 6zelikleri
Fermi; elektronik es enerji ylizeyi, Brillouin bolgelerini gorme, etkin kiitleleri,
fermi yiizeyleri gérme.

Vasp; DFT analizi, elektronik yapilar, kuvvet ile gerilme tensor ¢oziimii.

MedeA-VASP, VASP hesaplamalarin1 kurmak, ¢alistirmak ve analiz etmek
icin kapsamli bir grafik ara yiizii icerir. MedeA, otomatik yakinsama islemleri ve
elektronik tablo tabanli kombinasyonlu tarama gibi daha karmasik hesaplama
gorevlerinin otomasyonu i¢in araglar saglar. Ayrica, faz dengeleri, ndtron sagilmalar,
yer degistirme, kararliliklari, iletkenlikleri, elastik, Orgii sabiti, yap1 tahminleri gibi
deneysel yapilara teorik uyumluluk konularinda bize onemli katkilar saglar. Akilli
yeniden baslatma ve yeniden baglanma, donanim, yazilim veya ag sorunlar1 nedeniyle
kaybolan veya erisilemeyen hesaplanan verileri kurtarmaniza ya da yeniden

ulagsmamizi saglar [65].
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3.2. VASP PROGRAMI (VIENNA Ab-initio SIMULATION PACKAGE)

2012 yilinin sonlarinda ilk kez piyasaya siiriilen VASP 5.3, yariiletkenler ve
endiistriyel anlamda Oonem tasiyan elektronik ve optik Ozellik hesaplamasinda bir
acilim olusturmustur. VASP'in anahtar yazarlari ve gelistiricileri su anda Prof. Georg
Kresse ve Martijn Marsmann grubudur. VASP 5.3, maddelerin 6zeliklerini higbir
laboratuvar sartlarina gereksinim duymadan teorik olarak belirlemis sonuglar bulan
program gesididir [66, 67]. Hibrid islevlerin ve GW yontemlerinin etkili bir sekilde
uygulanmasina dayanir. Ayrica, VASP 5.3, Born etkin yiik tensorii ve piezoelektrik

tensorler gibi kendinden gelen tepkiler neticesinde hesaplamalari sunar.

Program ile hesap yapmak ic¢in sistemde 4 giris dosyasi bulunmalidir. Bu
dosyalar POTCAR, INCAR, POSCAR, KPOINTS adi altindadir. Bu giris dosyalari

sistem igeresindeki onemini 6zetleyecek olursak;

1. POTCAR; hesaplanan her maddenin farkli yaklasimlarda ki (LDA, GGA,
potpaw_GGA) pseudopotansiyellerin bulundugu dosya.

2. INCAR; Gerekli giris parametrelerinin ve hesaplama tiirlerin oldugu dosya.

3. POCAR; Atomik koordinatlar ve 6rgii geometrilerin oldugu dosya.

4. KPOINTS; Brilliouin bolgesinde kag tane k-noktasi olacagini belirleyen dosya.

VASP, vyerel ve yari-yerel yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan,
Pseudopotansiyelleri, Khon-sham denklemlerini farkli yaklasiklarda ve malzemelerin
ozeliklerinin belirlenmesinde hesaplama yapmak i¢in son derece iyi test edilmis,
saglam ve kanitlanmis bir yazilim ¢esididir [37, 68]. VASP5.3, katilar, ylizeyler ve ara
yiizler i¢in birinci dncelikli, katilarin elektronik yapisin1 bulmak i¢in bize kolaylik
saglar [66, 16].

Hibrit islevleri sayesinde, dagilim etkilesimlerini birlestirme yetenegi,
kapsamli ve gegerliligi onaylanmis kendi kendine tutarli PAW potansiyelleri de dahil
olmak tizere kapsamli bir dizi gelismis Ozellik barindiran kodlamaya sahiptir.

Simiilasyon yontemlerine ve kullanimi kolay paketlerdir.
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Gelismis oOzellikler olarak, oOrgii parametresi, faz gecisi, bulk modiilii gibi
(maddenin yapisal 6zeliklerini), young modiilii gibi (mekanik 6zellikleri), metal, yari
iletken, yalitkan gibi (bant yapilarini1), manyetik ve optik 6zelikleri, etkin yiikler,
dielektrik ve NMR kimyasal kaymalar gibi 6zellikler i¢in dogrusal yanit hesaplamalari

igerir.
3.3. ELASTIK OZELIKLERIN HESAPLANMASI
Bir kristalin elastik sabitlerini belirlemek igin, bir gerilme matrisi kullanarak

bozulmamis R= (a, b, ¢) degistirilerek R’ = (a’b’c’) bravais 6rgii vektorlerini

tarafindan birim hiicrenin deformasyonunu olusur [65].

