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OZET

Bu tezde, L2, yapidaki Ni2XGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) Heusler alagimlarinin
elastik, elektronik ve fonon o&zellikleri genellestirilmis efim yaklasim (GEY)
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diger bilesikler karalidir. Bu materyallerin elektronik bant yalpilar1 spin polarize
durumlar1 da dahil edilerek sunuldu. Ni2CoGa i¢in hesaplanan toplam manyetik
momet 1.90 uB olarak bulundu. Diger bilesikler i¢in 0 uB olarak hesaplandi. Lineer-
tepki metoduna dayali fonon daginim egrileri tiim materyaller i¢in arastirildi. Bu

sonuglara gore, tlim materyallerin fonon 6zellikleri dinamik olarak kararsiz bulundu.
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1. GIRIS

Heusler tipi alasimlar, birebir kompozisyonu X>YZ (X=Co,Ni,Cu,Fe,...,
Y=Mn,Cr,Ti,..., Z=Ge,Si,Ga,Al,...) ve kristal yapis1t L2; tipinde olan kiibik
alagimlardir. Spintronik ve magnetoelektronik aygitlarda kullanilmasindan dolay1 son
yiizyilda olduk¢a yogun ¢aligilan malzemeler arasinda yer almigtir. Friedrich Heusler
CuMn alagimina, 3. grup elementlerden olan aliiminyum ilave ederek ilk Heusler tipi
alagimi CupsMnAl intermetalik bilesiminde tiretmistir [1,2]. Heusler tipi alasimlarin
bircogu ferromanyetiktir ve ilging manyetik 6zellikler gosterirler. Heusler tipi
alasimlar iki sinif olarak bilinir. Yar1 ve tam Heusler tipi alagimlar sirastyla XYZ ve
X2YZ genel formiilii ile belirtilir. Yar1 ve tam Heusler alagimlar sirasiyla Cly ve L2

yapilart ile adlandirilir.

Heusler tipi alagimlar, alasim igindeki elementlerin bir araya geldiklerinde
alasimin ferromanyetik O6zelliklerinin degistirilebilmesini farkli kilmaktadir. Bu
alagimlarin 6nemli Ozelliklerinden biri de manyetik sekil hafiza etkisine sahip
olabilmeleridir. Boylelikle uygun bir 1s1l islem ile esas sekline ve boyutuna geri
donebilme becerisine sahip olabilirler. Teknolojinin bir¢ok alaninda manyetik sekil
hafiza etkisi sayesinde bu alagimlar kullanilmaktadir. Bu alagimlarin son yillarda ¢ok
ilgi ¢ekmesinin bir nedeni de birgogunun yari-metalik davranis gostermesidir [2,3].
Bant yapilar iizerine yapilan teorik hesaplamalar bu alagimlarin bir kisminin yari-
metalik Ferromanyet oldugunu gostermistir. Bu 6zelliklerinden dolayr Heusler tipi
alasimlarin bir¢ok elektronik cihaz yapiminda kullanilacak ideal bir malzeme simifi

oldugunu gostermektedir.

Heusler tipi alasimlarin {izerinde ¢alisilan temel konular arasinda manyetik
duygunluk ve gecirgenlikleri, manyetik alan uygulanmasiyla olusan sekil
degisiklikleri, Curie sicakligi, Histeresis egrileri, Manyetooptik Kerr etkisi, Hall olay1
ve FMR acilimi sayilabilir.

Ferromanyetik sekil hafizali Ni2YGa (Y=Mn, Fe ve Co) alasimlarinin

kristalografik, manyetik ve elektronik 6zellikleri [4], eneji ve manyerik yapisi [5] Bai



ve arkadaslar1 tarafindan incelenmistir. Bunlardan baska yapisal ve manyetik
ozellikleri NioCoGa ve bazi Heusler alagimlari i¢in A. Ayuela ve arkadaslari tarafindan

incelenmistir [6].

M. Gilleben ve R. Dronskowski tarafindan ilk prensipler hesaplama metodu ile
Ni2NiGa alagiminin olusum entalpisi degerleri ve bazi Heusler alagimlarinin ise

manyetik momentini hesaplamiglardir [7].

Bu tez calismasinda, L2 tipi Ni2XGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) Heusler
alasimlarinin yapisal, elektronik, elastik ve fonon 6zellikleri yogunluk fonksiyonel
teorisi ve pseudo-potansiyel metodu kullanilarak incelendi. Ayrica hesaplamalarda 40
Ry‘lik kinetik kesme enerjisiyle, bir diizlem dalga seti kullanarak genisletildi ve
smearing parametresi (¢ = 0.02) Methfessel-Paxton olarak alindi. Brillouin bolgesi
integrasyonu igin 12x12x12 k-noktalar1 kullamldi. Orgii dinamigi 6zellikleri, 6z
uyumlu yogunluk fonksiyoneli pertiirbasyon kurami ¢ercevesinde incelendi 8 dinamik

matris i¢in 4x4x4 q-nokta takimi kullanilarak hesaplandi.



2. KRISTAL YAPILARLA iLGiLi TEMEL TEORIK BILGILER

Bu kisimda kristal yapilar, Heusler tipi alasimlarin kristal yapisi, ters orgii
vektorleri, Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri bolgeleri ile alakali bigilere kisaca

deginilmistir.

2.1. KRISTAL YAPILAR

Kristal yapilar, belirli bir diizende bir arada bulunan atomlarin bu diziliglerini
tic boyutlu periyodik olarak devam ettirmeleri sonucu olusur. Atomlarin ortaya
cikardigi diizeni bir nokta ile gosterecek olursak, ii¢ boyutta olusan kristal, noktalardan
yapilmig bir kafes gibi diisiiniilebilir. Bu kafese ‘6rgii>> denilir [8]. Orgiideki her bir
noktaya eslik eden ve tamamen birbirinin aynisi olan atom veya molekiil gruplarma
ise “baz” denilir. Bir uzay Orgiisiiniin her noktasina bir baz yerlestirilerek kristal yap1

elde edilir. Yani bu yap1 kisaca,

Kristal Yap1 = Orgii + Baz

olarak ifade edilebilir. Ug boyutlu bir kristal d;, d, ve ds temel 6teleme vektorleri ile
tanimlanan Orgii lizerinde atomlarin diizenlenmesi ile olusur. Bu atomik diizenleme
her bakis agisinda ayni olmalidir. Yani p gibi bir noktada nasil gdziikiiyorsa,

-

p’ = ﬁ + (Tllc_il + nzdz + n3d3) (21)

olan p’ noktada da ayni olmalidir. Burada ni, n» ve n3 biitiin degerleri alabilen {i¢

tamsay1, (n,d,; + n,d, + nsds) ise dteleme vektoridiir [9].

Ideal bir kristal, 6zdes atom veya atom gruplarmin uzayda sonsuza kadar
dizilisi ile olusturulur ve bu yapiin en kii¢iik hacimsel birimine birim hiicre denir.
Birim hiicre, toplam kristalin biitiin geometrik 6zelliklerine sahiptir. Ug boyutta birim
hiicre boyutlar1 (d,, d, ve d;) ve eksenleri arasi agilar (a, B, y) g6z oniine alinirsa,

kristaller yedi grupta toplanirlar. Bunlara yedi kristal sistemi denir. Meydana gelen



yedi birim hiicrenin degisik konumlarinda da baska noktalarin bulunmasi ile olusan bu

on dort ¢esit nokta orgiliye Bravais orgiisli denir [8,9].

Cizelge 2.1. Yedi kristal sistemi ve bunlarin Bravais orgili 6rnekleri [10].
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d,, d, ve d3 ilkel eksenleriyle tanimlanan paralel kenar prizmaya ilkel hiicre
ad1 verilir. Ilkel hiicre, kristal &teleme islemini tekrarlamak sartiyla tiim uzay:
doldurur. Bu hiicre ayn1 zamanda minimum hacimli hiicredir ve bu hacim asagidaki

gibi ifade edilebilir [9].

Q = |d;. (dpxds)| (2.2)

Ilkel hiicre tiirleri i¢inde en yaygin olarak kullanilan1 Wagner Seitz hiicresidir.
Genel bir orgii icin Wagner Seitz birim hiicresi, se¢ilen 6rgii noktasinin digerlerine
birlestiren vektorlerin orta noktalarindan gegen dik diizlemlerin sinirladigi en kiiciik
cok yiizlli alan olarak tanimlanir [11]. Sekil 2.1 iki boyutlu bir 6rgii icin Wagner Seitz

hiicresinin elde edilis metotunu agiklamaktadir [12].

Sekil 2.1. Wagner Seitz ilkel hiicresinin gosterimi(a) Merkez olarak bir 6rgii noktasi
secilir ve bu noktadan 6teki en yakin diger 6rgii noktalarina bir ¢izgi ¢izilir.
(b) Her ¢izginin orta dikmeleri ¢izilir (¢) En kiiciik kapali alan Wagner Seitz
hiicresini tanimlar [9,12].

Ug boyutta Wagner Seitz hiicresi 6rnekleri Sekil 2.2°de verilmistir. Merkezi
noktadan itibaren ¢izilen 6teleme vektorlerinin orta dikme diizlemlerinin kapattig
bolgeye ii¢ boyutta Wagner Seitz hiicresi denir. Wagner Seitz hiicresi hesaplamalarda,

bir merkezi Orgii noktasina en yakin noktalarin olusturdugu c¢ok 6zel ve tek hiicre



olmasi ve ilkel 6telemelerin se¢iminden bagimsiz olup Bravais orgiiniin tim simetri

Ozelliklerine sahip oldugu i¢in ¢ok faydali olur.

{a) (b}

e - @ e o) Lo =

Sekil 2.2. Ug boyutta Wagner Seitz hiicresi(a) cisim merkezli kiibik yap1 (bce) (b)
cisim merkezli kiibik yapmin Wagner Seitz hiicresi (c) ylizey merkezli
kiibik orgli(fcc) (*Wagner-Seitz hiicresi i¢in merkez 6rgii noktalar1) (d)
ylizey merkezli kiibik yapinin Wagner-Seitz hiicresi [12].

Ozellikle bilgisayar programlari i¢in formal bagimntilar tiiretmek agisindan, ilkel
vektorlerin seti a;; = (a;); seklinde bir kare matrisle ifade edilebilir. Tiim ilkel birim
hiicrelerin hacmi ayni olmalidir, ¢linkii bu kategoriden bir hiicre 6telenmesi tim
boslugu kaplamaktadir. Hacminin ifade edilmesi acgisindan en uygun olani, ilkel
vektorlerin belirledigi paralel yiizlii bir birim hiicreyi segmektir. Eger Quiicre, herhangi

bir d boyutundaki hacim olarak tanimlanirsa (d uzunluk boyutunda olmak {izere)

Qnicre = ldal, (d = 1); | dyxd, ], (d = 2); |dy. (daxd3)], (d = 3) (2.3)

olarak almabilir [13]. Bu da herhangi bir boyut i¢in, a matrisinin determinant1 olarak

yazilabilir:

Qniicre = det(a) = |a| (2.4)



2.2.  HEUSLER TiPi ALASIMLARIN KRIiSTAL YAPISI

Heusler tipi alagimlar, stokiyometrik (bire bir) kompozisyonu X,YZ tiiriinde
olan U¢lii intermetalik alasimlardir ve L2; tipi kiibik yapidadirlar. Heusler tipi
alagimlarin birim hiicresi, X atomu igin (0, 0, 0) ve (1/2, 1/2, 1/2) Y atomu i¢in (1/4,
1/4, 1/4) ve Z atomu i¢in (3/4, 3/4, 3/4), ve pozisyonlari ile i¢ ice gecmis 4 tane fcc alt

Orglisii icerir.

Yari-Heusler tipi alasimlar ise XYZ tiirli alasimlar olup birim hiicreleri ii¢ tane
ici-ige girmis fcc alt drglistinden olusmaktadir. Baska bir ifadeyle yari-Heusler tipi
alagimlar; dort tane fcc alt orgilisiinden olusur, bu alt orgiilerin ii¢ tanesi X, Y ve Z
atomlar tarafindan doldurulurken dordiincii alt orgii ise bostur. Yari-Heusler tipi
alasimlar Cly, yapisinda kristallenir. Cly, yapist diizenli bir seklin i¢inde X atomlarinin
yarisinin degistirilmesiyle L2 yapisindan elde edilebilir. Sonug¢ olarak Cly yapisi

merkezi simetrik degildir.

Heusler tipi alagimlarinda herhangi bir Y veya Z atomu bir oktahedral simetri
pozisyonunda yerlesen birinci komsu olarak sekiz X atomuna sahiptir. Ancak her bir
X atomu birinci komsu olarak dort Y ve dort Z atomuna sahip oldugundan dolay1
kristalin simetrisi tetrahedral simetriye indirgenir. Iki farkli alt drgiiye yerlesen X
atomlar1 kimyasal olarak esdegerdir. Ciinkii birinci alt &rgiiniin ¢evresi 90°
dondiiriiliirse ikinci alt orgiiniin ¢evresiyle ayni ¢cevreye sahip olur. Yari-Heusler tipi
alasimlarda bundan farkli olarak L2; yapisinda X atomlar: ikinci komsu konumuna
yerlesmesine ragmen X atomlarinin etkilesmeleri bu alasimlarin manyetik 6zelliklerini
aciklamak i¢in oldukca dnemlidir. Heusler tipi alasimlarin birgogunda Mn elementi Y

elementi olarak yapiya girer.

X pozisyonunda Mn’in bulundugu alagimlara ¢ok ender rastlanir. Bu zamana
kadar sadece Mn2VAI [14] ve Mn,VGa [15] tipi iki sistem deneysel olarak calisildi.
Sekil 2.3’de Heusler tipi alagimlarin kristal yapilar1 gosterilmistir.



@
Sekil 2.3. L2, yapidaki Heusler alagiminin kristal yapisi.

2.3.  TERS ORGU VEKTORLERI

Periyodik yapilarin analitik olarak incelenmesinde ters orgii dnemli bir rol
oynar. Ters orgii denilmesinin sebebi, bu orgiiye ait temel 6rgii vektorlerinin biriminin
gercek uzaydaki vektorlerin biriminin tersi olmasidir. Bir kristaldeki elektronlarin
hareketi genellikle hem gergek uzayda hem de I?-uzaymda (ters orgiide) tanimlanir.
Ters orgii islemleri kolaylastirmak i¢in tanimlanan ve ¢ok sik kullanilan bir ifadedir.
Kristallerde meydana gelen kirnim yani Bragg kosulunun anlagilmasini saglar. Yari
iletkenlerin ve metallerin fiziksel, elektriksel ve optik 6zelliklerinin bir¢cogu ters 6rgii

yardimiyla agiklanir. Genellikle bir diizlem dalga;
Y =y, ekt (2.5)

ile ifade edilir. Burada W, sabit bir sayidir ve dalganin genligini ifade eder. k dalga

vektori, T ise dalganin temsil ettigi konum vektoridiir.



Gergek uzayda bravais Orgiisii i¢ine bir diizlem dalga yollanirsa genel olarak
diizlem dalganin periyodu ile orgiiniin periyodu ayni degildir. Kk dalga vektoriiniin
k=G &zel secimiyle olusan diizlem dalga, e'67 Bravais orgiistinlin periyodikligini
saglasin. G dalga vektorleri setinin olusturdugu Bravais orgiisiiniin periyodikligini
saglayan diizlem dalgalar ters orgii olarak bilinir. Ger¢ek orgiideki Bravais orglisiinii

olusturan R vektdr seti ile ters orgiideki G vektor seti

oW
T8

elGR =1 (2.6)

kosulunu saglamalidir. Gergek 6rgiideki dq, d, ve ds ilkel dteleme vektorleri ile ters

orgiideki ilkel 6teleme vektorleri arasinda

S d, X ds S d; X d, - d, X d,
bl = 27'[_)_,—_) bz = ZT[T b3 = Zﬂﬁ (27)
a;.(a, x as) a;.(a, X as) a;.(a, X as)
bagintis1 vardir. Dolayisiyla ters orgii ilkel vektorleri genel olarak;
2T,
b; = E(aj X dy) (2.8)

ile ifade edilebilir. Sekil 2.4 ve Sekil 2.5°de basit kiibik 6rgii (sc), cisim merkezli kiibik
orgii (bce) , yiizey merkezli kiibik orgii (fec) igin gergek orgii ve ters orgii vektorleri

arasindaki iliskiler verilmistir.



