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OZET

Bu cahsma, AuAl’ nin yapisal ve elektronik Ozelliklerinin yerel yogunluk
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1. GIRIS

Bir soy metal ile bir grup-III elementi igeren ikili ara-metalik bilesiklerin, teorik ve
deneysel olarak ilging Ozellikler gdstermesinden dolayr son yillardaki bir ¢ok
aragtrma bu bilesiklerin bant yapilarmm hesaplanmasi iizerine yogunlagmistir. Bu
bilegiklerde grup-III elementinin valans bandina (VB) sadece s-p durumlariyla
katkida bulunmasi nedeniyle, ara-metalik bilegikteki soy metal d-bantlarmin
¢alisiimas: kolay hale gelmektedir. Bu katki, bilegikteki sp-d hibritlesmesinin
etkilerini ve yiik transferinin incelenmesini miimkiin kilar. Ara-metalik bilegiklerin
en Onemlilerinden birisi kendine has mor renge sahip olan AuAl, bilesigidir. Bu
bilesiginin renk Ozelligi aragtirmacilar1 bant yapisini incelenmeye yonlendirmigtir,
Otuz yildan bu yana AuAl, ’nin bant yapisi bir ¢ok arastirmaci tarafindan deneysel
ve teorik olarak hesaplanmugtir (1-4). Ancak bugiine kadar bu bilesigin titregim
Ozellikleri ile ilgili literatiirde teorik olarak hi¢bir galigma olmadif: gibi, sadece I’
noktasmda Slgiilen iki farkli deneysel galigma bulunmaktadir (5,6).

AuAl, 'nin mor rengi, yesili (2,2 eV civarinda) minimum derecede yansitmasindan
ileri gelmektedir. AuAl, *nin kararli optiksel 6zellikleri ve yiiksek metalik iletkenligi
(6 >10°Q'cm™) bu materyalin radyasyona hassas olan devrelerde kullamilmasin:
miimkiin kilar. Ayrica AuAl, teknolojide, giines 1gmlarini segici malzeme ve GaAs
bilesigine termodinamiksel olarak kararli iletim kontag: yapmak icin sik olarak
kullaniimaktadir.

Bu tez ¢aligmasinda, ilk olarak ab initio pseudopotansiyel (PP) metodu kullamlarak
AuAl, ’nin Orgii sabiti hesaplandi ve daha 6nceki teorik sonuglarla karsilagtirildi
(1,4). Daha sonra hesaplanan bu 6rgii sabiti, diizlem dalga 6z-uyum alan: (PWSCF)
bilgisayar programinda AuAl, ‘nin elektronik bant yapisini, fonon frekanslarmi ve
fonon durum yogunlugunu hesaplamak i¢in kullanildi. Bu program, yerel yogunluk
fonksiyonu ve  pseudopotansiyel (PP) metodu izerine kurulan lineer-tepki
yaklagimini kullanir, AuAl, ’nin hesaplanan band yapist ve temel simetri
yOnlerindeki fonon frekanslar: daha dnceki deneysel degerlerle kargilagtirild: (1-6).



2. KURAMSAL TEMELLER

Son yillarda katilarin bant yapis1 ve titresimsel 6zelliklerinin agiklanmasinda modern
katihal fizigi cok Snemli basarilar elde etmistir. Orgii dinamiginde kullanilan bazi
model teorileri, deneysel degerleri kullanarak parametrize etme y&ntemi
kullanmaktadir. Ancak son zamanlarda deneysel parametre icermeyen yaklagimlarda
¢ok yaygin sekilde uygulama alani bulmustur. Bu bolimde; s6zii edilen
yaklagimlarin teorilerinden bahsedilerek, birbirlerine gdre kiyaslamalar1 yapilmugtir.
Ayrica katilarin bant yapilar1 ve fononlar hakkinda kavramsal temeller verilmigtir.
Son olarak bu tez ¢aligmasinin hesaplamalarinda kullamilan, yerel yogunluk
fonksiyonu ve PP metodu tlizerine kurulan lineer-tepki yaklagiminin teorileri
agiklanmugtir.

2.1. Katilarda Bant Yaps: ve iki Boyutta Orgii Dinamigi

Biitiin maddeler atomlarin birlesmesinden meydana gelmistir. Atomlar olduk¢a
kii¢iik olan pargaciklardir ve pozitif yiiklii ¢ekirdek ile onu ¢evreleyen negatif yiikli
elektronlardan olugur. Elektronlar gekirdek tarafindan ¢ekilirler ve orbital denilen
Ozel kabuklarda yiiksek hizlarla hareket ederler. Cekirdege yakin olan elektrontar
Coulomb kanununa gére baglanirlar ve bu gekilde daha diigiik bir potansiyel enerjiye
sahip olurlar. Buna karsin elektronlarm hiz1 ¢ekirdegin yakininda daha fazladir ve bu
sekilde elektronlar daha yiiksek bir kinetik enerjiye sahiptirler. Elektronlar gekirdek
lizerine diigmezler. Ciinkii gekirdege yaklagan elektron potansiyel enerji kaybedip
kinetik enerji kazanacaktr ve belirli bir mesafede dengelenecektir. Bu kararli olan
yoriingedir. Genellikle gekirdege yakin elektronlar en diisiik enerjili orbitallerde
hareket ederler. Kuantum mekaniginde orbitaller en fazla iki elektron igerirler ve bu
elektronlar zit yOnlii spinlere sahiptirler. Bu ifade Pauli prensibi olarak bilinir.
Atomlar, elektronlarin yerlestigi orbitallerin enerji seviyeleri ile karakterize edilirler.
Buna atomun elektronik yapis: veya bant yapisi denir.

Katilarda atomlar genelde siki paketli yapiya sahip olup diizenli 6rgili bigiminde
dizilmiglerdir. Atomlarm bu kadar siki paketlenmesi komsu atomlarmn en dig
kabuklariyla etkilesme veya Grtiigme olaymi dogurmaktadir (Sekil 2.1.).
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Sekil 2.1. Katilarda enerji bantlart

Metallerde, elektronlar bir atomdan di§erine sigrama yapabilirler ve kat1 boyunca ¢cok
veya az serbestlik derecesinde hareket edebilirler. Atomik orbitallerin enerji
seviyeleri metaller igin Sekil 2.1.° de gosterildigi gibi enerji bantlart denilen
kisimlara ayrilirlar. Elektronlar tarafindan doldurulan en yiiksek enerji seviyesine
Fermi seviyesi denir. Bu seviye dolu ve bos durumlar ayirrr. Katilarin pek gok
dzellikleri Fermi seviyesine yakin bantlardaki elektronlarin davranglariyla belirlenir.