1 1
/1+exx Eexy Eexz \

, [ 1 1 I
R'=R| Sex  ltey Sey | (3.1)
1 1
Eezx Eezy 1+e,,

Elastik sabitlerin hesaplanmasinda kristalin birim hiicresinin hacmi sabit
tutularak kiigiik bir deformasyon uygulanir. Bu deformasyon sonucunda bir kristalin

toplam enerjisinde degisme meydana gelir. Birim hacim basina diigen enerji;

6 6
E 1
U= “’” fo _ Ez Z Cijeie; (3.2)

seklinde ifade edilir. Esitlikte ki E gerilme uygulanmamis 6rgiiniin toplam enerjisini,

Vo hacmi, C;; elastik sabitleri matrisi seklinde ifade edilir [65].

Es. 3.2 bakildiginda i ve j 1 den 6’ya kadar, {xx,yy, zz,yz, xz,xy } olacak
sekilde uygulandiginda toplam 36 tane elastik sabit olusur ancak kristallerin simetri

0zeliginden dolay1 en fazla 21 tane elastik sabiti vardir.
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Bu elastik sabitler, kiibik yapilar i¢in 3, hekzagonal yapilar i¢in 5, tetragonal
ve rombohedral yapilar i¢in 6 veya 7, ortorombik yapilar i¢in 9, monoklinik yapilar

igin 13, triklinik yapilar i¢in ise 21 tanedir [65].
3.3.1 Elastik Sabitlerin Hesaplanmasi

Kiibik sistemler i¢in toplam {i¢ tane bagimsiz elastik sabiti vardir bunlar Cy4,

Ci, ve C44 seklindedir. Bu gore Es. 3.2°deki matris ifadeleri i¢in e, = e alinip diger
2
ifadeler sifir alindiginda enerjideki degisim U = Cne? olur. Bu ifadede Cy;

belirlenmesini saglar. Bulk modiilii i¢in kiibik yapida ey, = ey, = e,, = e alnip
gerilme alan1 diizgiin bir sikismaile U = BTEZ hesaplanir. Kayma modiilii i¢in, e,, =
€; exx = €yy = — g gerilme alani ile U = 3C’ 62—2 hesaplanir. Ayni sekilde diger
matris ifadelere bakilacak olursa e,, = e,, = g alimip diger ifadeler sifir alinirsa U =

2
Cas 67 de C44, Asagidaki iki denklem yardimi ile de C;, hesaplanir.
1
B = 3 (C11+2Cy2) (3.3)

1
C'= (611_C12) E (3-4)

Bu iki esitligin kullanim1 hesaplama sonuglarinin dogrulugu konusunda biiyiik
Ooneme sahiptir. Bir simetrinin, elastik sabitlerin hesaplanmasi, toplam enerjinin

hesaplanmasi Le Page ve Saxe dayanmaktadir [69].
Kristallerin mekaniksel olarak kararli olabilmesi i¢in, ikinci mertebeden elastik
sabitlerinin pozitif olmasi1 gerekmektedir. Born kararlilik ilkesi olarak bilinen bu

tanima gore,

Cll > 0, C12 > 0, C44 > 0, C11 > |C12|ve (C11 + 2C12) > 0 (35)
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ifade kiibik yapilar i¢in Born karalilik ilkesidir [70].

3.3.2. Voigt-Reuss-Hill Metot

Voigt-Reuss, sinir degerleri gergek etkin elastik modiillerin alt ve st limitleri
ifade etmektedir. Bunlar bir polikristalin zorlanma altinda ifade edilen polikristal
modiilleridir [71]. Mekanik acidan kiibik kristaller i¢in kayma ve bulk modili
asagidaki esitlikler ile ifade edilir. Bu ifadelerde V ve R alt indisleri sirasiyla Voigt ve

Reuss ise smnir degerlerini belirtir [72, 73].

Ci1+ Cy2
B, = Bp = — (3.6)
Ci1— Ci2 + 3Cyy
G, : 3.7)
5(C;1 —Cyy)C
Gr = (C11— C12) Cyy (3.8)

3(Cll _CIZ) +4C4-4-

Voigt ve Reuss simir degerlerin aritmetik ortalamasi ile polikristalin elastik
modiillerin hesaplanmasinda kullanilir. Polikristal bulk modiilii ve izotropik kayma
modiilleri Voigt- Reuss- Hill (VRH) yaklagimi ile polikristallerin bir diger 6zellikleri

olan (Young modiilii, Poisson orani, Debye sicakligi ve Ses hizlar1 ) hasaplanir [74].
3.3.2.1. Bulk modiilii (B)

Bulk modiilii (B), bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasi
halinde onun hacimde meydana gelecek degisime kars1 gosterdigi direnci tanimlayan
bir 6zelliktir. Bir deformasyon olusturmak icin gerekli olan enerjinin bir 6l¢iistidiir.
Kristal yapinin sertligi ile dogrudan iligkili oldugu i¢in basinc ile degisimi 6nemlidir

[75,76].

_ By +Bg

. (3.9)

28



3.3.2.2. Kayma modiilii (shear modiilii) (G)

Kayma modiilii ( G ), sertlik ol¢iistinii belirleyen parametredir, bir malzemenin
sertligi onun yiizeyinin baska bir malzemenin esnemesine kars1 gosterdigi direncin

Olctistdiir [ 75].