Basit Kibik Yapi

Z
Y q
a 2m/a .
P z
X X
o i @ -l(a,=d,) a
Gy =8, =
o 2 P Vi 0N
i = e e e e El s
_3 B ) - a-(a; xd;) a 7
ay-(a; xd;)=a 5_:, —on -r_fldx a«_ =2_ﬂ';
a -{a,xa;) a
1 ( 2 .'r)
s [Pr
bi-(ngaxﬁ[—}
a
Sekil 2.4. Basit kiibik yapinin ters orgii vektorleri
FCC Yapt BCC Yapt
£ 7/
4am/a) v\""-- '
_ \ ¥
a| L b 2T
X
LS W s
[£3] —(J_:_—E—_}r} 5 -
2 £=2E __' GZ*XQB_“ =4R‘ 1( A—|—yA—£j
T e : th-ldy ®ay) a2
a2—51y+z} » Fxa  4mi
pep g
o A i dy:{dy xa;) a2
il =—_(_z il _ . At
2 B=tp— Attt R (2 5azy
a, (@, xa,)=a 4 Gt anll el
“ B e = o o j_
bl'(bz_xf"a)=;

Sekil 2.5. Yiizey ve cisim merkezli kiibik yapinin ters orgii vektorleri
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G ters orgl vektorii, b; ilkel 6teleme vektorlerinin lineer kombinasyonu olarak

yazilabilir:
G = mlgl + ngz + m353 (m;: tamsayt) (2.9)

Sekil 2.6’da genel olarak gergek orgli ve ters Orgii vektorleri arasindaki iliskiler

verilmigtir.
Gergek Orgil Ters Orgil
£
— —
% % \
\\ \ i
i ' \_‘
.\ \ N
\vd \__7
R=nd, +n,a, +n,d, G = by +m,b, +m;b,

=1 2 ; o=
a; * f)j = Qﬂ-()f_j

Sekil 2.6. Gergek orgii ve ters orgii vektorleri

f(#), R otelemesi altinda degismez kalan bir fiziksel biiyiikliigi (yiik
yogunlugu, elektron say1r yogunlugu, manyetik moment yogunlugu) ifade eden bir
fonksiyon olmak iizere f(7) = f(7 + ﬁ) sartin1 saglar f(7) fonksiyonu elGR diizlem

dalgalar cinsinden agilirsa;

f) = Z elCRf, (2.10)

timG
seklinde yazilabilir. Burada G ters érgii vektori, f ¢ de f () nin Fourier déniistimidiir.

Ters orgiliniin 6nemli 6zelliklerinden birkagini agiklayalim.

e Gergek uzayin birim vektorleri olan d,, d,, ds ile tanimlanan her
orgliniin by, b,, b; vektorleriyle verilen bir karsit orgiisii vardir.

e Egerd,, d, d; ortogonal ise by, by, by de ortogonaldir.

11



e Ters Orgilideki her bir 6rgili vektorii gergek orgii diizlemine diktir.

ﬁ * 5 = (nlal + nzaz + n3a3) " (mll;)l + mzl_j)z + m3l_53)

= 27T(n1m1 + n,m, + Tl3m3) = 2nN (211)

e Ters orgiideki birim hiicrenin hacmi, ger¢ek 6rgilinlin birim hiicre hacmi ile

ters orantilidir.

Gergek Orgii hacmi:
.(2 = C_il " (C_iz X C_i3) (2.12)
Ters orgii hacmi:

S LS 83
2 = by (by X b3) = - (2.13)

o Gergek orgii, kendi ters orgiisiiniin tersidir [16].

2.4. YUZEY MERKEZLI KUBIK ORGUNUN BIiRINCIi BRILLOUIN
BOLGESI VE YUKSEK SIMETRI NOKTALARI

Birinci Brillouin boélgesi, ters Orgilinlin orijininden ¢izilen ve ters orgii
vektorlerini ortadan kesen diizlemlerin olusturdugu en kiigiik hacimdir. Birinci
Brillouin bolgesi ters orgiide Wagner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir. Wagner-
Seitz ilkel hiicresi, bir 6rgili noktasi ile en yakin komsularini birlestiren ¢izgileri dik
olarak ortalarindan kesen c¢izgilerin olusturdugu ve yalmizca merkezinde bir orgil

noktasi igeren yapidir [8].

Yiizey merkezli kiibik 6rgii i¢in birinci Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri
noktalart Sekil 2.7°de gosterilmistir. Yiiksek simetri noktalari ayn1 zamanda gercek
uzayda cisim merkezli kiibik Orgiinlin Wagner-Seitz hiicresidir. Bu noktalarin

koordinatlari ters orgiide;

12



T (0,0,0); L (1/2, 172, 1/2): X (1/2, 0, 1/2); W (1/2, 1/4, 3/4); K (3/8, 3/8,3/4)

seklindedir [17]. indirgenmis Brillouin bolgesindeki temel simetri yonleri ise,

A=T-X A=T-L YX=T-K  dogrultusundadir.

Sekil 2.7. Kartezyen koordinatlarda yiizey merkezli kiibik yapi i¢in birinci Brillouin
bolgesi ve yliksek simetri noktalari.
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3. TEMEL OZELLIKLER

Bu kisimda c¢alismada incelenen bazi1 6nemli 6zellikler ile ilgili kisa bilgiler

verilmistir.

3.1.  HACIM MODULU

Bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasiyla malzemenin
hacminde meydana gelecek degisime karsi gosterdigi dirence veya bir deformasyon
olusturmak i¢in gerekli enerjinin bir dlgiisiine Hacim Modiili denir. Hacim modiili,

bir malzemenin (6zellikle kiibik kristallerin) teorik ve deneysel agidan sertligini temsil

eden 6nemli bir 6zelliktir. Bir kristalin hacim modiild,

B=-V (Z_g)T =% (3.1)

denklemi ile tanimlanir. Burada X sikistirilabilirlik, P basing ve V ise hacmi temsil

eder. Bilindigi lizere entropi mutlak sifirda sabit oldugundan,
dp = —PaV (3.2)

termodinamik esitliginden faydalanarak,

P 9%

W = —m (3.3)
62

B = <a_qu> (34)

esitlikleri elde edilir. Hacim modiilii, kristal malzemenin sertligi ile dogrudan iliskili
oldugundan basing ile degisimi de 6nemlidir. Hacim modiiliiniin basing ile degisimi

hacme bagli olarak,

14



(aB) _ 0V dB
T

37). = 3pav (3.5)

seklinde yazilabilir.

Ayrica katilarin hal-denklemi (EOS) i¢in de hacim modiili 6nemli bir
parametredir. Bunun i¢in incelenen yap1 optimize edilir ve farkli hacimlere karsilik
gelen toplam enerji degerleri hesaplanir. Hesaplanan toplam enerji ve hacim degerleri
Murnaghan hal denklemine [18] fit edilir. Elde edilen hacim-enerji egrisinin minimum
oldugu nokta teorik orgii sabitini verir. Ayrica hacim modiilii ve hacim modiiliiniin

birinci tiirevi hesaplanir. Murnaghan hal denkleminin analitik bir ifadesi,

p _ 3B1-X)

e exp [(;B’ - 1) 1- X)] (3.6)

bicimindedir. Burada B hacim modiiliinii, B' hacim modiiliiniin birinci tiirevini ve X

ise,
1
X AN 3.7
- () (37)
seklindedir.

3.2.  ELASTIK SABITLER

Bir kristalin elastik sabiti, esneklik uygulanan bir dis zorlanmaya kars1 kristalin
gosterdigi tepkinin bir 6l¢iisii olarak tanimlanir. Bu yiizden, elastik sabitlerinin dogru
bir sekilde hesaplanmasindan elde edilen bilgiler, malzemenin sertligini, mekaniksel
kararliligin1 ve yapiy1 olusturan atomlarin en yakin komsu atomlart ile arasinda olusan
bag siddetleri incelenmek istenildiginde ¢cok onemli rol oynar. Bir katinin sikigsmasi
veya gerilmesi, esneklik sinir1 gecilmedikge katinin yilizeyine uygulanan kuvvetle

orantilidir.
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Birim alan basina uygulanan kuvvet zor (stres) tensorii ile katinin seklinde
olusan degisme zorlanma (strain) matrisi ile ifade edilir [19, 20]. Bu iki matris birbiri
ile orantilidir ve orant1 katsayisina esneklik sabiti denir. Bir katinin elastik 6zellikleri
ab-initio kuantum mekaniksel yoOntemlerle degisik basing ve sicakliklarda
hesaplanabilir. Bir kristal malzemenin elastik sabitlerini hesaplamak icin, bilinen
kristal yapilarindan yola ¢ikilarak ve ab-initio toplam enerji yontemi kullanilarak
degisik metotlar gelistirilmistir. Bunlardan biri, kristalin birim hiicresinin hacmini
koruyacak sekilde belirli ve kiigiik bir deformasyon uygulamak, digeri ise elastik

sabitlerini, zor zorlanma (Hooke Yasas1) iliskisinin orant1 katsayisi olarak almaktir.

Kristalde tersinir bir deformasyon meydana geldiginde, enerji korunumlu
oldugundan, uygulanan bir zorun yaptig1 is, kristalin i¢ enerji artisina esit olmalidir.

Bu durum Einestein’in “toplam kural” ilkesine gore,

ou
dw = O-ijdgij = dU = Edel} (38)

esitligi ile ifade edilir. Bu ifadeden,

L
B aeij

Oij (3.9

oldugu goriiliir.

Zor zorlanma iliskisi ile elastik sabit hesabi icin; esnekligin lineer (dogrusal)

oldugu kabul edilirse, zor tensorii (oij) 1le zorlanma tensorii (g;) arasindakai iligki,
0ij = Cijri€r (3.10)
seklinde ifade edilir. Elastik sabitler, hem zor hem zorlanmada ii¢ gerilme ve iic kayma

olmak iizere toplam alt1 bilesene sahiptir. Zor tensoriindeki o;;  indisi kuvvetin

yoniinii, j indisi ise uygulandig1 yiizeyi gosterir.
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Zorun biytikliigii kuvvetin ylizey alanina oranidir. Zor tensoriiniin diagonal
elemanlar kristali germe ya da sikistirma egilimindedir. Bu diagonal elemanlar germe
egiliminde ise pozitif, sikistirma egiliminde ise negatif olur. Negatif bir diagonal
eleman basinci temsil eder. Katidaki deformasyonlar zorlanma (strain) matrisi ile
tamimlanir. Numune zorlandiginda madde r'=r +u  kadar yer degistirir. Bir
zorlanmis katinin farkli kisimlari farkli miktarda yer degistirir. Bu yiizden u yer
degistirmesi maddenin orijinal konumunun fonksiyonudur. u’nun orijinal

koordinatlara gore tiirevleri zorlanma matrisinin elemanlarini verir. Yani,

= ou 3.11
eaa - ara ( . )
demektir. Bu ifade de a = x, y, z demektir

du, OJug

— _b 12

Cap drg  0ry (312)

€xxr €yy, €7 diagonal elemanlari katinin sikismasini veya uzamasini tasvir eder. Diger

elemanlar kesmeleri tasvir eder.

Es. 3.10 ile verilen ifadeyi g, ye gore diferansiyelleyip Es. 3.9’dan elde edilen

0;j yerine konursa,

02U

_— 1
asklaeij (3 3)

Cijkl =

elde edilir. Esitlikte yer alan ¢ esneklik tensorii olup 81 elemanlidir. Ancak zor (stres)
ve zorlanma (strain) tensorleri simetrik oldugundan c¢;ji; = Cjixg = €51k yazilabilir; bu
durumda c’nin bagimsiz eleman sayis1 36’ya diiser. Ayrica, elastik deformasyon
sirasinda yapilan is, yalnizca strain“in fonksiyonu oldugundan ve alinan mesafeden

bagimsiz oldugundan,
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02U 9%
aeijaskl B a&'kla&'ij

(3.14)

seklinde kismi tiirevli olarak yazilabilir. Bu sonug Es. 3.13 ile birlikte diisiiniildiiglinde
Cijkt = Cruij olacagi manasina gelir. Bundan dolayr da ¢’nin bagimsiz eleman sayisi
217e diiser. Sistemin simetrisine bagh olarak, C4g’° nin bagimsiz eleman sayisi azalir.
Ornegin; kiibik kristaller i¢in yalmzca ii¢ adet elastik sabit ¢y, ¢y, Cqq4 olabilir. Bu
elemanlarda ¢ogu kez kisaca 6x6’lik c,p matrisi seklinde gosterilir. Kiibik yapi i¢in

6x6’lik c,p matris elamanlarini gosterirsek;

[C11 C12 C12 0 0
Ci2 C11 C12 0 0
Ci1z €12 G112 0 O

[N e i)

0 0 0 ¢y 0 0 (3.15)
0 0 0 0 Cya 0
[0 0 0 0 0 cy.
1 1 1
€11 = §(C11 + 22 + €33), C12 = 3 (c12 + Ca3 +C31), Cag = 3 (Cas + Cs5 + Co6 )

elastik sabitleri bu esitliklerden elde edilebilir [20-22]. C,p ile Cjjy; arasindaki

bagintilar ise Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Cyp ile Cyjy;” min indisleri arasindaki Voigt bagintilari

Tensor notasyon (ij veya kl) | 11 | 22 | 33 | 23 veya 32 | 13 veya 31 | 12 veya 21

Matris notasyon (aveyaB) |1 |2 |3 |4 5 6

Cizelgeye bakildiginda 6rnek olarak C;41, yerine C;¢ alinabilir. Bu baglantilar

kullanilarak Es. 3.10,
6
Oq = Z Cap &g (3.16)
=
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biciminde yazilir. Burada,

Oy = o-ij (317)

= {gkl, B € {123} (3.18)

Zekl 'ﬁ € {4‘,5,6}

bagintilar1 gecerlidir. Kiibik kristaller i¢in sadece ili¢ tane bagimsiz elastik sabiti

(C11,C12, C4q) oldugundan C,p matrisinin 6zdegerleri,

Ay = ¢1 + 2642,
22 = C11 - C12, (319)

A3 = C44
Ozvektorleri de;

& = (81' &1, €1 0,0,0)
82 = (821 831 _82; _831 010) (320)
g3 = (0,0,0, 2&,4, 2¢€5, 2¢¢)

seklinde olur.

Bir kristalin ikinci mertebeden elastik sabitlerinin pozitif olmasi durumunda
yap1 mekaniksel olarak kararlidir. Kiibik yapilar i¢in, Born kararlilik kriteri olarak

bilinen bu tanima gore,
€11 > 0,012 > 0,¢44 > 0,015 > €44, €11 + 2¢12 > 0vE 1y — €12 >0 (3.21)

C11—C12

olmalidir [23]. Hacim (B), shear (kayma C = C,4 ve tetragonal shear C' = >

modiillerinin hepsi pozitiftir. Genel olarak B > C' > C dir. Tetragonal shear (c')

modiilii, hacim-korunumlu (volume conserving) tetragonal shear zorlanmas: altinda
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kristalin gosterdigi tepkinin bir olgiisiidiir. Sertlik Olciisiinii belirleyen en 6nemli
parametre, C (shear modiilii)’dir. Bir malzemenin sertligi, onun yiizeyi lizerine baska

bir malzemenin gerginligine kars1 gosterdigi direncin bir dlgiisiidiir.