Enerji bantlarinin doluluguna bagl olarak bir katiya metal, yariiletken veya yalitkan
denilir (Sekil. 2.2).
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Sekil 2.2. Enerji bantlarma gore katilarn smiflandiriimasi



Metallerde Fermi seviyesi bir enerji bandiun igindedir. Bu sayede kiigiik bir
enerjiyle bir elektron, aym bant i¢inde daha yiiksek bir enerji seviyesine ¢ikabilir. Bu
olay bir metali karakterize eder ve elektronlarin bir atomdan difer bir atoma sigrama
yapabilecegi anlamini verir. Yani metalin tiimi boyunca atomlar yerellesmemistir.
Eger Fermi seviyesi, tamamen dolu (valans) bant ile bog (iletkenlik) bant arasinda bir
yerde ise elektron valans bandindan iletkenlik bandina sonlu bir enerji ile gecis
yapabilir. Bu durumda elektronlar daha az yerellesmistir. Yani elektron bir atomdan
digerine kolayca sigrama yapamaz. Eger valans band: ile iletkenlik band: arasindaki
enerji oldukga bilyiik ise katiya yalitkan denir. Enerjinin kiigiik olmast durumunda
ise kati, yariiletken olarak adlandirilir. Yukarida belirtildigi iizere katilarin pek ¢ok
Ozellikleri Fermi seviyesindeki elektronlarin dinamigi ile agiklanmaktadir. Genel bir
Ornek katinin elektromagnetik alana karsi g6sterdigi hassasiyettir. Boyle bir alan, bir
elektronu daha yiiksek enerjili bir banda veya seviyeye gegirmek i¢in gerekli olan
enerjiyi saglar. Gegen elektron arkasinda bir degik (hole) birakir. Uyarilmug elektron
ve desigin her ikisi de serbest hareket ederler. Bu yiizden katinin elektrik alana
tepkisi elektron-degik ¢iftinin olusumuna dayanir. Bu olay kat1 i¢inde elektriksel
akimin akigina neden olur. Metallerde elektronlar olduk¢a uzak mesafelere
akabilirler ve metal uygulanan alam1 tamamiyla perdeleyebilir. Ancak optik
frekanslarda perdeleme elektronlarin hareketlerinin  kisith olmasindan dolay:
kismilegir. Yalitkanlarda bu perdeleme elektronlarin bu maddelerde uzak mesafelere
kadar akamamasindan dolay1 kisitlanir. O zaman yiik yogunlugu sadece katilarda
polarizasyon denilen kutuplanmayla degisir. '

2.1.1. Fonon kavram

Orgii dinamigi, kristal iginde hareket edebilen sonlu kiitleye sahip atomlarin
dizilimiyle ilgilenir. Atomlarin bu hareketi rastgele olmayp onlarm komsu
atomlariyla etkilesmeleri nedeniyle denge durumlar: civarindaki titresimlerinin bir
siiper pozisyonudur. Kristaldeki atomlarn titresimlerinin ortak bir formu izinli bir
dalga boyu ve biiyiikliige sahip dalga seklindedir.



Isik, foton denilen pargaciklarin bileskesinden olugan bir dalga hareketidir. Bir kat1
i¢indeki titregimin normal modlarimi pargacik benzeri diigiinebiliriz. Benzer yaklagim

altinda Orgii titregimlerinin kuantalanmasina fonon denir.

Orgii dinamiginin temel problemi, kristaldeki titregimin normal modlarim bulmaktir.
Diger bir ifadeyle 6rgii dinamigi, fonon enerjilerini veya w frekanslarim1 & dalga
vektdrlerinin bir fonksiyonu olarak hesaplar. w ve k arasindaki bagmtiya
dispersiyon veya dagilim bagmtis: denir. Orgii dinamigi dispersiyon bagmtisi iki
farkli yolla bulur. Bunlardan birincisi Kuantum-mekaniksel yaklagim, digeri ise
yart-klasik yaklagimdir.

2.1.2. Kuantum-mekaniksel yaklasim

Fononlarin dispersiyon bagntilar1 kuantum-mekaniksel yaklagimin kullanilmasiyla
dogrudan elde edilebilir. Burada problem, o&rgii titresimleri i¢in Schrddinger
denkleminin ¢dziimiinii bulmaktir. Normal modlar i¢in yaratilma ve yok etme
operatdrleri fonon hamiltonyeninde kullamilir. Bu operatdrlerin isimleri fononlar:

yaratma ve yok etme etkilerinden dolay1 gelmistir. Kisaca kuantum-mekaniksel
yaklagimlarin baz1 sonuglar: gunlardir;

e Kristal igindeki atomlar mutlak sifir sicakliginda bile hareket ederler.

¢  Orgii titresimlerin kuantum enerjisi #w ile verilir.

e Titresimin normal modlarinin enerjisi 7w ’mn tam katlariyla degisir.

e Atom titregimlerinin genlikleri kuantize edilir ve Jaw biriminin katlariyla
degisebilir.

2.1.3. Yan-klasik yaklasim

Herhangi bir atomun klasik hareketi Newton kanunlariyla agiklanabilir. Formal

olarak ¢t zamaninda atomun konumu r(#) ise, hehangi bir # aninda

62r(t)__l
a0 == Vo(r) [2.1]




dir. Burada m, atomik kiitle ve ¢@(r,f), atomun ani potansiyel enerjisidir. Bu
potansiyel enerji atomun kristal icindeki difer atomlarla etkilegmesinden
kaynaklanmaktadir. Yari-klasik yaklagim harmonik yaklasimla smirlandirilmigtir. Bu
durumda ¢(r,f) potansiyel enerjisinin Taylor serisine agiliminda dérdiincii kuvvetler
ihmal edilmigtir. Hooke kanununa gbre atom {izerine etkiyen kuvvet denge
konumundaki yer degistirmesiyle dogru orantili olacaktrr. Ayrica yari-klasik
yaklagimm, kunantum mekaniginde kullandi$ Orgii titresimlerinin kuantize olmas:
postiilasin1 da kullanir.

2.1.4. Kiristal titregsimlerinin normal modlan

Kristal i¢indeki atomlarin titresim modlar1 boyuna ve enine olmak iizere iki tiirliidiir.
Boyuna mod durumunda atomlarin denge konumlarindan yerdegistirmeleri dalganin
yOniiyle paralelken, enine mod durumunda dikey yoniindedir.