Gy + Gg

: (3.10)

3.3.2.3. Young modiilii (E)

Young modiilii (E), malzemenin kuvvet altinda elastik sekil degistirmesinin
olgiisiidiir. Birimi MPa veya N/mm? dir. Cekme gerilmesinin birim uzamaya orani

olan Young modiilii (E) ise;

9BG

E=G5+0

(3.11)

seklinde tanimlanir. Ayrica Young modiilii ne kadar biiyiikkse ise malzeme o kadar
serttir [77].

3.3.2.4. Poisson orant (o)
Poisson oranit (o), kovelent baglanmanin derecesinin bir gostergesidir,

malzemenin (kristalin) eksenel deformasyonun yanal deformasyona orani ile

hesaplanir. Poisson orani (o) ;

1 B—%G
o=3 1 (3.12)
B+zG

seklinde ifade edilir. Poisson orani (o), iyonik malzemeler i¢in 0,25, kovalent

malzemeler i¢in 0,1 civarindadir [78].
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3.3.2.5. Ses hizlar1 (v)

Bulk modiili (B), Kayma modili (G) ve Yogunlugu (p) hesaplanan bir
malzemeler i¢in, boyuna (v.), ortalama (v,,),ve enine (v;) ses hizlar1 asagidaki
esitlikler ile elde edilir [79,75].

G 1,2 1\ 75 3B + 4G
v=lo o wm=filte)] o= e G13)

3.4. PHONON PROGRAMI VE DOGRUDAN METOT

PHONON, ab-inito yontemi ile kuvvet sabiteleri yolu yardimiyla hesaplanmig
kuvvetlerden yararlanilarak kristallerin fonon durum yogunluklar egrileri ve fonon
dispersiyon egrileri elde etmemize yarayan programdir [80]. Kristal yapilari
olusturmak i¢in bu yazilim programi var olan 230 adet kristalogafik uzay grubundan
birini seger. Bunla birlikte komsuluk listesini ve kuvvet sabitlerin matrisini bularak
dinamik matrisi olusturur. Ayrica toplam enerjinin birinci tiirevinden tiiretilen
Hellman-Feynman kuvvetlerden faydalanarak denge konumlarindan ayrildiklarinda

olusan kuvvet sabitleri elde edilir.

Kuvvet sabitleri ve fonon modlari, belirli bir metot ve belirli bir enerji modeli
kullanarak hesaplanir. Fonon hesaplanmalar1 i¢in ¢okg¢a kullanilan bir metot olan
dogrudan (direkt) metotu kullanir. Diger bir ifade ile bu metoda siiperhiicre metodu
denilmektedir. Hellmann-Feynman kuvvetleri bu metotta, siiper hiicredeki atomlar
arasinda olusan siiperhiicre kuvvetlerin hesaplanmasinda kullanilir. Bu siiperhiicre
kuvvetleri siiperhiicrenin periyodik sinir sartlarin géz oniine alindiginda bilinen klasik

kuvvet sabitlerinden farkli oldugu goriiniir.
Ab-initio hesabi1 yapan VASP, WIEN2k, CASTEP, SIESTA ve ABINIT

programlarda sinir sartlarin  kullandigi i¢in Hellmann-Feynman kuvvetlerinin

belirlemede kullanilir. Dogrudan metot asagidaki gibi 6zetlenebilir [ 65].
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Temel enerji diizeyi (E); Atomik yer degistirmelerin R (n, ) bir fonksiyonudur.
Burada n indislenen birim hiicreyi, u ise indislenen atomu gostermektedir. R (n, )

tiim kiiciik yer degistirmeler cinsinden;

E[..R(n,p),..R(m,v),..] = E, +% z & (n, u; m,v)U(n, w)U(m,v) + 0(U3) (3.15)

n,u,mu

ifadesi edilir [65]. Es. 3.15°deki @(n,u;m,v) ise, kuvvet sabitlerin Matris

elemanlarini ifade etmektedir.

0°E
OR;(n,u) OR;(m,v) o

@, i(n,u;m,v) = (3.16)

Ifadedeki 0 indisi denge tiirevlerin denge konumunda ki atomlar i¢in hesaplandigini

gosterir. Dinamik matris ise;

1

JM, M,

D(k;p,v) =

Z ®(0, u; m,v)exp{—2mik[R(0O,u) — R (m,v)]}  (3.17)

ifadesindeki m kristal de yer alan tiim atomlar tizerinden toplam olup, k dalga vektorti,

M,, M,, ise atomlarin kiitleleridir. Dinamigin 6z degeri;

w?(k,j) e(k,j) = D (ke(k,)) (3.18)

seklinde olup, polarizasyon vektorii e(k,j), fonon frekanslarini w?(k,j)’yi verir.

