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1. GIRIS

Bir malzemenin basinca dayali fiziksel ozellikleri, hem deneysel hem de
teorik olarak belirlenebilir. Bir malzemenin ¢esitli basing ve sicaklik degerlerinde
fiziksel ozellikleri, deneysel olarak ¢ok gelismis tekniklerle incelenebilir. Bunlardan
en bilineni elmas 6rs hiicresi (Diamond anvil cell; DAC) ile yapilanlardir. DAC ile
cok yiiksek degerlerde statik basinglar iiretilebilir. Teorik olarak ise, ab initio
kuantum mekaniksel yontemle bir malzemenin fiziksel 6zellikleri ¢esitli basing ve
sicakliklarda belirlenebilir. Bunun i¢in bir kristal malzemenin bilinen yapilarindan
baglanilarak basing ve sicaklik degisikligiyle yapmin fiziksel o6zelliklerindeki
degisim karakterize edilerek yapisal faz gegisleri bulunabilir. Boyle bir ¢alisma
yapabilmek i¢in kuantum mekaniksel yontem olan yogunluk fonksiyonel teorisine
dayanan (Density functional theory; DFT) ¢esitli paket programlar kullanilmaktadir.
Bu programlar bilgisayar teknolojilerinin gelismesi sayesinde karmasik yapidaki
kristal malzemeleri bile ¢ok kisa siirede tespit edebilmekte ve sonuca

ulastirabilmektedir. Bu ¢alisma SIESTA paket programi ile yapilmistir [1].

AsB tipi (A=Li, Na, K, Rb, Cs) ve (B=N, P, As, Sb, Bi) alkali metal
bilesikleri arasinda lityum nitrit benzersizdir, ¢linkii bu bilesikler arasinda
termodinamik olarak en kararli yapiya sahiptir ve yine bu bilesikler arasinda en
iyonigi lityum nitritdir. Eger elektriksel iletkenlik iyonlarin tasidig: yiikler tarafindan
olusuyorsa buna iyonik iletkenlik denir. Siiper iyonik iletkenler ise aligilmisin disinda
yiiksek iyonik iletkenlik gosteren kati malzemelerdir. Bu malzemelerin yapilart,
iletken iyonlarin alt 6rgiilerindeki diizensizlikler tarafindan karakterize edilir. Lityum
nitritin iyonikligi oda sicakliginda 3.7x10® (ohm.cm™) olup teknolojik uygulamalar
arasinda, Li-tabanli pillerde anot malzemesi olarak ya da elektrolit olarak
kullanilmasi ve hidrojen depolama ortami olarak kullanilmasi sayilabilir [2-5, 10, 13,
14]. Hidrojen depolama ortami olarak kullanilmasindan dolay: yenilenebilir temiz
enerji i¢in umut verici bir sistemdir [13-16]. Chen ve ark. stokiyometrik denklem

olarak,
LizN + H, = Li,NH + LiH (1.1)

bu bilesigin tersinir hidrojen depolama ortam1 olarak kullanilabilecegini gostermistir

[5]. Bu malzeme ayrica GaN’nin sentezlenmesinde de kullanilmaktadir [13, 16, 17].



LisN, LiN tabakasinda Li* diflizyonuyla bir siiper iyonik iletkendir
[6, 7, 13]. Siiper iyonik iletkenlerle kat1 hal malzemelerinin gelismesi, kat1 hal pil
teknolojileri i¢in onemlidir. Pillerde kat1 iyonik iletken uygulamalar i¢in kati oksit
yakit hiicreleri, su hidroliz hiicreleri ve kimyasal sensorler gibi kati hal aygitlarinda
uygulama alani ¢ok genistir. Birgok malzemenin iyonik iletkenlik 6zelligi gosterdigi
bilinir. Bunlardan bazilari, sodyum (Na®), lityum (Li"), giimiis (Ag") ve floriir (F")
diir. Bunlarin i¢inde en dikkat ¢ekeni Li* dir, ¢iinkii 0.60A gibi ¢ok kiiciik bir iyonik
yarigapa sahiptir [12].

LisN, gevresel kosullarda hekzagonal yapilar olan @ — LizN (P6/mmm) ve
B — LizN (P63/mmc) yapilarinda kristallesir. @ — LizN (P6/mmm) kristal yapisi, ilk
olarak Zintl ve Brauer tarafindan 1935’de 6ne siiriildii [9]. Daha sonra, Schluz ve
Schwarz tarafindan 1978°de bu yap1 kesfedildi [7].

Li3N, yapisindaki Li;N tabakalari arasindaki bosluklar yiiziinden ¢ok gevsek
paketlidir ve sonug olarak basing etkisiyle bir faz gec¢isi olmasi beklenir. Boyle bir
faz gegcisinin ilk gostergesi, NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) calismalarindan
saglanmustir [2, 8].

B — Li;N ise Beister ve ark. tarafindan yapilan deneysel bir g¢aligmayla
1988’de belirlendi [2]. Bu calismada, § — LisN yapisinin 0.6 GPa basing degeri
civarinda olusabilecegi tespit edildi ve X-151n1 kirmnim deney arastirmalar1 ve Raman
Olctimleri sonuglartyla bu kristal yapisinin en az 8 GPa ya kadar kararli oldugu
gosterildi. Ayrica, 10 GPa dan yukaridaki yliksek basing degerlerinde kiibik bir yap1
olan y — LizN (Fm3m) kristal yapisina gegebilecegi one siiriildii. f — LizN icin 6rgii
parametreleri, a =3.552 A ve ¢ =6.311 A olarak hesaplandi.

Hug ve ark. [11] bu malzeme igin degisen sicakliklarda yaptigi
caligmalarinda, f — LizN’den «a — LizN’ye (473-673K) arasinda gectigini
gozlemlediler. B — LisN igin orgii sabitleri 473K’da a =3.580 A ve ¢ =6.363 A ve
a — Li3N igin, a =3.659 A ve ¢ =3.877 A olarak hesapladilar.

Yan ve ark. [13] bu malzeme igin ab initio fonon hesaplamalarindan, yeni bir
gecis olarak a — LizN’den a’ — Li;N’ye gegcisi gozlediler. Gozlenen bu yeni fazin,

hekzagonal oldugunu ve uzay grubunun ise P3m1 oldugunu tanimladilar. Daha sonra



bu yapmin, 2.8-3.6 GPa gibi ¢ok kiiclik bir basing araliginda kararli oldugunu,
entalpi ve fonon hesaplamalarindan buldular. Bu faz, diisiik bir basing araliginda
olustugu i¢in deneysel olarak gozlenmesi ¢ok zordur. Bu yapi i¢in onlar orgii

sabitlerini, a =3.5315 A ve ¢ =3.7716 A olarak buldular.

Cuia ve ark. [15] yaptiklar teorik ¢alismalarinda @ — LizN’den B — Li;N’ye
gecisi 1.5 GPa olarak ve sonraki gecis olan, § — LizN’den y — LisN’ye gegisi 38.8
GPa olarak buldular. y — Li3 N igin érgii sabitini a =4.944 A olarak hesapladilar.

Lazicki ve ark. [16] deneysel olarak, f-Li;N’nin  y-Li;N yapisina somut
olarak 36-45 GPa basing araliginda gectigini ongordiiller ve bu yapmin 200 GPa
degerine kadar kararli oldugunu buldular. Onlar, Schon ve ark.’nin tahmin ettigi
ortorombik yapiy1 ise gozlemleyemediler. B — LizN icin rgii sabitlerini a =3.20 A
ve ¢ =5.71 A ve y — Li3N i¢in a =4.976 A olarak hesapladilar.

Ho ve ark. [17] teorik ¢alismalar1 sonucunda, « — LizN yapisinin
B — LisN yapisina negatif basingta (-1.1 GPa) gectigini one siirdiiler. Ayrica teorik
olarak a — LizN’nin 38 GPa’da kiibik P43m yapisma gecebildigini tahmin ettiler.
Fakat, onlar deneysel olarak g — LizN go6zlemleyemediler. Kiibik yapi i¢in orgii
sabitini, a =4.824 A olarak verdiler.

Schon ve ark. [18] yaptiklart ab initio hesaplamalarindan bu malzemenin
basing degisikligiyle, kiibik LisB-tipi (Fm3m) yapisia ve ayrica, ortorombik Pmmn
ya da tetragonal ls/mmm yapilarina gecebilecegini tahmin ettiler. @ — LizN’den
B — LisN’ye gegis basimncimi 0.4 GPa olarak verdiler ve ikinci faz gegisi olan
B — LisN’den LisB tipi (Fm3m) yapisina gegis basmncim ise 28 GPa olarak
hesapladilar. Ortorombik yapiya gegis i¢in ise basincin 160 GPa’dan daha yiiksek
degerlerde oldugunu tahmin ettiler. LisB tipi yap: igin 6rgii sabitini a =4.957A
olarak verdiler. Onlar, ReOstipi (Pm3m) yapisinin ¢ok kiigiik gecis basinglarinda yar1

kararl1 bir faz olarak bulunabilecegini dngdrdiiler.

Ab initio c¢aligmalar, deneysel c¢aligmalara Onciilik etmelerinden dolay1
akademik ve teknolojik anlamda c¢ok Onemli bir yere sahiptir. Deneysel olarak

gozlenemeyen fazlar teorik olarak gozlenebilir ya da teorik olarak gozlenen fazlar,



deneysel caligmalarin bu alanda yogunlasmasini saglayabilir. Literatliirde bir¢ok
caligmada once teorik olarak bir kristal malzemenin basing ya da sicaklik degisimiyle
faz gecisine maruz kalabilecegi ve fazlarinin ne oldugu tespit edilmis ve daha sonra
deneysel olarak bu fazlar agiga ¢ikarilmistir. Boylece, ab inito ¢alismalar deneysel
calismalarla uyumlu bir bigimde yiiriitilmektedir. Ayrica, , teorik ¢calismalarda sinir
yoktur istenilen kristal malzeme istenilen basing degerine kadar sikistirilabilir.
Teorik ¢alismalar, deneysel ¢alismalardan elde edilen celigkili sonuglar1i anlamakta
ve yorumlamakta ¢ok etkili bir yol olmasinin yani sira, dzellikle atomik seviyedeki
bilgileri, deneysel yontemlere nazaran daha kolayca anlamamizi saglayan bir

yontemdir.

LisN iizerine teorik ve deneysel olarak bir¢ok ¢alisma yapilmis olmasina
ragmen bu malzemenin faz ge¢is mekanizmasi iizerine Onemli bir agiklama
goriilmemektedir. LigN bilesiginin hangi basing araliklarinda hangi yapilarda
oldugunun tespit edilmesi bilimsel ve teknolojik acidan ¢ok Onemlidir. Basing
altindaki maddenin yapis1 hem teknolojik hem de temel bilim agisindan 6nemlidir.
Kati hal kimyasinda hem kristal yapilarin olusumunu diizenleyen temel prensipleri
anlamak hem de verilen sicaklik ve basing kosullarinda onlarin yapilarini tahmin
etmek icin yiiksek basing deneyleri yapilmaktadir. Malzemenin yiiksek basinca
maruz kaldiginda kristal yapisinin ve simetrisinin degismesi, basinca bagli yapisal
faz gecisi olarak ifade edilir. Yiksek basing fazi, basing kaldirildiktan sonra da
cevresel kosullarda geri kazanilabilir. Boylelikle yar1 kararli fazlarin gevresel

kosullarda bulunmasinin yolu agilir.

Bu ¢alismada ab inito yontem kullanilarak, LizsN’nin sabit basing kuantum
mekaniksel yontemle, ¢esitli basinglarda yapisindaki degisiklikler incelenmis ve
kararli yapilariin ne oldugu tespit edilmeye calisilarak faz gecis mekanizmasi
aydinlatilmaya c¢alisiimistir. Bu tez 5 boliimden olusmaktadir. Giris boliimiinden
sonra kati hal fiziginin temel tanimlar1 kisaca verilmis ve sonra 3. boliimde ab initio
metodun temellerini olusturan yaklasimlar anlatilmistir. 4. bolimde ise bu tez
caligmasindan elde ettigimiz bulgular verilmis olup son bdlimde ise sonug¢ ve

Oneriler yer almaktadir.



2. TEMEL TEORIK BILGILER
2.1. KRiISTAL YAPI

Bir ideal kristal, uzayda atom ya da atom gruplarmin belirli bir diizen
igerisinde sonsuz tekrari ile olusur. Bir kristalin yapisini ayni yapi taglarinin ist iiste
koyularak tiim uzay1 taramasi olarak da disiiniilebilir. Kristal yapinin en onemli
ozelligi periyodikligidir. Periyodiklik genel olarak bir noktanin belli bir diizen ve
sirada uzayda kendini tekrar eden yer degistirmesi ile belirlenir. Bu noktalarin
uzayda olusturdugu yapiya orgii (lattice) denir ve bu orgiiler matematiksel (soyut)
noktalardir. Bir orgiiye baz (basis) yerlestirmesiyle bir kristal olusur. Baz atom yada
atom gruplarindan olusur ve baz bir ya da daha fazla atom igerebilir. Bir bazmn j.
atomun pozisyonu ait oldugu 6rgii noktasina gére yeri 7; = x;d; + y;d, + z;ds ile

verilir. Burada 0< x;,y;,z; < 1 dir.

kristal yapi=6rgii(lattice) +baz(basis)

Sekil 2.1.1. Iki atomlu bazin bir 6rgii noktasina yerlestirilmesiyle olusan kristal yap1

Bir kristal yapt ve orgii birbirinden farklidir. Kristal yapi atom ve atom
guruplarindan olusan bazlarin insaasindan olusur, bir Orgii ise sonsuz diizenli
matematiksel noktalardir. Basit bir metal ya da karmasik bir protein yapist ayni1 6rgii
ile tamimlanabilir. U¢ boyutlu bir &érgii d;, d,, ds ilkel dteleme vektorleri ile
olusturulabilir. Kristaldeki atomlarin dizilimi bir # noktasindan bakildiginda 6rgii

oteleme vektorleri ile 6telense bile ayn1 goriiniir.

=1

r = F+u1&1 +uzaz +U3a3 (211)

Denklem (2.1.1)’de, uy,u,, ug keyfi tamsayilardir ve 7’ Otelenmis noktalarn

konumudur. Orgii Steleme vektdrii T=u;3;+u,a,+usd; olarak tanimlanir. ilkel

eksenlerin olusturdugu paralelkenar prizmaya ilkel hiicre denir. Ilkel hiicre tek drgii



noktasima sahip en kiiciik hacimli hiicredir. Eksenleri d, ,d,, ds olan ilkel hiicrenin
hacmi V=14, .a, X33 diir. Bir birim hiicre ise kristalin biitiin 6zelliklerini tasiyan ve

uzayda sonsuz tekrar etmesi ile kristali olusturan hiicredir.

Ilkel orgiiyii segmenin bir diger yolu ise Wigner-Seitz hiicresidir. Bu hiicre
ters hiicrede tamimlanan Brilloin bélgesine karsilik gelir. Bir Wigner-Seitz hiicresi
se¢cmek icin once bir orgli noktast secilir ve en yakin komsu noktalarina dogrular
cizilir. Bu dogrulara dik ve ortadan bolecek sekilde dogrular ¢izilmesi sonucunda
secilen en kii¢iik kapali alan Wigner-Seitz hiicresi olarak tanimlanir. Wigner-Seitz

hiicresi 6rgiiniin tiim simetrik 6zelliklerini gosterir.

Sekil 2.1.2. bcc ve fcc yapilarin Wigner-Seitz hiicreleri [20]

Herhangi bir 6rgii noktasinin iki boyutta konumu; 7 = u,d, + u,d, ile
verilir. Bir orgii oteleme yada yansima gibi simetri islemleri altinda degismez
kalmalidir. Iki boyutta 6rgiide bes adet 6rgii vardir bunlarmn en geneli oblique (genel)
orgiidiir. d, ve d, secimleri keyfi olup bu 6rgii tipinde higbir 6zel simetri yoktur.
Oblique orgiisiine kisitlamalar getirerek dort 6zel 6rgii elde ederiz ve iki boyutta bes

Bravais orgiisii vardir diyebiliriz (Sekil.2.1.2) [19-24].