- k
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Sekil 2.3. Boyuna akustik mod

®

Sekil 2.4. Enine akustik mod

Birim hiicrede tek atom olmasi durumunda fonon dispersiyon egrileri sadece akustik
dallarla tammlanmir. Ancak birim hiicrede birden fazla atom varsa ek olarak optik
dallar goriiniir. Akustik ve optik dallar arasindaki fark birim hiicredeki atomlarin
daha fazla titresim seceneklerine sahip olmasindan kaynaklamr. Ornegin iki atomlu
hiicrede bulunan A ve B atomlari ayni fazda hareket edebilirler (akustik dal) veya zit
fazda hareket edebilirler (optik dal).
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Sekil 2.5. 1ki atomlu zincir i¢in enine optik mod
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Sekil 2.6. Iki atomlu zincir i¢in enine akustik mod

Genellikle birim hiicrede N atom varsa 3 tane akustik dal (birisi boyuna ve ikisi
enine) ve 3N-3 tane optik dal (N-1 tane boyuna ve 2N-2 tane enine) bulunur.

2.1.5. Akustik fononlar

M Xiitleli 6zdes atomlarin a uzunlugundaki araliklarla birbirlerine Hooke kanununda
oldugu gibi yaylarla baglanp lineer bir zincir olusturdugunu diigiinelim. Sadelik i¢in
atomlarin yerdegigtirmelerinin zincire paralel oldugunu farzedelim. U,= n. , U,.; =

(n-1). ve Up+s = (n+1). atomun denge konumundan yerdegistirmesi ise 7 atoma

etkiyen kuvvet kendisinin ve en yakm komsu atomlarinin yerdegistirmesiyle

F,=BpU,.-2U,+U,}) [2.2]
verilir. Hareket denklemi
2
M aagn = ﬁ(UnH - 2Un + Un—l) [2'3]

seklindedir. Burada B yay sabitidir. [2.3] denkleminin ¢dziimii i¢in
U, =U,, expli(kna + wt)] [2.4]
seklinde ilerleyen bir dalga ¢8ziimi Onerilir. Burada U, , =U, olarak almir. Eger

dalga ¢ozlimii hareket denkleminde yerine yazilirsa tek atomlu lineer bir zincirin



w=+= ﬂsinﬁa- [2.5]
M 2

seklinde fonon dispersiyon bagntist bulunur. [2.5] denkleminden elde edilen
dispersiyon egrisi Sekil 2.7. verilmistir.

. 1.Brillouin Bolgesi
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Sekil 2.7. Akustik fonon dispersiyon egrisi

Dispersiyon egrisinin dnemli 6zelliginden birisi periyodik bir fonksiyon olusudur. a

uzunluklu birim hiicre igin tekrarlama periyodu 2 dir. Bu ters drgiide birim hiicre
a

uzunluguna esittir. Bu yiizden — T <k <Z arasmda uzayan dalga vektorleri yararli
a a

bilgiler igerir. Dalga vektérlerinin bu siralamasina birinci Brillouin bdlgesi denir.
Brillouin blge smirlarinda zincirin en yakin komgu atomlar: zit ydnde titregirler ve
dalga duran dalga haline gelirler (Sekil 2.8.).

- k
® @ o ®
¢ t ; ? : L | ¢ ®
Sekil 2.8. Duran dalgalar

72 sifira yaklagirken (uzun dalga boyu limiti) sin(x) — x olur. Bu durumda

4B ka
__:-_vo
M 2

/Y

[2.6]



olur. Burada v, faz luzidir ve kristal i¢indeki sesin hizina esittir. Kiigiik k limitinde

fonon frekanslar: sifira yaklagir ve bunlar akustik fononlar olarak adlandiritir. Uzun
dalga boyu akustik fonon titregimleri ise Sekil 2.9. da gGsterilmistir.

‘o‘°....“00‘I

Sekil 2.9. Uzun dalga boyu akustik fonon titregimleri
2.1.6. Optik fononlar

Ilkel hiicresi iki atomlu baza sahip olan bir rgii ele alalim. Bu atomlar iki gesit
olsun. Dolayisiyla m ve M kiitlelerinin yerdegistirmeleri i¢in iki ¢6ziim yazilmasi
gerekir. Hareket denklemleri:

o*U
m_ét% = BUs1 —2U, +Usny) [2.7]
2
M B, ., =20, +U,,) 238
seklindedir. [2.7] ve [2.8] denklemlerinin ¢ziimleri
U,, = Aexpli(2nka £+ wt)] [2.9]
U, = Bexpli(2(n + 1)ka £ wt)] [2.10]

sekilde farzedilir. Burada 4 ve B sirasiyla m ve M Kkiitleli atomlarin titregimlerinin
bilyilikliikleridir. Diatomik durumda dispersiyon bagmtisinin

4sin? ka
Mm

seklinde iki ¢6ziimii vardir. Bu ¢6ziimler Sekil 2.10. da ¢izilmistir.

2_gl, L 11y
w —ﬁ(m+M)iﬂ\/(m+M) [2.11]
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1.BrillouinBolgesi
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Sekil 2.10. Iki atomlu bir zincir igin fonon dispersiyon egrisi.

Yayilan dalgamin izinli frekanslari, optik fonon olarak bilinen en iistteki dal ve
akustik fonon olarak bilinen en diigiik dal olmak lizere ayrilirlar. Burada iki dal
arasinda yayinumin olamayacagi bir frekans bandi vardir. Bu yasak bandin genigligi

kiitleler arasindaki farka baghidir. Eger iki kiitle esitse iki dal —;—r; da birlesir. Bagka

bir deyisle dejenere olur. Birinci Brillouin bdlgesi F=-L dan, k= T ya dogru
a a

uzanir. Burada a , rgii sabitidir. Akustik dal tek atomik 6rgii i¢in benzerdir. Fakat
optik dal farkli dalga hareketi formu gsterir.

Optik dalda (uzun dalga boyu limiti), birim hiicre i¢indeki iki atom birbirlerine gére
zit yonde hareket eder ve hafif kiitleli atom daha biiyikk genlikle hareket eder.
Akustik dalda (uzun dalga boyu limitinde ) her iki atomun yer degistirmeleri ayn1
biiyiikliikte, yonde ve fazdadir. Bu anlatim akustik ve optik dallar arasindaki farki
aciklar,

2.2. Lineer Tepki ve Ug Boyutta Orgii Dinamigi

Birim hiicresinde » atom bulunan, N tane hiicrenin ii¢ boyutlu bir kristali olugturdugu

g0z Oniine ahnirsa, kristal i¢indeki i. atomun konumu

-~

R, =R, +7, i=12,.,n [2.12]

olarak verilir. Orgii vektorii R, , {g,} baz vektdrleri cinsinden
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-

R, = n@, +n,d, +n,a, L={n,n,.n} [2.13]
seklinde ifade edilebilir. Burada 7; ‘ler tamsay: ve birim hiicre icindeki i. atomun
konumu ise