Bu calismada yapilarin elastik sabitlerinin hesaplanmasinda kristalin birim
hiicresinin hacmini koruyacak bigcimde belirli ve kii¢lik bir deformasyon uygulanmis
ve enerjideki degisimden yararlanilarak elastik sabitler hesaplanmistir. Bir zorlanma

(strain) uygulanan kristalin toplam elastik enerjisi;

6
V
AE = Etop — EO = Ezz Cijei ej (322)

i=1j=1

esitligiyle ifade edilir [24,25]. Burada AE, e=(eq, e,, e3,€4,€5,€4) ise strainden
kaynaklanan enerji artisidir. V ise birim hiicrenin deformasyona ugramamis durumdaki
hacmidir. C: elastik sabitleri matrisidir. Bir kiibik sistem {i¢ bagimsiz elastik sabitine

(€11, €12, C44) sahip oldugu i¢in, kiibik sistemin ilkel orgii vektorleri,
a, 0 a/2 a/2

<a2> - <a/2 0 a/2> (3.23)
as a/2 a/2 0

matrisi ile ifade edilir. Buradaki a orgii sabitidir. ilkel hiicre vektorleri a;(i =

1,2,3, ...) bir zorlanma altinda,

a; a,
a; | = <a2) * (I +¢€) (3.24)
as as

esitligi ile tanimlanan a4, a,, a; vektorleri ile yer degistirir. Burada I birim matrisi, €

is€;
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e;  eg/2 es/2
e=|e/2 e, e,/2 (3.25)
es/2 e /2 e

esitligi ile verilen zorlanma matrisidir. Kristale ortorombik bir zorlanma e

=6,6,(1+6)"%—1,0,0,0) uygulandiginda,
AE
v - 6C'5% +0(53%) (3.26)
bi¢ciminde verilir. Burada,

, 1
¢ = 2 (€11 — C12) (3.27)
ile verilen Shear (kayma) modiiliidiir. Es. 3.26 ile beraber

1

esitligi de kullanilarak c;; ve c;, hesaplanir. Buna benzer bigimde bir tri-axial shear

zorlanmas1 e=( 0,0,0,6, §, §) uygulandig1 zaman,

AE 3
7 = §C4_46 (3.29)

ifadesinden de c4, hesaplanabilir. Sabit basing altinda yapiya (6,4,6,0,0,0)

zorlanmas1 uygulanirsa hacim modiilii (B),

AE 9 )

esitliginden hesaplanabilir. Ayrica ¢4 ve ¢q5
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3B —4C'

3B —2C'

esitliklerinden de hesaplanabilir. Elastik sabitlerin hesaplanacagi baska bir yontem ise

hacmi koruyan zorlanma matrislerinin kullanilmasidir [24, 26]. Bu hesaplamada, farkl
zorlanmalara (&) (0,01; 0,02; 0,03;...) karsilik gelen AVE degisimi hesaplanir. Bu
degisimin  §%’ye gore grafigi ¢izilir. Bu grafikten yola ¢ikilarak dogrunun egimi ve

yukarida verilen esitlikler kullanilarak elastik sabitler hesaplanir.

Katilarin elastik 6zellikleri, atomlar arasi potansiyeller, hal denklemleri, fonon
spektrumlar1 gibi bircok temel katihal olaylar1 arasinda iligki kurar. Hatta, bunlar,
spesifik 1s1, termal genlesme, Debye sicakligi ve Griineisen sabiti ile de iligkilidir.
Elastik sabitlerinin bilinmesi, bir katinin mekanik 6zellikleri ile ilgili bircok pratik
uygulamalarin temelidir. Bu uygulamalardan bazilari, bir dis (harici) yiik altindaki
davranis, termoelastik stres, i¢ zorlanma (internal strain), ses hizlar1 ve kirilma toklugu

olarak sayilabilir [27].
3.3.  ELEKTRONIK BANT YAPISI

Bir kristaldeki bant yapis1 periyodik iyon potansiyelleri ile bant elektronlari

arasindaki etkilesme ile acgiklanir [28].

Iki atomun bir araya gelerek bir molekiil olusturmasi esnasinda atomlar
birbirlerinden uzakta iken bir atoma ait olan elektron ydriingelerden yalnizca birinde
bulunabilir. Elektron her iki atomda da ayn1 yoriingede oldugunda bu yoriingede iki

kez katl1 yani ayn1 enerjiye sahip iki dalga fonksiyonu bulunur.

Atomlar birbirlerine yaklasip elektron dagilimlar ortiismeye bagladiginda bu
iki dalga fonksiyonunun katlilig1 ortadan kaybolur ve enerjileri farkli iki seviyede

meydana getirir. Birbirinden uzakta ti¢ atom varken, her atomik seviye ii¢ kez kath
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yani ayni enerjili {ic dalga fonksiyonuna sahip olur. Atomlar birbirlerine
yaklagtirildiginda bu {i¢ kez katli seviyeler birbirinden ayrilir ve enerjileri farkli {i¢
durum meydana gelir. Bu birbirinden uzakta olan N atomlu bir sistem igin
genellestirilirse her bir elektron diizeyi N kez kathh olur ve atomlar birbirlerine
yaklastiginda katli enerjiler birbirinden ayrilarak sonlu bir enerji araligina yayilir.
Atomlar aras1 uzaklik biiylikken N kez katli olan bir atomik seviye, enerjileri farklt N
tane sayida seviyeye ayrilir. Sik araliklarla dizilmis bu N sayida enerji seviyesi

takimina enerji bandi1 denir [28].

4 A

///////j// I//////// ///////l//
.5///////// .5 ¥ i oy iy ey’ o ey o .5 _/z;:////
% BOSLUKBANDI 2 | BOSLUK BANDI | 2 | BOSLUK BANDI |
& =3 ]

. AR Q
R

4 VALANS BANDI |4 VALANS BANDI
R

(b) (©)

Sekil 3.1. Iletkenlik derecesine gore degisen bant enerjileri: (a) iletken, (b) yar1 iletken,
(c) yalitkan.

Sekil 3.1°de goriildiigii gibi metallerde Fermi enerjisi (Er) izinli bir bant i¢inde
bulunur ve iletkenlik bandi ile valans band1 arasindaki bosluk yani yasak enerji aralig
hemen hemen yok denecek kadar kiicliktiir. Bundan dolay: elektriksel iletkenlikleri
oldukga yiiksektir. Yalitkanlarda ise valans bandi elektronlar tarafindan tamamiyla
doldurulmus olup bunun {izerindeki iletkenlik bandi tamamen bostur. Bu iki bant
birbirinden mertebesi 8-9 eV veya daha fazla olan bir Eg yasak enerji aralig1 ile
ayrilmistir. Er bu yasak enerji araliginda yer alir. Yalitkanlarda bir elektronun
yakinindan gecebilecegi izinli bir enerji seviyesi olmadigi i¢in elektrik iletkenligi
gostermezler. Metallerde ise birgok izinli durum bulundugundan metaller elektrik

iletkenligi gosterirler. Bir yariiletkenin bant yapist yalitkanin bant yapisiyla aym
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olmasina ragmen yasak enerji araligi (0,15 - 4,7 eV) daha kiigtliktiir. Bu ylizden valans
bandindan iletkenlik bandina elektron gegisi olabilir. Boylece elektron iletkenlik
bandinda bir¢ok izinli enerji seviyesine sahip oldugunda yariiletken elektriksel olarak

iletken olur.

Bir kristalin bant yapisi, 0 malzemenin;

e Elektronik iletkenlik

e Optik 6zellikler (renkler dahil)

e Elektronik 6zelliklerden kaynaklanan yapisal distorsiyonlar (bozulmalar)
e Mekanik ve manyetik 6zellikler

o Katalitik aktiviflik (catalytic activity )

gibi elektronik, optik ve diger bir¢ok 6zelliginin belirlenmesinde 6énemli rol oynar.

3.4. DURUM YOGUNLUGU

Basit bir kristal yapida, birinci Brillouin bélgesinde secilen k dalga vektorleri
icinde frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu durum yogunlugu egrisi (DOS)

gosterir.

1
— sz Shw(w — w(k, j)) (3.33)
j.k

g(w) =
ifadesinden elde edilebilir. Burada,

Aw Aw
} (3.34)

810 () ={1' 7 SrEge
0, diger durumlarda

seklindedir.

w(k, j);E dalga vektorleri i¢in fonon frekanslari, j fonon modu, d dinamik

matrisin boyutu, n ise dalga vektorlerinin sayisidir. Toplama islemi tiim k dalga

vektorleri tlizerinden yapilir. Hesaplamalar sonucunda frekans farkinin sabit kaldigi
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noktalarda pikler meydana gelir. Bu pikler hesaplanan biitiin frekans degerlerinin

birinci Brillouin bdlgesindeki durum yogunluklarini verir.
3.5. FONONLAR VE iKI ATOMLU ORGUDE ORGU TITRESIMLERI

Fononlarin titresim 6zelliklerinin ve enerjilerinin incelenmesi katihal fizigi i¢in
son derece onemlidir. Is1 s1gas, 1s1 iletimi, 1s1sal genlesme ve elektron-fonon etkilesimi
gibi dzellikler fononlar ile dogrudan ilgilidir. Orgii titresimlerinin enerji kuantumuna
elektromanyetik dalgalardaki fotona benzer olarak fonon adi verilir. Bir orgi
dalgasinin enerjisi Ao ile ifade edilir [28]. Fononlarin enerjileri Ao katlar1 seklinde
degisir. Kristallerdeki elastik dalgalar fononlardan olusur. Fononlar Bose-Einstein
istatistigine uyan pargaciklardir. Bu nedenle ayni enerji seviyesinde sonsuz sayida

fonon bulunabilir [28]. Fononlarin ortalama dolum sayisi olarak adlandirilan {(n(q, k))

da; k modundaki q dalga vektorlii ortalama fonon sayis1 seklinde gosterilmektedir.

-1
Buna gore; (n(q,k)) = ([eXp (hka) /kBT)] — 1) seklinde ifade edilir. Bir fononun

enerjisi; ® agisal frekansli elastik bir titresim modu i¢in A momentumu ise Ak’ dir.

Bu ik momentumuna fononun kristal momentumu denir [29].
3.6. KRISTALLERIN UC BOYUTTA ORGU TITRESIMLERI

Fonon dispersiyon bagintilari, denge konumundaki atomlarin klasik hareket
denkleminin ¢6ziilmesiyle bulunur. Birim hiicresinde » atom bulunan, N tane hiicrenin
tic boyutlu bir kristali olusturdugu gbz Oniine alinirsa, kristal i¢indeki i. atomun

konumu
R,=R +% i=1,23,..,n (3.35)
olarak verilir. Her bir birim hiicre; d,, d, ve d; olmak lizere baz vektorleri cinsinden

lineer bagimsiz vektorler olarak tanimlanir. / =(0,0,0) orjin olmak {izere, orgii

vektdrii R, , ({d, } baz vektorleri cinsinden)
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_R_)L = nlc_il + nzc_iz + n36_i3 L = {nl,nz, n3} (336)

seklinde ifade edilebilir. Burada n’ler tamsay1 ve birim hiicre i¢indeki i. atomun

konumu ise
7, = xtd, +xbd, + xtd, 0<xi<1 (3.37)
dir. Harmonik yaklagimda, denge konumundan itibaren kiiciik yer degistirmeler

hesaba katilir. Bu yiizden kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi, yer degistirmelerin

bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Yer degistirme;
ﬁL,i = ﬁL,i + U; (ﬁL) (3.38)

seklinde verilir. Kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi Taylor serisine agilip 2.

dereceye kadar olan terimler dikkate alinirsa

1 = g _ — -
e=¢g + Ez Z U;(R,).Cij(R,R",).4(R,) + o(u®) (3.39)

LL i)

elde edilir. Burada Cy; p; (ﬁ L WL) katsayilar1 atomlar aras1 kuvvet sabitleridir.

5 de
0
S d%¢
C,igilR;,,R';) = — — 3.41
al‘ﬁj( k L) auai(RL)aqu(RLl) 0 ( )

esitligi ile verilir. Es. 3.41°deki ikinci tlirev denge konumunda hesaplanmaktadir. Es.

3.39’da auai(ﬁL)’ ye gore tiirevi, ﬁi konumundaki bir atomun {iizerine etkiyen

kuvvete esittir;
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e

F(R) = — - _ AR P (R 2
F;(R) ™ Z C;j(R,R",).4(R",) + o(u?) (3.42)

R',j

Es. 3.41 ile verilen atomik kuvvet sabitleri bagimsiz nicelikler olmadigi gibi, kristalin
simetri 6zelliklerinden dolay1 birbirleriyle iliski icindedir. Ozellikle kristalin 6teleme
simetrisine sahip olmasi nedeniyle kuvvet sabitleri sadece R — R’ farkina baglidir. Bu

iliski,
Z C,j(R-R)=0 (3.43)
R',j

seklinde verilir. Son esitlik kristalin 6teleme simetrisi altinda potansiyel enerjisinin

degismeyecegini ifade eder. Es. 3.42° ye gore klasik hareket denklemi,
M;ii(R) = — Z Cij(R—R").v(R") (3.44)
R',j

seklindedir. Es.3.44’{in ¢oziimi

o 1 o
u;(R) = —ueldR-iwt (3.45)

N

formunda yazilabilir ve ¢‘nun izinli degerleri Born-Von Karman periyodik sinir

sartlarina gore secilir. Es.3.44” de, Es. 3.45 kullanilirsa
a)zui = Z ﬁl’,j ((Ti) Uu; (346)
R',j

sonucu elde edilir. Burada farkli bir Fourier doniisiimii tanimlanabilir:

(3.47)
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3n X 3n boyutunda olan 51-, i (q) matrisine, kristalin dinamik matrisi denir. Bu matris

ayni zamanda
~ N _ T
D;j(§ = (D;j(") (3.48)

Ei,j(—ﬁ) = ﬁi,j(q))* (3.49)

hermitik 6zellik gosterir [30]. Es.3.46’nin 6z deger problemi Brillouin bolgesinde her
bir ¢ noktasindaki w? igin, 3n ¢dziime sahiptir ve w?,(q) ile gosterilir. Burada
m=1,2..n ‘dir ve w3 (g) fonksiyonunun dallar1 olarak ifade edilir. w = w,,(q)

esitligi dagilim (dispersiyon) bagimtisi olarak bilinir. ﬁi‘j(ﬁ) matrisinin hermitik

m

olmasi nedeniyle u; g,

Ozvektorleri ortanormallik ve kapalilik bagintilarini,

u{% *.u;ndl =6, (3.50)
i
Z(uo’ﬁ-ﬁ) Ul = = 610440 (3.51)
i

saglayacak olanlardan segilirler [31].
3.7. LINEER TEPKI VE ORGU DINAMIGI

Harmonik kuvvet sabitleri, kristallerin statik, lineer ve elektronik tepkisiyle
belirlenir [32,33]. Dolayisiyla, adyabatik yaklasimda 6rgii bozuklugu, elektron iizerine
etkiyen statik bir pertlirbasyon olarak goriilebilir. Bu Hellmann-Feynman teoreminin
[34,35] basit bir uygulamasidir. Amac, bir dis statik pertiirbasyonun uygulamasi
tizerinde elektron yogunlugunun lineer degisimi, pertiirbasyonda ikinci dereceden

degisimini gostermesi i¢indir [36].

Bir kristal yapi igerisinde elektron tlizerine etkiyen bir dis potansiyel (V3) , 1=

(4;) parametrelerininin siirekli bir fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, Hellmann-
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Feynman teoremi, i dis parametrelerinin bir fonksiyonu olarak kuvveti, V5 ‘nin

tiirevinin temel durum beklenen degeriyle verilmesini ifade eder;

dez vz
= [ mO= 2 (3.52)

Burada &5 elektron temel durum enerjisi, n; ise elektron yogunluk dagilimin

ifade etmektedir. Toplam enerjideki degisimler Es.3.52’den elde edilir. Bu denklemi

Taylor serisine agtigimizda, asagidaki esitlik elde edilir.

D& V= (7 ] av; 0%V (7 >
a—j’:=f<no(7) a/lll(:)Jr , 1;1/1(;) (lr) mo(” )ZA‘ a/lj%(/:i)) dr +0(1) (3.53)

yukaridaki denklemdeki tiirevlerin hepsi 1=0"da hesaplanarak, integralinin alinmasi

sonucunda asagidaki ifade yazilabilir.

L 05(P)
& =8°+Z/1ijn°(r) (’)A/ll- d
l

6nl(r)6V Q) N A
Z,l A J( o + 1y (7) 33,00, )dr (3.54)

Kullandigimiz i parametreleri, uai(ﬁ) seklinde gosterilen iyon yer
degistirmelerini ifade eder. Boylece &; enerjisinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet

sabitleri matrisi ile iligkilidir ve bu iliski asagidaki sekilde verilebilir.