Uc boyutta orgiiler ise dénme ve yansima simetrilerine gére 7 kristal
sisteminde olusturulan 14 Bravais orgisiidiir. Bunlardan en bilineni iglerinde en
simetrik yapit olan kiibik orgiidiir. Bu 7 kristal sistemi ve 14 Bravais orgii tablo
2.1.1.°de verilmektedir. Bu tablo ilkel Otelemeleri ve bunlar arasindaki acilara
getirilebilecek kisitlamalar sonucunda olusturulmustur. 14 Bravais orgiisiine simetri
islemleri uygulandiginda 32 nokta grubu ve bu nokta gruplarmma da grup teorisi

yontemleri uygulandiginda 230 uzay grubu elde edilir ve tiim kristaller bu uzay



gruplarindan birine aittir genellemesi yapilabilir. Bu uzay gruplar ise tablo 2.1.2” de

verilmektedir [19, 25].

Koordinasyon sayisi: Bravais Orgiisiiniin periyodik dogasindan dolay1 her bir
nokta ayni sayida en yakin komsu atoma sahiptir. Bu say1 orgiiniin bir 6zelligidir ve
bu sayiya koordinasyon sayisi denir. Bir faz gegisi gerceklestiginde atomlar yeni bir

dizilime sahip olacagi i¢in koordinasyon sayisinda degisiklik olacaktir [20].

(c) (d)

a

(e)

Sekil 2.1.3. iki boyutta kristal orgiiler: a; ve a, ilkel dteleme vektorleri, ¢ bunlar
arasindaki ag1 ve koyu bolgeler ise Wigner-Seitz hiicresidir. a) kare orgii, b) oblique
(verev) orgii, c) tetragonal orgii, d) merkezcil tetragonal orgii, €) hekzagonal 6rgi
[23]



Bir kristal sadece atomlarin belli bir diizende insaa edilmesinden
olugmayabilir. Boyle kristallere amorf kristal denir ve amorf kristallerde atomlar

diizensiz bir bigimde yer alir [19].

Tablo 2.1.1.Yedi kristal sistemi ve on dort Bravais orgii

Kristal

Basit Taban Merkezli Hacim Merkezli Yizey Merkezli
Sistem

Kubik —
a=b=c, | TT

Monoklinik

azb#c,

a=y=90°#p3

Triklinik ./.'r__:f'
azbzc, [ -

azpzy

Trigonal A,

a=b=c, {Q{é‘:‘;

a=B=y=90°

Tetragonal =

a=b#c, -

a=B=v=90°

Hekzagonal
a=b=#c,
a=B=90°,
y=120°

Ortorombik S —
azbzc, [r

a=B=y=90° —




Tablo 2.1.2. 230 uzay grubu

#

6-9
10-15
16-24

25-46

47-74

75-80
81-82
83-88
89-98

99-110

111-122

123-142

143-146
147-148
149-155
156-161
162-167
168-173
174
175-176
177-182
183-186

187-190
191-194

195-199
200-206
207-214
215-220
221-230

Kristal Sistem

Triclinic (2)

Monoclinic (13)

Orthorhombic (59)

Tetragonal (68)

Trigonal (25)

Hekzagonal (27)

Cubic (36)

Nokta grubu
Intl | Schonflie
S
1 C;
1 Ci
2 C,
m Cs
2/m Con
222 D,
mm | C,,
2
mm | Dy,
m
4 (oN
4 84
4im | Cy
422 D,
4m Cuy
m
42m Doy
4/m D
mm
3 Cs
3 Se
32 D3
3m Cyy
3m Daq
6 Ce
6 Can
6/m CGh
622 | Dg
6m Cev
m
6m2 | Dgy,
6/m Dgn
mm
23 T
m3 Ty
432 O
43m | Ty
m3 Oh
m

Uzay gruplar: (uluslararast kisa sembolii)

P1

P1

P2, P2, C2

Pm, Pc, Cm, Cc

P2/m, P2,/m, C2/m, P2/c, P2,/c, C2/c

P222, P222,,P2,2,2, P2,2,2,, C222,, C222, F222,
1222, 12,242,

Pmm2, Pmc2,, Pcc2, Pma2, Pca2;, Pnc2, Pmn2,, Pha2,

Pna2;, Pnn2, Cmm2, Cmc2,, Ccc2, Amm2, Aem2,
Ama2, Aea2, Fmm2, Fdd2, Imm2, Iba2, Ima2

Pmmm, Pnnn, Pccm, Pban, Pmma, Pnna, Pmna, Pcca,
Pbam, Pccn, Pbcm, Pnnm, Pmmn, Pbcn, Pbca, Pnma,
Cmcem, Cmce, Cmmm, Cccm, Cmme, Ccce, Fmmm,
Fddd, Immm, Ibam, Ibca, Imma

P4, P44, P4,, P4, 14, 14,

P4, 14

P4/m, P4,/m, P4/n, P4,/n, 14/m, 14,/a

P422, P42,2, P4,22, P4,2,2, P4,22, P4,2,2, P4522,
P4,2,2, 1422, 14,22

P4mm, P4bm, P4,cm, P4,nm, P4cc, P4nc, P4,mc,
P4,bc, 14mm, l4cm, 14,md, 14,cd

P42m, P42c, P42,m, P42,c, PAm2, P4c2, P4b2, P4n2,
14m2, 14c2, 142m, 142d

P4/mmm, P4/mcc, P4/nbm, P4/nnc, P4/mbm, P4/mnc,
P4/nmm, P4/ncc, P4,/mmc, P4,/mcm, P4,/nbc,
P4,/nnm, P4,/mbc, P4,/mnm, P4,/nmc, P4,/ncm,
14/mmm, 14/mcm, 14,/amd, 14,/acd

P3, P34, P35, R3

P3, R3

P312, P321, P3,12, P3,21, P3,12, P3,21, R32
P3m1, P31m, P3c1, P31c, R3m, R3c

P31m, P31c, P3m1, P3cl, R3m, R3c,

P6, P64, P65, P6,, P64, P63

P6

P6/m, P63/m

P622, P6,22, P6522, P6,22, P6,22, P6522
P6mm, P6cc, P6;cm, P6smc

P6m2, P6¢c2, P62m, P62¢c
P6/mmm, P6/mcc, P6s/mcm, P6z/mmc

P23, F23, 123, P2,3, 12,3

Pm3, Pn3, Fm3, Fd3, Im3, Pa3, la3

P432, P4,32, F432, F4,32, 1432, P4532, P4,32, 14,32
P43m, F43m, 143m, P43n, F43c, 143d

Pm3m, Pn3n, Pm3n, Pn3m, Fm3m, Fm3c, Fd3m,
Fd3c, Im3m, la3d


http://en.wikipedia.org/wiki/Hermann-Mauguin_notation
http://en.wikipedia.org/wiki/Sch%C3%B6nflies_notation
http://en.wikipedia.org/wiki/Sch%C3%B6nflies_notation
http://en.wikipedia.org/wiki/Triclinic
http://en.wikipedia.org/wiki/Monoclinic
http://en.wikipedia.org/wiki/Orthorhombic
http://en.wikipedia.org/wiki/Tetragonal
http://en.wikipedia.org/wiki/Trigonal
http://en.wikipedia.org/wiki/Hexagonal_crystal_system
http://en.wikipedia.org/wiki/Cubic_crystal_system

2.1.1. Basit kristal yapilar

Atomlarin orgii noktalarina yerlesmesi ile olusturulan birgok kristal yapi
vardir. Bunlarin en bilinenleri elmas yapi, sodyum kloriir (NaCl) yap1, ¢inko siilfiir

(ZnS) yap1, hekzagonal siki paket (hcp) ve sezyum kloriir (CsCl) yapidir.
2.1.1.1. Elmas (Diamond) Yap1

Karbon, germanyum ve silisyum elmas yapida kristallesir. Elmasin Bravais

orgiisii fcc (yiizey merkezli kiibik)’dir ve birim hiicresinde ayni cins iki atom
bulunmaktadir; atomlardan biri (0, 0, 0) ve digeride (i, i, i)’de yer alir. EImas, Oy,

nokta grubuna sahiptir ve uzay grubu Fd3m (No0:227) olup kiibik birim hiicrede 8
atom icerir. Elmas yapida 4’li bag karakteristigi gortiliir. Her bir atom en yakin 4
yakin komsuya ve en ikinci en yakin 12 komsuya sahiptir ve atomlar kovalent bag
yapar. Bu vyapidaki bazi kristaller hiicre parametreleri ile birlikte asagida

verilmektedir.

Sekil 2.1.1.1.1. Elmas yap1

Kristal a(A)
C(Elmas) 3.57
Si 5.43
Ge 5.66

a —Sn(gri)  6.49

10



2.1.1.2. Sodyum Kloriir Yap1 (NaCl)
Bu yap1 yiizey merkezli kiibik yapida olup bazi Na* ve CI iyonlaridir. Na*
iyonlart (3, 7, ) konumundadir ve CI" iyonlar (0, 0, 0) konumundadir, her bir kiibik

birim hiicrede 4 adet NaCl bulunur. Bu yapinin uzay grubu Fm3m (No:225)’dir. Bu

yapidaki bazi kristaller hiicre parametreleri ile birlikte asagida verilmektedir.

Sekil 2.1.1.2.1. Sodyum klortir yap1

Kristal a(A) Kristal a(A)
BaS 6.39 MgS 5.20
PbS 5.93 AgBr 5.77
NaCl 5.63 Rbl 7.34

2.1.1.3. Sezyum Kloriir Yap1 (CsCl)
Bu yap1 cisim merkezli kiibiktir (bcc) fakat Bravais orgiisii basit kiibiktir (sc).
Bazlar sekilde goriildiigii gibi kiibik birim hiicrenin (3, 7, 3) ve (0, 0, 0) kiselerinde

bulunan iki atomdan olusur. Bu yapmin uzay grubu Pm3m (No:215) olup
koordinasyon sayisi ise 8’dir. Bu yapidaki bazi kristaller hiicre parametreleri ile

birlikte asagida verilmektedir.

11



Sekil 2.1.1.3.1. Sezyum kloriir yap1

Kristal a(A) Kristal a(A)
BeCu 2.70 CsCl 411
NH,4CI 3.87 CuZn 2.95
TIBr 3.97 AgMg 3.28

2.1.1.4. Cinko Siilfiir Yap1 (ZnS)

GaAs, GaSb, InAs, ve InSb gibi yariiletken malzemeler bu yapida kristallesir.
Bu yap1 iki farkli atoma sahiptir ve atomlarin her biri ylizey merkezli kiibiktedir. Her
bir atom sekilde goriildiigii gibi diger tipteki 4 atoma baglanir. Bu yapinin en dnemli
ozelligi bir dogrultudan digerine cisim kosegeni boyunca goriintiilendiginde ayni
goriinmemesidir, dolayisiyla ¢inko siilfiir yapinin terslenme merkezinin eksik oldugu
sOylenir. Her iki atom aymi oldugunda ¢inko siilfiir yap1 elmas yapidadir. Bu

yapidaki bazi kristaller hiicre parametreleri ile birlikte asagida verilmektedir.

12
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Sekil 2.1.1.4.1. Cinko siilfiir yap1
Kristal a(A) Kristal
SiC 4.35 ZnS
AlP 5.45 GaAs
CdTe 6.48 BeSe

2.1.1.5. Hekzagonal Siki Paket Yap1 (hcp)

Tabakalarin bir biri iistiine istiflenmesi ile olusur ve her bir kiire tabakanin ara
yiizeyinin asagisi ve yukarisindadir. Her bir kiire 6 tanesi kendi tabakasinda, 3 tanesi
yukar1 ve 3 tanesi asagi tabakada olmak iizere toplam 12 tane komsu igerir. Birim
hiicresinde iki atom vardir; bunlar sirasiyla (0, 0, 0) ve (%,
Bu yapinin ilkel 6rgii vektorleri d ve ¢ olup aralarindaki ag1 120° dir. Ideal bir hep

yapt i¢in c/a orani 1.6333 olmalidir. Bu yapinin uzay grubu P63/mmc (No:194) dir

[19, 23, 26].

13

a(A)
5.41
5.65

5.07

1
, E) > de konumlanmustir.



Sekil 2.1.1.5.1. Hekzagonal yapi1 (hcp)

Kristal c/a(A) Kristal c/a(A)
Mg 1.623 Zn 1.861
Be 1.581 Zr 1.594
Ti 1.586 Lu 1.586
2.2. Bozulma

Bir cisim siirekli bir ortam olarak ele alindiginda bu cisme uygulanan
kuvvetler, cisimdeki noktalarmn bagil konumlarmi degistirir. Bagil konumlardaki
degisiklikler sonucunda da cismin seklinde ve hacminde degisiklik olur. Cisimdeki
noktalarin bagil konumlarindaki degismeye bozulma denir ve bozulma meydana
geldiginde molekiillerin diizenlenisi degisir ve cisim denge haline gelmeye calisir
dolayisiyla cismin ig¢inde, cismi denge durumuna getirmeye c¢alisan kuvvetler

meydana gelir ve bu kuvvetler i¢ zoru olusturur [29].
2.2.1. Bozulma Tensorii

Bozulmay1 tanimlayabilmek i¢in cisim tizerinde herhangi iki nokta olan P; ve
P, noktalarmi alalim. Bu noktalarin koordinatlar1 sirasiyla (xq, x5, x3), (x; +
Axy, x5 + Ax,, x5 + Ax3) olsun. Cisim bozuldugunda bu noktalari sirasiyla, P;(x; +

fl,xz + 52, X3 + 53) ve le(xl + Ax1 + fl,xz + sz + Ez,xg + Axg + 53) noktalarina

14



tasir. Bu iki noktanin ortak konumlari Ax ve bozulduktan sonra Ax + A¢ tarafindan

tanimlanir. A = (A&;, AE,, A3 ) yer degistirme vektoridiir.

€y

£

Sekil 2.2.1.1. Bozulmadan 6nce Py ve P, ve bozulmadan sonra (P;ve P,)

noktalarinin konumu

Ax bilesenlerinde A¢ vektor bilesenlerinin taylor serisi agilimi;

dé; 1 d2§;
£i(0x) — £,(0) = Ag; = =X Ay oo j AX; Dy + -+ (2.2.1.1)
Acilimin birinci terimi bircok amag icin yeterlidir.
dg§;
Aé; = o Ax; (2.2.1.2)

j

27&_ terimi ranki iki olan yer degistirme tensoriiniin bilesenidir. Tensor 6zellikleri A&
J

ve Ax in birbirine baglanmasindan tanimlanabilir. Yer degistirme tensorii yeniden

¢Oziiliirse,
& _ 1 dfl df ] _1.d§ d§;
ax; ~ i + w;jolup & = dx] ) ve w o d—xl_) (2.2.1.3)

&;j simetrik kisim olup zorlanma tensorii admni alir w;; ise antisimetrik tensor
olup kati cisim donmesine karsilik gelir. Eger u uzunluk dénme vektorii ise donme
acis1 ile orantilidir ve U dogrultusundan saat yoniinde donme ile donme yoniine

paralel olarak tekrarlanir. Kolaylik olmasi igin burada kiigiik agilar yeterli olarak

alinir.
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U U Usz
Ax; Ax, Axs

uXxAx =

(2.2.1.4)

Dolayisiyla, Ar dénme yoniine diktir ve uzunlugu doniis agisiyla orantilidir;
ayrica Ar donme ekseninden Ax’in sonuna uzanir. U ekseni kat1 donmeye karsilik
gelir burada u eksensel vektordiir (gergek olmayan vektor), ¢linkii U vektoriiniin
olusumunu Ax vektori ile Ar vektori Uretir. u=-(wz3, W31, W12), (UXAX);=w;AX; =
Aw; boylece, (w;;) ileri siiriilen 6zelligi kanitlanir. Bozulma tensoriiniin bilesenleri
kolay erisilebilir fiziksel bagntilardir. Uzunluk bilesenleri &;; bozulma siiresince

meydana gelen e; dogrultusundan uzunluktaki degisiklikleri tanimlar.

g

i al,

Sekil 2.2.1.3. g Z% = ¢&; boyunca zorlanma tensoriiniin etkileri

1

Burada,
A& = £ + 2L (2.2.1.5)
]
ve, j # i dir. Boyuna etkiler,
ag; _ Al
T (2.2.1.6)

Dogrultusunda degisiklik i¢in ifade agikga yazilabilir. &;;(i # j) bilesenlerine

kesme (shear) denir, ¢linkii dogrudan hacim elemanin shearin1 gosterir. e; ya da e
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boyunca koordinat eksenlerinde olan iki nokta P; ve P, alalim dolayisiyla
koordinatlar (Ax;, 0, 0) ve (0, Ax,, 0) olur.