U(m, v) atomik yer degisimler tim atomlar i¢in;

0E

BETTow) (3.19)

F(n,u) =

ifadesi ile Hellmann-Feynman kuvvetlerini olusturur. Es. 3.17 kullanarak;
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Fi(n,p) = = Yimw,j @i j(n, s m,v) Uy(m, v) (3.20)

Bu esitlik atomik yer degistirmeler ve atomik kuvvet sabitleri matrisi tarafindan
olusturulan kuvvetler ile alakalidir. ilk olarak atomik pozisyonlar girilir ve orgii
sabitleri kullanilarak kristalin toplam enerjisinin minimize edilmesi ile titresimsel
Ozelliklerin hesaplanmasi baglar. Minimize uygulandigi durumda Hellmann-Feynman
kuvvetlerinin tamami yok olmali ve denge konumundaki tek bir atomun yer
degistirmesi sonucunda olusan yapilandirma ile hesaplanmalidir. Sonucta
siiperhiicrenin periyodik smir sartlarin1 géz Oniine alinarak Hellmann-Feynman
kuvvetleri elde edilir. PHONON programi kuvvet sabitlerinin kristalin uzay grubunun

gerektirdigi dogru simetriye sahip olmasini saglar [65, 81].

Ik ilkeler yontemiyle fonon hesaplamalart T=0 K ile siirhidir ve fonon
Ozelikleri kullanarak kristallerin termodinamik 6zelikleri incelenir. PHONON
programi  [64] ile hesaplanan fononlarin durum yogunluklarini kullanarak
termodinamik fonksiyonlar yardimi ile entropi, 1s1 sigasi, serbest enerji, i¢ enerji ve
termal genlesme gibi termodinamik ozellikler de hesapla bilir [65]. PHONON
programin kullandig1 harmonik yaklagimda her bir ilkel birim hiicre i¢in fononlardan

yola ¢ikarak sicakliga bagli i¢ enerji, serbest enerji, entropi hesaplanabilir.

E = %r jooog(w) (Aw) COth(ZZZT) dw (3.21)
F = rkgT foog(w) In [2 sinh(zzWT)] dw (3.22)
0 B

S = rkg fooog(w) {((ZZ‘;/T> [coth (ZZ‘;/T> — 1] —1In [1 —exp (;kf:;)] )} dw (3.23)

Es. 3.21°de sicakliga bagli i¢ enerji, Es. 3.22°de serbest enerji, Es. 3.23°de ise
entropi denklemleri ile hesaplanabilir. Buradaki esitliklerde kullanilan r birim
hiicrenin serbestlik derecesi, # Planck sabiti, ks Boltzmann sabiti ve T ise sicakliktir
[81].
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. GIRIS

Bu tez calismasinda, Yogunluk Fonksiyonel Teorisine (DFT) dayali MedeA-
VASP paket programi iizerinden diizlem dalga pseudopotansiyel (DFT) ile CsClI
fazindaki Pm-3m uzay grubunda bulanan HfX (X=Rh, Ru, Tc¢) bilesiklerinin taban

durum o6zelikleri incelendi.

Hesaplamalar  sirasinda  degis-tokus  koreslayon  fonksiyonu igin
Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA) igindeki Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
[17] secildi. Ilk olarak CsClI fazindaki Pm-3m uzay grubunda yer alan HfX (X=Rh, Ru,
Tc) bilesiklerinin  Wgckoff sitelerini dolduracak sekilde Hf ve X atomlar: sirasiyla
1a (0,0,0) ve 1b (0.5,0.5,0.5) koordinatlarina yerlestirilerek Sekil 4.1°deki gibi kristal
yap1 olusturuldu. Olusturulan kristal yapinin optimizasyonu i¢in literatiirdeki yer alan
deneysel Orgii sabitine yakin bir deger rasgele secgilerek MedeA paket programi
yardimiyla yakinsama hesab1 yapildi. Yakinsama sonucunda bilesiklerin diger
hesaplamalarinda kullanilacak olan kesme enerjisi 500 eV, Methfessel-Paxton gore
[84] smearing parametresi 0.225 eV ve Monkhorst - Pack [82] metodu ile olusturulan
k-point degerleri 8x8x8 olarak elde edildi. Elde edilen bu degerler diger

hesaplamalarda optimize olmus 6rgii sabiti degeri ile birlikte kullanildi.

Sekil 4.1. CsCl fazinda Pm-3m uzay grubundaki HfX (X= Rh, Ru, Tc) bilesiginin
kristal yapisi
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4.2. HfX (X= Rh, Ru, Tc) BILESIKLERININ YAPISAL OZELLIKLERI