0%¢

Caipj(R+R") = Céyil‘;}(ﬁ +R')+C 5 (R+R) (3.55)

Buradaki ilk terim, kuvvet sabitlerine olan iyonik katkidir ve sistemin toplam

enerjisinin iyon-iyon katkisinin ikinci tiirevine,
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, 0%¢iyon—i
CoT(R+R) = o T 3.56
) e )y () 30

esittir. Burada, son yazdigimiz denklemdeki &;yon—iyon terimi:

eZZlZ] (3 57)
g. i = = = .
voncivn = 0, ), Rro+R—1f
L] R,R

seklinde verilir. Denklemdeki eZ; hiicre i¢indeki i. iyonun valans yiikiidiir. Sonlu
sistemler i¢in €;yon_iyon teriminin degerlendirilmesi problem olusturmaz. Buna kargin
sonsuz bir kristal i¢in Es.3.57 nin toplami1 yakinsamaz. Benzer durumlar elektron-iyon
ve elektron-elektron etkilesme terimlerinde de vardir. Ancak kristalin yiik notrliigii
nedeniyle bu gibi problemler goz ardi edilmektedir. Tekil olmayan &;y,55,—;y0n ifadesi

Ewald yontemiyle degerlendirilir. Kuvvet sabitlerine elektronik katki,

on(7) aViyon @)
e (B)oug ()

azviyon (?)
8um- (ﬁ)aUﬁ] (ﬁ’)

+ no(7)

Célg(R—R) =f( )d? (3.58)

seklinde verilir. Burada V;y,,,, (¥) elektronlar iizerine etkiyen sanki (iyonik)

Viyon(F) = Z vi(F - ﬁ - Ti) (359)
Ri
potansiyeldir. Es.3.58’deki ain—%)?); R’deki birim hiicre iginde bulunan i.iyonun o-

yoniindeki yer degistirmesine olan elektron yogunluk tepkisidir. Kuvvet sabitlerinin

matrisi ters uzayda

Caipj () = 2N iR () (3.60)
ai,fj N ai,fj q .
q
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olarak verilir. Bu esitlikteki N kristal icindeki birim hiicrelerin sayisidir. Iyonik katki

icin verilen

i —(a+cf)2/477

me e ((G+6).(ti-7;

COP@D =" Y o 22 DT (g, - 6,)(q5 - G)
Giraso (G+G)

_R2
2me? e /477 iG.(1;-17)
- G2 ZZe TG Gg | 8y (3.61)

G#0

esitliginde n, Ewald enerjisinde gercek uzay teriminin ithmal edilmesine izin vermek

icin yeterince biiyiik secilen bir parametredir. C(g) ’ya elektronik katk,

_ on (77) 0 Viyon (?) N
alﬁj( ) f<auai(j>*< 0u;;ja, )d?‘

d 2 Viyon (77) ) d7

OUqig=00Ugjg=0

+8;; (no(?) (3.62)

ifadesi ile verilir. Burada %’1() terimi dis iyonik potansiyelin, 6rgli bozulmasina
aiq

gore lineer degisimidir.

ugi(R) = ugze@R (3.63)

olmak tizere; aua—n ifadesi, elektron yogunlugunun degisimini tanimlar. Es. 3.62 orgii

aiq
bozulmalarina kars1 elektron yogunlugunun tepkisini gosterir ve kristalin harmonik

kuvvet sabitlerini hesaplamay1 saglar. Fonon frekanslart dinamik matrisin kose

genlestirilmesiyle
- C~l j(q))
D; i(q) = —= 3.64
ij (@) T (3.64)

elde edilir. Burada M iyonik kiitledir [31].
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3.8.  YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI ICINDE LINEER TEPKI

Viyon(7) iyonik bir potansiyel ile karakterize edilmis kristal i¢in Kohn-Sham
denklemlerinin ¢6ziildiigiinii diisiinelim. V;y,o,(7) periyodik bir g ile verilen AVb?IT (M)
pertiirbasyon terimine eklenir. Oz-uyum potansiyeli Vscp = Vcp + AVS‘ZF seklinde

verilebilir. Bu durumda eger AVS‘ZF(?) bilinirse An elektron yogunlugunun lineer

degisimi birici dereceden pertlirbasyon teorisiyle

- |e_i((_i+§)

N 4 <lpu,k lpC,E+(j>
Afi(q =—
n(q * G) NQ Z Z & €
kK Cv ’

elde edilir. Burada Aﬁ(c? +G ) ifadesi An(#) *nin Fourier doniisiimii, £2 birim hiicrenin
hacmini, v ve c¢ sirasiyla valans ve iletkenlik bandini ifade eder. Toplama ise birinci

Brillouin bolgesindeki biitiin k’lar iizerindendir. Burada valans ve iletkenlik bantlari

bir yasak enerji araligi ile birbirlerinden ayrilmistir. Diger bir degisle eger An bilinirse,

dth—e]
dn n=nq(7)

- o n(#'
AVL.(P) = AV (P) + e? f %d?' + An(P) [ (3.66)
|¢v,7cr - rll

seklinde yazilabilir. Burada n, pertiirbe olmamis elektron yogunlugudur. Es. 3.65 ve

Es. 3.66 bir sistemin formudur ve iteratif olarak ¢oziilebilir.

Verilen ¢’nun pertiirbasyonuna karsi lineer tepki sadece ([j + 5) dalga
vektoriiniin Fourier bilesenlerini igerir. Hesaplamalarda kolaylik i¢in Es. 3.65’in iletim

bantlart iizeri toplamindan kacinilmak istenir. Dolayisiyla Es. 3.65 tekrar diizenlenirse

N - 4 _i(A1)7 q —
MG+ €)= 55 0. D Wil O RG (e, )RAVL ) (B67)
k cv
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1

elde edilir. Burada P. , iletkenlik durumu tizerindeki iz diisiim diir. G(&) = —r ise
—HSCF

pertiirbe edilmemis sistemin tek-elektron Green fonksiyonudur. AI{;’:F ifadesi yerel

olmayan bir operator oldugu durumlarda Es. 3.67,
s T ~i(@+6)7
8i(G+6) =35> > Wogle P &, 2,0) (3.68)
Xk v

sekline doniigiir. Burada Ay lineer sistemin ¢oziimiidiir.

v.k+§

(s = Hscr)|Yoreg) = PelVegr ¥, 2) (3.69)

Es. 3.69 ile verilen lineer sistem,|sv7€> - HSCF| determinantinin yok olmasi nedeniyle

sonsuz ¢oziim igerir [31].

3.9. FONON FREKANSLARININ DURUM YOGUNLUKLARININ
HESAPLANMASI

Durum yogunlugu, bir kristal yapida birinci Brillouin bdlgesinde segilen
q dalga vektorleri iginde frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu gosterir. Bu her
frekansin durum yogunluklarin1 gdsteren egrilerin bulundugu bir grafikle ifade edilir.
Hesaplamalarda oncelikle miimkiin oldugu kadar ¢ok sayida fonon frekansinin

belirlenmesi gerekir [37]. Daha sonra,

Nof2. .
p@) =25 5(0 - 0(@) (3.70)

q

denklemi kullanilarak durum yogunlugu hesaplanir. Burada p(w) durum
yogunlugu, N, kristaldeki birim hiicre sayis1 ve (2. ise birim hiicre hacmidir. Yukarida
verilen denklem ile fonon dagilimindan durum yogunlugunu hesaplayabilmek igin

asagidaki sekilde bir deneme fonksiyonunu kullanmak uygundur.
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2. )
p@) =S (0 ~ (@) (3.71)

0
8m3
q

Bu ifadede hesaplanan frekans farki |w — w(§)]| < Az—m ise 8 = 1 olur; diger

durumlarda ise sifirdir. Burada Ao = 0,005THz olarak alinir. Bu hesaplama her bir
frekans degeri i¢in yapildig1 i¢in uzun zaman alir. Hesaplamalar sonunda frekans
farkinin sabit kaldig1 noktalarda bir pik olusur. Bu pikler hesaplanan biitiin frekans

degerlerinin birinci Brillouin bolgesindeki durum yogunluklarini gosterir [37].
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4. KURAMSAL TEMELLER

4.1. ETKILESME HALINDEKI ELEKTRONLAR VE CEKIRDEK
SISTEMI iCIN TEMEL ESITLIKLER

4.1.1. Born-Oppenheimer Yaklagimi

Bu yaklasim, 1920’li yillarda Born ve Oppenheimer tarafindan 6nerilmis olup

giiniimiizde de kullanilmaktadir [38].

Born-Oppenheimer yaklagimi temelde elektronun kiitlesinin ¢ekirdegin
kiitlesinden ¢ok daha hafif oldugunu ve bu yiizden ¢ekirdegin hareketinin, elektronun
hareketinden ¢ok daha yavas oldugunu ifade eder. Dolayisiyla ¢ekirdek, belli bir
konumda hareketsiz olarak kabul edilebilir. Yani ¢ok parcacikli sistemde sadece
elektronlarin hareketi incelenir. Born-Oppenheimer yaklagiminda; ¢ekirdegin kinetik
enerjisi sifir kabul edilir. Ayrica ¢ekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesmesi sabit

diistintilebilir (son terim). Born-Oppenheimer yaklagiminda dalga fonksiyonu
w({7}{R1}) = v (73 {R D= ({R.)) (4.1)

haline doniisiir. Burada v, ({7}, {ﬁ,}) elektronik dalga fonksiyonunu ve

)(({ﬁ 1}) niikleer dalga fonksiyonunu ifade eder. 1, ({ﬁ} ; {1_?) ,}) parametrik bagimliligi,
cekirdeklerin tek diizen icinde sabitlenmis ve taban seviyede olan elektronlarin bu

statik potansiyel i¢inde hareket ettigini ifade eder [28].

Boylece sistemin hamiltoniyen ifadesi,

Z v2 _erlZle ZZn - (4.2)

1j>1
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sekline doniisiir. Bu ifade, N, tane elektronun N; tane c¢ekirdegin bolgesindeki
hareketini tanimlar. Burada elektronik hamiltoniyeni de icine alan Schrdodinger

denkleminin ¢6ziimii,

Heo (73 {R1}) = E.({R )ve (31 {R1}) (4.3)

seklinde olur. Es.4.3’deki z/)e({ﬁ-}; {ﬁ,}) elektronik dalga fonksiyonudur. Buradan

ortalama bir elektron alaninda hareket eden bir ¢ekirdegin hamiltoniyeni,
(T + Ec(R)) @(R) = Eo(R) (4.4)

biciminde olan Schrodinger denklemi ¢oziilerek,

Ne l Ne l
T X B
2M; 1111|r_ 11]>1‘ —7
+ZZ

=1 ]>1

_ —|72+E ({R,})Zz A )

=1 J>1 |R1 _Rll

seklini alir. Toplam enerji E,,, ({}3 ,}), cekirdeklerin itme kuvvetini de kapsayan

(4.6)

() = £.(R) 22

=1 ]>1

bir ifadedir. Potansiyel enerji ylizeyini bu fonksiyon olusturur. Niikleer Schrodinger

denklemi,
Hpex({R}) = Ex({R}}) (4.7)
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ile gosterilir.

Niikleer Schrodinger denkleminin ¢oziimleri, donme, titresim ve ¢ekirdeklerin
dontistimlerini tanimlar. Burada E elektronik, titresim, donme ve gecis enerjilerini
icerir. Yariiletkenlerde Born-Oppenheimer yaklasimi, iyonik titresim frekanslariin

kismen 10135~ den kiigiik oldugu kabul eder.

Yariiletkenlerde uyarilmis elektronlar i¢in gerekli enerji onun temel bant
araligina esittir. Ornek olarak; yariiletkenlerde elektronik hareketin frekansi
101551 mertebesinde olabilmesi igin bant aralig1 1 eV alinmalidir [39]. Sonug olarak
elektronlar iyonlarin hareketine aniden tepki gosterebilirler, buradan iyonlarin

hareketinin neredeyse duragan oldugu sonucuna varilir.

Born-Oppenheimer yaklasimi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, her
zaman gecerli olmayabilir. Uyarilmis molekiillerde ¢ekirdek o kadar hizli hareket eder
ki, elektron bu hareketi ayn1 anda fark edemez ve boylece cekirdek ile elektronun
hareketleri birbirinden ayirt edilemez, bu durumda yaklasim gegersiz olur [40].
Es.4.4’de tanimlanan elektronik yap1 ¢6ziimii i¢in birgok farkli yaklagim kullanilir.
Ornegin kuantum kimyasinda kullanilan gok yaygin yaklagimlardan bir tanesi Hartree-
Fock yaklasimidir. Bu yaklagimin avantaji; tek elektron dalga fonksiyonunu igeren bir
slater determinant1 kullanmasi, varyasyonel olmas1 ve toplam enerjiyi minimize eden
bir deneme dalga fonksiyonu kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock metodu elektronlar

arasindaki iliskiyi g6z oniine almaz [41].

4.1.2. Hartree ve Hartree Fock Yaklagimi

Bu yaklagimda temel degisken olarak dalga fonksiyonu kullanilmaktadir.

Hartree Teorisi ve Hartree-Fock Teorisi bu yaklagiminin temelini olusturur [41].
Hartree yaklasimi: Kati icindeki elektronlarin tamamiyla kuantum

mekaniksel davranisini agiklamak icin, sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu

hesaplamak kural geregidir. Prensip olarak bu, zamandan bagimsiz Schrédinger
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denkleminden elde edilebilir. Fakat pratikte potansiyel, kati1 icindeki diger
elektronlarin davranislartyla belirlenir. Gergekte birbirlerine yakin elektronlar, uzak
olan elektronlardan daha giiglii etkilesmeler i¢indedir. Tiim elektronlarin Schrodinger
denklemini ¢6zebilmek i¢in ayni anda 1023 civarinda diferansiyel denklemi ¢6zmek
gerekir. Giinimilizde bu tiir hesaplamalar bilgisayarlarin kapasitesinden oldukga
yiiksektir fakat gelecekte bu problem ¢oziilebilir goriinmektedir. Problemi ¢6zmek igin
ilk adim Hartree tarafindan atilmistir [42]. Hartree ¢ok-cisim dalga fonksiyonlarmin
formu hakkinda bir varsayim yaparak cok-cisim dalga fonksiyonlari tek elektron
dalga fonksiyonlarmin bir seti olarak iiretmistir. Homojen, degismeyen bir sistem
icinde, bu dalga fonksiyonlar1 basit diizlem dalgalar olarak alinabilir. Bu varsayimin
yapilmasiyla degisim (varyasyon) ilkelerini kullanmak miimkiin olmaktadir. Toplam
enerjiyl minimize eden parametreler ayni1 zamanda sistemin taban durum 6zelliklerini
olduk¢a dogru bir sekilde agiklayan parametre degerlerinin bir setidir. Hartree,
degisim metodunu kullanarak ¢ok-elektronlu sistemin Hamiltonyen denklemini ifade
etti [38]. N-elektronlu sistem icin, N tane denklem vardir. N tek-elektron dalga
fonksiyonlariin her biri, ¢arpim seklinde ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu olusturur.
Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine oldukg¢a benzer. Diger
elektronlarin hareketi sistemin elektron dagiliminin zaman ortalamasina yakindan
baglidir. Bu 6nemli faktor her bir elektronu tek parcacik olarak ayirmaya imkan verir.
Dolayisiyla Hartree yaklasimi, kristal igindeki elektronlar icin yaklasik olarak tek
parcacik dalga fonksiyonlarmi hesaplamamiza izin verir ve boylece diger ilgili
ozelliklerde hesaplanabilir. Fakat Hartree yaklasimi; ndtral homojen bir sistemde kati
icindeki elektronlar1 tutan baglanma enerjileri olmayacagini ifade ettiginden 1yi
sonuglar vermez. Ayni zamanda bu ifade elektronlar katilardan koparmak i¢in, onlara

sonlu bir enerji verilmesi gerektigini ispat eden deneysel bulgularla ters diiser.