Sekil 2.2.1.4. Kesme (shear) bilesenleri olarak &;;(i # j) bilesenlerinin temsili

Bozulma P; ve P, noktalarini P;: {(1+ %) Ax4, %Axl, %Axl} Ve,
1 1 1

Pé:{&AXZ,(1+ %) Axq, %AXZ} noktalarina tasir. y; ve y, agilari OPl' ve OPZ'
1 2

dX2

kisimlart ile gevrelenir. e; ya da e, koordinat eksenleri yaklasik, (37("_ « 1) ifadesi
J

tarafindan verilir:

_ dé déq . ds
tanyl - dx, Axl / (1 + dxl) Axl = _dx1 (2217)
dé dé dé
tany, = —dx: Ax, / (1 + —dxi) Ax; =~ —dx: (2.2.1.8)

(P,OP,) ve (P{OP;) acilarinin farklilig1 y;,, x;1 X, diizleminde kesme(shear) olarak
adlandirilir.  Agilar yeterince kiigiikse, tanjantin argumeniyle tanjanti yer
degistirildiginde,

Y12= V1t vz = tany, + tany, = % + % 2¢15 (2.2.1.9)
1

olur; diger koordinat diizlemleri i¢in aynis1 dogrudur ve aslinda y;; = 2¢;; dir.

Toplamda ii¢li enine ve ii¢cli boyuna olmak {izere alt1 bagimsiz tensor bilesen
sayist vardir. Ancak ana eksenlerde, sadece iic boyuna bilesen tensorleri temsil edilir

ve ana eksenler dogrultusunda [; + Al; = Ax; = Ax; + €;Ax; = (1 + g;)Ax; dir. Bir
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(Ax))?

kiire igin, Y; = 1 dir boylece bozulma elipsoittir. Hacimdeki degisiklikler,

(1+&;)?
el ere 1 e1s g vi-v AV -
bozulma ile iligkilidir ve, =, &t ey tess verilir. Burada;
V = Ax Ax,Axs ve V' = Ax;Ax;Axg (2.2.1.10)

dir. Ana bilesenlerin hesaplamasi degismez oldugu i¢in, bu bagmti keyfi referans

sistemlerinde gegerlidir [28].
2.2.2. Esneklik

Katilar tamamen rijit degillerdir ve tiim malzemeler bozulabilir. Eger zor
esneklik sinir1 olarak bilinen bir sinirin altindaysa bozulma esnektir yani uygulanan
zor ortadan kalktiktan sonra cisim eski haline donebilir. Eger zor esneklik sinirinin
cok tstiindeyse bozulma tersinir degildir yani cisim zor ortadan kalktiktan sonra eski
haline donemez. Burada iki tip davranis vardir; malzemeler esneklik sinirina ulasana
kadar ya kirilirlar ya da plastik bozulmaya maruz kalirlar ve sekildeki degisiklik
kalict olur. Esnekliklerine gore cisimler rijit cisimler, plastik cisimler ve esnek

cisimler olarak tige ayrilirlar.

Esnek cisimler: Cisme uygulanan kuvvet, cisim iizerinde bir degisiklige neden
oluyor, ancak kuvvet ortadan kalktiktan sonra cisim eski haline geliyorsa bu tiir

cisimlere esnek cisimler denir.

Rijit cisimler: Cisme bir kuvvet uygulandiginda cisimde higbir degisiklik olmuyorsa,

bu tiir cisimlere rijit cisimler denir.

Plastik cisimler: Cisme bir kuvvet uygulandiginda cisimde degisiklige neden
oluyorsa ve kuvvetin etkisi kalktiktan sonra cisim eski haline dénemiyorsa bu tiir

cisimlere plastik cisimler denir.

Yukarida ifade edildigi gibi katilarin esneklik 6zelliklerini agiklamak i¢in zor

ve zorlanma kavramlart kullanilmistir [27, 29].

2.2.3. Zor

Bir cisme kuvvet uygulandiginda cismin hacim elemani iizerine kuvvetin

tamaminin etkili oldugunu varsayalim. Hacim elemani kartezyen referans sistemi

18



(X, Y, z) temel vektorlerine paralel kenari ile paralel yiizlii oldugunu varsayalim. O
zaman dis kuvvetler paralelyiiz sinirinda etkilidir. Yizey lizerinde dik ve teget
bilesenlerinde kuvvetleri ¢ozebiliriz. Eger kuvvetler homojen dagiliyorsa zordan

bahsedebiliriz. Zor (o) birim alan basina uygulanan kuvveti ifade eder.
F
o= (2.2.3.1)

Gerilme kuvvetleri pozitif zor anlamina gelir. Zor tensoriiniin 9 tane bagimsiz
bileseni vardir. Bunlar eger 0;; = oj; sart1 saglaniyorsa sistem donme bakimindan da
dengede olur ve 9 bagimsiz bilesen sayisi altiya diiser oy1,0,,, 033 bilesenlerine
zorun dik bilesenleri ve gy,, 013, 0,3 bilesenlerine zorun kesme bilesenleri denir. Zor
tensorliniin acgik bir ifadesi asagida verildigi gibidir.

011 012 013
o= [021 022 023] (2.2.3.2)

031 033 033

Sekil 2.2.3.1. Zor tensoriiniin bilesenleri
2.2.4. Degisik Zor Tensorii Ornekleri

Tek eksenli zor: Ana zorlanmalardan sadece biri sifirdan farkli ise buna tek

eksenli zor denir. Bu durumda

g 0 O
0 0 O

elde edilir.
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Hidrostatik basing: Her yandan diizgiin olarak sikistirilan cismin zor
tensorlinii bulmak kolaydir. Bu durumda cismin yiizeyinin her birim alanina aym

bliytikliiklii bir p basinci etki eder. Basincin dogrultusu igeri dogrudur.

-p 0 0
o;j=10 -p O (2.2.4.2)
0 0 -p

2.2.5. Zorlanma

Zorlanma, bozulmanin bir Olciisii olup cismin boyundaki degisimin ilk

boyuna oranidir ve,
e =Al/l (2.25.1)
olarak verilir. Zor/zorlanma orani ise yani % = Y esneklik demektir. [29]

Esnek bolgede bir katinin mekanik 6zellikleri dort nicelikle agiklanabilir:

Young modiilii: Kuvvet uygulandiginda zora dogru orantili ortaya ¢ikan zorlanmaya
esneklik sabiti (Young’s modiilii) denir. Young modiiliiniin degeri malzemenin

karakteristigini verir.

o Fl
Y=2>=-2 (2.2.5.2)

Poisson orani: Tek eksenli zor durumunda enine zorlanmanin boyuna zorlanmaya
negatif orani olarak tanimlanir. Zor altindaki 13, I, ve I3 uzunluguna sahip bir kiip i¢in

poisson orant;

Ba 2 __ 2 (2.2.5.3)

1) I3 Iy

dir. Burada v boyutsuz bir sabit olup Poisson oranidir. Poisson orani genellikle 0.5
ten kiigiik bulunur. Bu ise katilarin genellikle gerilme zoru altinda hacminin arttig1

anlamina gelir.

Kesme (shear) modiilii: Bir kati ¢esitli yollarla bozulabilir. Kesme zoru
uygulandiginda esneklik modiiliine karsilik katilik modiili G karsilik gelir. Buna

kesme modiilii denir ve esneklik modiiliiyle benzer yollarla ifade edilebilir.
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_z
G=1 (2.2.5.4)

Bulk modiilii: Uygulanan basingtaki degisiklikler ve hacimdeki degisikliklerle ifade
edilebilir.

By = —AP - (2.2.5.5)

Buradaki - isareti B, (bulk) degerini pozitif yapmak i¢indir, ¢ilinkii artan basing
hacimde azalmaya yol agar boylece kesrin degeri negatif olur. k = 1/B, ise

sikistirilabilirliktir.

Eger tim katilar1 izotropik kabul edersek yani tiim katilar her yonde ayni
ozelliklere sahipse, bu modiiller birbirleriyle iliskilendirilebilir. (2.2.5.6) ve (2.2.5.7)
ifadeleri bu iliskileri betimlemektedir [27].

Y

T 2(14v) (2.2.5.6)
Y

0 =3z (2.2.5.7)

2.3. BIR BOYUTLU HOOKE YASASI

Bir boyutlu cisim zor etkisinde kalirsa uzar ya da kisalir. Zor, esneklik sinirimi
asmayacak kadar kii¢lik olursa zor ortadan kalktiginda cisim eski sekline doner. Bu
da zorlanmanin tersine isleyebilecegini gosterir. Yeteri kadar kiiciik zorlar igin
zorlanmanin biiyiikliigii, uygulanan zorun biiyiikliigii ile dogru orantilidir. Izotropik
bir tele tek eksenli bir o germe zoru uygulanirsa, Hooke yasasina gore tel
dogrultusunda boyuna bir & zorlanmasi olusur. Zor ile zorlanma tensorlerinin

birbirlerine bagliliklari,
e=S0 yada o=Ce (2.3.1)

esitlikleriyle ifade edilebilir. Bu tensdrleri birbirine baglayan S ve C sabitleridir. C
sertlik sabiti olup S yumusaklik sabitine C=S™ esitligiyle baghdir. Bu esitlikten,
sertlik ve yumusakligin ters orantili oldugunu yani ikisi arasinda bir zitlik oldugunu
sOyleyebiliriz. Esnek zorlanmalar icin, zor ortadan kalktiginda zorlanma da ortadan
kalkar, yani cisim eski haline geri doner. Sek. 2.3.1.a’da lineer olmayan bir zor-

zorlanma egrisi goriilmektedir.
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F 3 L}
II-
pa 77
// /)
P 4] ! .
r-i E. D L
a) Esnek zorlanma b} Plastik zorlanma

Sekil 2.3.1. Lineer olmayan zor zorlanma egrisi

Bu sekle gore, 6 zorunun ¢ zorlanmasinin tek-degerli ve lineer olmayan bir
fonksiyonu oldugu ve ayrica zorun uygulanmasi ve kaldirilmasi asamalarinda ¢izilen

PQ egrisinin degismez kaldigi s6ylenebilir [29, 52].
2.4. GENELLESTIRILMIS HOOKE YASASI

Esnek ortam sabit sicaklikta tutuldugunda, o;; Ve g;; tensorleri arasinda

birebir,

O-ij = Fij(glll 522,..,812), (i,j:1,2,3) (241)
analitik fonksiyonunun var oldugunu ve ¢;; zorlanma bilesenlerinin hepsinin sifir
oldugunda o;;’nin de sifir oldugunu kabul edelim. Son kabul, baglangicta
zorlanmamis durumdaki cisim igin zorun da olmadigini saglama baglar. (2.4.1)
esitligindeki F;; fonksiyonu, bir boyutlu hal icin &; ler cinsinden Taylor serisine
acilir ve sadece lineer terimler alinirsa,

0ij = Cijmnemn’ (l, j, m, n:l,2,3) (242)
elde edilir. Yine,

Eij = Sijmno-mn’ (I! j’ m! n=112’3) (243)

olur. (2.4.3) esitligindeki sertlik katsayisi ve (2.4.3) esitligindeki yumusaklik
katsayisidir. Bu katsayilar genel olarak cismin i¢inde noktadan noktaya degisir ve bu
katsayilara esneklik katsayilar1 da denir. Eger bu katsayilar cisim ic¢inde sabitse

ortamin homojen oldugu sdylenir [29].
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2.5. ESNEKLIK KATSAYILARI

Zor ve zorlanma tensorleri agik bir sekilde ifade edilirse, esneklik sabitleri

dort rankl1 tensor oldugu i¢in 34=81 katsaymin yazilabilecegi goriiliir.
Oij = Z?n,n:l Cijmngmn (25.1)

I, , m ve n indisleri 1 ile 3 arasinda degisir. Zor tensorii simetrik oldugu igin bu 81

katsayinin sayis1 azaltilabilir.

Sistemin dengede kalabilmesi i¢in o0y, zOru oy; zoru ile birlikte
uygulanmalidir ve Cijmn = Cijnm = Cjimn = Cumij oldugu i¢in &,y nin en ¢ok 21

tane bileseni kalir [27, 30].
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3. MATERYAL VE METOD

Atomik diizeyde materyallerin fiziksel Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi
olmanin yeterliligi, bilgisayar giiciindeki st diizey gelismelerden dolay1r oldukca
gelistirilmistir. Bugilin lineer olmayan girift esitlikler kolayca c¢oziilebiliyor ve
materyallerin 6zellikleri basarili bir sekilde hesaplanabiliyor. Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisiyle (DFT) basincin sebep oldugu faz doniisiimleri galisilabilmektedir. Bu
metotlar, hacim-enerji hesaplar1 ve Serbest Gibss Enerjisi’nin termodinamik Kriteri
ile ilgili olup, dogru ve oldukga kesindir. Bununla beraber bu metotlar sadece bilinen
yapilar i¢in uygulanabilir. Sabit bir basingta yapilan ab initio hesaplamalari
uygulanan dis basing ve sicakligi birbirine baglar ve enerji, hacim ve entropiyi bu
giris verisine gore verir. Bu boliimde kisaca Hartree, Hartree-Fock ve Born-
Oppenheimer yaklagimi ile kuantum g¢ok cisim problemi verildikten sonra DFT

verilmeye ¢aligilacaktir.
3.1. HARTREE YAKLASIMI

Etkilesen elektronlar ic¢in hesaplamalar, Schrodinger dalga denklemi
¢oziimleri kullanilarak yapilabilir. Hartree yaklasimi ¢ok pargacikli sistemin dalga
fonksiyonunu tek parcacik dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazmaya dayanir.
En basit yaklasim, parcaciklar etkilesme halinde degilse ¢ok parcacik dalga

fonksiyonlari i¢in 6zel durumlar varsayilabilir. Mesela,

I/JH({FL}) = ¢1(F1):¢2(F2)» ¢N(FN) (3.1.1)

i indisi tiim elektronlar1 kapsar. (3.1.1) ifadesindeki ¢;(#;) dalga fonksiyonlar1 her
bir elektrona ait biri normalize edilmis tek pargacik dalga fonksiyonudur ve bu

Hartree yaklagimi olarak bilinir. Bu yaklagimla sistemin toplam enerjisi,

EY = (p"|H[p") (3.12)
—h2VZ > e? 1
= Zi<¢i ame T Vion () ¢i> + = XG0 <¢i¢j o ¢i¢j> (3.1.3)

ifadesiyle verilir. Varyasyonal argiimanlart kullanarak, tek pargacik igin Hartree

denklemlerini elde ederiz:
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2m

[—hZVr + Vion(¥) + e Z,¢l<¢, >] d: () = g (P (3.1.4)

(3.1.4) denklemindeki ¢; sabitleri, tek parcacik durumlar1 ¢;(#) normalizasyonu
dikkate alinarak Langrange ¢arpanlari ile tanimlanmistir. Her bir orbital ¢;(7), tiim
diger orbitallerin ql)j(r_"j)’nin Jj # 1 oldugu bilinirse, tek pargacik Schrodinger

denklemi ¢oziimleri ile tanimlanabilir.