HfX (X= Rh, Ru, Tc) bilesikleri i¢cin MedeA paket programi ile yakinsama
yapilarak denge durumundaki 6rgii sabitleri elde edildi. Elde edilen bu 6rgii sabitleri
bu bilesikler i¢in yapilan diger hesaplamalarda kullanildi. Ayrica bu bilesiklerin orgii
sabiti ve Boliim 4.4’de hesaplanan elastik sabitlerinden yararlanilarak elde edilen bulk
modiilleri, literatlirde yer alan deneysel ve diger teorik hesaplama verileriyle birlikte
Tablo 4.1 verildi. Bu ¢alismada elde edilen 6rgii sabiti degerleri literatiirdeki deneysel
calisma ile karsilagtinnldiginda HfRh i¢in %1.08, HfRu i¢in %0.43 ve HfTc icin
%0.06’11k bir farkla deneysel degerlerden biiylik olarak hesaplandig: goriilmektedir.
Bu sonug ise GGA i¢in normal bir durumdur. Bu ise Orgii sabiti degerlerinin
literatiirdeki deneysel c¢alismadaki degerler ile olduk¢a uyumlu oldugunu
gostermektedir. Ayrica bu bilesiklerin Orgii sabitleri arasinda agp> ar. > ag, bir
bagint1 oldugu, bulk modiilleri arasinda ise Brn < Brc < Bru gibi Orgii sabitleri ile ters
bir bagintiya sahip olduklar1 Tablo 4.1°deki degerlerden agikca goriilmektedir. Bu
durumda oOrgii sabiti degerleri artarken bulk modiilii degerleri beklenildigi gibi
diismektedir. Bunlarim yani sira, HfRh ve HfRu bilesikleri igin hesaplanan bulk
modiilleri literatiirdeki teorik verilerle kiyaslandiginda %4’liik bir fark oldugu bu
farkin ise bulk modiilii hesab1 i¢cin normal bir deger oldugu sdylenebilir. Bu dogrultuda
bulk modiilii i¢in yapilan hesaplama sonuglarinin literatiirdeki teorik ¢aligma sonucu

ile uyum igerisinde oldugu anlasilmaktadir [8, 9].

Tablo 4.1. HfX (X=Rh, Ru, Tc) bilesiklerinin, hesaplanan érgii sabitleri a (A) ve bulk
modiilii B (GPa)

Bilesikler Kaynaklar a(A) B (GPa)
HfRh Bu ¢aligma 3.262 180.142
Deney [12] 3.227 -
Kay. 8 - 173
Kay. 13 3.280 -
HfRu Bu ¢alisma 3.239 197.694
Deney [12] 3.225 -
Kay. 9 - 206
Kay. 11 3.240 -
HfTc Bu calisma 3.258 185.469
Deney [21] 3.256 -

34



4.3. HfX (X=Rh, Ru, Tc) BILESIKLERININ ELEKTRONIK OZELLIKLER]

CsCl-tipi kristal yapida Pm-3m kristal simetrindeki HfX (X=Rh, Ru, Tc)
bilesiklerinin yapisal 6zellikler kapsaminda hesaplanan denge durumundaki Orgii
sabiti degerleri ve diger parametreler (smearing parametresi, kesme enerjisi ve k-
noktalar1) kullanilarak elektronik o6zellikleri hesaplandi. Elektronik 6zellikler
kapsaminda HfX (X=Rh, Ru, Tc) bilesiklerinin elektronik bant enerjileri, kismi ve
toplam durum yogunluklar1 hesaplanarak sirasiyla Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de
verildi. Bu bilesikler i¢in Fermi enerjisi HfRh i¢in 8.405 ¢V, HfRu igin 8.582 eV ve
HfTc i¢in 7.876 eV olarak hesaplandi. Ayrica hesaplanan Fermi enerjileri tiim enerji
degerlerinden ¢ikartilarak sifir olacak bigimde sekillerde kesikli c¢izgilerle
gosterilmistir. HfX (X=Rh, Ru, Tc) bilesiklerinin elektronik bant egrileri, kismi ve
toplam durum yogunlugu egrileri incelendiginde bu {i¢ bilesiginde valans ve iletkenlik
bantlarinin Fermi seviyesini keserek valans ve iletkenlik seviyelerine gectikleri Sekil
4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de agikca gorlilmektedir. Bundan dolay1 bu ii¢ bilesiginde
iletkenlik bakimindan metalik karakterde oldugunu sdylenebilir. Ayrica bu bilesiklerin
n(Er) degerleri HfX (X=Rh, Ru, Tc¢) i¢in sirasiyla 1.483, 0.206 ve 1.570 (Durum /eV
Hiicre) olarak hesaplandu. Iletkenlige yapilan elektronik katkinmn daha iyi incelenmesi
i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu egrilerine bakildiginda Fermi seviyesini Rh-
4d, Ru-4d ve Tc-4d orbitallerinin daha yukarida hemen altinda ise Hf-5d orbitalinin
kestigi sekillerden goriilmektedir. Bundan dolayi iletkenlige en fazla katk: sirasiyla X
(X=Rh, Ru, Tc) ve Hf atomlarina ait d orbitallerindeki elektronlardan gelmekte oldugu
sOylenebilir. Durum yogunlugu sekilleri bilesikler i¢in ayr1 ayri incelendiginde ise
HfRh bilesiginin -4 eV ile 0.5 eV arasinda olusan keskin tepeler i¢in Rh atomunun 4d
orbitallerindeki elektronlarin daha baskin durumdayken 0.5 eV ile 4 eV arasinda ise
Hf atomunun 5d orbitallerindeki elektronlarin daha baskin hale gegtigi Sekil 4.2’den
goriilmektedir. Benzer sekilde Sekil 4.3’de -4 ¢V ile 1.5 eV arasinda Ru-4d orbitaline
ait elektronlar daha baskin iken 1.5 eV ile 4 eV arasinda ise Hf-5d orbitalindeki
elektronlar daha baskin durama gectigi ve Sekil 4.4°de ise -4 eV ile 3 eV arasinda Tc-
4d orbitalindeki elektronlar daha baskin durumda iken 3 eV ile 4 eV arasinda ise Hf-
5d orbitalindeki elektronlarin daha baskin duruma gectigi goriilmekte ve bu aralikta