Pauli disarilama ilkesine gore, uzayin ayni1 noktasinda ayni kuantum sayilarina
sahip iki fermiyon bulunamaz. Bu ilke agik¢a, ayni kuantum setlerine sahip 6zdes
fermiyon ciftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder. Matematiksel olarak Pauli
disarilama ilkesi, parcacik ciftlerinin degis-tokusu sirasinda antisimetrik olan dalga
fonksiyonlarini saglamak i¢in kullanilir. Fermiyonlarin degis-tokus islemi sirasinda
sadece isaretleri degisir. Hartree dalga fonksiyonlar1 antisimetrikten ziyade simetrik

bir 6zelliktedir. Yani Hartree yaklasimi, Pauli disarilama ilkesini ihmal eder. Hartree
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yaklasiminda c¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek elektron dalga

fonksiyonlariin ¢arpimi olarak yazilir [43, 44]. Bu durumda dalga fonksiyonu,

YR, Ty Py = 1_[ (4.8)
N

w(?ly?ZJ "'I?N) = 1_[ llui (ri) (49)
i=1

seklinde ifade edilir. Burada i. elektrona etki eden potansiyel,

Vi (?) = Viyon (F) + VH (F) (410)

esitligi ile verilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamidir. Es. 4.8’den

yararlanarak Viyon Ve Vygriree potansiyelleri,

> Za
Viyon(r) = _Z |F _7 I (4.11)
a
a
, L, (@)
V@) = —J A7 (4.12)

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

n(@) = Z|wj(?')|2 (4.13)

i#j

seklinde verilir.

a

Vi + V() (4.14)

N| =

N
i=1
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seklinde ifade edilen Hamiltonyen’in Es. 4.9 ile alinan beklenen degerini (toplam

enerjiyi) en kiigik yapan tek elektron dalga fonksiyonlari Hartree denklemi ile verilir.

Bu denklem,
—), 2
—1v2+v- @ | ¥, + dF’MlP-(F)— Wi (1) 4.15
2 iyon i |?_?,| i =&0\r ( . )

JES!

seklinde ifade edilir. Es. 4.15, orbitaller i¢in 6z uyumlu ¢oziildiigiinde Es. 4.9 ile
sistemin dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Hartree yaklasiminda degis-tokus ve

korelasyon etkileri hesaba katilmadigi i¢in giiniimiizde oldukc¢a az kullanilmaktadir.

Hartree-Fock (HF) yaklasimi: Hartree-Fock yaklagimi antisimetrik dalga
fonksiyonlarii kullanarak tek-elektron dalga fonksiyonlarindan, ¢ok-elektron dalga
fonksiyonunu Hartree teorisinden daha iyi ifade etti [42]. Bu yaklasimda dalga
fonksiyonu, Hartree dalga fonksiyonundan daha karmagiktir. Fakat bu fonksiyon
Slater determinanti ile tanimlanabilir. Bu Onerinin baglamasiyla degisim ilkesi
boyunca sistem i¢in, Hamiltonyen denklemini agiklamak tekrar miimkiin hale geldi.
Burada bir elektronla, ortalama elektron yogunlugu arasindaki Coulomb etkilesmesini
tanimlayan Hartree potansiyeli vardir. Elektronlara etki eden bu potansiyele degis-
tokus potansiyeli adi verilir. Antisimetrik dalga fonksiyonu kullanan degis-tokus
potansiyeli dogrudan Pauli digsarilama ilkesiyle ilgilidir ve bu potansiyel yliksiiz bir
homojen sistemdeki elektronlarin baglanma enerjilerine katkida bulunur. Boylece
Hartree teorisinin baglica yetersizligi diizeltilmis olur. Fakat Hartree-Fock teorisi
fizigin bazi dallarimin thmal edildigi basit durumlarda Hartree teorisinden daha kotii
sonuclar verir. Bir yere kadar degis-tokus etkisi ihmal edilirse o zaman Hartree

teorisini kullanmak daha uygun sonuglar verir.

Yukaridaki iki metot kati icindeki elektronlarin ¢ok-cisim problemini ¢6zmede
basarili olmasalar da iki 6nemli fiziksel islemi (degis-tokus ve korelasyon) agikladilar.
Hartree-Fock yaklagimi ayni zamanda, “6z-uyum alani” metodu (SCF), (Self

Consistent Field) olarak bilinir [42]. Bu yaklasim kisaca 6zetlenirse;
1. Sistem i¢indeki tiim elektronlar, yaklasik orbitallerin bir setiyle tanimlanir.
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2. Bir elektron segilir ve potansiyel diger elektronlarin dagiliminin sabit olarak
alinmasiyla hesaplanir.

3. Schrodinger denklemi bu potansiyel i¢in ¢oziiliir ki bu onun i¢in yeni bir
orbital verir.

4. Islem sistem icindeki diger tiim elektronlar icin tekrarlanir. Burada
potansiyel kaynagi olarak sabitlenmis orbitaller ig¢indeki elektronlarin
hareketi kullanilir.

5. Bir dongiiniin sonunda baslangi¢ setinden yeni orbitaller vardir.

6. Islemler orbitaller iginde degisim olmadig1 veya ¢ok kiigiik oldugu duruma

kadar tekrar edilir.

Hartree-Fock yaklasimi etkilesmeyen elektron orbitallerine kars1 gelen dalga
fonksiyonlarimi temsil etmek i¢in kullanilan bir yaklasimdir [44, 45]. Sistemin dalga
fonksiyonu, antisimetri 6zelligini saglayacak sekilde secilir. Elektronlardan olusan
sistemin dalga fonksiyonu, Pauli digarilama ilkesi geregi, sistemdeki iki elektronun yer

degistirmesi altinda,
V(i By By ) = = (e, By o, iy o) (4.16)
antisimetrik olmalidir.

Es. 4.16’y1 saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater determinanti ile verilir ve

llUl (Fl) llUl (FZ) - 11/1 (FN)
D@y fy i) = [ P20 ¥2l2) ¥al) (4.17)
lIUN (?1) lIUN (?2) l‘UN (?N)

seklinde ifade edilir [46]. Es. 4.15’e benzer olan Hartree-Fock denklemi de enerji
beklenen degerini en kiiclik yapan Es. 4.17°deki tek elektron dalga fonksiyonlarini

Verir ve
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i +Vlyon(r)]ll'( )+Zfd*’| ’(_’3,|| (™)

2
Z iy [ 07 T w3 = e (4.18)

seklinde ifade edilir. Burada son terim degis-tokus terimidir. i ve oj spinleri ayni

oldugunda sifirdan farklidir.

Bu yaklagimin avantaji da tek elektron dalga fonksiyonunu igeren bir Slater
determinant1 kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir
deneme dalga fonksiyonu kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock metodu elektronlar
arasindaki korelasyonu gz oniine almamasi1 ve degis-tokus terimi yerel olmadigindan
Hartree Fock denkleminin ¢oziimii olduk¢a zordur ve hesaplanmasi da yogunluk

fonksiyoneli teorisine gore olduk¢a uzundur.
4.2.  YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI (YFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’nin temel ilkesi, birbirleri ile etkilesen ¢ok
elektronlu bir sistemin taban durumu yogunlugu olan ny(#)’ye bagl olarak sistemin

taban durumu 6zelliklerini belirlemektir [47, 48].

Konumun skaler bir fonksiyonu olan n,(#) prensip olarak, taban ve tim
uyarilmis durumlar i¢in ¢ok cisim dalga fonksiyonlarindaki tiim bilgiyi icermektedir.
Cok sayida kitap ve makalede ayrintili olarak incelenmis olan Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi, parcaciklar arasindaki etkilesme ve korelasyon etkilerini de igeren pratik ve
kullanish bagimsiz parcacik yaklagimlarinin gelistirilmesini de olanakli kilmistir [49-
54]. Bu nedenle malzemelerin elektronik yapisinin hesaplanmasinda dnemli bir arag
haline gelmistir. Ayrica molekiillerin ve diger sonlu sistemlerin nicel olarak
incelenmesinde de giderek artan bir 6neme sahiptir. Kohn-Sham yaklasimindaki YYY
(Yerel Yogunluk Yaklasimi) ve GGY (Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi)
fonksiyonellerinin kayda deger basaris1 malzeme bilimindeki dogru ve pratik metodlar

icinde YFT’ne olan ilgiyi arttirmistir [48].
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43. KOHN-SHAM (K-S) DENKLEMLERI

Hartree-Fock ve Born-Oppenheimer yaklasimlarinin ikisi de degisim ilkesine
baghdir. 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [47], sistemin temel durumunu toplam
enerjiyi minimize eden elektron yogunluk dagilimiyla tanimladilar. Ayrica sistemin
diger tim temel durum ozelliklerini(6rgii sabiti, kohesiv enerji v.b) temel durum
elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak gosterdiler. Eger temel durum elektron

yogunlugu bilinirse, diger tiim temel 6zelliklerin hesaplanabilir oldugunu ifade ettiler.

1965 yilinda, Kohn ve Sham [48] degisimsel yaklasimda basit bir diizenleme
yaparak Hamiltoniyen denklemini yeniden yazmislardir. Bu denkleme Kohn-Sham
denklemi denir. Kohn-Sham denklemi zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin
benzer bir formudur. Aradaki fark; elektronlarin potansiyelinin, elektron
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak verilmesidir. Elektron-iyon etkilesmesinden
gelen katki eklendiginde elektron-elektron etkilesme potansiyeli iki gruba ayrilir.
Degis-tokus baglanma korelasyon potansiyeli ve Hartree potansiyelidir. Degis-tokus
korelasyon potansiyelinin formu genellikle bilinmez. Uzun zamandir yogunluk
fonksiyon teorisi katinin hacim formunda ve ylizey-ara yiizey formunda temel durum
Ozelliklerini ortaya c¢ikarmak i¢in basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Sistemin

uyarilmig durumlarini agiklamak i¢in degisimsel yaklagim basarili degildir.

Elektronlarin etkilestigi bir sistemde c¢ok-cisimli dalga fonksiyonunun
hesaplanmasi elektronlarin sayilarinin az olmasiyla tanimlanabilir [55]. Cok-cisim
dalga fonksiyonlarin1 hesaplamak olduk¢a zordur. Ancak bu zorlugu agmanin bir yolu,
tanimlanan nicelikleri elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifade etmektir.
YFT icinde genellikle Kohn-Sham denklemleri kullanilir [48]. Bu denklemler etkin
bir potansiyel i¢inde hareket eden bagimsiz pargaciklari ifade eder. Bu sekilde YFT,
Kohn-Sham elektronlar1 denilen etkilesmeyen hayali bir sistem tizerinde etkilesen

gercek bir sistemin agiklanmasini saglayan Kohn-Sham denklemlerini hesaba katar.

Elektron-elektron etkilesmesi (Coulomb potansiyeli) bilinmesi nedeniyle ¢ok

elektronlu kuantum mekaniksel sistemin Hamiltonyen operatorii, elektronlarin
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hareketiyle tanimlanan Vg, (r) dis potansiyeliyle agiklanir. Problemin en temel
yaklasimi Schrodinger denkleminin tam olarak ¢ozlimiinii elde etmektir. Yogunluk
fonksiyonu teorisini kuran Hohenberg ve Kohn teoremi, temel durum elektron
yogunlugu p(r) ve dis potansiyel V,,(r) arasindaki iligskiyi aciklar [47]. Cok

elektronlu bir sistemin taban durum enerjisinin fonksiyonelini minimize eden

esitlikler,
Ey[n] = f V@) n(F) d + Fygln] (4.19)
Fyk[n] = T[n] + Ece[n] (4.20)

seklindedir. Hesaplamalar1 sadelestirmek i¢in Kohn ve Sham [48] kinetik enerji
fonksiyoneli T[n] i¢in dolayl bir yaklasim Onerdiler ve bu enerjinin ¢ok dogru bir

sekilde hesaplanabilecegini gosterdiler. , Fy[n] fonksiyoneli ise,

Fug[n] = Ts[n] + J[n] + Exc[n] (4.21)

seklindedir. J[n] klasik elektrostatik itme terimidir ve

f f LGP (4.22)

T—T

ile verilir. Exc[n] degis-tokus korelasyon enerjisi ve Tg[n] ise bir sistemdeki

etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisidir. Dolayisiyla Ev[n] enerji fonksiyoneli;

Eyn] = Ty[n] + JIn] + Exeln] + f V(P n@ d7

= Z fl/Ji* @) (_%Vz)d)i d7 + E,.[n] + f v(#) n(¥) d7 (4.23)
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olur. Bu ifadede ;(¥) biitiin dolu durumlar iizerinden toplanan Kohn-Sham
orbitalleridir. Kohn-Sham formalizmine goére Kohn-Sham orbitalleri ortonormal

olmalidir.
[ v @i a = o, (424)

Simdi, Q[{y;}] fonksiyonelini N,.. orbitalleri ile tanimlayalim.
NOCC NOCC

Al = Blnl = ) D ey [ e (o) dF (425)
U |

Burada ¢;;, Es. 4.24 denklemini kurmak i¢in gerekli olan Lagrange garpanidur.

E,[n]’nin minimum olmasi i¢in,

8Q[{y3] = 0 (4.26)
olmasi gerekir. Bu ifade,

NOCC

1
hesrthi | — V + veff(r)] Y, () = Z g i (P) (4.27)

J

esitligini saglar. Es. 4.27°deki; v (7)

§lnl _ Sln e
ey () = 00 4 g 2 = o) [ 2 v )
=v([@) + vy (7) + v (F) (4.28)

seklinde verilir. v,.(7)’ye degis-tokus korelasyon potansiyeli denir. Bu yiizden verilen

bir v, () icin tek elektron denklemlerinin
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1
—EVZ + Vers () [0 () = ey () (4.29)

¢oOziilmesiyle,
NOCC
n@ = ) @I (4:30)
i

bulunur. Yukaridaki Es. 4.28, Es. 4.29 ve Es. 4.30 denklemlerine Kohn-Sham
denklemleri denir [48]. Es. 4.29’daki koseli parantez i¢indeki ifade Kohn-Sham
Hamiltoniyeni (HKS) olarak bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak
coziilebilmektedir. Kullanilan program, enerjinin en diisilk degerini bulmak ig¢in

verilen n(#) yogunluklarini kullanarak ¢aligmaktadir.

Enerjinin minimum degerini veren n(#) fonksiyonu aranilan dogru taban
durumu yogunluk fonksiyonu olur ve bundan sonraki islemler bu deger esas alinarak
yapilir. Bu denklemlerin 6z-uyumlu olarak ¢oziilmesi gerekir. Bundan sonra toplam

enerji,

1 - -
= Z & -3 % d7 A7 + Eyc[n] — J o PINGE) dF (4.31)
i

esitliginden hesaplanir. Kohn-Sham esitlikleri ¢ok pargacik karmasik problemi, 6z-
uyumlu tek-parcacikli esdeger bir sistemin Schrodinger denklemi ile degistirerek
¢ozlime ulagmaya ¢aligmasina ragmen degis-tokus ve korelasyon enerjisi kismi tam
olarak ¢oziilememektedir. E,.[n] i¢in 1yl sonug¢ veren yaklagimlar bulmak YFT nin

hala 6nemli sorunlarindandir [48, 56, 57].
Degis-tokus korelasyon enerjisini kesin olarak hesaplamak miimkiin

olmadigindan Yerel Yogunluk Yaklasgimi (YYY) ve Genellestirilmis Gradyent
Yaklasimi (GGY) gibi yaklasimlarla degeri yaklasik olarak hesaplanabilmektedir.
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44. YEREL YOGUNLUK VE GENELLESTIRILMIiS GRADIENT
YAKLASIMLARI

4.4.1. Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY)

Hohenberg-Kohn [47] ve Kohn-Sham [48] teoremleri ¢ok pargacik
Schrodinger denklemini tek parcacik Schrodinger denklemlerine indirgemesine ve
etkin potansiyeli elektronik yogunlugun bir fonksiyoneli olarak yazmasina ragmen
degis-tokus korelasyon enerjisi kismi hala sorunludur. Uzun yillardan beri yerel
yogunluk yaklagimi (YYY) degis-tokus korelasyon enerjisini E,. tanimlamada en
yaygin kullanilan yaklasimdir. Bu yaklasimda bir molekiil veya katidaki her bir
noktanin belirli bir elektron yogunluguna sahip oldugu diisiiniiliir ve her noktadaki
elektronun, ¢evresindeki ayni yogunluklu diger elektronlarla ayni ¢ok cisim
etkilesmesine maruz kaldigi varsayilir. YYY’da toplam degis-tokus korelasyon
enerjisi, biitlin hacim elemanlar {izerinden alinacak katkilarin integrali olarak verilir.