T, =x,d, +x5d, +xid, 0<x <1 [2.14]

dir. Harmonik yaklagimda, denge konumundan itibaren olan kiigiik yer degistirmeler
hesaba katilr. Bu ylizden kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi, yer
degistirmelerin bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Yerdegistirme;

R, =k, +i(R,) [2.15]
seklinde verilir. Kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi Taylor serisine agilip 2.
dereceye kadar olan terimler dikkate alinirsa

e=¢g, +%Z Zﬁi(RL)Ci,j(ﬁL,ELI. ).ﬂj(ﬁt )+ a(ua) [2.16]
LI

elde edilir. Burada C,, ;(,, &, ) kat sayilarma atomlar arast kuvvet sabitleri denir ve

Cug(RurR, )= —r2E [2.17]
auad (RL Elﬁi(RL‘)L)

esitlii ile verilir. Esitlik [2.17]" daki ikinci tiirevler denge konumunda hesaplanur.
Esitlik [2.16]’in Ou,, (ft)’ye gOre tiirevi, ﬁ, konumundaki bir atomun iizerine etkiyen
kuvvete esittir;

F;(R):—éuif@:-;JciJ(Eﬁ').uj(E‘)+ olu?). [2.18]
Egitlik [2.17] ile verilen atomik kuvvet sabitleri bagimsiz nicelikler olmadig: gibi,
kristalin simetri §zelliklerinden dolay: birbirleriyle iligki icindedir. Ozellikle kristalin
Steleme simetrisine sahip olmasi nedeniyle kuvvet sabitleri sadece R—R' farkina
baglidir. Bu iligki,

¢, (R-B)=0 [2.19]

R.j
seklinde verilir. Son egitlik kristalin Steleme simetrisi altinda potansiyel enerjisinin
degismeyecegini ifade eder. Esitlik [2.18]’ye gbre klasik harcket denklemi,

M ilR)= —RZci,j(R‘—z‘z').u (&) [2.20]

J
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seklindedir. [2.20] esitliginin ¢dziimii

u, (ﬁ) = \/%4? u e TR [2.21]
formunda yazilabilir ve § ‘nun izinli degerleri Born-Von Karman periyodik swmur
sartlarina gore segilir. Esitlik [2.20]’ da, esitlik [2.21] kullanilirsa

o’u, ==Y D, (@)u, [2.22]

R.j
sonucu elde edilir. Burada farkli bir Fourier transformu tanimlanabilir:

5,.,,(@)=fﬁ7ii—ﬂ—l—;;c,-,,(k)f“ 223]

3n X 3n boyutunda olan 5,., ; (cj) matrisine, kristalin dinamik matrisi denir. Bu matris
ayn1 zamanda
b,,@)=(0.,@Y [224]
b,,(-9)=D,,G) [2.25]
hermitik 6zellik g&sterir (7).
Esitlik [2.22]°in &zdeger problemi Brillouin bolgesinde herbir ¢ noktasindaki
@*igin, 3n ¢bziime sahiptir ve ©2(7) ile gosterilir. Burada m=1,2....,n ‘dir ve
©*(7)fonksiyonunun dallar1 olarak ifade edilir, ®=o,(F) esitlizi dagilim
(dispersiyon) bagmtisi olarak bilinir. D, () matrisinin hermitik olmasi nedeniyle

u;; ozvektdrleri ortanormallik ve kapalilik bagmtilarin

mY m _
Z(ufﬁ) 'uiﬁ - 6mm‘

i

> ) 1 = OB [2.26]

m

saglayacak olanlardan segilirler.

De Cicco, Johnson (8) ve Pick, Cohen ve Martin (9) ¢aligmalarindan bu yana;
harmonik kuvvet sabitleri, kristallerin statik, lineer ve elektronik tepkisiyle
belirlenmigtir. Dolayisiyla, adyabatik yaklagimda 6rgii bozuklugu, elektron iizerine
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etkiyen statik bir pertiirbasyon olarak gériilebilir. Bu Hellmann-Feynman teoreminin
(10) basit bir uygulamasidir. Amag, bir dig statik pertiirbasyonun uygulamasi

tizerinde elektron yogunlugunun lineer degisimi, pertiirbasyonda ikinci dereceden
degisimini gostermesi i¢indir (11).

Elektron iizerine etkiyen yerel bir dig potansiyel V;, baz1 parametrelerin (A= {k,.})

sirekli bir fonksiyonudur. Hellmann-Feynman teoremi, A dig parametresinin
degisimine bagh kuvvetin, V; ‘nm tiirevinin temel durum beklenen degeriyle
verilmesini ifade eder;

Oe; *f ) 6V-(r

[2.27]

Burada 68;: verilen bir A parametresiyle iligkili olan elektron temel durum
enerjisidir. 7, ise, elektron yogunlugunun dagilimma karsilk gelir. Toplam
enerjideki degisimler esitlik [2.27]’dan elde edilir. Enerji degigimlerini dogru
bulmak i¢in X *mn 2. derecesine kadar a¢ilim yapildiginda,

e (oL, S2OTO, e, PO )

i J i

esitligi bulunur. Tiirevlerin hepsi A =0°da hesaplanir ve yukandaki esitligin

integralinin alinmasi sonucunda
OV.(F
sx=so+ZZ.J. () ()
Z“ J.[én r)aV.(F) aZV.(f)

[2.29]

6& OA]

bulunur, A parametrelerinin iyon yer degistirmeleri (1?) ile tanimlamirsa, &
enerjisinin ikinci tiirevleri

2 - . - - =
aud(;)ai 7)€ C,.y(B-B)=Com(R- B )+ Coiton(R-R') [2.30]
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kuvvet sabitlerinin matrisiyle ilgili olur. Esitlik [2.30] daki ilk terim kuvvet
sabitlerine olan iyonik katkidir ve sistemin toplam enerjisinin iyon-iyon katkismin

ikinci tlirevine

cin(R-R)= O 2 yonn [2.31]

ou, \R)ouy (R )

esittir. Burada

eZZ
Ejyon-iyon = Z Z = !

i E,R‘IR +7,+ R’ —'rjl

[2.32]

esitligi ile verilir. Denklemdeki eZ, hiicre i¢indeki i. iyonun valans yiikiidiir. Sonlu
sistemler igin €, ,,, teriminin degerlendirilmesi problem olusturmaz. Buna kargin

sonsuz bir kristal igin esitlik [2.32] ‘in toplami yakinsamaz. Benzer durumlar
elektron-iyon ve elektron-elektron etkilesme terimlerinde de vardir. Ancak kristalin
yiikk ndtrliigii nedeniyle bu gibi problemler gz ard: edilmektedir. Tekil olmayan
€ yon-iyon i{adesi Ewald yontemiyle degerlendirilir. Kuvvet sabitlerine elektronik katks,

elektron : on\r aV (F ) - 62V
e e e

seklinde verilir. Burada V,, (F) elektronlar iizerine etkiyen pseudo (iyonik)