En 6nemli problem gercekei ¢oziimlerin nasil oldugunu tanimlamaktir. Bunun
icin deneme dalga fonksiyonu olarak segilen (¢), baslangicta ve 6z uyumlu
iterasyonun her bir adiminda ve ayrica son durumda da ortogonal olmasi saglanir. Bu
durumda, tek pargacik gibi goriinen bir orbital setine sahip olunur, her bir ¢;(7),
Vion(7) iyonik potansiyeline maruz kalmasmin yani sira elektronlar arasindaki itici

Coulomb etkilesmesi yiiziinden meydana gelen,

VA@) = +e2 S (8] | 0)) (3.1.5)

potansiyeline maruz kalir ve bu Hartree potansiyeli olarak bilinir ve her bir pargacik

i¢in farklidir.
3.2. HARTREE-FOCK YAKLASIMI

1930’da Fock tarafindan ¢ok parcacikli sistemler i¢in bir standart yontem ilk
kez uygulandi. Bu yaklasimda, N tane elektron i¢in N tane dalga fonksiyonu yazmak
yerine, biitiin etkilesen Hamiltonyen i¢in taban durum enerjisini minimize eden ve
tek elektron dalga fonksiyonu igeren bir Slater determinant1 kullanildi. Spin yoriinge

etkilesmeleri dikkate alinmazsa determinant;

$1(F)  d1() P () .
G2(7)  h2(2)  Pats) ... (3.2.1)
Ntz ¢3(T1) ¢3(7’2) ¢3(7”3)

l/)H

Hartre-Fock dalga fonksiyonuyla toplam enerji,

= (" |H[p"") (3.2.2)
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hW+V

|

¢>l> (3.2.3)

>+ Zu(]il) <¢ ¢’J

=zi<¢

211(1:#1) <¢ ¢J

ve tek pargacik Hartree-Fock denklemleri varyasyonel hesaplamalarla,

_hZVrZ - H/= .
[Zme + Vion(® +V; (r)] Bi(7) - e? Z(qb, = |#) &)

seklinde elde edilir. Bu denklem Hartree denklemiyle karsilagtirildiginda, son terim
ilave bir terimdir ve buna degis tokus terimi adi verilir. Degis tokus terimi,
elektronlar arasindaki etkilesmelerden tanimlanir. Tek parcacik ve toplam

yogunluklar sirasiyla,
n(@) = ;)| (3.2.5)
n(®) = ¥;in;(#) (3.2.6)

olarak tanimlanir ve Hartree potansiyeli,

VA = € 50 [ B i = €2 RO g (3.2.7)

halini alir ve simdi tek pargacik degis tokus yogunlugu,

$i(F) b} ()P (D))

xXr= =21 _
seklindedir. Buradan tek pargacik Hartree-Fock denklemleri,
h2v2
[ S + Vien ) + VI @ + VD] i) = e16h:() (3.2.9)
halini alir ve degis tokus potansiyeli Hartree potansiyeline benzetmeyle,
4 nf(ﬁ?’) =7
Vl-x(T') = —e? fﬁd?‘ (3210)

tarafindan verilir.
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Hartree ve degis tokus potansiyelleri, Hartree-Fock yaklagiminda elektron-
elektron etkilesmesi i¢in verilen asagidaki potansiyel, Hartree-Fock yogunlugunun

yardimiyla yazilabilir. Hartree-Fock yogunlugu su sekildedir;

$i(F)p; ()9 ;")

HE (2 21Y = Y
ve potansiyel de su sekildedir.
> (D) 21 i(7)+nf (77) o,
VA7) = e? [ ’Z i,ld —e?f L’Z,'(N)d (3.2.12)
Elektron-elektron etkilesme potansiyeli igin ise ifade asagidaki gibidir:
HF !
VHF () = e2 [ om0 e (32.13)

771

Birinci terim biitiin elektronlar igin toplam itici Coulomb potansiyelidir. ikinci terim
ise farkli durumlar igin fermiyonik degis tokus etkisidir. Hartree-Fock denklemleri

6zel durumlar igin ¢oziiliir mesela potansiyel kiiresel simetrikse uygulanir [12].
3.3. COK CiSiM PROBLEMIi

Cok elektronlu sistemler i¢in Schrédinger dalga denklemini ¢6zmek oldukca

zordur. Schrodinger dalga denklemi,
AY = EY (3.3.1)

dir, ve H toplam enerji islemcisi gok parcacikli sistemler igin su sekilde verilir,

o h? 2 Ze 1 e
H= 2meZlvl + X 7R 22z =
-y h_z 2 +lz z,z)e? (332)
Fam °1 7 241#]|R,-R|| e

(3.3.2) denkleminde, birinci ve dordiincii terim ¢ekirdek ve elektron kinetik
enerjileri, tUgiincti terim elektronlar arasindaki itici etkilesmeler, ikinci terim
¢ekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb etkilesmesi ve besinci terim ise
cekirdekler arasindaki itme etkilesimleridir. Yukaridaki tanimlanmis sistemin taban
durum 6zellikleri Schrodinger dalga denklemi ¢éziimlerinden belirlenir. Bu karmagik

problemi ¢6zmek i¢in bazi yaklagimlar yapmak gereklidir [39].
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3.4. BORN OPPENHEIMER YAKLASIMI

Bu yaklasimda ¢ekirdek elektrondan daha agir oldugu i¢in ¢ekirdegin hareketi
elektronun hareketinden yavas olur. Bu durumda, N, tane elektron hareket etmeyen
N; tane cekirdegin alaninda hareket ettigi diisliniiliir. Bu yaklasim gbéz Oniinde
bulunduruldugunda Hamiltonyendeki dordiincii terim ihmal edilebilir, ve son terim

sabit alinabilir. Boylece sistemin Hamiltonyeni su sekilde verilir;

2

7g=_1 3 y2 _zie? 1 _e
H = 2m, Zivi + Zi,l |’Fi—§1| + ZZi;tj |Fi—Fj| (341)

Bu sistem i¢in dalga fonksiyonu elektronik ve ¢ekirdek dalga fonksiyonu olmak

tizere su sekilde verilir,
W(#, R;) = Y. (7 RDx(R)) (3.4.2)

X(ﬁ,) ¢ekirdek dalga fonksiyonu ve LH&,(f},ﬁ,) elektron dalga fonksiyonudur.

Kolaylik olmasi agisindan Hamiltonyeni su sekilde yeniden tanimlanir,
H=T;+T, +V; + Voo + Vg (3.4.3)
ve Schrodinger denklemi,
(T; + Ty + Vi + Voo + Vo)W(7,R)) = E¥ (7, R)) (3.4.4)
(T; + Vi) ¥ (7 By) + T xn(R)) (T + Ve + Vo) Yo (7, Ry)
= E¥(7, R)) (3.4.5)

olur ve (T, + V,, + V,;) sadece tiretilen dalga fonksiyonunun elektronik kismina etki

eder. Sonug olarak ¢ekirdek ve elektronik 6z deger denklemleri

ST + Vi + Een = E)xn(Rp) e (7 R1) = 0 (3.4.6)
Ve,

(Ty + Voo + Vo)W, (7, R;) = E¥ (7, R)) (3.4.7)

olarak ayrilabilir. Cekirdek 6z deger denklemi W;,, = (em|7, R ) ve integral,
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Zn f d? lPe*m (F» R))Ti)(n (F)lpe,n (Fi' R)I)
+(Vii + Eem — E)xn(R;) = 0 (3.4.8)

ile verilir. Matris eleman1 (en|V;;()|em) saf cebirsel operator igerdigi i¢in sadece
kosegen elemanlar1 alinir. Ancak, kinetik enerji terimleri kosegen disindadir. Bunu

ifade edersek,

I
i <em| 2M

en> =
~ L5 S A7 o7 B (V2 (R))) +
2(Ve)in(RD)) Vi, + xa(R)VE|Yen G R)  (349)

elde edilir. Kinetik enerji matris ifadesinde son iki terimi ihmal edersek;

YulTi + Vig + Ee)xn(R)) = Zn En)xn(R) (3.4.10)

yazilabilir ya da esiti olarak,

(T; + Vii + Eo) xn(R)) = En)xn(R)) (3.4.11)

yazilabilir. (3.4.10) ve (3.4.11) denklemleri Born-Oppenheimer yaklagiminin ana
hatlaridir.

Bu yaklasimda, olusturulan elektronik dalga fonksiyonu igin ¢6ziimleri
yukarida verildigi gibi Hartree-Fock yaklasimi kullanilarak yapilir. Bu yaklasimda
niikkleer Schrodinger denklemi c¢oziimleri donme, titresim, ve c¢ekirdeklerin

dontigiimlerini tanimlar [38].
3.5. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI (DFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’nin temel ilkesi, birbirleri ile etkilesen ¢ok
parcacikli bir sistemin herhangi bir 6zelligi, sistemin taban durumu yogunlugu olan
n(r)’nin bir fonksiyonu olarak ifade edilebilir. DFT, Hohenberg-Khon [31] ve Khon-
Sham [32] tarafindan gelistirilmistir. Konumun skaler bir fonksiyonu olan n(r)
prensip olarak taban ve tim uyarilmis durumlar igin ¢ok cisim dalga
fonksiyonlarindaki tiim bilgiyi icermektedir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

parcaciklar arasindaki etkilesme ve korelasyon etkilerini de igeren pratik ve
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kullanigh, bagimsiz parcacik yaklasimlarimin gelistirilmesini de olanakli kilmistir
[34, 35]. Bu nedenle, malzemelerin elektronik yapisinin hesaplanmasinda 6nemli bir
arac haline gelmistir. Ayrica, molekiillerin ve diger sonlu sistemlerin nicel olarak
incelenmesinde de giderek artan bir dneme sahiptir. Kohn-Sham yaklagimindaki
Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) ve Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)
fonksiyonellerinin kayda deger basarisi malzeme bilimindeki dogru ve pratik
metotlar i¢cinde DFT’ye olan ilgiyi arttirmistir [32]. Kisaca, DFT, temel durumdaki
cok parcacikli problemi tek parcacik problemine doniistiiren, kuantum ¢ok
pargaciklar sistemi ile ilgili oldukca basit ve yeterli yaklasik hesaplamalar saglar. Bu
tez calismasinda, hesaplamalar temel kuantum mekaniksel ilkelerin kullanildigi

psO6do-potansiyel metoduna dayanan DFT yontemi ile yapilmistir.
3.5.1. Thomas-Fermi-Dirac Yaklasimi

Kuantum sistemlerin orijinal Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’ni 1927 yilinda
Thomas ve Fermi (T-F) one siirdii. T-F yaklagimi yeterli dogrulukta olmamasina
ragmen, elektronik yapi hesaplamalari i¢in temel saglamistir. Orjinal T-F yonteminde
sistem elektronlarinin kinetik enerjileri, yogunlugun bir fonksiyoneli olarak ifade
edilir. Hem Thomas hem de Fermi elektronlar arasindaki korelasyonu ihmal etmisti,
ancak, Dirac 1930 yilinda degis tokus ve korelasyon i¢in gliniimiizde hala kullanilan
yerel yogunluk yaklasimini ekledi. Bu, (Vex(7)) gibi bir dis potansiyelde bulunan

elektronlar i¢in asagidaki gibi verilen bir enerji fonksiyoneline neden olur.

Ereln] = €, [ 303 + [ d3#V,p (NG +

P

C, [ d*n@®Ys + L [ dPdi7 ”(M,' (3.5.1.1)

Burada birinci terim, yerel yaklasimda kinetik enerjiyi C; = 13—0(3n2)2/ 3 =12.871

(atomik birim(au)), ti¢lincii terim C, = — % (%)1/ 3 ve son terim ise klasik elektrostatik

Hartree enerjisini ifade etmektedir. Taban durum yogunlugu ve enerji,

[d3#n(®) = N (3.5.1.2)
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ifadesiyle kisitlanan tiim mimkiin n(r)’ler i¢in, (3.5.1.1) ifadesindeki E|[n]
fonksiyonelinin  minimize edilmesiyle bulunabilir. Lagrange c¢arpim yontemi

kullanilarak ¢6ziim bir sinirlandirilmamis minimize fonksiyonla yapilir.

Qrpln] = Erpln] — p{f a®rn(@) — N} (35.1.3)
Burada, Lagrange ¢carpimi u fermi enerjisidir.
3.5.2. Hohenberg-Kohn Teoremi

Hohenberg-Kohn yaklasiminda yogunluk fonksiyonel teorisi, ¢ok parcacikli
sistemlerin kesin teorisi olarak formiile edilmistir. Bu formiilasyon, Hamiltonyeni
(3.5.2.1)’de verilen ve V,,.(#) dis potansiyeli i¢inde birbiriyle etkilesen pargaciklar
sistemine uygulanir. H-K teoreminin nasil uygulandigi sekil 3.5.2.1°de verilmistir.

P h2 i 1 2
H= _%Ziviz + 2 Vert (1) + 3 Xizj 77 (35.21)

e
[7:=7]

Yogunluk fonksiyonel teorisi Hohenberg-Kohn tarafindan ilk olarak iki

teorem olarak kanitlanmistir. Bunlar asagida verildigi gibidir.

Ve @) & no(F)
U il
W) > W)

Sekil 3.5.2.1. Hohenberg-Kohn teoreminin temsili semas1 kiigiik oklar, taban durum
yogunlugu igeren W;({r}) sistemlerinin tim durumlarini tanimlayan V(%)
potansiyelinde Schrondinger ¢oziimlerinin genel ¢oziimlerini ifade eder. HK etiketli

uzun ok Hohenberg-Kohn teoreminin dongiide tamamlandigini ifade eder.

Teorem 1: V,,.(¥) gibi bir dis potansiyel iginde birbirleriyle etkilesen herhangi
sistem igin, V,,;(#*) potansiyeli taban durum elektron yogunlugu n,(#) tarafindan

dogrudan belirlenir.

Sonug¢ 1: Boylece, Hamiltonyen tamamen tanimlandigi i¢in, tiim durumlar i¢in ¢ok
parcacik dalga fonksiyonlari belirlenebilir. Dolayisiyla, sistemin tiim o&zellikleri

verilen bir n(7) ile tamamen durum yogunluguyla belirlenebilir.
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Teorem 2:n(r¥) yogunlugu sistemin elektron sayisim dogru olarak temsil
edebiliyorsa, bu yogunluk tarafindan hesaplanan toplam enerji (E[n]) taban durum
enerji seviyesinin ger¢ek enerji seviyesinden daha diisiik olamaz ve taban durum
yogunlugu, ilke olarak sadece yogunluk iceren varyasyonel yontem kullanilarak

hesaplanabilir.

Sonu¢ 2: E[n] fonksiyoneli tek basina taban durum enerji ve yogunlugunu

hesaplamak i¢in yeterlidir.

Bu varsayimlar, mantiksal sonuglar sinir1 ve teoremlerin temelini anlama

alaninda, uygulanan sistem i¢in 6nemli olan ¢ok basit kanitlardir.
3.5.3. Kohn-Sham Yaklasimi

Yogunluk fonksiyonel teorisinin giiniimiizde elektronik yapi1 hesaplamalari
icin yaygin kullanilmasi Kohn-Sham yaklagimindan kaynaklanir. Kohn-Sham
yaklasiminda gergek etkilesen sistem, bir yardimci bagimsiz pargacik sistemi ile yer
degistirir ve bu yardimer sistem daha kolay ¢oziilebilir. Kohn-Sham yaklasimi genis
molekiiler sistemler ve yogun madde igin ab initio tahmin ¢alismalar1 yapmak igin

cok kullanigl bir yontemdir.