olusan keskin tepelere daha fazla katki saglamakta oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.2. HfRh bilesiginin CsCl yapidaki elektronik bant, toplam ve kismi
durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.3. HfRu bilesiginin CsCl yapidaki elektronik bant, toplam ve kismi

durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.4. HfTc bilesiginin CsCl yapidaki elektronik bant, toplam ve kismi

durum yogunlugu egrileri
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4.4. HfX (X= Rh, Ru, Tc) BILESIKLERININ ELASTIK OZELLIKLERI

Elastik sabitler, genellikle yapisal ve mekaniksel kararlilikla ilgili kat1 haldeki
bir bilesik veya alasim i¢in onemli bilgiler igeren parametrelerdir. Debye sicakligi,
erime noktasi, 1s1 sigasi, termal genlesme katsayisi gibi fiziksel 6zellikler ile kati bir
malzemenin elastik 6zellikleri yakindan ilgilidir. Kiibik yapidaki CsCl-tipi Kristal
yapisinda Pm-3m uzay grubunda yer alan HfX (X=Rh, Ru, Tc¢) bilesiklerin birbirinden
bagimsiz Ci1, C12 ve Cas gibi {i¢ tane ikinci mertebeden elastik sabiti vardir. Bu tez
calismasinda MedeA paket programi icerisinde bulunan VASP kodlar1 kullanilarak
(Ornegin: IBRION=6, ISIF=5) zor-zorlanma teknigi ile HfX (X= Rh, Ru, Tc)
bilesiklerin elastik sabitleri elde edildi. Elde edilen elastik sabitleri Tablo 4.2°de
verildi. Kiibik yapidaki kristaller icin,

Ci1 >0, (C11/C12 > 1), (CH—CE >0), (Ciq+2C13)>0 (4.1)

mekaniksel kararlilik sartlarin1 olusturan Born kararlilik ilkeleri Es. 4.1°deki gibidir
[70]. Born kararlilik ilkeleri g6z oniine alindiginda Tablo 4.2°deki elastik sabitleri
verilen bu bilesiklerin kararlilik sartlarini sagladigi goriilmektedir. Bundan dolay1 HfX
(X= Rh, Ru, Tc) bilesiklerinin mekaniksel olarak kararli olduklar1 sdylenebilir. Bu
bilesiklerin elastik sabitleri arasinda Ci1 ve Cas HfRu bilesiginde, C12 ise HfRh
bilesiginde daha yiiksek ¢iktig1 tablodan goriilmektedir. Ayrica Bu Bilesiklerin Ci1
sabitleri arasinda ise bulk modiilleri ile dogru 6rgii sabitleri ile de ters orantili oldugu
Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°deki degerlerden anlasilmaktadir. Bunlarin yani sira, bu
bilesikler i¢in yapilan literatiir taramasinda maalesef daha 6nce ¢alisilmis bir elastik
sabiti sonucuna ulagilamadi. Bundan dolay1 elastik sabitleri igin herhangi bir

karsilastirma yapilamada.

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

Bilesikler Cu Ci2 Caa

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 kirilgan veya siinek dogas ile ilgili bilgi saglamak icin yaygin
olarak kullanilan bir yontem Pugh’un B/G oran1 kriteridir [83]. Pugh’un kriterine gére
B/G oram sertlik i¢in énemli bilgiler icermektedir ve bu deger 1.75’den biiylik ise
malzeme siinek, kii¢iik ise malzeme kirilgan bir yapiya sahip oldugu soylenir. HfX
(X=Rh, Ru, Tc) bilesikleri i¢in hesaplanan ve Tablo 4.3’de verilen B/G oranlarinin bu
tic bilesik icinde 1.75’den biiyiik degerde ciktigi goriilmektedir. Buna gore bu
bilesiklerin siinek olduklar1 sdylenebilir. Ayrica bu bilesikler arasinda HfRh bilesigi
en fazla siineklige sahiptir. HfX (X=Rh, Ru, Tc¢) bilesikleri i¢in Tablo 4.3’de verilen
bulk, kayma ve young modiilii degerlerini incelendiginde aralarinda dogru bir oranti
oldugu goriilmektir. Buna gore HfRu bilesigi en yiliksek degerlerde iken HfRh bilesigi
en diisiik degerlerdedir. Sertligin bir gostergesi olan young modiilii incelendiginde bu
ti¢ bilesik arasindan HfRu bilesiginin en sert oldugu sdylenebilir. Ciinkii bir malzeme
ne kadar sert ise young modiiliide o kadar yiiksektir. Ayrica bulk ve kayma modiilii
degerleri incelendiginde sikisabilirlik diizeyleri arasinda en sikigabilir bilesigin daha
diisiik degerlerde oldugundan HfRh bilesigi oldugu anlasilmaktadir. Yani bu
malzemelerin sertlikleri ile sikisabilirlikleri arasinda ters bir oranti oldugu
sOylenebilir. Ayni1 zamanda bu bilesikler icin hesaplanan Poisson’s oranlarinin
degerleri (bkz. Tablo 4.3) incelendiginde genel olarak kovalentligin bir 6l¢iisii olan
Poisson’s orani, kovalent malzemeler igin 0.1°¢ yakin iken iyonik malzemeler i¢in ise
0.25’e yakin degerlerdedir. Merkezi kuvvetler i¢in alt ve tist limit degerleri sirastyla
0.25 ile 0.5°dir [78,83]. Bundan dolayi, Poisson’s oranlar1 (0.29 — 0.40) 0.25’den
bliylik oldugu goriilen bu bilesiklerin iyonik karakterde olduklar1 sdylebilir. Ayni
zamanda bu bilesikler arasinda iyonik karakterin en baskin oldugu bilesik HfRu
bilesigidir.