YYY’da degis-tokus korelasyon enerjisi,
BRI = [ @ n@ef n)] = [ &7 n@[ef™ (n() + e (n)]  (432)

seklinde ifade edilir. Buradaki e}(‘g i [n(#)],n(¥) yogunlugundaki bir homojen elektron
gazinin par¢acik basina degis-tokus korelasyon enerjisidir ve iki kisma ayrilmistir.
Degis-tokus kismi tam olarak Thomas-Fermi-Dirac tarafindan verilmistir. Bu

fonksiyonel,

1
uni - 3(3 /3 -
eyc fn(r) =-3 (;) n(r)1/3 (4.33)

seklindedir [58]. 2™ (n(7)) korelasyon kismi igin ise tam degerler mevcuttur ve
Quantum Monte Carlo (QMC) hesaplamalarinda Ceperly ve Alder tarafindan
verilmistir [59,60]. Bu degerler e (n(®) i¢in analitik bir form elde etmek i¢in

interpole edilir. En yaygin kullanilan yontem Perdew ve Zunger [61] tarafindan
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kuruldu ve bu tez calismasinda da bu yontem kullanildi. Spini polarize olmayan

sistemler i¢in Perdew ve Zunger [61]’in parametrizasyonu Hartree biriminde,

04582
exy = T
ec = —0,0480 + 0,031Int, Te > 1

ec = —0,01167; + 0,002074ln7g , 7, < 1

seklindedir. Esitliklerde yer alan 7 yogunlukla iliskili olup, bu iliski

_1_47r 3

p —?Ts

seklindedir. Degis-tokus Korelasyon potansiyeli ise,

Ts dExc
Vxc = Exc — gs ar, (4.34)
seklinde ifade edilir.

YYY ’nin baz1 6nemli 6zellikleri asagida verilmistir [57]:

e Homojen sistemler i¢cin YY'Y daha 1yi calisir.

e Molekiillerin ve katilarin baglanma enerjilerini dogru degerlerinden daha
bliytik olarak bulur.

e Kimyasal egilimler hakkinda dogru bilgi verir.

e Kovalent, iyonik ve metalik sistemler icin dielektrik 6zellikleri hakkinda
%10’luk bir sapma olurken yani daha fazla hesaplanirken, bag uzunluklar
bag acilar1 ve fonon frekanslar1 hesaplamalarinda bu oran daha azdir.

e Zayif bagl sistemler i¢in bag uzunlugu c¢ok kisa hesaplanir.

YYY, band yap1 hesaplamalarinda olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilir [60].
Temel durum o6zellikleri (6rgii sabiti, hacim modiilii v.s.) YYY ile iyi bir sekilde

aciklanabilmektedir. YYY nin performansi molekiiler hesaplamalar i¢cin daha az
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etkileyicidir. YYY genellikle makroskopik ozelliklerde tahmin edilen yapilarda

oldukg¢a basarilidir. Fakat basarisinin yani sira bazi eksiklikleri de vardir:

e Uyarilmis enerji seviyeleri, yariiletkenlerde ve yalitkanlarda yasak bant
araliklar gergek degerinin altindadir. Bu beklenmedik bir sey degildir.
Ciinkii YFT temel durum seviyesini baz alir.

e Kohesif enerjiler gercek degerinin lizerinde ¢ikarken 6rgii sabitleri gercek
degerinin altinda ¢ikar. Bu yaklasik olarak %3 kadardir.

e Van der Walls etkilesmeleri YY'Y ile uygun bir sekilde tanimlanamaz.
Ancak son zamanlarda bazi 6neriler getirilmistir.

¢ Bazi manyetik sistemler i¢in gercek olmayan uyarilmis durumlar
belirlenir. Ornegin Fe, cisim-merkezli kiibik ve ferromanyetik olacagina,
hekzagonal ve anti-ferromanyetik olarak goriilmiistiir. Benzer sekilde siki
bagli NiO ve La,CuO4 yalitkanlart da YYY uygulamalarinda metalik

olarak goriilmiistiir.

En sade bicimde degis-tokus enerjisini ve korelasyon enerjisini (baglanma
enerjisini) YYY n1 kullanarak elde edebiliriz. Bu metot temelde homojen elektron gazi
icin kullanilir ve elektron yogunlugu uzay boyunca sabittir. Bu sinir sartina gore

elektron yogunlugu oldukc¢a yavas degisir.

Bu yerel yaklagimlarin yani sira, ¢ok sayida yerel olmayan yaklagimlar da
onerilmistir. Bunun sebebi, baz1 malzemelerde yogunluk gradyentinin biiytlik degerlere
sahip olmasidir. Fakat gradyent ¢ok kii¢lik olmasa bile YYY ¢ogu zaman iyi sonuglar

vermektedir.

4.4.2. Genellestirilmis Gradient Yaklasimi (GGY)

Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY) tanimi, yogunlugun uzaysal
degisimini hesaba katan yaklagimlar i¢in yapilir. Bu yaklagimin bir¢ok sistem igin
ozellikle bag uzunluklar1 ve toplam enerjiyi daha iyi tahmin ettigi gosterilmistir. Diger

bir ifadeyle, elektron yogunlugunun yerel degerleri tizerindeki degis-tokus korelasyon

49



enerjisinin  iglevsel baghligim1 ihmal etmek i¢in yerel tanimlamalarin
siirlandirilmasina GGY denir. GGY agik bir sekilde elektron yogunlugu egrisi
tizerinde degis-tokus korelasyonunun bagliligidir. Bu islemler i¢in birgok bilim adami
tarafindan kurallar gelistirildi. Bunlar arasinda Becke [59], Perdew [61], Lee-Yang-
Parr [62], Perdew ve Wang [63], Perdew ve Vosko [64] ve Perdew-Burke ve Ernzerhof
[65,66] Ornek olarak gosterilebilir. Fakat en iyi GGY {izerinde fikir birligi yoktur.
Ancak katihal uygulamalar1 i¢in, kullanilmasi 6nerilen yaklasim YY'Y nin eksiklerini
oldukca basarili bir sekilde giderdi. GGY biiyilik o6rgii sabitleri ve diisiik baglanma

enerjileri i¢in kullanildi.

Ferromanyetik Cr ve Mn i¢in [67-69] temel manyetik seviyelere uygulandi.
Soygazlar ve N2 kristalleri GGY ’na gore sinirli degildir. Molekiiller, homojen elektron
gazi degildir ve ¢ekirdek yakininda siddetlenen ve elektronlarin homojen olmayan
dagilimlarini igerirler. Bundan dolayr kimyasal baglanma meydana gelir. Oyleyse
homojensizligi iyi bir sekilde ifade etmemiz gerekir. Yerel yogunluk fonksiyonunun
egimini alarak, yogunlugun degisim hizim1 bulabiliriz. GGY’da spin polarizesiz

sistemler i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi;

B8] = [ dr flnr), vn(r)] (435)

esitligi ile verilir. YYY da ey i inputu “tek /unique” olmasina ragmen, GGY’da f

fonksiyonu “tek” degildir ve arastirmacilar tarafindan bir¢ok farkli form dnerilmistir.

GQGY; genellikle molekiiller i¢cindeki homojen olmayan yogunluk dagilimlar
i¢in, diger yaklagimlar i¢inde daha dogru sonuglar verir. Bu sistemlerin 6rgii sabitleri,
temel durum oOzellikleri dogru bir sekilde bulunabilir. Ayrica her degis-tokus

fonksiyonu herhangi bir korelasyon fonksiyonuyla birlestirilebilir.
Genellikle kullanilan GGY fonksiyonlar1 arasinda:

1. Perdew ve Wang“in 1986 fonksiyonlar1 (PW86 deneysel parametre icermez)
2. Becke™nin 1988 fonksiyonu (B88 1 deneysel parametre icerir)
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3. Perdew ve Wang“mn 1991 fonksiyonu (PW91)

4. Ortak olarak kullanilan GCCF (gradient-corrected-correlation functionals)
5. Perdew"in 1986 fonksiyonu (P86 deneysel parametre icermez)

6. Becke*nin 1996 fonksiyonu (B96)

7. Perdew ve Wang“m 1991 parametresiz korelasyon fonksiyonu (PW91)

8. Lee-Yang-Parr fonksiyonu (LYP) sayilabilir.

Gerek YYY, gerek GGY genel olarak metaller i¢in nicel olarak dogru sonuglar

vermekle birlikte yetersiz oldugu durumlar da vardir:

e YYY“na dayanarak hesaplanan metalik baglanma enerjileri, deneysel
degerlerden ortalama olarak %20-30 oraninda daha biiyliktiir [70]. GGY
teknigi 3d ve daha hafif metaller i¢in kismen basarili olmasina karsilik, 4d
ve 5d metalleri i¢in YYY na gore yetersiz kalmistir [71,72].

¢ Basit metaller i¢in bile hesaplanan hacim modiilleri, deneysel degerlerden
yaklasik %10-30 daha biiytiktiir [70].

e Bazi basit metaller ile soy metallerin yapisal kararlilik hesaplamalarinda
YYY ve GGY birbiriyle ¢eliskili ve deneylerle uyusmayan sonuglar
vermistir [73,74].

e Ozellikle Ca, Sr, Yb gibi iki degerli metallerin basing altindaki davranislari
ve 0z 1s1 katsayisi ile 1lgili YYY ve GGY na dayanan hesaplamalar

deneyden uzaktir [73,75,76].

Yukarida 6zetlenen sorunlardan 6tiirii YYY ve GGY’nin yetersiz kaldigi

problemleri ¢6zmeye yonelik caligmalar giincelligini siirdiirmektedir.

4.5. PSEUDO-POTANSIYEL YAKLASIMI

4.5.1. Bloch Fonksiyonlar1

Iyonlar ideal bir kristalde periyodik bir diizene sahip olduklarindan, bir

elektronun bulundugu iyonik v (¥) potansiyeli su 6zellige sahiptir:
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v(#) = v(# +R) (4.36)

Burada R herhangi bir 6rgii vektoriidiir. Bu 6zellige dayanan Bloch teoremi su sekilde
ifade edilebilir. Periyodik bir potansiyelde tek-elektron Hamiltoniyenin 06z-
fonksiyonlari, bir diizlem dalga ile 6rgiiniin periyodikligine sahip bir fonksiyonun

carpimi olarak yazilabilir [77].

Yo () = w,z (Pel* (4.37)

Burada biitiin R orgii sabitleri i¢in,
u (@ =uz(7+R) (4.38)
sart1 saglanir.

Burada n band indisi, k birinci Brillouin bolgesi ile siirlanan siirekli dalga vektoriidiir.

Es. 4.38 sart1 Es. 4.37°de yerine yazilirsa,

¥, (F+R) = P (PeR (4.39)
elde edilir.

4.5.2. Pseudo-Potansiyel Metodu

Bloch teoresine gore elektronik dalga fonksiyonlar1 diizlem dalga setlerine gore
yazilabilir. Fakat ¢ogunlukla elektronik dalga fonksiyonlarimi diizlem dalga baz
setlerine gore agmak cok da iyi bir yaklasim degildir. Cilinkii siki bagl kabuk
orbitallerini a¢cmak ve kabuk bolgesindeki valans elektronlarinin  dalga
fonksiyonlarinin ¢ok hizli salinimlarim1 tanimlamak i¢in ¢ok fazla sayida diizlem
dalgaya gerek vardir ve genellikle elektronik dalga fonksiyonlarinin genisletilmesi igin
kullanilmaya pek de elverisli degildir. Tamamen elektronlara dayali bir hesaplama
yapilmasi i¢in fazlasiyla genis bir diizlem dalga baz setine ve elektronik dalga

fonksiyonlarmin hesaplanabilmesi i¢in de fazlasiyla uzun bir hesaplama zamanina
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ihtiya¢ duyulacaktir. Pseudopotansiyel metod ¢ok daha az sayida diizlem-dalga baz
seti kullanilarak elektronik dalga fonksiyonlarinin genisletilmesine imkan

saglamaktadir [78-81].

Bir katinin enerji seviyeleri iki boliime ayrilabiliriz. Birincisi siki bagh
elektronlarin olusturdugu en alttaki kabuk seviyeleri ikincisi ise bunlardan daha

yukarida olan valans band seviyeleridir.

Katinin elektronik 6zelliklerini belirleyen bant genellikle valans bantlaridir.
Kabuk dalga fonksiyonlar1i sadece iyonun ¢ok yakinlarindaki bolge iginde
degerlendirilebilir ve Sekil 4.1.(a)’da gosterildigi gibi atomik dalga fonksiyonlarinin
salimimi bi¢imindedirler. Bu salimimlar, kabuk icinde biiyiik elektronik kinetik
enerjinin bir sonucudur. Bu elektronik kinetik enerji, yliksek negatif potansiyel
enerjiyle birleserek kabuk seviyelerinin toplam enerjisini meydana getirirler. Kabuk
bolgesinde valans seviyeleri, kabuk seviyelerinden daha yiiksek toplam enerjilere
sahiptir. Dolayisiyla kabuk elektronlarindaki ayni biiylik ve negatif potansiyele maruz
kaldiklarindan, valans elektronlar1 daha yiiksek kinetik enerjide bulunmalidir. Sekil
4.1.(b)’de goriildiigii gibi kabuk bolgesinde valans dalga fonksiyonlari, kabuk dalga
fonksiyonlarindan daha fazla salinnm yapmalidir. Bu durumda valans dalga

fonksiyonlarmin Fourier agilimi, ¢ok sayida kisa dalga boylu diizlem dalgalar

icermelidir.
Re qﬂ'kc
_____ " i AN A n An T
VUV TR W—*
Fe ?.lr:

Sekil 4.1. (a) Bir kabuk dalga fonksiyonunun, (b) Bir valans dalga fonksiyonunun
karakteristik koordinat bagimliligi [77].

Bu yaklasimda, giiclii iyonik potansiyel, gercek valans dalga fonksiyonlari

yerine pseudo dalga fonksiyonlarina etki eden daha zayif bir pseudopotansiyel ile yer
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degistirir. Sekil 4.2°de, iyonik potansiyel, valans dalga fonksiyonu ve karsilik gelen
pseudopotansiyel ile pseudo dalga fonksiyonu sematik olarak gosterilmistir. Valans
dalga fonksiyonlari, kor elektronlari ile doldurulan bolgede etkin iyonik potansiyelden

dolay1 hizli titresirler.

Bu titresimler, disarilama ilkesinin gerektirdigi iizere ¢ekirdek dalga
fonksiyonlar1 ve valans dalga fonksiyonlar1 arasindaki ortogonalligi saglar.
Pseudopotansiyel ideal olarak yapilandirildiginda, pseudo dalga fonksiyonlarinin
sacilma oOzellikleri ve faz kaymalari, valans dalga fonksiyonlar i¢in iyonlarin ve kor
elektronlarinin sagilma 6zellikleriyle ayni olur. Cekirdek bolgesinde, iyon ve ¢ekirdek
elektronlarinca iiretilen toplam faz kaymasi, valans elektronlarin ¢ekirdek bolgesinde
sahip oldugu her diiglim i¢in iyon ve valans elektronlarca iiretilen faz kaymasindan =

oraninda daha biiytik olacaktir.

Kor bolgesinin disinda iki potansiyel 6zdestir ve iki potansiyelden sagilmay1
ayirt etmek zordur. Iyon cekirdegince iiretilen faz kaymasi valans dalga
fonksiyonunun her agisal momentum bileseni i¢in farklidir ve dolayisiyla

pseudopotansiyel, acisal momentuma dayali olmalidir.

Pseudo dalga fonksivonu %sma

Tim elektron dalga fonksivoms =
Yarigap kesme degeri

Pseudopotansivel 7

|
‘\‘I\
| Tiun elektron potansiveli

|
|
|

Sekil 4.2. Tim-elektronlar(devamli ¢izgiler) ve pseudo elektron(kesikli ¢izgiler)
potansiyelleri ile onlara eslik eden dalga fonksiyonlarinin sematik
gosterimi (Buradaki r. kor yarigcapidir.)
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Bir pseudopotansiyel i¢in en genel sekil,
Ve = ) llm)Vy(im| (4.40)
Ilm

gibidir. Burada |/m ) kiiresel harmonikler ve V; ise acisal momentum / igin
pseudopotansiyeli ifade etmektedir. Bu operator ile elektronik dalga fonksiyonu
tizerinde islem yapilmasi dalga fonksiyonunu kiiresel harmoniklere ayristirir, ardindan

her biri ilgili pseudopotansiyel V; ile ¢arpilir [78].
4.5.3. Norm-Conserving Pseudo-Potansiyeller

Uretilen pseudo-potansiyeller asagidaki sartlari saglamalidir.
a) Diizglin pseudo-dalga fonksiyonlar1 olusturmak icin; Pseudo-
potansiyellerden iiretilen valans pseudo-dalga fonksiyonlari diigiimler icermemelidir.

b) Secilen bir 7, kesme yarigapindan sonra, normalize olmus / acisal

momentumuna sahip atomik radyal pseudo-dalga fonksiyonu (RLP P (r)), normalize

olmus radyal tiimelektron dalga fonksiyonuna (RlTE (r)) esit olmalidir:
RFP(r) = RE(r);r > 1y (4.41)

ya da, RFP(r) izl bir sekilde R E (r) *yi yakinsamalidir.