Kohn-Sham yaklagimi, Hamiltonyeni 3.3.2 denklemi ile verilen ve ¢oziilmesi
zor olan birbiriyle etkilesen ¢ok pargacik sistemini, ¢6ziilmesi kolay olan bir farkli
sistemle degistirmeye dayanan bir yaklagimdir. Kohn ve Sham bu yaklasiminda
birbiriyle etkilesen orjinal sistemin taban durum yogunlugunun, birbiriyle
etkilesmeyen baska bir sistemdekine esit oldugunu varsaymislardir. Bu yaklagim,
yogunlugun degis-tokus korelasyon fonksiyonelini de icine alan, tiim ¢ok pargacik
terimlerinin ¢oziilmesinin miimkiin oldugu birbiriyle etkilesmeyen sistem igin
bagimsiz parcacik denklemlerini miimkiin kilar. Bu denklemler ¢6ziildiiglinde degis-
tokus korelasyon fonksiyoneline yapilmis olan yaklasima gore, siirlanmis bir
dogrulukta orjinal birbiriyle etkilesen sistemin taban durum yogunlugu ve enerjisi

hesaplanmis olur.
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N HK N KS N HKy -
Vext(7) &= no(7) A no(7) = Vis(T)
U ) ) U
Yi(r) = P Piz 15, () < Wi (7)

Sekil 3.5.3.1. Kohn-Sham yaklasiminin temsili semasi; HK, ifadesi etkilesme
icermeyen probleme uygulanan Hohenberg-Kohn teoremidir. KS etiketli oklar, ¢ok
cisim ve bagimsiz parcacik sistemleri arasinda baglantiyr saglar dyle ki, oklar
herhangi etkilesen sistemi diger bir etkilesmeyen sisteme baglar. Boylece, temelde
Kohn-Sham bagimsiz pargacik ¢6ziimleri biitiin ¢ok cisim sisteminin tim

ozelliklerini tanimlar.
Kohn-Sham yaklagimi iki varsayima dayanir:

1. Asil sistemin taban durum yogunlugu, birbiriyle etkilesmeyen parcaciklarin
olusturdugu yardime1 sistemin taban durum yogunlugu ile temsil edilebilir.
Buna etkilesmeyen V-temsilcisi denir. Bu, ger¢ek ve yardimci sistemler
arasindaki iliskinin sekil 3.5.3.1 deki bagintilara yol acar.

2. Etkilesmeyen sistemin Hamiltonyeni, genel kinetik operatori ve 7
noktasinda spini o olan bir elektron {izerine etkiyen efektif ve yerel

potansiyel (Vesr)’in toplami seklinde yazilir.

Sekil 3.5.3.2. Kohn-Sham teorisinin temsil resmi, solda etkilesen gercek sistem

(gergek potansiyel) ve sagda etkilesmeyen hayali sistem(etkin potansiyel).

Asil hesaplamalar, yardimc1 Hamiltonyen tarafindan tanimlanan bagimsiz

parcacik sisteminde ger¢eklestirilir.

A%ux = — V2 +VO(F) (3.5.3.1)
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Yardimci sistemin yogunlugu,

n(® = Ten(F,0) = X D15 197 ()1 (35.3.2)

Bagimsiz pargacik Ts Kinetik enerjisi ise,

== 202 LE DIV () = ZUZ AHGIE (3.5.3.3)

ile verilir ve elektron yogunlugu n(#) olan klasik Coulomb etkilesme enerjisi,

Enartreeln] = ‘f d*7 d37 n(r)n(r ) (3.5.3.4)

]
ile verilir.

Birbiriyle etkilesen gergek bir sistem i¢in Kohn-Sham yaklasimi, taban durum
enerji fonksiyonelleri i¢in Hohenberg-Kohn ifadelerini denklem 3.5.3.5 seklinde

yeniden yazmaktir.
Exs = Tg[n] + [ d7 Vore (IN() + Enareree[n] + Epp + Exc[n] (3.5.3.5)

Burada, V,,.(7) cekirdek ve diger dis alanlar yiiziinden olusan dis potansiyeldir ve

E;; ¢ekirdekler arasindaki itici etkilesmelerdir.

Bagimsiz pargacik, T Kinetik enerjisi orbitallerin bir fonksiyoneli olarak
acikca verilir. Degis-tokus ve korelasyonun tiim c¢ok pargacik etkileri degis-

korelasyon enerjisi E,.. olarak ifade edilir.

Eyc[n] = Fygn] — (Ts[n] + Exarereeln] (3.5.3.6)
veya daha acik olarak,
xeln] = (T> —Ts[n] + <‘7int) — Enartree[n] (3.5.3.7)

Eger E, (3.5.3.7) ile tanmimlanirsa bagimsiz pargaciklar igin Kohn-Sham
denklemleri ¢6ziimii ile ¢ok cisim elektron problemi ¢oziilebilir ve buradan taban
durum enerjisini hesaplanabilir. Dolayisiyla, Kohn-Sham yontemi, c¢ok ciSim
elektron sistemlerinin taban durum o6zelliklerini hesaplamaya uygun bir yaklasim
saglar [36, 39].
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3.6. DEGIS-TOKUS VE KORELASYON ICIN FONKSIYONELLER

Yogunluk fonksiyonel teorisi, kullanilan fonksiyonellere  yapilan
yaklasikliklarin ~ pratik ve kullanish olmasindan dolayr elektronik  yap1
hesaplamalarinda  giinlimiiziin en ¢ok kullanilan metodudur. Kohn-Sham
yaklagimindaki en énemli nicelik yogunlugun fonksiyoneli olarak ifade edilen Exc[n]
degis-tokus korelasyon enerjisidir. Bununla ilgili uygun yaklasik fonksiyonellerden
en Onemlileri, yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ve genellestirilmis gradyent

yaklasimi (GGA)’dur.

Daha 6ncede bahsedildigi gibi, Kohn-Sham yaklagiminin dahice olmasini iki
kat artiran varsayimlardan birincisi, birbiriyle etkilesen ¢ok parcacik probleminin
¢oziimiinii miimkiin kilan yardimci bir sistemde bagimsiz pargacik denklemlerine
izin vermesidir. Bu denklemler (3.6.1) ve (3.6.2) ile verilir. Ikincisi ve belki de en
Onemlisi, ayr1 ayr1 yazilabilen bagimsiz parcacik kinetik enerji kismi, uzun erimli
Hartree terimi ve geriye kalan degis-tokus korelasyon fonksiyoneli (E,.) yogunlugun
yerel yada yaklasik yerel fonksiyoneli olarak ifade edilebilmesidir.

(Hgs — el )7 (#) = 0 (36.1)

Burada, &; 6zdegerlerdir ve Hys etkin Hamiltonyendir.

O () — 4 5EHaTtree )
VKS(r) - Vext(r) + 8,”(77:'0_) + 87’1(7:),0')

= Vext () + Viartree + Vac (3.6.2)

Elektronik yapinin toplam enerjisine bir¢ok katki vardir. Elektronik yapiin

toplam enerjisi,
Eroe[n] = Tg + Vexe + En + Ex + E¢ (3.6.3)

olarak yazilabilir ve bunlar etkilesme olmayan kinetik enerji Ty, Klasik elektron-
elektron etkilesmesi ya da Hartree terimi Ey, dis potansiyel altinda elektronlarin
etkilesme terimi V,,,, degis tokus enerjisi E, ve korelasyon terimi E,'dir. Ikinci ve
ticlincii terimler agik olarak elektron yogunluk fonksiyonlaridir. Birinci ve dordiincii
terimler etkilesmeyen orbitallerin fonksiyonlar1 olarak bilinirler ve sirasiyla

yogunluk fonksiyoneli olarak bilinemezler. Son terim olan E,. ise biiyiik bir
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bilinmezdir.  Korelasyon enerjisi  elektron-elektron  arasindaki,  Coulomb
etkilesmelerinden kaynaklanir ve bu dikkate alinmasi gereken bir durumdur.
DFT’nin asil problemi, degis-tokus ve korelasyon enerjisini tam olarak
bilememesinden kaynaklanir ve halen DFT’nin gelismesinde rol oynamaktadir.

Degis tokus enerjisi Dirac (1930) tarafindan asagidaki sekilde verilir.

ep= () pin oz (2B a o _esmy, (3.6.4)

X 4 \m 4 \4m? Ts Ts

1
Burada, r; = (3 / 47t p) ® atomik birimde elektronlar arasi mesafedir.

Korelasyon enerjisini hesaplamak i¢in dogal baslangic noktalardan birisi
metaller i¢in kolaylastirilmis model olan homojen gazdir. Korelasyon enerjisi i¢in en
dogru sonuglar Ceperley ve Alder [40] ikilisinin yaptigi Monte Carlo hesaplarina
dayanir. Korelasyon fonksiyoneli spin polarize ve spin polarize olmamis homojen
elektron gaz i¢in Perdew ve Zunger [52] tarafindan parametrelerle ifade edilmistir ve
niimerik dogruluk i¢inde kesindir. Korelasyon enerji fonksiyoneli asagida verildigi

gibidir.

Alnrs + B + Crglnrg + Dr;, 1, <1,
€fZ [n] = { 14 > 1 (3.6.5)
(1+ﬁ1\/r—s+ﬁzrs) s '

Misawa (1955) tamamen polarize gaz i¢in, A°=0.01555 ve B"=-0.0269 elde
etti. Geriye kalan katsayilar1 Ceperley ve Alder Kuantum Monte Carlo (QMC)
hesaplarindan, polarize olmamis gaz i¢in C”=0.002 ve D”=-0.0116 ve polarize gaz
icin C"=0.0007 ve DP=-0.0048 elde etti.

Diisiik yogunluklarda Perdew ve Zunger, Ceperley-Alder sonuglarmna Padé

yaklasimi (1890 Padé, H.) uygulayarak polarize olmamis gaz i¢in, yV = —0.1423,

Y =1.0529, pY = 0.3334 ve polarize gaz icin y¥ = —0.0843, pBF =1.3981,
P = 0.2611 olarak hesaplad1 [37].
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3.6.1. Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA)

Yerel yogunluk yaklasimi (LDA), degis tokus ve korelasyon enerjisi
hesaplamasi i¢in uzun siiredir yaygin olarak kullanilan yontemdir. Kohn-Sham
katilarin homojen elektron gaz limitine yakin bir sistem gibi alinabileceginide goz
onlinde bulundurarak, degis-tokus ve korelasyon etkilerinin yerel karaktere sahip
olmasindan dolay1 yerel yogunluk yaklasimini 6ne siirmiislerdir. LDA, homojen
olmayan genel sistem yerine yerellesmis homojen gaz bagintilar1 kullanir ve bu da
DFT’yi dogru hesaplamalar yapan bir yaklasim haline getirir. Bu durumda degis-
tokus korelasyon enerjisi, tim uzay ilizerinden bir homojen elektron gaz igerisindeki
elektron yogunlugu ve her noktadaki degis-tokus korelasyon enerji yogunlugu
izerinden integraline esittir.

Ext[n(P)] = [ n() €y [n(P)]d7 (36.1.1)
olarak verilir ve burada €,.[n(¥)] pargacik basina degis-tokus korelasyon enerjisi
Ex"

olup homojen gaz ile yer degistirir. Yukarida icin hesaplamalarin nasil yapildigi

verilmigtir.

Katilar ig¢inde yogunlugun yavas degismesi yliziinden LDA iyi bir
yaklasimdir ama gergek sistemlerle birebir ortiismez [37, 39, 52].

3.6.2. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

Kohn-Sham tarafindan oOnerilmis ve Herman ve arkadaslari tarafindan
gelistirilmistir. Bu yaklasimda LDA tizerine boyutsuz bir nicelik olan yogunluk

gradyenti |Vn(#)| eklenir.

ESSAIn(D)] = [ Fee[n(), Vn(Fld7 (36.2.)
Bu fonksiyonel LDA iizerine eklenerek yeni bir fonksiyonel elde edilir.

Exc[n(®)] = [n(@) €xc [N(P)]Ec[n(@), Vn(Fldr (36.2.2)

Degis tokus ve korelasyon enerjisinin diisiik dereceli yaklasimi olarak bilinir,
ancak gradyent genislemesi LDA {izerine tutarli bir ilerlemeye yol agmaz.
Hesaplama kurallarmi ve diger iliski kosullarini ihlal eder ve siklikla en koti

sonuglara yol acar. Temel problem, gercek malzemelerde gradyentlerin ¢ok biiyiik
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olmasi ve ag¢ilimin kirilmasidir. GGA istenilen ozellikleri korumak ig¢in biiyiik

gradyentli davranislar1 degistirmek iizere fonksiyonlar igin ¢esitli ¢oziimler iretir
[37, 39, 52, 53].

3.7. SIESTA METOD

Siesta kelimesi, binlerce atomun elektronik simiilasyonlar1 igin Ispanyol
inisiyatifi anlamina gelen “Spanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousands of Atoms” ifadesindeki kelimelerin bas harflerinden olusur. Kati ve
molekiillerin dinamik ve elektronik yapi hesaplamalarini yapabilen bir ab-initio

metottur [46].

Bu program, DFT tabanli olup LDA ya da GGA yaklasiminda standart 6z-
uyumlu Kohn-Sham denklemini, basis setler ve norm-korunumlu ps6do-
potansiyellerle kombine bir sekilde kullanir. Siesta ile molekiiler dinamik, bant
yapisi, durum yogunlugu, yiikk yogunlugu gibi hesaplamalar yapilabilir. Siestanin
calismasi i¢in FDF ( flexible data format) uzantili bir dosya gereklidir. Bu dosya
icinde atomik hiicre parametreleri, atomik konumlar, ab inito hesaplamalar i¢in
gerekli diger sartlar bulunur. Molekiiler dinamik hesaplamalari i¢in bu dosyada yer

alabilecek farkli secenekler vardir. Bunlar agagidaki gibidir.
Optimizasyon yontemleri:

e Parrinello-Rahman (Basing Kontrolii)
e CG (Koordinat Optimizasyonu)

e Verlet (Standart Verlet Algoritmasi)
e Nose (Sicaklik Kontrolii)

e NoseParrinelloRahman (Sicaklik ve Basing Kontrolii)
3.7.1. XC Functional ve XC Author

LDA ya da GGA segilebilir. DFT’nin probleminin degis-tokus korelasyon
enerjisini bilmemekten kaynaklandigi daha once bahsedildi. LDA yaklasiminda
Ceperley-Alder ikilisi korelasyon enerjisini niimerik olarak hesaplamistir. GGA

yaklasiminda ise Perdew-Burke-Enzernof adli kisiler ¢alismalar yapmistir. Burada
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XC Author se¢imi ise LDA ig¢in CA (Ceperley-Alder) ya da GGA igin PBE
(Perdew-Burke-Enzerhnof) alinabilir [46-49].

3.7.2. Basis setler

Pratikte, elektronik problem ¢o6ziimleri ya DFT ile ya da Hartree-Fock
yaklasimi ile bir orbitalin matematiksel temsilinin se¢imine baglidir. Ger¢ek uzayda
tic boyutlu bir 1zgarada (grid) tizerinde orbitallerin temsillerini olusturmak
miimkiindiir. Kismi diferansiyel denklemleri belirli yaklasimlarla ¢ozerek bu

temsiller elde edilebilir.

Fireball basis sets (Sankey-type orbital): Atomik problemin ¢6ziimleri
olarak, basis fonksiyonlari tretmek dikkat c¢eken bir calismadir, fakat ek
kisitlamalarla bazi yerellesmis yarigaplar 6tesinde kesin olarak sifir olmalidir [51].
Bu, fireball basis setidir. Bu yaklagim orijinal olarak kendi i¢inde tutarli olmayan
hesaplamalar i¢in tasavvur edilmesine ragmen, kendi iginde tutarli Siesta DFT kodu
icin uyarland1 (Solar ve ark. 2002). Ek olarak Siesta bir ps6do-potansiyel kodu

oldugu i¢in basis fonksiyonlar1 bir psddd-atomik problem c¢oziimleri i¢in secilebilir.

Atomik orbital basina tek basis fonksiyonu kullaniliyorsa, buna single-¢ (SZ)
basis set denir. SZ basis setleri izole sistemler i¢in 6nemli 6l¢iide dogrudur fakat
molekiiler sistemler i¢in yeterli dlgiide esnek degildir. Eger sadece orbital basina ek
bir atom dikkate aliniyorsa, bir double-¢ (DZ) basis set olusur. Polarize durumlar
dikkate alinirsa, basis setler DZP (double-¢ polarize) ya da SZP (single-¢ polarize)
secilebilir [37, 48, 49].