Tablo 4.3. HfX (X=Rh, Ru, Tc¢) bilesiklerinin Bulk modiili B (GPa), ve Kayma
modiilii G (GPa), B/G orani, Young modiilii E (GPa) ve Poisson’s orani

(o)
Bilesikler B G B/G E c
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

40



4.5. HFX (X=Rh, Ru, Tc) BILESIKLERININ FONON OZELLIKLERI

CsCl-tipi kristal yapisindaki Pm-3m uzay grubunda yer alan HfX (X= Rh, Ru,
Tc) bilesiklerinin titresim frekanslarinin fonon dispersiyon egrileri, toplam ve kismi
durum yogunluklar1t MedeA paket programi i¢cindeki VASP kodlar1 yardimiyla elde
edilen kuvvetler ile “dogrudan-metot” kullanilarak PHONON programu ile hesaplandi.
Hesaplamalarda, CsCl-tipi kristal yapisindaki Pm-3m uzay grubunda 54 atom igeren
3 x 3 x 3’liik siiperhiicre kullanildi. Hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler
kullanilarak HfX (X= Rh, Ru, Tc¢) bilesikleri i¢in sirastyla Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil
4.7°deki titresim frekanslarina ait fonon dispersiyon egrileri, toplam ve kismi durum

yogunluklar ¢izildi.

Birim hiicresinde iki atom bulunan CsCl-tipi kristal yapisindaki HfX (X= Rh,
Ru, Tc¢) bilesiklerinin 3N serbestlik derecesinden dolayi toplamda tigli akustik ticli ise
optik olmak tizere alt1 fonon dali vardir. Bu alasimlarin fonon dispersiyon egrileri
incelendiginde (bkz. Sekil 4.5 - 4.6 - 4.7); I'-X ve M-R-I" temel simetri yonleri boyunca
fonon modlarimin ikili dejenerelikten dolayr 4’e diistiigii goriilmektedir. Ayrica bu
bilesiklerin I' temel simetri ekseni iizerindeki optik fonon modlar1 HfRh i¢in 3.821
THz, HfRu i¢in 4.719 THz ve HfTc i¢in 5.095 THz olarak hesaplandi. Brillouin
merkezindeki optik fonon frekanlar1 olarak adlandirilan bu frekans degerlerinde
infrared (kizil6tesi) aktif moda sahip olduklar1 yapilan hesaplamalardan goriildii.
Kismi durum yogunluklar1 incelendiginde fonon dispersiyon egrilerindeki akustik ve
optik fonon modlarin HfRu ve HfTc bilesikleri i¢cin beklenildigi gibi agir olan atom
daha diisiik frekansta titrestigi goriiliirken, HfRh bilesiginde ise tam tersinin oldugu

bir durum goriilmektedir.

Bu tez c¢alismasinda, fonon oOzellikleri incelenen HfX (X= Rh, Ru, Tc)
bilesiklerin fonon frekanslari beklenildigi gibi pozitif degerlerde ¢iktig1 sekillerden
acik¢a goriilmektedir. Bundan dolay1 bu bilesiklerin dinamik olarak kararli olduklar
sOylenebilir. Ayrica bu bilesikler i¢in yapilan literatiir taramasinda fonon 6zellikleri
ile 1ilgili daha oOnce yapilan bir c¢alismaya rastlanamadigindan her hangi bir

karsilagtirma maalesef yapilamadi.
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Sekil 4.5. CsCl-tipi kristal yapisindaki HfRh bilesiginin fonon dispersiyon egrileri,
toplam ve kismi durum yogunluklari
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Sekil 4.6. CsCl-tipi kristal yapisindaki HfRu bilesiginin fonon dispersiyon egrileri,
toplam ve kismi durum yogunluklari
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Sekil 4.7. CsCl-tipi kristal yapisindaki Hf Tc bilesiginin fonon dispersiyon egrileri,

toplam ve kismi durum yogunluklari
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, HfX (X=Rh, Ru, Tc¢) bilesikleri Yogunluk Fonsiyoneli
Teorisi (DFT) yer alan Genellestirilmis Grandyent Yaklasimi (GGA) ile yapisal,
elektronik, elastik ve fonon ozellikleri incelendi. Bu bilesikler i¢in yapilan tiim
hesaplamalar i¢in CsCl-tipi kristal yapisindaki Pm-3m uzay grubunda yer alan kristal

simetrisinde atomlarin yerleri sabit tutularak yapildi.