¢) 1y yaricapi igindeki yiik, her iki dalga fonksiyonu i¢in de esit olmalidir:

Tel Tcl
[ REr @y = [ IRFEGOP rar (4.42)
0 0

d) Valans tiim-elektron ve pseudo-potansiyel 6z degerleri esit olmalidir:

egf =gk (4.43)
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“norm-conserving pseudo-potansiyel”; yukarida istenilen sartlarin olusturdugu bir

pseudo-potansiyeldir.
4.5.4. Pseudo-Potansiyel Uretimi

Pseudopotansiyel dalga fonksiyonu iiretmek icin ilk olarak bir atom secilir ve
devaminda atoma ait olan Kohn-Sham denklemleri yazilir. Buradan n(7* ) elektron
yogunlugunun c¢ekirdek c¢evresinde kiiresel simetrik oldugu g6z Onilinde

bulundurularak Schrédinger denklemi,

h2
— 5=V () +

—e n(r’) 3 13
U@ + f dr’ — 7 —e? <En(17)> V(7)) =) (4.44)

seklinde yazilir. Sistemin kiiresel simetriye sahip olmasindan dolayr Es. 4.44
denkleminin ¢6ziimleri de R,,; (7)Y}, seklinde olur. Burada Y},,, kiiresel harmonikler,

R, 1se radyal dalga fonksiyonudur. Buna bagli olarak radyal Schrodinger denklemi,

h2 [1 92 I(1+1 2n(r") _, e%Z &

“omlrar T =7 " o
seklinde olur. Elde edilen bu denklem atomdaki biitiin elektronlar i¢in ¢oziiliir ve

orbitallerin enerjileri &,; ile gosterilir.

Bu asamadan sonra, en dis yoriingedeki kismen dolu olan s, p, d ve f seviyeleri
incelenir ve son olarak gercek Coulomb potansiyeli (l7 ), pseudopotansiyelle (17 ps )
degistirilip Kohn-Sham denklemleri bulunacak sekilde ¢6ziiliir. Bu ifade dogrudan Es.
4.45°den elde edilir. Buna gore radyal dalga fonksiyonlarina ait denklem asagidaki
gibi olur:

up(r) =

2 [ 1 0%*rRE} _la+1 ps )
r ( )l Ue n (r = Exc (4.46)

— —¢
2m [rRE) Or? |#-7 | snps M
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Diger bir deyisle arana R,;; fonksiyonu, kiiresel simetrik olmasi istendiginden

U lp *(r) *den hesaplanabilir.

Her bir acisal momentum seviyesi i¢in farkli pseudopotansiyeller var

olabileceginden, pseudopotansiyel keyfi bir ¥(r) fonksiyonuna uygulanarak agisal

momentum,
P = ) Vi 0, i () = [ 40d9¥;,0,9)% ) (447)
Im

seklinde iki  bilesene ayrilir. Sonra, Hamiltonyeni olusturmak i¢in
Y () .UP*(r) ile carpilir. Bu integraller, pseudopotansiyelin “yerel olmayan”

tiirden oldugu i¢in kullanilir.

Pseudopotansiyelin bi¢imini biraz daha iyilestirmek i¢in analitik sonuglar da
kullanilabilir. Hartree-Fock yaklagimi, Fermi yiizeyi civarindaki elektronlar i¢in dogru
sonuclar vermez. Ciinkii bu yaklagim ¢ok-elektronlu perdeleme olayini hesaba katmaz.
Her bir ¢ekirdegi ¢evreleyen elektronlar, Coulomb potansiyelini perdelemelidir, fakat
Hartree-Fock ve ondan tiireyen yaklasimlar bu olayr tam dogru olarak vermezler.
Perdelenmemis Coulomb potansiyeli (Ze2/r) nin Fourier doniisiimii 4wZe?/q? *dir ve
perdelemenin ana etkisi ¢=0’daki singiilariteyi yok ederek asagidaki

pseudopotansiyeli olusturmaktir:

UPs — 4ntZe?

A (4.48)

Buradaki k perdeleme mesafesidir. Bir elektron bulutu sade bir ¢ekirdegi sardiginda,

1 2
aUps(q = 0) = —§8F (4.49)

esitligi pseudopotansiyel ig¢in tiiretilebilmektedir. Es. 4.49 pseudopotansiyeller

uzerinde bir sinirlama olarak kullanilabilir.
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S. MATERYAL VE METOT

5.1.  QUANTUM-ESPRESSO PROGRAMI

Quantum-Espresso, birgok kristal yapidaki metaller, yarimetal ve yalitkanlarin
YFT igerisinde diizlem dalga temel setlerini ve sanki potansiyelleri kullanarak
hesaplayan programdir. Program, Baroni ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir [82].
Quantum-Espresso taban durum enerjisi ve tek elektron (K-S) orbitallerinin
hesaplarinda, atomik kuvvetleri, zorlanmalari, yapisal kararli durumlar belirlemedeki
hesaplarda ve taban durumu i¢in Born-Oppenheimer yilizeyindeki molekiiler dinamik
calismalar1 hesaplarinda kullanilir [83,84]. Bu program kararsiz hiicre molekiiler
dinamik ¢aligmalarinda, fonon frekanslar1 ve herhangi bir genel dalga vektoériindeki
Ozvektorleri hesaplamada, metallerde elektron-fonon katsayist hesaplamalarinda,
gercek uzayda atomlar arasi kuvvet sabitleri hesaplamalarinda ve {igiincii derecede
harmonik olmayan fonon 6mrii hesaplamalarinda ¢ok basarili sonuglar vermektedir
[83,84]. Ayrica bu program hem klasik (Hamann-Schliiter- Chiang) pseudo
potansiyeller hem de Ultrasoft (Vanderbilt) sanki potansiyeller kullanarak, verilen
Bravais orglisii ve grup simetrisiyle periyodik bir kristalin elektronik bant yapisini,
yiik yogunlugunu ve taban durumu toplam enerjisini hesaplar. Bu program periyodik
orgii korlar1 ve diger valans elektronlarinin olusturdugu potansiyel i¢indeki bir valans
elektronu i¢in, 6z-uyum’dan K-S denklemlerini ¢ézer. K-S denklemleri, orbitalleri
sinirh bir diizlem dalga temel setiyle genisletilir ve bu islem iterasyon teknigiyle

¢oOziilen 6zdeger problemini kolaylastirir [83,84].

Quantum-Espresso, katinin nokta grup simetrisi, yiik yogunlugu ve toplam
enerjiyi hesaplamak i¢in gerekli olan islem sayisina indirger. Bu niceliklerin hesaba,
yapisal (Orgli sabitleri, hacim modiilii ve elastik sabitleri) ve dinamiksel (fonon
frekanslar1) 6zelliklerini, yapisal faz gegislerini ve kati iizerindeki basing etkilerini

aciklamaya izin verir [83,84].

Hesaplamalarda kullanilan YYY yaklasimi, deneysel bir parametreye ihtiyag

duymadan degis tokus enerjisini agiklar. Bu yaklagim kovalent ve metalik sistemler
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igin oldukea iyi sonuglar verir. Dis potansiyel V,s(7) olmak iizere, K-S denklemleri

ile YFT formiilasyonu i¢inde etkilesen bir elektronik sistemin toplam enerjisi,

n(®p(r)

T

Eeot = 225f¢l00W¢%ﬂdr+fn@N@JHd

+fn(‘?) Eat—e(n(P))d? (5.1)

verilir. Burada n(7) elektronik yiik yogunlugudur. £4;_, ise YYY yaklagiminin iginde
bulunan degis tokus korelasyon enerjisidir ve yogunlugun bir fonksiyonudur. Bu

formiil K-S denklemlerinin y;(7) ile ¢arpimidir.
n@m@ ., ., 9 N N o
B = 9 e = | S dTd 4 [ 0@ o) ~ s (52)
i

Y; (7) i¢in K-S denklemleri, tek elektron i¢in Schrédinger denklemine 6zdestir. Burada
dis potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢ézlimleri lizerinde 6z-uyum (SC) ifadesine
baglidir. Bu denklemlerin ¢oziimleri iterasyon ile belirlenir. Keyfi bir V;Lr () i¢

potansiyel ile iterasyon baslatilarak asagidaki yol izlenir [83,84].

[-37 + v ] = sui e 53)

@) = ) [y

(5.4)

gﬂm—m4>+f 2+ gy (1) (55)

Vn+1

gir ) baslangi¢ potansiyeli olusturulur. 6z-uyum

Bu c¢oziimlerden yeni bir (
potansiyel Vscr ifadesine yaklastirilir ki bu ifade Vgir=Veu potansiyeline denktir. En
basit iterasyon Vgﬁ;' Pin v cik @ esit oldugu durumdur. Bu problemi kararsiz yapar ve

0z-uyum olmayan ¢6ziime ulasilir. En iyi ¢6zlim ise giris ve ¢ikis potansiyellerinin
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VY = =PV + BV (5.6)
karigimidir. Burada g, 0 ile 1 arasinda bir sayidir. Bu parametre kiigiik sistemler i¢in

biiyiik tutulmalidir ( = 0,7) . Fakat yakinsamanin zor oldugu durumlarda daha kiiciik
bir deger alinabilir [82-84].

5.2.  QUANTUM-ESPRESSO PROGRAMININ KOD YAPISI

Her bir hiicre basina n tane elektron iceren N hiicreli periyodik bir sistem i¢in
6zuyum (SC) dongiisiiniin her bir iterasyonunda, K-S denklemleri sabit bir
potansiyelde ¢oziilmelidir. Bu problem sinirli baz seti iizerindeki 6zdeger problemine
doniistiiriilebilir. Quantum-Espresso kodlar1 arasinda sayilan N#yp: kristal yapi
icerisindeki farkli tipteki atomlarin sayisini, nat: birim hiicre igerisindeki atom
sayisini, £2: birim hiicre hacmini ve R: orgii vektori, periyodik bir kristali tarif eder.

Her bir atom bir valans yiikii, Z,5) ve PP ile karakterize edilir [82-84].

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

kinetik enerjisi (Ecy) ve kullanilan diizlem dalgalar (PW)’ler arasindaki iliski

% |k + G|?* < E, seklindedir. Burada Ec.;, dalga fonksiyonunun biiyiikligiinii simirlar.

Verilen bir k icin K-S denkleminin ¢6zlimii, npw boyutundaki 6zdeger denkleminin
¢cozlimiine esittir. Ecyr, k’da bagimsiz olarak belirlenir dolayisiyla npw, k> nmn bir
fonksiyonudur[28,31]. Her bir iterasyonda yiik yogunlugunu n(7)’ yi hesaplamak igin,
farkli noktalar iizerinden toplam alinir. Bu teknik 6zel noktalar teknigi olarak bilinir.

Birinci Brillouin bolgesi i¢indeki biitiin noktalar

L2
n@® = ) ) gl () (5.7)

kelBZ v

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

icindeki toplam noktalarin sayisina esittir. Simetrize islemi yapildiginda ise,
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Ny

1
n() =5 > n(™ = ™) (5:8)

m=1

elde edilir. Burada (s™|f™), kristalin orgii grubunun N; simetrik operatorleridir. Yik

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

Bu islem i¢in G uzayinda

- -

Grnl,‘nflz,‘nfl3 = m1b1 + mz_b-)z + m3l_))3 (5.9)

orgii girilir. Burada Bl, Bz: 53 ters orgii vektorleridir ve

Nl Nl NZ N2 N3 N3
ml__7;---,7r mZ__7ﬁ---:7; m3__7""'7 (510)

dir. Birim hiicrenin biiyiikliigii ger¢ek uzayda bir 6rgili noktasini,

m;—1, m;—1, mz;—1,
O'ml,mz,m3 = N1 a1 + N2 az + N3 a3 (511)

seklinde tanimlar.
my = 1, "'lNl; my, = 1, ...,NZ; msg = 1, ...,N3 (512)

olarak verilir. Ny, N,, N3 tam sayilari, gercek uzayla (diiz orgiiyle) ters uzay arasinda
bir iliski kurar. G uzaymnda verilen bir fonksiyon f(my,m, ms) = f (Eml,mz,ms)

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

t1 ¥z 43

ile elde edilebilir. Bu fourier geg¢isleri; yiikk yogunlugunu hesaplamak i¢in, ters
uzaydaki y, (ml, m,, ms, E) orgiileri tizerindeki 1 (k) K-S orbitallerini hesaplar. Daha
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sonra bir HFG fourier gecisi ile birini diiz uzaya doniistiiriir. Boylece dalga

fonksiyonunun karesi ve toplam yiik hesaplanir [82-84].

Quantum-Espresso programi giris parametreleri herhangi bir dosyadan okunur

ve baska parametreler hesaplanir. Bu parametreler arasinda diiz ve ters orgiiler, k
vektorlerinin listesi, yerel ve yerel olmayan parametreler olarak sayilabilir. Kiiciik bir
kesme enerjisinde Hamiltonyen den, Hartree degistokus potansiyeli elde edilir. Bu
islem varsayilan herhangi bir baslangi¢ dalga fonksiyonunu olusturur. Bu o6n
hazirliktan sonra 6z-uyum dongiisii, potansiyelin minimum olmasina kadar tekrarlanir.
Her bir iterasyonda toplam enerji hesaplanir. c-bands islemi iterativi kosegenlestirmek
icin cegter islemini kullanir. Bu iglemden sonra Hy ¢arpimini hesaplamak igin A-psi
islemi ¢agrilir. Son islem olarak; 6zuyum potansiyeli, K-S dalga fonksiyonlar1 ve

bunlarin 6zdegerleri ek analizler i¢in diske yazilir [82,84].
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. GIRIS

Bu tez ¢alismasinda, L.2; tipi Ni2XGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) Heusler
alagimlarinin yapisal, elektronik, elastik ve fonon ozellikleri yogunluk fonksiyonel
teorisini kullanan Quantum-ESPRESSO programi [82] tarafindan pseudo-potansiyel
metodu kullanilarak incelendi. Genellestirilmis Grandyent Yaklagimin1 (GGY) igeren
Perdew-Burke-Enzerhuf (PBE) [65] tarafindan 6nerilen formu iginde tiretilen pseudo-
potansiyeller kullanildi. Ayrica hesaplamalarda 40 Ry‘lik kinetik kesme enerjisiyle,
bir diizlem dalga seti kullanarak genisletildi ve smearing parametresi (¢ = 0.02)
Methfessel-Paxton olarak alindi. Brillouin bolgesi integrasyonu igin 12x12x12 k-
noktalar1 kullanildi. Orgii dinamigi ozellikleri, 6z uyumlu yogunluk fonksiyoneli
pertiirbasyon kurami g¢ercevesinde incelendi 8 dinamik matris i¢in 4x4x4 (-noktast

takimi1 kullanilarak hesaplandi.

6.2. NixXGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) ALASIMLARININ
YAPISAL OZELLIKLERI

L2, yapisinda F-43m uzay grubunda bulunan Ni;XGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti,
V ve Zn) Heusler alasimlarinin atomlari wi(3/4, 3/4, 3/4), wi(1/4, 1/4, 1/4), ©=x(1/2,1/2,
1/2), 160, 0, 0) noktalarina yerlestirdi. Bu tez calismasit kapsaminda, kullanilan
malzemelerin 6rgii sabitleri hesaplanirken farkli 6rgii sabitlerine karsilik gelen toplam
enerji degerleri hesaplandi. Hesaplanan degerler Murnaghan denkleminden [18]
yararlanilarak 6rgii sabiti degerleri, hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basinca gore
1. tiirevi elde edildi ve sonuglar Cizelge 6.1°de verildi. Murnaghan denkleminden
yararlanilarak elde edilen hacim modiilleri ile elastik sabitlerinden yararlanilarak elde
edilen Cizelge 6.5’deki hacim modiilleri birbirlerine yakin degerde ¢ikdigi ve uyum
icinde oldugu goriildii. Ayrica daha onceden literatiir taramasindaki bulunana 6rgii
sabiti degerleriyle bu ¢alismada elde edilen orgii sabiti degerleri uyum i¢inde oldugu

gorildii.
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Cizelge 6.1. Ni,XGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) Heusler alasimlarinin 6rgii sabiti
(a), Murnaghan dekleminden elde hacim modiili (Bm) ve hacim
modiiliiniin basinca gore 1. tiirevi (B").