Vyon ) = Zvi( -7,) [2.34]

potansiyeldir. Egitlik [2.33]’deki giﬂa%); R’deki birim hiicre iginde bulunan

i.iyonun a-ydniindeki yer degistirmesine olan elektron-yogunluk tepkisidir. Kuvvet

sabitlerinin matrisi ters uzayda

CglR )——Ze'” Cus(@) [2.35]

olarak verilir. Bu egitlikteki N kristal igindeki birim hiicrelerin sayisidir. Iyonik katk1
icin verilen



15

on (= 4fre g9+ 1 &)
Coon(d)= 2,2, _ G ), -G,)
G,§+G=0 q+ [2.36]
27'[32 e—G /4n G et
~S- Y = 2, 2%%G,G,
Q G20 G 1

esitliginde n, Ewald enerjisinde ger¢ek uzay teriminin ihmal edilmesine izin vermek

i¢in yeterince biiyiik segilen bir parametredir. C (7) ’va elektronik katki,

G (7) = [(an(r J{al’w('f)]ﬁ 45, j( (F)—Lm¥) o (r) [2.37]

ifadesi ile verilir. Burada 0V, (r)/ Ou,; terimi dig iyonik potansiyelin, Grgii

bozulmasimna gore lineer degisimidir.

Uy (ﬁ ): um,q.ei‘ﬂi [2.38]
olmak iizere; On/Ou,; ifadesi, elektron yogunlugunun degisimini tammlar. Esitlik
[2.37] 6rgii bozulmalarina kars: elektron yogunlugunun tepkisini gisterir ve kristalin

harmonik kuvvet sabitlerini hesaplamay: saglar. Fonon frekanslar1 dinamik matrisin
kosegenlegtirilmesiyle

. C,,@)
D.,(@)= T, [2.39]

elde edilir. Burada M iyonik kiitledir.
2.3. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (YFT)

Dis potansiyelden elektron yogunlugunu degerlendiren bir metot tammlanmak
istendiginde, sistemin Schrddinger denkleminin ¢Gziilmesi gerekir. Ancak ¢ok
elektronlu sistemlerin serbestlik derecesinin biyiikliigiinden dolay: bu denkleminin
¢oziimii oldukca zordur. Yogunluk fonksiyon teorisi (YFT); herhangi bir
Schrodinger denkleminin ¢6ziimii disinda, temel durum dzelliklerini agiklamak igin
teorik bir gergevedir. Bu kesimde yogun madde fizi§inin en zor problemlerinden biri
olan ¢ok-cisim probleminin, YFT ile nasil bagarili bir gekilde ¢ozildiigii gOsterildi.
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2.3.1. Cok-cisim problemi

Cok-cisim problemini agiklamak igin, uzaysal ve zamansal olarak degisimi zayif olan
ve ¢esitli kuvvetlerin alaminda hareket eden sert bir kiire ele alalim. Ancak bu
alanlarm kiirenin hareketine bagli olmadigm da g6z Oniinde bulunduralim. Eger
uzaym her noktasinda kiirenin iizerindeki kuvvet bilinirse, 0 zaman Newton
kanunlariyla kiirenin ydriingesi kolaylikla hesaplanabilir. Bu durum dis alanda
hareket eden, bir par¢acifin durumuna benzerdir. Degisim kiirenin konumuna ve
hizina bagl olmadig: siirece ortaya konulan problemin ¢dziimii kolaydir. Daha sonra
bu probleme ikinci bir sert kiire eklendigini ve ayrica yay aracihiyla birinci kiireye
birlestigini diigiinelim. Yay dogal uzunlugundayken kiireler arasinda bir kuvvet
olmayacaktir. Fakat genellikle yay gerilme ve sikigma hareketleri yapacagindan
birinci kiire, ikinci kiireye bir kuvvet uygular ve bu durumun terside s6z konusu olur.
Kiirelerin hareketi hala Newton’ un klasik hareket kanunlariyla tanimlanabilir. Fakat
birinci kiirenin hareketi, ikinci kiirenin hareketiyle olduk¢a yakindan iligkilidir. Bu
durumda kiirelerin yoriingeleri bagmmsiz olarak ¢6ziilemez. Eger pek ¢ok kiire
probleme dahil edilirse, problemin ¢6ziimii ¢ok zorlagir. Kiireler yine Newton
kanunlarina baglidir. Fakat baglanmalar nedeniyle bu kanunlarin sayisinin hizla
artmasi denklemlerin ¢dziimiinii giiclestirmektedir. Bu ifade ¢ok cisim probleminin
temelini olugturur.

Eger kiirelerin birbirlerine yaylarla bagh olmadigm: diigiinlirsek bu durumda;
kiireler birbirleriyle ¢arpigana kadar tek bir pargacik olarak hareket edeceklerdir. Bu
diiglince tarz problemi tekrar kolay hale getirir ve artik her bir kiirenin ydriingesini
aciklamak i¢in tek pargacik teorisi kullanabilir. Kiireler birbirlerine uzaklarsa 6nemli
bir etkilesme iginde olmazlar. Fakat birbirlerine yaklagirlarsa biri diferine kuvvet
uygular. Smirlamalarda, yaklasma oram oldukga kiiclikse bu durum tek pargacik
durumuna indirgenir aksi durumda ise durum gok cisim probleminin dogru bir
halidir. Boylece tek-parcacik yaklagimi, verilen gok-cisim problemi i¢in pargaciklar

arast kuvvetin oranina biiyiik 6lgiide baghdir.
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Kat1 igindeki elektronlar, kristal yapisini olugturan iyon korlariyla ve birbirleriyle
giiclii bir etkilegim igindedirler. Ancak iyonlarn, aslinda elektronlarin hareketinin
zamanma gore hareket etmedigi diigiiniiliirse, elektron-iyon korlar1 etkilesimi stirekli
bir ¢ok-cisim problemi degildir. Bagka bir ifadeyle elektronlarin hareket denklemi,
elektrostatik etkilegsimlerle birbirlerine oldukga siki  baghdir. Elektrostatik
etkilesmelerin uzun erigimli dogasi tek-pargacik agiklamasi igin iyi bir yaklasim
degildir. Yine de kat1 igindeki elektronik yapiy: agiklamak i¢in en bagarili metot, tek
pargacik davraniginin  yaklagimu {izerine kurulmustur.