Yapisal ozellikler kapsaminda orgili sabiti degerleri hesaplanan bu bilesikler
deneysel sonuglar ile karsilastirildiginda HfRh i¢in %1.073, HfRu i¢in %0.42 ve HfTc
i¢in %0.0611k bir farkla deneysel degerlerden biiyiik olarak hesaplanmistir. Bu fark ise
deney ve teorik sonu¢ arasinda normal bir durumdur. Bundan dolay: literatiirdeki
deneysel sonugclar ile bu ¢alismadaki sonuclarin olduk¢a uyumlu oldugu sdylenebilir.
Ayrica bu bilesiklerin 6rgii sabitleri arasinda arn > arc > ary bir baginti oldugu, bulk
modiilleri arasinda ise Brn < B1c < Bry gibi Orgii sabitleri ile ters bir bagintiya sahip
olduklar1 goriilmiistiir. Bu ise beklenen bir durumdur. Bunlarin yanmi sira, HfRh ve
HfRu bilesikleri i¢in hesaplanan bulk modiilleri literatiirdeki teorik verilerle
kiyaslandiginda %4’liik bir fark oldugu bu farkin ise bulk modiilii hesab1 i¢in normal
bir sonu¢ oldugu sdylenebilir. Bu dogrultuda bulk modiilii i¢in yapilan hesaplamalar

literatiirdeki teorik ¢alismanin sonucu ile uyumludur.

Elektronik 6zellikleri incelendiginde ise HfX (X=Rh, Ru, Tc) bilesiklerinin
metalik karakterde olduklar1 goriildii. Toplam durum yogunlugu egrileri yardimiyla
hesaplanan n(Er) degerlerinden iletkenligi en yiiksek HfTc bilesigi oldugu
sOylenebilir. Ayrica, kismi durum yogunluklarindan Fermi enerji seviyesini Rh-4d,
Ru-4d ve Tc-4d orbitallerinin daha yukarida hemen altinda ise Hf-5d orbitalinin kestigi
sekillerden goriilmektedir. Bundan dolay1 iletkenlige en fazla katki X-d (X=Rh, Ru,
Tc) orbitalindeki daha sonrasinda ise Hf-d orbitalindeki elektronlardan geldigi
sOylenebilir. Kisaca, elektronik katkiyr bu bilesikler i¢in baskin olarak d orbitalinin

elektronlar1 saglamaktadir.
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Elastik oOzellikleri hesaplanan bu bilesiklerin elde edilen elastik sabitleri
degerlerinden hepsinin Born kararlilik ilkelerinin sagladigi ve mekanik olarak kararli
olduklar1 gortldi. Ayrica, B/G oranmin 1.75 sinir degerinden biiyiik oldugu ve bu
bilesiklerin her birinin siinek bir yapida oldugu anlasildi. Ayn1 zamanda Bulk, Kayma
ve Young modiilleri arasinda dogru bir orant1 oldugu goriildii. Yani daha sert olaninin
daha az sikigabilirlige sahip oldugu anlasildi. Buna gére Young modiilii en yiiksek olan
HfRu bilesiginin en sert ve en az sikigabilirlikte, HfRh bilesiginin ise en az sertlikte en
fazla sikisabilirlikte oldugu sOylenebilir. Elastik 6zellikleri kapsaminda hesaplanan
Poisson’s oranlarinin ise iyonik malzemeler (~0.25) olan deger civarinda ¢iktig1 ve bu

bilesiklerin iyonik karakterlerinin baskin oldugu goriildii.

Tiim temel simetri yonleri boyunca fonon dispersiyon egrileri hesaplanarak
cizilen HfX (X=Rh, Ru, Tc) bilesiklerinin hepsinin dinamiksel olarak kararli olduklari
sonucuna varildi. Ayrica durum yogunlugu egrilerinden ise HfRu ve HfTc
bilesiklerinin Hf atomunun akustik modda daha baskin iken HfRh bilesiginde ise optik
modda daha baskin olarak titrestigi goriildii.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda yapilan hesaplamalardan elastik ve fonon
ozellikleri hesaplanan HfX (X=Rh, Ru, Tc¢) bilesiklerinin elastik sabitleri ve tiim temel
simetri yonleri boyunca hesaplanan fonon 0Ozellikleri ile ilgili yapilan literatiir
caligmasinda her hangi bir deneysel veya teorik sonuca rastlanamadi. Bundan dolay:
herhangi bir karsilastirma yapilamadi. Ayrica bu hesaplamalar bu tez ¢calismasinda ilk
defa yapilarak literatiire kazandirildi ve bu tez ¢alismasindaki yapilan hesaplamalarin
bir kism1 yaymna doniistiiriildi [85, 86]. Arastirma bulgularimizin ve sonuglarinin

gelecekte yapilmasini umdugumuz birgok calismaya 151k tutacagini diisiinliyoruz.
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