3.7.3. Psodo-Potansiyel Yontem

Bu yontemin temel unsurlari, ilk olarak 1966 yilinda Harrison tarafindan
yazilan kitapta ve 1970 yilinda Cohen ve Heine ikilisinin ortak ¢alismasi olan bir
arastirma makalesinde yayimlandi. Bir atom, cekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik
(valance) elektronlart olmak iizere ii¢ kisitmdan olusan bir sistem olarak
diistiniilebilir. Kor elektronlar1 dolu orbitalleri temsil etmektedir ve kor elektronlari
cekirdek cevresinde yerlesmistir. Kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan
olusmus bir kristal diisiinelim. Boyle bir sistemdeki kor elektronlar1 dalga

fonksiyonlar1 ile degerlik elektronlar1 dalga fonksiyonlarinin ortogonal oldugunu
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kabul edelim. Psddo-Potansiyel yaklasimina gore boyle bir kristalin elektronik olarak

belirlenmesinde degerlik elektronlart etkili olurken kor elektronlari hi¢ rol oynamaz.

Sekil 3.5.4.1. Kor ve degerlik elektronlarindan olusmus bir sistem; koyu bolge kor

bolgesini temsil eder.

Bu sistem i¢in Schrodinger dalga denklemini yazarsak;

[ﬁ + Xc(ey — gc)lﬁpc)(@cl]IQDV) = &lpy), (3.6.3.1)

burada, H=T +V ve V = (Zc/r>f saf cekirdek potansiyelidir ve [ tamimli bir

islemcidir. Bu ifade, orijinal Hamiltonyenin 6zdegerleri ile bir ps6dé-Hamiltonyen

yapmanin miimkiin oldugunu gdosterir ve su sekilde verilir.

Hps = H+ (&, — £) o )@l (3.6.3.2)
[liskin potansiyel ise,

Zc

vPS = _i + Zc(gv - Sc)|(Pc)<<Pc| (3-6-3-3)

r

dir. Bu son ifadeye psodo-potansiyel denir ve zayif etkili bir potansiyeldir. Agikga,
bu potansiyel farkli acisal momentum dalga fonksiyonlar: iizerinde etkilidir. Bu tip

psO6do-potansiyelin en genel hali ise su sekildedir.
Vps(P) = X2 Lin=—1 Vps () llm){Im| = X720 vps (PP, (3.6.3.4)

Burada |lm){lm| = Y, ,,(6, ®) kiiresel harmonikler, v} (7) ise agisal momentumun |
bilesenine karsihk gelen psodo-potansiyel ve P, =YL __ |im)}Im| |. acisal
momentum uzayinda projeksiyon operatoriidiir. (3.6.3.4) ifadesinin anlami, vhg
elektron dalga fonksiyonunu etkilediginde P, islemcisi dalga fonksiyonunun farkli

acisal bilesenleri icin segilir. Tim agisal bilesenlerin katkilari, toplam ps6do-
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potansiyel katkilarina eklenir. Bu ¢esit psodo-potansiyeller genellikle yerel olmayan

psodo-potansiyel olarak adlandirilir [37].
3.7.3.1. Norm-Korunumlu ps6dé-potansiyel

Psodo-potansiyeller atomlar {izerinden, ab initio hesaplamalar i¢in iretilirler.
Norm-korunumlu psodo-potansiyeller, psdodo-potansiyeller igerisinde 6zel bir yere
sahiptir ve psddo-potansiyel uygulamasini basitlestirmelerinin yani sira dogru ve
ulagilabilir hesaplamalar yaparlar. Norm-Conserving psddo-potansiyelin baslangic
noktas1 Harmann, Schluter ve Chiang (HSC) tarafindan ab initio modelle uyumlu bir
sekilde verildi [37]. Norm-korunum kosullar1 su sekildedir:

e Tim elektron ve ps6dd degerlik Ozdegerleri seg¢ilmis atomik referans
konfigiirasyonla uyumlu olmalidir.

e Tim elektron ve psodo degerlik dalga fonksiyonlar1 kor yarigapi, R.’nin
disinda uyumlu olmalidar.

e R, icinde integre edilmis yiikler her bir dalga fonksiyonu ile uyumlu
olmalidir.

e Tim elektronlarin logaritmik tiirevleri ve psodo dalga fonksiyonlart R.’de

uyumlu olmalidir [39].

Siesta norm-Conserving Trouller-Martins [42] ps6do-potansiyellerini kullanir.
Trouller-Martins psddo-potansiyel diizlem dalga yakinsakligi boyunca kendi
yontemleriyle en zayif Norm-Conserving psodo-potansiyelleri Kerker’in semasini
(1981) genisleterek elde ettiler ve kesme yarigap1 iginde dalga fonksiyonunun

asagidaki analitik formuni 6nerdiler;

Ry (r) = r'exp(p(1)) (37.3.L1)

burada p(r) = ¢, + Y-, ¢;rt dir. Kiigiik r ler icin 7’ nin davramsi, baslangictaki
tekillik ile giliclii kor pesddd-potansiyelinden kaginmayi igerir. Onlar, baslangigtaki
ilging degerlerin tiirevlerine bagli psddo-potansiyellerin  ¢ok sayida dalga

davraniginin asimptotik oldugunun farkina vardi.

Siesta psodo-potansiyelleri test ettikten sonra kullanilmalidir. Ps6do-

potansiyel iiretmek i¢in Siesta igerisindeki atom programi kullanilabilir.
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Iyonlarla elektronlar arasindaki etkilesme, Kleinmann-Bylander (KB) [43, 44]
formundaki norm koruyucu psodo-potansiyeller ile verilir. Kleinmann-Bylander
tamamen yerel olmayan ayrilabilir psédo-potansiyellerin bir formunu gelistirdi.

Onlar,
gt >= AV ol > (3.7.3.1.2)

one siirdii. AVslep operatoriinii referans psodo-daga fonksiyonu olan  lpH% >

uygulamasiyla, istenilen ozelligin basit¢e elde edilebilecegini kanitladilar. KB-

projektort,

IAVE, >= YL IEER > 19im >< glm (3.7.3.1.3)
dir. Burada,

pim > — 9> (3.7.3.1.4)

T lpim><plm
normalize edilmis projeksiyon fonksiyonudur. EZ%,
A =< QHMAVEslpE >t (3.7.3.1.5)
olmak tizere,
EEY = ap, < @HRI(AVES)? @bt > (3.7.3.1.6)
ile verilir [37, 48, 49].

Bu calisma icin programda, degis-tokus korelasyon enerjisi i¢in Perdew-
Zunger diizenlemesinin yapildigi Ceperley-Alder [40] fonksiyonelinin kullanildig
yerel yogunluk yaklagimi (LDA) segilmistir. Baz seti olarak atomik orbitallerin lineer
kombinasyonu ve Norm-Korunumlu Trouller- Martins psodo-potansiyelleri [42]
kullanilmistir. Double-Zeta Plus (DZP) polarize niimerik temel seti se¢ilmistir.
Elektron yogunlugunu, psddd-potansiyellerin yerel kismini, Hartree ve degis-tokus
korelasyon potansiyelini temsil etmek i¢in diizlem-dalga kesilimi 150 Ry olan bir
diizgliin orgli kullanilmistir. Periyodik sinir kosullarinin kullanildigi simiilasyon
hiicresi 108 atom icermektedir. Brillouin bdlgesi integrasyonu icin  I'-noktasi
sekillenimi kullanilmustir. Basing, Koordinat Optimizasyonu

(Conjugate-Gradient, CG) metoduyla uygulanmigtir. CG metodunda sistem kuvvet
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toleransina gore dengelenir. Sistem ilk olarak, sifir basingta dengelenmistir ve sonra
basing 50 GPa’lik artiglarla asamali olarak arttirilmistir. Simiilasyon programinda
uygulanan basing degerleri 50 GPa, 100 GPa, 150 GPa, . . . . ,500 GPa seklindedir.
Uygulanan her basing degeri i¢in orgli vektorleri, stres toleransinin 0.5 GPa’ dan
kiigiik ve maksimum atomik kuvvetin 0.01 eV/A’ dan kiigiik oluncaya kadar, yapinin
denge hacmine ve en diisiik enerji degerine ulagmasi icin yapisal olarak duruluncaya

kadar optimize edilmistir. Enerji-hacim hesaplamalarinda, « — Li; N (P6/mmm) uzay

grubuna sahip hekzagonal ve yiiksek basing kristal yapisinin y-Lis N (Fm3m) birim
hiicreleri alindi. Brillouin bolgesi integrasyonu, B-Liz N ve yiiksek basing fazlari i¢in
Monkhorst ve Pack [45] yaklasimiyla a — LizN ve y-LizN yapilart igin sirasiyla
otomatik olusturulan 8x8x6 ve 6x6x6 k-noktalar1 orgiileri ile hesaplanmistir. Faz
gecisi boyunca bir ara durumu tanimlamak i¢in verilen bir yapinin atomik konumu,
hiicre parametreleri ve uzay grubu hakkinda detayli bilgi saglayan KPLOT programi

[33] kullanilarak bulunur. Bu ¢alismada a — Li; N yapisina basing kademeli olarak

etki ettirilerek y-Li;N (Fm§m) yapisina nasil gectigi arastiririlmis ve diger fiziksel

parametreleri tespit edilmeye ¢alisiimistir.
3.8. YAPISAL FAZ GECISLERI

Basing, sicaklik gibi 6nemli bir termodinamik parametredir. Aslinda atomlar
arast ve molekiiller arasi mesafeleri azaltmak igin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
sistemler basingla sicakliktan daha genis bir aralikta sikistirilabilirler. Yiiksek basing
altinda yapilan bilimsel aragtirmalar bizim, organik ve inorganik maddelerin atomik
ve molekiiler etkilesimleri hakkindaki temel anlayisimizi degistirmis ve ortam
kosullarinda malzemelerin 6zelliklerinde yeni anlayiglar saglamistir. Basing ya da
sicakligin degismesiyle bir kristal yapidan baska bir kristal yapiya gecis, kristaller
icin genel olarak bilinen bir olgudur. Faz gecisleri bir¢ok katida, fiziksel
ozelliklerinin mesela, elektriksel, manyetik, termal 6zelliklerinin degismesine sebep
olur. Bilinen en basit faz ge¢is Ornegin suyun 0°C’de donmasi yani akiskanlik
Ozelligini kaybetmesidir. Mesela hidrojen ya da xenon yiiksek basinglarda metalik
olurlar ya da bir miknatisi Curie sicakligina (demir miknatis i¢cin T, = 770°C)
kadar 1sitilirsa miknatislanma 6zelligini kaybeder. Su 0°C altinda asir1 sogutabilir

fakat bir miknatis Curie sicakligi yukarisinda isitilamaz. Bu farklilik, asagida
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gosterilecegi gibi birinci ya da daha yiiksek dereceli faz gecislerinin arasindaki farki

ortaya koyar [54-57].

Faz gecisleri, akademik ilgi ¢ekmesinin yani sira teknoloji agisindan da onemli
bir yere sahiptir. Faz gecis ¢alismalart kat1 hal fiziginin baglica ilgi alani olmasina

ragmen farkli disiplinlerde de ilgi ¢ekici 6zelliklerinden dolay1 ¢alisilmaktadir.

Faz geg¢isi oldugunda kristal malzemenin bilesimi degismemesine karsin atomik
dizilimi, bag uzunluklar1 gibi 6zelliklerinde degismeler olur ve sonugta baslangigtaki

malzeme ile bilesimi ayni fakat fiziksel olarak yeni bir malzeme ortaya ¢ikar.
Faz gegisleri;

e Diizenli diizensiz gegisler (Order-Disorder Transition)
e Martensite gecisler

e Ferroelektrik gecisler

e Manyetik gecisler

e Yari iletken metal gegisler
olarak siniflandirilabilir [60].

3.8.1. Termodinamik

Termodinamik 1s181nda, bir sistem en kararli oldugu durumda dengededir ve
bu durum serbest enerjisinin en diisiikk oldugu duruma karsilik gelir. Helmholtz

Serbest enerjisi,
F=E-TS (3.8.1.1)

dir. Burada E sistemin i¢ enerjisi, T sicaklik, S ise entropidir. Entropi diizensizligin
bir dl¢iisiidiir. Sicaklik 0°C oldugunda Helmholtz enerjisinin i¢ enerjiye esit olacagi
goriilebilir. Sabit basing ve sicaklik altinda meydana gelen faz gecisleri icin bir
sistemin kararliligi Gibbs serbest enerjisiyle verilir. Bir sistemin Gibbs serbest
enerjisi;

G=H-TS (3.8.1.2)

ile verilir burada H entalpi, T mutlak sicaklik ve S ise entropidir. Entalpi sistemin

icerdigi 1s1 miktaridir ve
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H=E+PV (3.8.1.3)

ile verilir. Burada E sistemin i¢ enerjisi, P basing ve V ise hacimdir. Entalpi
biliniyorsa tiim durum nicelikleri kismi tiirevler ile bulunabilir. Herhangi sistem ig¢in
entalpi hesaplanabilir, fakat basincin sabit oldugu durumlar i¢in daha uygundur
[27, 58, 59].

Sistemin i¢ enerjisi, atomlarin potansiyel ve kinetik enerjilerinden
kaynaklanir. Sistemde bir doniisiim ya da reaksiyon meydana gelirse, emilen ya da
salinan 1s1 sistemin i¢ enerjisinde degisikliklere sebep olacaktir. Bu 1siya gizli 1s1
(latent heat) denilmektedir ve faz gegisi oldugunda yeni olusan kristalde atomlari
diizenlemek igin gereklidir. Ayrica, i¢ enerjideki degisim hacim degisikligiyle
iligkilidir. Bu durumda ise basing P = —% ifadesiyle hesaplanabilir. Sistem sabit
basing altindayken PV teriminin degismesi entalpide degisiklige sebep olur. Sistem
Gibbs serbest enerjisinin miimkiin oldugu en diisiik degere sahip olursa, kararli

dengede olacaktir. Matematiksel olarak;
dG =0 (3.8.1.4)

olmalidir. Distik sicakliklarda kati fazlar, giiglii atomik baglara sahip oldugu icin
daha kararhidir ve en diisiik i¢ enerjiye sahiptir. Ancak, yiiksek sicakliklarda -TS
terimi baskindir ve atom hareketinin serbestligi artacagi i¢in sivi ve gazlar daha
kararli olacaktir. Basing degisikligi dikkate alinirsa, kiiclik hacimli fazlar ytliksek

basing agisindan daha uygun olur.

Belirli bir sistem i¢in serbest enerji konfiglirasyonlar1 degerlendirilirse,
sistemin kararli denge konfigiirasyonu en diisiik serbest enerjiye sahip olur. Sekil
3.8.1.1°de goriilen A konfigiirasyonu gibi farkli atomik konfigiirasyonlar i¢in Gibbs
serbest enerjisinin degisimi, kararli dengededir ve bu noktada atom konumlarmin
kiiclik degisimleri G serbest enerjisini dnemli 6l¢iide etkilemez. B konfigilirasyonu

ise en diigiik degere sahip olmamasina ragmen, bdlgesel minimum enerjiye sahiptir.
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dG=0 \
|
dG=0 /I
L
B A 4

Sekil 3.8.1.1. Atomik diizenlenmeye bagli olarak Gibbs serbest enerjisinin degisimi
[54].

dG # 0 olan ara durumlar icin sistem kararsizdir. Gibbs serbest enerjisi
azaldiginda herhangi bir donlisim miimkiindiir. Boylece, herhangi faz doniisiim

kriteri gerekliligi;
AG =G, — G, <0 (3.8.1.5)

ile verilir. Burada G; baslangi¢ ve G, son durumdur. Doniisim dogrudan kararli
denge durumuna gecemez fakat, yar1 kararli durumlardan gegerek kararli denge

durumuna ulasabilir.