2.3.2. Hartree ve Hartree-Fock yaklaginu

Kat: igindeki elektronlarin tamamiyla kuantum mekaniksel davramisim agiklamak
icin, sistemin gok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak kural geregidir. Prensip
olarak bu, zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminden elde edilebilir. Fakat
pratikte potansiyel, kat: igindeki dier elektronlarin davransglariyla belirlenir.
Gergekte birbirlerine yakin elektronlar, uzak olan elektronlardan daha giiglii
etkilesmeler i¢indedir Tiim elektronlarm Schrédinger denklemini ¢6zebilmek icin
aym anda 10® civarinda diferansiyel denklemi ¢6zmek gerekir. Giiniimiizde bu tiir
hesaplamalar bilgisayarlarin kapasitesinden olduk¢a yiiksektir fakat gelecekte bu
problem ¢dziilebilir gériinmektedir.

Problemi ¢6zmek igin ilk adim Hartree (12) tarafindan atilmigtir. Hartree gok-cisim
dalga fonksiyonlarmm formu hakkinda bir varsaymm yaparak g¢ok-cisim dalga
fonksiyonlarim tek elektron dalga fonksiyonlarmm bir seti olarak {iretmistir.
Homojen, degismeyen bir sistem i¢inde, bu dalga fonksiyonlar: basit diizlem dalgalar
olarak almabilir. Bu varsayimin yapilmasiyla degisim ilkelerini kullanmak miimkiin
olmaktadrr. Toplam enerjiyi minimize eden parametreler ayn: zamanda sistemin

taban durum &zelliklerini olduk¢a dogru bir gekilde agiklayan parametre degerlerinin
bir setidir.
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Hartree (12) degisim metodunu kullanarak, ¢ok-elektronlu sistemin Hamiltonyen
denklemini ifade etti. N-elektronlu sistem igin, N tane denklem vardir. N tek-elektron
dalga fonksiyonlarinin her biri, ¢arpim seklinde ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu
olusturur. Bu denklemler zamandan bagimsiz Schridinger denklemine oldukga
benzer. Diger elektronlarin hareketi sistemin elektron dagiltmmn zaman
ortalamasina yakindan baghdwr. Bu Snemli faktdr her bir elektronu tek pargacik
olarak ayirmaya imkan verir. Dolayisiyla Hartree yaklagimi, kristal igindeki
elektronlar igin yaklagik olarak tek-pargacik dalga fonksiyonlarini hesaplamamiza
izin verir ve boylece diger ilgili 6zelliklerde hesaplanabilir. Fakat Hartree yaklagimu,;
nétral homojen bir sistemde kati icindeki elektronlari tutan baflanma enerjileri
olmayacagim ifade ettifinden iyi sonuglar vermez. Aym zamanda bu ifade
elektronlar: katilardan koparmak i¢in, onlara sonlu bir enerji verilmesi gerektigini
ispat eden deneysel bulgularla ters diiger.

Pauli disarlama ilkesine gore, uzaymn aym noktasinda ayni kuantum sayilarina sahip
iki fermiyon bulunamaz. Bu ilke agik¢a, aym kuantum setlerine sahip 5zdeg fermiyon
ciftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder. Matematiksel olarak Pauli disarlama ilkesi,
parcacik ciftlerinin degis-tokusu swrasinda antisimetrik olan dalga fonksiyonlarini
saflamak i¢in kullanilir. Fermiyonlarin degis-tokus islemi sirasinda sadece igaretleri
degisir. Hartree dalga fonksiyonlar1 antisimetrikten ziyade simetrik bir zelliktedir.
Yani Hartree yaklagimi, Pauli digarlama ilkesini thmal eder.

Hartree-Fock yaklagmmu (12) ise antisimetrik dalga fonksiyonlarim kullanarak tek-
elektron dalga fonksiyonlarindan, c¢ok-elektron dalga fonksiyonunu Hartree
teorisinden daha iyi ifade etti. Bu yaklagimda dalga fonksiyonu, Hartree dalga
fonksiyonundan daha karmagiktir. Fakat bu fonksiyon Slater determinant: ile
tamimlanabilir. Bu Onerinin baglamasiyla degisim ilkesi boyunca sistem igin,
Hamiltonyen denklemini agiklamak tekrar miimkiin hale geldi. Burada bir elektronla,
ortalama elektron yogunlugu arasindaki Coulomb etkilegmesini tanunlayan Hartree
potansiyeli vardir. Elektronlara etki eden bu potansiyele defis-tokus potansiyeli ad1
verilir. Antisimetrik dalga fonksiyonu kullanan degis-tokus potansiyeli dogrudan
Pauli digarlama ilkesiyle ilgilidir ve bu potansiyel yiiksliz bir homojen sistemdeki
elektronlarin baglanma enerjilerine katkida bulunur. Boylece Hartree teorisinin
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baglica yetersizligi diizeltilmig olur. Fakat Hartree-Fock teorisi fizigin baz1 dallarinin
ihmal edildigi basit durumlarda Hartree teorisinden daha k&tii sonuglar verir. Bir yere
kadar degig-tokus etkisi ihmal edilirse 0 zaman Hartree teorisini kullanmak daha
uygun sonuglar verir.Yukaridaki iki metot kati igindeki elektronlarin g¢ok-cisim
problemini ¢6zmede basarili olmasalar da iki dnemli fiziksel iglemi (degis-tokus ve
korelasyon) agikladilar,

Hartree-Fock yaklagimi ayn1 zamanda, 6z uyum alani metodu (SCF),(self consistent
field) olarak bilinir (12). Bu yaklagim kisaca 6zetlenirse;

1) sistem i¢indeki tiim elektronlar, yaklagik orbitallerin bir setiyle tanimlanir.

2) Bir elektron segilir ve potansiyel diger elektronlarin dagilimmnin sabit olarak
alinmasiyla hesaplanir.

3) Schrédinger denklemi bu potansiyel igin ¢dziiliir ki bu onun igin yeni bir

orbital verir.

4) Islem sistem i¢indeki diger tiim elektronlar icin tekrarlanir. Burada potansiyel
kaynag1 olarak sabitlenmis orbitaller i¢indeki elektronlarin hareketi kullanilir.

5) Bir d6ngiiniin sonunda baglangi¢ setinden yeni orbitaller vardur.

6) Islemler orbitaller icinde degisim olmadi1 veya ¢ok kiiciik oldugu duruma
kadar tekrar edilir.