Referanslar a (R) B (GPa) B

Ni2CoGa Bu Calisma 5.716 169 4.76
VASP [4,5] 5.699 171 -
FLAPW [6] 5.405 169 -
LMTO - VASP [ 85] 5.710 - -

Ni2CuGa Bu Caligma 5.753 160.4 4.78
LMTO — VASP [85] 5.739 - -

Ni2NiGa Bu Caligma 5.695 177.9 5.16
LMTO — VASP [85] 5.694 - -

Ni2ScGa Bu Calisma 6.050 132 4.16
LMTO - VASP [85] 6.041 - -

Ni;TiGa Bu Calisma 5.897 163.1 4.84
LMTO — VASP [ 85] 5.889 - -

Ni2VGa Bu Calisma 5.801 182.4 4.51
LMTO - VASP [ 85] 5.799 - -

Ni2ZnGa Bu Calisma 5.812 151.5 4.65
LMTO - VASP [ 85] 5.808 - -

6.3. NiXGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) ALASIMLARININ
ELEKTRONIK BANT YAPILARI

NixXGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) Heusler alasimlarinin spin etkisi
hesaba katilarak spin-asagi ve spin-yukar1 yonelimlerine gore elektronik bant egrileri
ve durum yogunlugu egrileri ¢izildi. Yapilan hesaplamalar sonucunda Ni2CoGa
alasiminin spin yonelimlerini antisimetrik oldugu goriildii. Bundan dolay:r bu iki
alagimin bir manyetik momente sahip olduklar1 gerek durum yogunlugu gerekse bant
grafiklerinden agikca goriilmektedir. Ayrica diger hesaplanan Heusler alagimlarinin
ise spin yonelimlerinin simetrik olmasi nedeniyle her hangi bir manyetik 6zellige sahip
olmadiklar1 sdylenebilir. Spin yonelimlerindeki sapmalardan elde edilen manyetik
moment degerleri Cizelge 6.2°de verildi. Literatiir taramasi sonucunda bulunan
malzemelere ait manyetik moment degerleri ile hesaplama sonucunda elde edilen
manyetik moment degerleri ile karsilastirma yapildi ve uyum igerisinde oldugu

goriildil.
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Hesaplanan Heusler alasimlarinin elektronik bant egrilerine ve durum
yogunlugu egrilerine bakildiginda, tamaminin metalik 06zellik gosterdigi agikca
gorilmektedir. Ni2CoGa alagiminda spin-asagi yonelimindeki iletkenlik seviyesi
Fermi seviyesini daha yukaridan kestigi i¢in daha fazladir. Ayrica Ni,CoGa spin-asagi
yoneliminde Co-3d, spin-yukart yoneliminde ise Nix-3d elektronlar1 tarafindan
iletkenlige en biiytlik katk: saglanmaktadir. Ni2CuGa, Ni2NiGa, Ni2TiGa ve Ni2ZnGa
Heusler alasimlar1 ise iletkenlige en biiylik katki Nir-3d elektronlar1 tarafindan
saglanmaktadir. Aym1 zamanda NixScGa ve NixVGa alagimlarinda ise Sc ve V
atomlarinin 34 elektronlari iletkenlige en biiyiik katkiy1 saglamakta oldugu sekillerde
goriilmektedir. Elektronik bant egrileri ve durum yogunluklar1 hesaplanan bu Heusler
alagimlarinin fermi enerji seviyesi tizerindeki yiik yogunluklari (n (Er)) Cizelge 6.3’de
verildi. Bu sonuglara gore, Ni2CoGa alagiminin spin-asagi yonelimindeki iletkenlik
seviyesi en yliksek degerde iken NixZnGa alasiminin ise iletkenligi en diisiik

seviyededir.

Cizelge 6.2. Ni,XGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) Heusler alagimlarinin toplam
manyetik momentleri (My).

Alagimlar Referanslar M (uB)
Ni2CoGa Bu ¢aligma 1.90
LMTO - VASP [85] 1.69
VASP [4,5] 1.80
FLAPW [6] 1.78
Ni2CuGa Bu ¢aligma 0
LMTO - VASP [85] 0
Ni2NiGa Bu ¢alisma 0
LMTO - VASP [85] 0
Ni2ScGa Bu ¢alisma 0
LMTO - VASP [85] 0
Ni;TiGa Bu caligma 0
LMTO - VASP [85] 0
Ni2VGa Bu galigma 0
LMTO - VASP [85] 0
Ni2ZnGa Bu galigma 0
LMTO - VASP [85] 0
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Cizelge 6.3. Ni,XGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) Heusler alasimlarinin n (EF)

degerleri.

Alagimlar n(Er) (States/eV CELL)
Ni2CoGa Spin-Up 0.57

Spin-Down -5.06
Ni2CuGa 0.76
Ni2NiGa 1.74
Ni>ScGa 0.76
Ni.TiGa 2.22
Ni.VGa 1.34
Ni2ZnGa 0.55

4

z
:g -4
s3]
-8
B — Spin-Up 1
—- Spin-Down
-12
r K X r L X w L

Sekil 6.1. Ni2CoGa Heusler alasgiminin yiiksek simetri eksenlerine gore spin polarizeli
elektronik bant egrileri.
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Sekil 6.2. Ni2CoGa Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 6.3. Ni2CuGa Heusler alagiminin yiiksek simetri eksenlerine gore elektronik
bant egrileri.
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Sekil 6.4. Ni2CuGa Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 6.5. Ni2NiGa Heusler alagiminin yiiksek simetri eksenlerine gore elektronik
bant egrileri.
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Sekil 6.6. Ni2NiGa Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 6.7. Ni2ScGa Heusler alasgiminin yiiksek simetri eksenlerine gore elektronik

bant egrileri.
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Sekil 6.8. Ni2ScGa Heusler alasiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 6.9. Ni2TiGa Heusler alasiminin yiiksek simetri eksenlerine gore elektronik
bant egrileri.
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Sekil 6.10. Ni;TiGa Heusler alasiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 6.11. Ni2VGa Heusler alagiminin yiiksek simetri eksenlerine gore elektronik

bant egrileri.
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Sekil 6.12. NiVGa Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 6.13. Ni2ZnGa Heusler alagiminin yiiksek simetri eksenlerine gore elektronik

bant egrileri.
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Sekil 6.14. Ni2ZnGa Heusler alagiminin toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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6.4. Ni2XGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) ALASIMLARININ
ELASTIK OZELLIKLERI

Elastik sabitler bir malzemenin énemli parametreleridir ve genellikle yapisal
kararlilikla ilgili degerli bilgiler vermektedir. Ayrica katilarin elastik 6zellikleri debye
sicakligi, erime noktasi, 6zgiil 1s1, 1s1l genlesme katsayist gibi fiziksel ozellikler ile
yakindan ilgilidir. Kiibik kristaller i¢in ii¢ tane bagimsiz ikinci mertebeden elastik
sabiti vardir. Bunlar Ci1, C12 ve Cuq diir. ikinci mertebeden olan Ci1 ve Ciz elastik
sabitleri hesaplamak i¢in denge durumundaki 6rgiiye kiiciik zorlanmalar uygulanarak

hacim modiilii (B), Css ve kayma modiilii C'=(C11-C12)/2 bulundu. Bu sabitlerin

bulunmasinda

AE 9

=3 B&2 e=(65,6,6,0,0,0) (6.1)
AE 3

+ =5 Casd” e =(0,0,0,6,6,6) (6.2)
AE

7 =6C'6%+4+ 063 e=(6,6,(1+8)"2%-1,0,0,0) (6.3)

C11— Ci2 +3Cyy

G = c (6.4)
2014
A= 6.5
€ CiD) (6:5)
o _ _9BG 6
" 3B+G '
_L_E 6.7
7= 2( 33) (67)

denklemleri [25,86], ve C11=(3B+4C")/3 ile C1»=(3B-2C")/3 bagmtilar1 kullanild1.

Hesaplamalarda elde edilen ikinci mertebe elastik sabitleri Cizelge 6.4’de, hacim,
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kayma, young modiilii, possion orani, anisotropi faktorii Cizelge 6.5’de verildi. Elde
edilen B/G oranlarina bakildiginda malzemelerin tiimii i¢in 1.75’den biiyiik ¢iktig1
bundan dolayr malzemelerin tamaminin siinek oldugu goriilmektedir. Ayrica
anisotropy faktorii ise NioCoGa, Ni2CuGa ve Ni2NiGa i¢in ise yapilan hesaplamarda
negatif degerde ¢iktig1 goriilmektedir. Bu nedenle hesaplama sonuglarina gore bu
malzemeler i¢in L2; yapida kararsiz oldugunu sdylemek miimkiindiir. Hesaplanan
alagimlarin Born kararlilik ilkeleri [87] ikinci derece elastik sabitler i¢in; C11 > 0, (Ci1
/ Ci2>1), ve (Ci1 + 2Ci2) > 0 dir. Born kararlilik ilkeleri Ni2CoGa, Ni,CuGa ve
NixNiGa igin kararsiz ¢iktigr goriildii. Digerleri icin ise beklenen sekilde ¢iktigi

goriilmektedir.

Cizelge 6.4. NiXGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) Heusler alagimlarinin ikinci
mertebeden elastik sabitleri (GPa).

Alasimlar Cii Ci2 Cas

Ni2CoGa 138.94 184.58 111.93
Ni>CuGa 150.96 167.11 115.39
Ni2NiGa 157.14 186.71 124.50
Ni2ScGa 182.07 111.80 82.44
NixTiGa 197.59 148.60 92.92
NixVGa 189.07 178.91 103.59
Ni2ZnGa 162.27 143.65 96.73

Cizelge 6.5. Ni2XGa (X=Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) Heusler alagimlarinin
hacim modiili (B), kayma modiilii (G), hacim modiiliiniin kayma
modiiliine oran1 (B/G), young modiilii (E), possion orani (s) ve anisotropi

faktorii (A).

Alasimlar | B (GPa) | G (GPa) B/G E (GPa) G A

Ni2CoGa 169.36 58.03 2.92 156.24 0.35 -4.90
Ni2CuGa 161.73 66.01 2.45 174.30 0.32 -14.29
Ni2NiGa 176.85 68.78 2.57 182.67 0.33 -8.42
NixScGa 135.22 63.52 2.13 164.76 0.30 2.35
NiTiGa 164.93 65.55 2.52 173.65 0.32 3.79
Ni2VGa 182.30 64.18 2.84 172.32 0.34 20.40
Ni2ZnGa 149.85 61.76 243 162.90 0.32 10.39
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6.5. NixXGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) ALASIMLARININ FONON
OZELLIKLERI

3N serbestlik derecesinden dolayr birim hiicresinde 4 atom bulunan L2,
yapisindaki Ni;XGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) Heusler alagimlarinin 3’ akustik
9’u optik olmak iizere toplam 12 fonon dali bulunmaktadir. X-I'-L temel simetri
eksenlerinde TA ve TO fonon modlariin dejenerelik durumundan dolay1 8’e diistiigi
acikca goriilmektedir. Ayrica fonon frekanslari hesaplanan bu alasimlarin akustik
fonon modlarmin biitlin alagimlar i¢in negatif degerde oldugu sekillerden
goriilmektedir. Bundan dolay1 bu alagimlarin tamaminin fonon 6zellikleri agisindan

L2 yapisinda kararsiz ¢iktig1 soylenebilir.

b AN
NN F
IS
- e VA (
. % N

Sekil 6.15. Ni2CoGa Heusler alasiminin yliksek simetri yonleri boyunca fonon
dispersiyon egrileri.
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Sekil 6.16. Ni;CuGa Heusler alasiminin yiiksek simetri yonleri boyunca fonon
dispersiyon egrileri.
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Sekil 6.17. NixNiGa Heusler alasiminin yiiksek simetri yonleri boyunca fonon
dispersiyon egrileri.
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Sekil 6.18. Ni>ScGa Heusler alasiminin yiiksek simetri yonleri boyunca fonon
dispersiyon egrileri.
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Sekil 6.19. Ni;TiGa Heusler alasimimin yiliksek simetri yonleri boyunca fonon
dispersiyon egrileri.
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Sekil 6.20. Ni;VGa Heusler alasiminin yiiksek simetri yonleri boyunca fonon
dispersiyon egrileri.
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Sekil 6.21. NiZnGa Heusler alasiminin yiiksek simetri yonleri boyunca fonon
dispersiyon egrileri.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, .21 yapisinda F-43m uzay grubunda yer alan NixXGa
(X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve Zn) Heusler alagimlarinin yapisal, elektronik, elastik ve
titresim Ozellikleri incelendi. Yapilan tiim hesaplamalarda Quantum-ESPRESSO
programinin kodlar1 kullanildi. Yapisal 6zellikler kapsaminda atomlar L2; yapisina
uygun olarak yerlestirildikten sonra Murnaghan denkleminden yararlanilarak orgii
sabitleri, hacim modiilleri ve hacim modiillerinin basinca gore 1. Tiirevleri elde edildi.
Ni2CoGa, Ni2CuGa, NiNiGa, Ni2ScGa, NiTiGa, Ni2VGa ve Ni,ZnGa alagimlari i¢in
Orgii sabitleri sirastyla, %0.1, %0.24, 9%0.02, %0.15, 9%0.14, %0.03, %70.07
literatiirdeki sonugla hatali ¢ikmistir. Buna gore yapilan hesaplamanin literatiirde yer

alan ¢aligsma ile olduk¢a uyumlu oldugu sdylebilir.

Hesaplanan yapisal 6zelliklerin yani sira NioXGa (X=Co, Cu, Ni, Sc, Ti, V ve
Zn) Heusler alasimlariin elektronik 6zellikleri de hesaplandi ve hepsinin metalik
ozellik gosterdigi ve bu 6zelligin d elektronlarindan kaynaklandigi goriildii. Aymi
zamanda bu malzemelerin n(Er) degerleri hesaplandi. Yapilan bu hesaplamadan elde
edilen sonuglara gore Ni2CoGa alasiminin spin asag1 yonelimi iletkenlik bakimindan
oldukca 1yl oldugu goriildii. Diger alasimlarda ise Fermi seviyesi civarindaki
iletkenlikleri 1yiden kotiiye dogru sirastyla NixTiGa, Ni2NiGa, Ni2VGa, Ni2CuGa,
Ni2ScGa ve Ni2ZnGa oldugu goriildii. Ayrica Ni2CoGa alagiminin ise diizenli

manyetik 6zellik gosterdigi, diger alasimlarin ise manyetik olmadig tespit edildi.

Ikinci dereceden elastik sabitleri hesaplanan Ni>CoGa, Ni>CuGa ve Ni:NiGa
alasimlarimin  Born kararlilik kriterlerine uymadigindan yapisal olarak kararh
olmadiklar1 goriildii. Digerleri i¢in ise beklenen sekilde ¢iktigi goriilmektedir. Aym
zamanda B/G oran1 hesaplanan bu alasimlarin B/G oranlarinin 1.75’den biiyiik ¢iktig
dolayisiyla siinek yapiya bir sahip oldugu tespit edildi. Ayrica Murnaghan
denkleminden elde edilen ¢izege 6.1°deki ve elaktik sabitlerinden elde edilen Cizelge

6.5’deki hacim modiilleri birbirleriyle olduk¢a uyumlu ¢iktig1 goriildii.
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Yapilan literatiir taramasi sonucu Ni2TiGa’ya ait Zayak ve arkadaslarinin
yapmis oldugu fonon ¢alismasiyla [88] karsilasildi. Zayak ve arkadaslarinin yapmis
oldugu ¢alisma ve bu tez ¢calismasinda Ni>TiGa’ya ait olan fonon 6zelliklerinin uyum
igerisinde ve kararsiz oldugu goriilmektedir. Diger malzemelerin fonon 6zellikleri ile
ilgili literatiir taramasi sonucunda ¢aligmaya rastlanmadi. Bu malzemelerin tamami
icin baz1 simetri yonleri boyunca negatif fonon frekanslari hesaplandigindan, dinamik

olarak kararsiz olduklar1 soylenebilir.
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