Faz gegisleri i¢in Gibbs serbest enerjisi G = H — TS, hesaplanabilir fakat
teorik hesaplamalar mutlak sifir sicakligi kabul edilerek yapildig: i¢in Gibbs serbest
enerjisi, entalpi H = E + PV ye esit alinabilir. Faz gegisi gergeklestigi sirada orgii
entalpileri esit olmaya baglar ve entalpiler esit oldugu andaki basing degeri bize gegis
basincini verir. Her iki fazin Gibbs serbest enerjisi farklari AG’nin basinca karsi elde

edilen grafigin basing eksenini kestigi nokta faz gegis basincini verir [54].
3.8.2. Faz Gegislerinin Siniflandirilmasi

Faz gecisi boyunca, denge sicakliginda katilarin serbest enerjisi siirekli kalir;
fakat entropi (S), hacim (V), 1s1 kapasitesi (cp), termal genlesme (a), ve
sikistirtlabilirlik (x) gibi termodinamik nicelikler siireksizlik gosterir. Gibbs serbest
enerjisinin tiirevlerine bagli olarak, faz gegisinin dogas1 belirlenebilir. Gibbs serbest

enerjisinin birinci tiirevleri siireksizlik gosteriyorsa, faz gegisi birinci derecedendir;
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ayni zamanda basing-hacim egrisinde de siireksizlik goriiliir. Gibbs serbest
enerjisinin ikinci ya da daha yiiksek dereceden tiirevleri siireksizlik gosteriyorsa faz
gecisi iki ya da daha yiiksek derecedendir. Boyle gegislerde basing-hacim egrisinde
stireksizlik goriilmez. Boyle bir siniflandirma Ehrenfest tarafindan yapilmistir. Sabit

basing ve sicaklik altinda Gibbs serbest enerjisinin birinci tiirevleri;

(Z—f,)p =-§ (3.8.1.6)
(Z—ﬁ)T =V (3.8.1.7)

dir. Degisen sicakliklarda farkli basing degerleri igin verilen faz a ve faz £ igin

Gibbs serbest enerjileri;
dG* = V*dP + S%dT (3.8.1.8)
dGP = VPdp + SBar (3.8.1.9)

olarak verilebilir. Eger faz « ve faz B dengede ise G = GF olacaktir, dolayisiyla

bu durumda;
@ _ L (3.8.1.10)
dT AV

olur. Diger taraftan bu iki faz artan basingla dengeleniyorsa Gibbs serbest enerjileri
1¢in;
G* = HY — TS* (3.8.1.11)

GP = HP — TSP (3.8.1.12)
yazilabilir. Burada, AG = AH — TS ve AG = G*—GP koyularak fazlar dengede
oldugu i¢in AG = 0 oldugunu diisiinerek G* = GP oldugu da dikkate alindiginda,
AH — TS = 0 olmalidir. Sonug olarak;

dP _ AH

= (3.8.1.13)

olur ve denklem (3.8.1.10) ile denklem (3.8.1.13) birbiriyle iliskilendirilirse;

dP _AS _ AH

— L5 _ aH (3.8.1.14)
dT AV TAV
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yazilabilir. (3.8.1.14) ifadesi iyi bilinen Clausis-Clapeyron denklemleridir. Gibbs

serbest enerjisinin ikinci tiirevleri ise;

a’6¢ _ G
= (3.8.1.15)
d*6¢ _ av
= — (3.8.1.16)
d*G av
= = (3.8.1.17)

olarak verilir. Gibbs serbest enerjisinin birinci derece tiirevi incelendiginde, sistemin
entropisinde ve hacminde siireksizlik oldugu goriilir. Bu  durumda,
AG = G* — G? = 0’dir. Bu tiir gegislere birinci dereceden gegisler denir. Ikinci
derece gegislerde ise AG #0’dir ve bu durumda ise Gibbs serbest enerjisinin ikinci
tirevi siireksizlik gosterir ve ikinci derece gegislerde entalpi ve hacim siireklilik

gosterirken 1s1 kapasitesinde degisiklikler olur [54, 56, 59, 60].

Buerger (1951), yapisal degisiklikleri birincil koordinasyon ya da daha
yiiksek dereceden koordinasyona dayanarak smiflandirdi. Ona gore, doniisiim
siiflandirmasi, birinci koordinasyon doniisimii ya da daha yiiksek dereceden

koordinasyon doniisiimii olmalidir.

Birincil koordinasyondaki degisiklikler, yeniden yapilabilir (reconstructive)
degisikliklerde yer alir, burada baglar kirilir ve yeniden olusur. Boyle doniisiimler
yiiksek aktivasyon enerjisi icerir ve ¢ok agir ilerler. Yeniden yapilabilir doniisiimler
spesifik 1s1, hiicre boyutu, i¢ enerji ve simetride genis degisikliklere sebep olur. Bazi
doniistimlerde degisiklikler ise, daha yiiksek koordinasyonda birincil bagin
bozulmasi tarafindan etkilenebilir. Boyle doniisimler yer degisimli (displacive)
dontistimler denir. Bu doniisiimler enerjide ¢ok kiigiik dlgiide degisiklikler igerir ve
genellikle ¢ok hizhidir. Yer degisimli doniisiimlerde, yiiksek sicaklik olusumu
genellikle daha belirgindir ve spesifik hacme, simetriye ve spesifik 1siya sahiptir
[59].

3.8.3. LigN (lityum nitrit)

a —LizN ve B —Li;N cok kiigiik gecgis basincindan dolayr cevresel

kosullarda karigim halinde beraber bulunabilir. « — Li;N’nin kristal yapisi, birbirini
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izleyen diizlemsel Li;N tabakalarindan ve saf Li atomlarindan olusur. Li(2)-N bag

uzunlugu V3 iken Li(1)-N bag uzunlugu ¢/2 dir. Oda sicakliginda bu uzunluklar
sirastyla 1.9364 ve 2.1048 A dur. Yiiksek basing faz1 f — LisN (p>0.6GPa) LiN
bilesimlerinin tabakalarindan meydana gelir ve hekzagonal simetriye sahip olup
ABAB dizilimiyle [001] yoniinde istiflenir. @ — Liz N kristal yapis basit hekzagonal
yap1 olup N atomlarinin diizenlenmesiyle siki paketli § — Li; N yapist olusur, bu ise
yogunlugun artmasina karsilik gelir. Bu yapida her bir N atomu birinci
koordinasyonla sonraki iki Li atomuna diizlemin yukarisinda ve asagisinda olmak
iizere 2.095A ve 2.083A mesafesiyle baglanir. LisN tabakalarmin her birinin N
atomlariyla birbirinin icine ge¢mesi yiiziinden, ek olarak alti Li atomu 2.329A
mesafede koordine olur. Bu iki yapiyla ilgili detaylar tablo 3.8.3.1°de verilmistir
[2,11, 16].

Tablo 3.8.3.1. « — LizN ve B — Li3N kristallerinin yapisal parametreleri [2]

a — LisN B — LizN
Uzay grup P6/mmm P65 /mmc
Orgli parametreleri a=3.64 a=3.55
c=3.87 c=6.31
Atomlarin konumlari N 1(a) 0, 0, O 2(c)1/3,2/3, 1/4
Li(1) 1(b) 0, 0, 1/2 2(b)0, 0, 1/4
Li (2) 2(c)1/3,2/3, 0 4(f) 1/3, 2/3, 0.583
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Cevresel kosullarda a-LisN’nin termodinamiksel olarak kararli fazi yani
kristal orgii yapist P6/mmm uzay grubuna sahip hekzagonal yapidadir. a-LisN’nin
bu kristal yapisindaki hiicre parametreleri Tablo 4.1 de verilmistir. Bu birim hiicre
periyodik sinir kosullarinin kullanildigi 108 atomlu simiilasyon hiicresine (Sekil 4.1.)

blytitilmiistiir.

Tablo 4.1. a-LisN’nin gevresel kosullardaki orgii parametreleri ve kesirli atomik

koordinatlari
Yapi a(d) b)) c) X y z
Li 0.3300 0.6600 0.0000
a-LizN 3.6013 3.6013 3.8867 Li 0.6600 0.3300 0.0000
P6/mmm

Li 0.0000 0.0000 0.5000
N 0.0000 0.0000 0.0000

Sekil 4.1. a-LisN’nin birim hiicresi ve periyodik sinir kosullarini saglayan siiper

hiicresi.

Sistem ilk olarak, sifir basin¢ta dengelenmistir ve sonra basing 50 GPa’lik
artiglarla asamali olarak arttirilmistir. Uygulanan her basing adiminda sistem dengeye
geldikten sonra KPLOT programi ile simetrilerine bakilarak faz gecisi olup olmadigi
tespit edilmistir. LizN’nin basing etkisiyle faz gecisini termodinamik kategoride
smiflandirmak igin Sekil 4.2” deki basing-hacim iliskisi elde edildi. Basing-hacim

grafiginden goriildiigii gibi LisN’nin hacmi, simiilasyon basing degerinin artmasiyla
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stirekli olarak azalmaktadir. Simiilasyon basing degeri 350 GPa’dan 400 GPa’ya

artirlldiginda hacimde ani bir diisiis olmaktadir.
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S \
\.
\-
\.
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\.\.\.
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0 100 200 300 400 500
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Sekil 4.2. Sabit-basing kuantum mekanigi simiilasyonuyla, LisN’nin basing-hacim

grafigi.

Ehrenfest’in siireksizlik gosteren termodinamik degiskenlerin fonksiyonu
olarak smiflandirdig1 faz gecislerine gére normalize hacim-basing egrisi siireksizlik
gosterdiginde, faz gecisi birinci derecedendir. Gibbs serbest enerjisinin sabit
sicaklikta basinca gore tlirevi hacme esit oldugu i¢in basinca dayali 1. mertebe faz
gecisi birim hiicrenin hacminde bir fazdan digerine gegerken ani bir degisim gosterir.
LisN’nin basing-hacim egrisinde goriilen bu siireksizlik LisN igin birinci dereceden

bir faz ge¢isi olabilecegi ihtimalini ifade eder.

Faz gecisinde simetri de8isimi grup teorisi metoduyla belirlendi. Simiilasyon
programinda uygulanan her basin¢ degeri i¢in elde edilen yapi, KPLOT programi
kullanilarak simetrisi analiz edildi. KPLOT programu ile yapilan simetri analizinde

400 GPa basing adiminin sonunda LizN’nin kristal 6rgii yapisi, hekzagonal P6/mmm

yapisindan kiibik (Fm3m) yapisina gectigi gozlendi. Sekil 4.3.a ve 4.3.b°de de
goriindiig gibi, LisN kristali yiiksek basing altinda hekzagonal P6/mmm yapidan
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kiibik Fm3m yapiya déniismiistiir. Bu sonu¢ LisN’nin yiiksek basing altinda kiibik

yapiya dondiigliniin kesin bir kanitidir.

400 GPa’nin sonunda gozlenen fazlarin, atomik konumlar1 ve Orgi

parametreleri Tablo 4.2” de verilmistir.

Sekil 4. 3.a LisN’nin a-LisN P6/mmm fazindan yiiksek basing degerindeki kiibik
Fm3m yapisindaki fazina gegis evrimi (C yoniinden goriiniis).
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Sekil 4. 3.b LisN’nin o-LisN P6/mmm fazindan yiiksek basing degerindeki kiibik
Fm3m yapisindaki fazina gecis evrimi (A ydniinden gériiniis).
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Tablo 4.2. LisN’nin yiiksek basing (y-LisN, Fm3m) kristal yapisi igin orgii
parametreleri ve kesirli atomik koordinatlari
Yapi a(Ad) bA) c@) X y z

Li 02500 0.2500  0.2500
y-LisN 49642 49642 4.9642 | 07500 0.7500  0.7500

Fm-3m Li 05000 0.5000 0.5000
N  0.0000 0.0000  0.0000

Faz gecislerinin mekanizmasini aydinlatabilmek i¢in simiilasyon hiicresinin
orgii 6teleme vektorlerinin uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki agilarin simiilasyon
adimlarina gore nasil degistikleri incelendi. Bu vektdrler, sirastyla [100], [010] ve
[001] dogrultular1 boyunca A, BveCile gosterildi. Aile B vektorleri arasindaki ac1
Y A ile C arasindaki ag1 B ve B ile € arasindaki ac1 o ile ifade edildi. Sirastyla, orgi
vektorlerinin uzunluklar1 arasindaki acilarin ve Orgli vektorleri uzunluklarimin

simiilasyon adimlarina gore degisimi, Sek. 4.4 ve 4.5’te 400 GPa basing degeri icin

grafiklerle gosterildi.

140 —

120

Acqi (derece)

100 —

v T T T v T T
0 40 80 120 160

Minimizasyon adimi

Sekil 4.4. 400 GPa’da orgii vektorleri uzunluklar1 arasindaki agilarin simiilasyon

adimlarina gore degisimleri
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Sekil 4.5. 400 GPa’da orgii vektorleri uzunluklarinin simiilasyon adimlarina gore

degisimleri

Faz ge¢is basing degeri olan 400 GPa, KPLOT programi yardimiyla ayrintili
analiz edildi ve sonug¢ olarak 30. simiilasyon adiminda hala LisN’nin baslangi¢
yapisinda oldugu ve 40. simiilasyon adiminda bu yapisini terk ederek C2/m yapisina
gectigl daha sonra 70. simiilasyon adiminda ise P-1 yapisina gegtigi ve son olarak
90. simiilasyon adimindan sonra ise gecmesi gereken faz olan kiibik Fm3m yapisina
gectigi gozlendi. Bu yapilarla ilgili detaylar Crystalmaker programi yardimiyla
goriintiilenerek Sekil 4.3.a ve 4.3.b de verildi.

LisN’nin, a-LisN (P6/mmm) ve y-LisN (Fm3m) fazlari i¢in ayr1 ayr1 enerji-
hacim hesaplamalar1 yapildi. Toplam enerji hesaplamalarindan elde edilen verilerin
grafigi Sekil 4.6° daki gibidir.

Sabit basin¢ kuantum mekanigi simiilasyon teknigiyle gozlenen basinglar
deneysel gecis basinglartyla karsilastirildiginda ¢ok yiiksek oldugu i¢in LigN’nin
yapisal kararliligin1 arastirmak i¢in enerji ve hacim hesaplamalar1 yapildi
Hesaplamalar icin ilgili yapinin birim hiicreleri kullanildi ve hesaplanan toplam

enerji ve hacimler,
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P=1.5B, l(V/Vo)% : (V/Vo)él X {1+0.75(B;))-4 [(V/VO)% 1]} (4.1)

ile verilen Birch-Murnanghan durum denklemine uyarlandi ve LizN’nin P6/mmm
yapisi ve kiibik Fm3m yapisina ait bulk modiilii ve bulk modiiliin sifir sicakliktaki
basinca gore tiirevi hesaplandi. Durum denklemleri, hacim, basing ve sicaklik
arasinda bir iliski saglar. Yiiksek basing ¢alismalart i¢in yukarida verilen denklem

3. derece Birch-Murnanghan durum denklemidir [61, 62].

Burada, enerji-hacim egrileri Birch-Murnaghan durum esitligine bir

bilgisayar programi yardimiyla uydurulmustur.

-72.6
-72.8 - —&— P6/mmm
—— Fm-3m
-73.0 -
)
S 732+
-
=
"
~ -73.4 4
=
36~
-73.8 -
T a T a T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16

Hacim (A*/atom)

Sekil 4.6. LisN’nin cevresel kosullardaki P6/mmm ve kiibik Fm-3m fazlarinin

hacmin bir fonksiyonu olarak hesaplanmig enerji degerleri

LisN’nin gevresel kosullardaki fazi ve yiiksek basing fazi i¢in hesaplanan

hiicre parametreleriyle beraber B, ve B degerleri Tablo 4.3” de verilmistir.
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Tablo 4. 3. LisN’nin gozlenen fazlari, 6rgii parametreleri, B, ve B, degerleri

Yap1 a(A) b(A) c(A) B, B
o-LiszN P6/mmm  3.6013  3.6013  3.8867 58.097 3.42
v-LisN Fm3m 49642 49642 = 4.9642 68.145 3.85

Katidan katiya faz gegislerinde yapisal faz gecisleri igin gegis basinci, serbest
enerji esitliginin termodinamik kriteri kullanilarak bulunabilir. Yani bir faz gecisi
oldugunda, orgii entalpisi iki faz arasinda esit olur. Sekil 4.7°de oldugu gibi 13 GPa
basing degerine kadar LigN’nin kararli atomik dizilisinin olusturdugu hekzagonal
P6/mmm yapisinin entalpisi basincin artmasiyla artmistir. Belli bir basing degerinden
sonra, Sistemin sahip oldugu serbest enerjisinden daha kiiglik serbest enerjili bir
atomik dizilise sahip bir yap1 mevcuttur (kiibik Fm3m). 13 GPa basing degerinden
sonra, P6/mmm fazindaki malzemenin atomik dizilisi kiibik Fm-3m olarak
isimlendirdigimiz yeni atomik dizilise gore kararsizdir ve serbest enerjisini azaltmak
icin atomik dizilisini degistirmesi, Li3sN i¢in daha kararli bir durumdur. Boylece 13
GPa basing degerinde malzememiz atomik dizilisinin simetrisini hekzagonal
P6/mmm kristal yapisindan kiibik Fm3m Kristal yapisina degistirerek basincin
etkisiyle faz gecisine ugramistir. Dolayisiyla bu olaya basincin etkisinde faz gecisi

denir.