2.3.3. Born-Oppenheimer yaklagim

Birden fazla elektron igeren biiyiik bir sistemin Schrédinger denkleminin ¢6ziimii
icin gesitli yaklagimlara gereksinim vardir. Born-Oppenheimer (13) yaklagim bir
veya iki elektronlu sistemlerden daha karmagik yapilara sahip olan sistemlerin
Schrddinger denklemini ¢6zmeye ¢aligan yaklagimlarm birisidir. Bu yaklasimin ana
fikri, ¢ekirdegin kiitlesinin elektron kiitlesinden olduk¢a fazla olmasi nedeniyle
¢ekirdegin sabitlenmis bir pargacik olarak alinmas: temeline dayanir. Elektronlar
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gekirdegin konumundaki degisimlerden ani olarak etkilenirler. Bir molekiiler sistem
icin tam Hamiltonyen denklemi

H =T (r) + T (R) + Y R4~k (R P)+ VI (F) + V% (R)  [2.40]

seklinde verilir. Elektronik Hamiltonyen i¢in ise

elek 2 2
e ‘z(axz A J

oy o
elek gek elek elek - [2.41]
D2 ES b B ()

esitligi kullamlir. Burada ¢ekirdegin kinetik enerjisi ihmal edilir. Sabitlenmis
¢ekirdegin alanindaki elektronlarin hareketini agiklamak igin, Schrédinger
denkleminde kullamilan Hamiltonyen

Hey @ (r. Ry = ET (R (r, R) [2.42]

esitligi ile verilir. Elektronik dalga fonksiyonu i¢in bu denklemin ¢dziimii etkin
niikleer potansiyel fonksiyonu olarak {iretecektir.

H* =T (R)+ E (R) [2.43]

EZ | niikleer Hamiltonyen igin potansiyel olarak kullamilir. Bu Hamiltonyen,

¢ekirdegin titregimsel, donme ve Gteleme durumlarm agiklayan ¢ekirdek hareketleri
icin kullamlir,

2.3.4. Kohn-Sham (K-S) denklemleri

Onceki kesimde verilen metotlarn her ikisi de ashnda degisim ilkesine baghdir.
1964 yilinda Hohenberg ve Kohn (14), ¢ok-elektron dalga fonksiyonu problemini
¢6zmek icin defisim yaklagimi iginde, temel bir defisken almay: Onerdiler ve
degisken olarak da elektron yogunlugunu kullandilar. Bunun anlami; sistemin temel
durumu, toplam enerjiyi minimize eden elektron yogunluk dagilimyla
tammlanabilmesiydi. Ayrica onlar, sistemin tiim diger temel durum &zelliklerini(drgii
sabiti, kohesiv enerji v.b) temel durum elektron yogunlugunun bir fonksjyonu olarak
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gosterdiler. Bu durumda eger temel durum elektron yogunlugu bilinirse, diger tiim
temel 6zellikleri hesaplanabilir.

1965 yilinda, Kohn ve Sham (15) degisimsel yaklagima basit bir form vererek
Hamiltonyen denklemini yeniden yazdilar. Kohn-Sham denklemi denilen bu
denklem zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin benzer bir formudur. Aradaki
fark elektronlarin potansiyeli, elektron yofunlugunun bir fonksiyonu olarak
verilmesidir. Elektron-iyon etkilesmesinden gelen katki eklenir ve elektron-elektron
etkilesme potansiyeli baglica 2 pargaya ayrilir. Hartree potansiyeli ve degis-tokus
baglanma korelasyon potansiyelidir. Degis-tokug korelasyon potansiyelinin formu
genellikle bilinmez. Yillardir yogunluk fonksiyon teorisi katiun bulk formunda ve
ylizey-ara yiizey formunda temel durum 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak icin bagarili bir
sekilde kullanilmaktadir. Ancak degisimsel yaklagim, sistemin uyaritmig durumlarini
aciklamada basarili degildir.

Elektronlarm etkilegtigi bir sistemde ¢ok-cisimli dalga fonksiyonunun hesaplanmasi
elektronlarin sayilarmin az olmasiyla tanimlanabilir (16). Cok-cisim dalga
fonksiyonlarmi hesaplamak olduk¢a zordur. Ancak bu zorlufu agmanmn bir yolu,
tanimlanan nicelikleri elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazmaktir. YFT
icinde genellikle Kohn-Sham (15) denklemleri kullamlir. Bu denklemler etkin bir
potansiyel i¢inde hareket eden bafimsiz parcaciklar: agiklar. Bu gsekilde YFT, Kohn-
Sham elektronlar1 denilen etkilesmeyen hayali bir sistem tizerinde etkilesen gergek
bir sistemin agiklanmasim saglayan Kohn-Sham denklemlerini hesaba katar.
Elektron-elektron etkilesmesi (Coulomb potansiyeli) bilinmesi nedeniyle ¢ok-
elektronlu kuantum mekaniksel sistemin Hamiltonyen operat6rii, elektronlarin
hareketiyle tamimlanan v_, (r) dig potansiyeliyle agiklanir. Problemin en temel

yaklagimi Schrédinger denkleminin tam olarak ¢dzlimiinii elde etmektir. Yogunluk
fonksiyonu teorisini kuran Hohenberg ve Kohn teoremi (14), temel durum elektron
yogunlugu n(r) ve v_,(r) arasindaki iliskiyi agiklar.
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Born-Oppenheimer yaklagiminda (13), bir dig potansiyelde etkilegen elektronlar

sisteminin temel durum &zellikleri Schrdinger denklemiyle

HY 7,y ) = E¥ [2.44]

[ Z*‘Vz +2Vm(")+ l I}Y =E¥ [2.45]

verilir. Burada 7, pargagiklarin koordinatlarini ve spinlerini belirtir. Temel durumda
sistemin herhangi bir fiziksel 6zelligi, elektron yogunlugunun fonksiyonu olarak
Eln]=min(Fla}+ V... In(F)F) [2.46]
yazilabilir. Burada In(?)di" =N toplam elektron sayisidir ve degeri sabittir. F[n],
V_(7) potansiyelinden bagimsiz genel bir fonksiyondur. n(7) yogunluklu
etkilesmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi olarak tamimlanan 7,[n] terimi

cinsinden, Fln] ifade edilecek olursa;

f ”T' )_”(’ l P g dr + E,_[n) [2.47]
yazilabilir. Burada E_[n] ne degis-tokus baglanma enerjisi denir. Tek pargacik z-
uyum denkleminin bir seti, E[n] toplam temel durum enerjisinin degisikliginden elde
edilebilir (15):

!:‘_Z;;Vz +Vscz-*( )}"10) =gy (7). [248]

Burada V,, 6z-uyum (SCF) yogunluk fonksiyon potansiyelidir. Iyonlarin dig
potansiyel iginde hareket eden elektronlarin bir sistemi igin
Ve (F) = Vyon(F) + € j—f‘(—’—;)—‘dr* +V e (F) [2.49]
F—F

seklinde verilir. Esitlikteki n(F) ve v, () ’nin agik ifadeleri

ORI G IEOE 5?;2‘;;’) [2.50]

olarak verilir. [2.48-50] esitlikleri Kohn-Sham &z-uyum denklemleri olarak bilinir.
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Formal olarak K-S denklemleri etkilesmeyen parcaciklarin sistemini tanimlar, Bu
yapt K-S denklemlerinin kolay ¢6ziimlii olmasin: saglar. Ancak K-S elektronlarinin
etkin bir potansiyelde hareket etmeleri nedeniyle, gok-cisim korelasyon etkileri K-S
denkleminde tanimlanir. Dolayisiyla K-S denklemleri, ¢ok-elektron sisteminin tam
olarak agiklanmasim imkan verir.