Tablo 4.4. Dengedeki 6rgii parametreleri, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin tiirevi

Yapi Bu Calisma Teorik Hesaplamalar Deneysel Veriler
a-LisN P6/mmm
a(A) 3.6013 3.595 [15], 3.508 [15] 3.648 [2]
c(A) 3.8867 3.815 [15], 3.745 [17] 3.875[2]
B, (GPa) 58.097 54.873 [15], 61.02 [17]
B, 3.42 3.626 [15], 3.70 [17]
v-LizN Fm-3m
a(A) 4.9642 4.944 [15], 4.824 [17] 4.976 [16]
B, (GPa) 68.145 71.745 [15], 82.75 [17] 78 [16]
B, 3.85 4.72 [15], 3.84 [17] 4.2 [16]
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Sekil 4.7. LizN’nin hekzagonal P6/mmm ve kiibik Fm3m kristal fazlarinin, basincin

bir fonksiyonu olarak hesaplanmis entalpileri

Bu c¢alismada LisN i¢in bulunan faz gegis basinci, diger deneysel ve teorik

caligmalarla bulunanlarla beraber tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5 LisN’nin faz gegisleri i¢in basing degerleri

Referans
Yapt P (GPa) Deneysel Teorik
[13]
@B 0.5-1.5 [[126}] [15]
[17]
27.6 . [18]
By 35-45 [16]  [13,15.17]
>10 2] i
a-y 13 Bu Calisma
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Bu malzeme i¢in literatiirde faz gegisleri i¢in siralama, &« - g — y olmasina
ragmen biz faz gecisini tablo 4.5.°den de kolayca goriilecegi iizere
a — y olarak 13 GPa basing degerinde gozledik. Bu gecis ilk defa bizim tarafimizdan
gozlendi. Ayrica bu ¢alismada bulunan LisN’nin orgli parametreleri, bulk modiilii,
bulk modiiliiniin tiirevi ve faz gecis basinci gibi degerler ile diger teorik ve deneysel
calismalarda bulunan degerler Tablo 4.4’de 6zetlenmistir. Bu c¢alismanin deneysel
calismalardan c¢ok farkli sonuglar vermesi normaldir, ¢linkii teorik calismalarda
sicaklik her zaman sifir kabul edilir. Aslinda, gercek sistemlerde sicaklik sifirdan
farklidir. LisN’nin g¢evresel kosullarinda bulunan fazi ve yiiksek basingta bulunan
faz1 i¢in hesaplanan orgli parametreleri, bulk modiili ve bulk modiiliiniin tiirevi

teorik ve deneysel ¢alismalarda bulunanlar ile uyum i¢indedir [2, 13, 14, 17].
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5. SONUC VE ONERILER

Sabit basing altinda kuantum mekanigi simiilasyon teknigi kullanilarak
LisN’nin basinca dayali yapisal faz gegisi ¢alisildi ve hidrostatik basing uygulayarak
LisN’nin hekzagonal P6/mmm kristal yapisindan kiibik (Fm3m) yapiya yapisal faz
gecisi oldugu bulundu. LisN’nin basing-hacim egrisi ¢izilerek basing etkisiyle faz
gecisi termodinamik kategoride siniflandirildi. LizN’nin hacmi, simiilasyon basinci
artarken siirekli bir sekilde azaldi ve faz donilisiimii esnasinda basing-hacim egrisi faz
gecis basinci civarinda bir siireksizlik gosterdi. Bu, LisN igin birinci dereceden bir

faz gecisi oldugunu ifade eder.

Faz gecisinde simetri degisimi grup teorisi metoduyla belirlenerek simiilasyon
programinda uygulanan her basing degeri i¢in elde edilen yapi, KPLOT programi

kullanilarak simetrisi analiz edildi ve 400 GPa simiilasyon basincinda kristal 6rgii

yapisinin hekzagonal P6/mmm yapisindan kiibik (Fm3m) yapiya gectigi gozlendi.

LisN’nin hekzagonal P6/mmm ve kiibik Fm3m fazlar1 icin ayri ayri enerji-
hacim hesaplamalar1 yapildi. Toplam enerji hesaplamalarindan elde edilen verilerin
grafigi cizildi. Her bir faz igin elde edilen enerji-hacim egrileri, Birch-Murnaghan
durum esitligine uydurularak LisN’nin P6/mmm ve kiibik Fm3m yapisina ait bulk
modiilii ve bulk modiiliiniin sifir sicakliktaki basinca gore tiirevi hesaplandi.
LisN’ nin gevresel kosullardaki fazi ve yiiksek basing fazi i¢in hesaplanan hiicre

parametreleriyle beraber B, ve B( degerleri elde edildi. LizN’nin hekzagonal

P6/mmm kristal yapisindan kiibik Fm3m kristal yapisina hangi basing degerinde
kesin olarak gectigini tespit etmek i¢in entalpi hesaplamalar1 yapildi. Her bir faz i¢in
hesaplanan enerji-hacim verileri kullanilarak LigN’nin hem P6/mmm fazi hem de
Fm3m faz1 igin entalpiler hesaplandi. Enerji-hacim egrilerinin dogrudan tiirevi
alimarak P degerleri elde edildi. LisN’nin diisiik ve yiliksek basing fazlari ig¢in
hesaplanan entalpilerinin basinca gore degisimi grafige aktarildi. Boylece, P, = 13
GPa basing degerinde malzememiz atomik dizilisinin simetrisini P6/mmm Kristal
yapisindan kiibik Fm3m kristal yapisina degistirerek basincin etkisiyle faz gecisine
ugradigi saptandi. Bu ¢alismada bulunan LisN’nin 6rgii parametreleri, bulk modiili,

bulk modiiliiniin tiirevi ve faz ge¢is basinci gibi degerler ile diger teorik ve deneysel
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caligmalarda bulunan degerler genel bir tabloya aktarildi. LisN’nin ¢evresel
kosullarda bulunan fazi ve yiiksek basingta bulunan fazi i¢in hesaplanan orgi
parametreleri, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin tiirevi literatiirdeki teorik ve deneysel

caligmalarda bulunanlar ile uyum iginde oldugu goriildii.

Bu tezde incelenen malzemenin gelecekte yapilacak olan arastirmalarda
giivenilir veriler olusturacagini umuyoruz. Bu tez ¢alismasinda LDA ile elde edilen
sonuglar sunulmustur. Ayni ¢alisma, GGA yaklasimi segilerek farkli kodlarla tekrar
edilebilir. Ayrica kuantum mekanigi simiilasyonuyla bu tezde elde edilen sonuclara

ilaveten LizN’nin elektronik bant yapisi ve fonon bant yapisi da hesaplanabilir.

61



6. KAYNAKCA

© o N o

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Internet: http://departments.icmab.es/leem/siesta/

Beister, H. J. ; Haag, S. ; Kniep R. ; Syassen, K. ; Strossner, K. Angew.
Chem. Int. Edn. 27, 1988, 1101.

Rabenau, A., Solid State lonics, 6 1982, 277.

Rabenau, A. ; Schulz, H. J. Less-Common Met. 50, 1976, 155.

Chen, P.; Xiong, Z. T. ; Luo, J. Z. ; Lin, J. Y. ;Tan, K. L. Nature 420 2002
302.

Schluz, H. ; Thiemann, K. H. Acta Crystallograpy A35, 1979, 301-314.
Schluz, H. ; Schwarz, K. Acta Crystallograpy A34, 1978, 999-1005.

Mali, M. ; Roos, J. ; Brinkmann, D. Physical Review B 36, 1987, 3888-3890.
Zintl, E. G. ; Bauer Z. Electrochem. 41, 1935, 102.

. Boukamp, B. A. ; Huggins, R. A. Physics Letter, 58A, 1976, 231-233
11.

Hug, A. ; Richardson, W. J. ; Maxey, E. R. ; Chandra, D. ; Chien, W. M.
Journal of Alloys and Compounds 436, 2007, 256-260.

Li, W. ; Wu, G. ; Xiang, Z. ;Feng, Y. P. ; Chen, P. Chem. Phys. 14, 2012,
1596-1606.

Yan, Y.Y.; Zhang,J. Y.;Cui, T.;Li, Y.;Ma, Y. T.; Gong, Z. J. ;Zong, Z.
G.; Zou, G. T. Eur. J. Phys. B, 61, 2008, 397.

Lazicki, A. ; Yoo, C. W. ; Evans, W. J. ; Hu, M. Y. ; Chow, P. ; Pickett, W.
E. Physical Review B, 78, 2008, 155133.

Cuia, S. ;Fenga, W. ; Hua, H. ; Fenga, Z. ; Wangb, Y. Solid State
Communication, 149, 2009, 612-615.

Lazicki, A. ; Maddox, B. ; Evans, W. J. ; Yoo, C. S. ; McMahan, A. K. ;
Pickett, W. E. ; Scalettar, R. T. ; Hu, M. Y. ; Chow, P. Phys. Rev. Lett. 95,
2005, 165503.

Ho, A. C. ; Granger, M. K. ;Ruoff, A. L. ; Camp, P. E. V. ; Doren, V. E. V.
Phys. Rev. B 59, 1999, 6083.

Schon, C. J. ; Wevers, A. C. ; Jansen, M. Journal of Materials Chemistry,

11, 69, 2001

62


http://departments.icmab.es/leem/siesta/

19.

20.

21.

22.

23.
24,

25.

26.

217.
28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.
35.

36.

37.

Kittel, C. Introduction to Solid State Physics, (Seventh Edition, J. Wiley,
New York, 1996.

Ashcroft N.W. ; Mermin N.D. Solid State Physics, Saunders College
Publishing, Philadelphia, 1976.

Ibach, H. ; Luth, H. Solid-State Physics an Introduction Principles of
Materials, Springer-Verlag, 2009, Berlin.

Chaikin, P.M. ; Lubensky, T.C. Principles of Condensed Matter Physics,
Cambridge, 1995, UK.

Marder, P. M. Condensed Matter Physics, Wiley-Sons, 2010, Canada.
Grosso, G. ; Parravicini, G. P. Solid State Physics, Academic Press, 2000,
UK.

Kosewich, A. M. The Crystal Lattice: Phonon, Solitons, Dislocations,
Superlattices Wiley-VCH, 2005, Weinheim.

Razeghi, M. Fundamentals of Solid State Engineering, Kluwer-Academic,
2002, NewYork.

Turton, J. R. Physics Of Solids, Oxford, 2000, New York.

Hatissiihl, S. Physical Properties of Crystal an Introduction, Wiley ,2007,
Weinheim.

Dikici, M. Kristallerin Esneklik Ozellikleri, O.M.U. Yaymlari, Samsun,
1993.

Grimwall G. Thermophysical Properties of Materials, Elsevier, 1999,
Netherlands.

Hohenberg, P. ; Kohn, W. Phys. Rev. 1964, 136, B864-B871.

Kohn, W. ; Sham, L. J. Phys. Rev. 1965, 140, A1113-A1138.

Hundt, R. ; Schon, J. C. ; Hannemann, A. ; Jansen, M. J.Appl. Crystallogr.
1999, 32, 413.

Jones, R. O. ; Gunnarsson, O. Rev. Mod. Phys. 1989, 61, 689-746.

Koch, W. ; Holthausen, M. C. 4 Chemist’s Guide to Density Functional
Theory, Wiley-VCH, 1-89, 2000.

Kohanoff, J. Electronic structure for Solids: And Molecules Theory and
Computaional Methods, 2006, Cambridge, UK.

Kaxiras E. Atomic and elecktronic structure of solids, Cambridge, 2003, UK.

63



38.
39.

40.
41.
42.
43.
44,
45.
46.
47.
48.

49,

50.

ol.

52.

53.

54,

55.

56.

S7.

Phillips P. Advanced Solid State Physics, Westview Press, 2003, USA.
Martin M.R. Electronic Structure Basic Theory and Practical Methods,
Cambridge, UK, 2004.

Ceperley, D. M. ; Alder, B. J. Phys. Rev. Lett. 45, 566, 1980.

Perdew, J. P. ; Wang, Y. Phys. Rev. B 33, 8800, 198.

Troullier, N. ; Martins, J. M. Phys. Rev. B. 1991, 43, 1993.

Phillips, J. C. ; Kleinman, L. Phys. Rev. 116, 287, 1959.

Bylander, D. ; Kleinman, K. Phys. Rev. B 47, 10967, 1993.

Monkhorst, HJ. ; Pack, JD. ; Phys Rev. B 13 5188, 1976.

Ordejon, P. ; Artacho, E. ; Soler, J. M. Phys. Rev. B. 1996, 53, 10441.
Perdew, J.P.; Burke, K.; Ernzerhof, M. Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 3865.
Artacho, E. ; Anglada, E. ; Dieguez, O. ; Gale, J. D. ; Garcia, A. ; Junquera,
J.; Martin, R. M. ; Ordejon, P. ; Pruneda, J. M. ; Sanchez-Portal D. ; Soler, J.
M. Journal of Physics: Condensed Matter, 20, 064208-1-6. 2008.

Soler, J. M. ; Artacho, E. ; Gale, J. D. ; Garcia, A. ; Junquera, J. ; Ordejon P.
; Portal D. S. Journal of Physics: Condensed Matter, 14, 2745- 2779. 2002.
Perdew, J. ; Zunger, A. Physical Reviev Letters, 23, 5048-5079, 1981.
Sankey O. F. ; Niklewski, D. J. 1989, Phys. Rev. B 40, 3979.

Tugluoglu, B. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi ve Uygulamalari, Doktora
Tezi, Ankara Universitesi, Ankara, 115s, 2007.

Kurkcu, C. MgF?2 de Yiiksek Basing Etkisiyle Faz Doniistimleri ve Doniisiim
Mekanizmasinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Ahi Evran Universitesi,
Kirsehir, 73s, 2014

Porter, D. A.; Easterling, K. E. Phase Transformations in Metals and Alloys,
Chapman &Hall, UK, 1992.

Kostorz, G. Phase Transformations in Materials Wiley-VCH, 2000,
Germany

Umantsev, A. Field Teoritical Method in Phase Transformations, Springer,
2012, USA

Gersten, J. L. ; Smith, F. W. The Physics and Chemistry of Materials, John-
Wiley &Sons, Canada, 2001.

64



58.

59.

60.

61.
62.

Walter, G. ; Ludwig, N. ; Horst, S. Theormodynamics and Statical
Mechanics, Springer, 1987, New York.

Rao, C. N. R. Modern Aspect of Solid State Chemistry, Plenum Press, New
York, 1970.

Gopalakrishnan, J. New Directions Solid State Chemistry, Cambridge, 1997,
UK.

Birch, F. Phys. Rev. 1947, 71, 809.

Murnaghan, F. D. Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 1944, 30, 244.

65



OZGECMIS

ADI: YUSUF

SOYADI: HAFIZOGLU

DOGUM YERI: ASKALE/ERZURUM
DOGUM TARIHi: 1991

MEDENI HALI: BEKAR

YABANCI DiL: INGILiZCE

EGITIM DURUMU
LiSE: HALKALI MEHMET AKIF ERSOY LISESi
LiSANS: AHi EVRAN UNIVERSITESI

YUKSEK LiSANS: AHI EVRAN UNIVERSITESI

66