2.3.5. Yerel yogunluk yaklagimi (YYY)

Esitlik [2.50]’da v,.(¥) bir yaklagimla tamimlanmadik¢a, degis-tokug baglanma
potansiyel enerjisinin bilinmemesi nedeniyle Kohn-Sham denklemi pratik bir
yaklasim olmaz. Bu durum i¢in en ¢ok kullamilan yaklasim yerel yogunluk
yaklagimidir (YYY) (15). Bu yaklagimda degis-tokus enerjisi, n(¥) yerel
yogunluguna esit yogunluktaki homojen elektron gazinin enerjisine

ER¢n]= [ (n(P)nG)aF [2.51]
esittir. Burada £,., » homojen yogunluklu elektron gazinn her bir pargacigmnm
degis-tokus baglanma enerjisidir. B6ylece egitlik [2.50] yeniden diizenlenirse

e =kl s paeln) = [ o) 252

seklinde yazilabilir.

YYY, bant hesaplamalarinda oldukca genig bir sekilde kullanilir (17). Temel durum
Ozellikleri (6rgii sabiti,bulk modiilii v.b.) YYY ile iyi bir gekilde agiklanabilmektedir.
YYY’min performansi molekiiler hesaplamalar igin daba az etkileyicidir. YYY
genellikle makroskopik &zelliklerde tahmin edilen yapilarda olduk¢a bagarilidir.
Fakat bagarisinin yam sira noksanhklari da vardir ;

1) uyanlmug enerji durumlari, yariiletkenlerde ve yalitkanlarda yasak bant
arahklar: gergek degerinin altindadir. Bu siirpriz degildir. Ciinkii YFT temel
durum seviyesini baz alir.

2) Kobhesif enerjiler gergek degerinin {izerinde ¢ikarken Grgii sabitleri gergek
degerinin altinda ¢ikar. Bu yaklagik olarak %3 kadardr.
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3) Bazi manyetik sistemler igin gergek olmayan uyarilmig durumlar belirlenir.
Ornegin Fe, cisim-merkezli kiibik ve ferromanyetik olacagma, hekzagonal
ve antiferromanyetik olarak gbriilmiistiir. Benzer gekilde siki baglhi NiO ve
La;CuQy4 yalitkanlari da YYY uygulamalarinda metalik olarak g&riilmiigtiir.

4) Vander-Waals etkilesmeleri YYY ile uygun bir gekilde tanimlanamaz.
ancak son zamanlarda bazi 6neriler getirilmigtir.

En sade bi¢imde degis-tokus enerjisini ve korelasyon enerjisini(baglanma enerjisini)
YYY kullanarak elde edebiliriz. Bu metot temelde homojen elektron gaz igin
kullamlir ve elektron yogunlugu uzay boyunca sabittir. Bu sinur sartina gore elektron
yogunlugu oldukg¢a yavas degisir.

2.3.6. Genellestirilmis egim yaklagim (GEY)

Elektron yogunlugunun yerel degerleri iizerindeki degis-tokus korelasyon enerjisinin
iglevsel bagliigini ihmal etmek i¢in yerel tanimlamalarin sinirlandirilmasina GEY
yaklagmi denir. GEY agik¢a elektron yogunlufu egrisi iizerinde degis-tokus
korelasyonunun baghliidir. Bu iglemler icin pek ¢ok arastirmaci tarafindan kurallar
gelistirildi. Ancak en iyi GEY yaklagim iizerinde bir fikir birligi yoktur. Perdew ve
arkadaglar1 tarafindan (18-22), katithal uygulamalari i¢in, kullanilmas: Gnerilen
yaklagim YYY’ nmin eksiklerini olduk¢a bagarih bir gekilde giderdi. GEY biiyiik 6rgii
sabitleri ve diigiik baglanma enerjileri i¢in kullamldi. Ferromanyetik Cr ve Mn i¢in
(23-25) temel manyetik seviyelere uygulandi. Soygazlar ve N kristalleri GEY’ ya
gOre sinirli degillerdir. Molekiiller, homojen elektron gazi degillerdir ve ¢ekirdek
yakininda giddetlenen ve elektronlarin homojen olmayan dagilimlarim igerir. Bu
ozellik kimyasal baglanmaya yol acar. Oyleyse homojensizligi iyi bir sekilde
tanumlamamiz gerekir. Yerel yogunluk fonksiyonunun egimini alarak, yogunlugun
degisim hizini yavaglatabiliriz. B&ylece korelasyon enerjisi,

E, =Y F(p(7)Vp(r.) [2.53]

seklinde yazilabilir,
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Daha 6nce YYY yaklagiminda elektron yogunlunun yavas degismesini bir gart olarak
alinmistr. Oysa molekiiller i¢inde yogunluk olduk¢a yavag olarak degismemektedir.
Bu yilizden YYY fonksiyonlarinin Stesinde bir yaklagin fonksiyonu gereklidir. Bu
fonksiyon ise GEY yaklagimi olarak tammlanmaktadir. GEY; genellikle molekiiller
icindeki homojen olmayan yogunluk dagilimlan i¢in, difer yaklagimlar icinde daha
dogru sonuglar verir. Bu sistemlerin 6rgii sabitleri, temel durum &zellikleri dogru bir
sekilde bulunabilir. Ayrica her de§is-tokus fonksiyonu herhangi bir korelasyon
fonksiyonuyla birlegtirilebilir. Genellikle kullanilan GEY fonksiyonlar: arasinda;

i) Perdew ve Wang’ mn 1986 fonksiyonlar1 ( PW86 deneysel parametre

icermez)

if) Becke’ nin 1988 fonksiyonu ( B88 1 deneysel parametre icerir)

iii)  Perdew ve Wang’ m 1991 fonksiyonu (PW91)

iv)  Ortak olarak kullanilan GCCF (gradient-corrected-correlation functionals)

v) Perdew’in 1986 fonksiyonu(P86, deneysel parametre icermez)

vi)  Becke’nin 1996 fonksiyonu (B96)

vii)  Perdew ve Wang’ mn 1991 parametresiz korelasyon fonksiyonu (PW91)

viii) Lee-Yang-Parr fonksiyonu (LYP)

sayilabilir.
2.3.7. Lineer-Muffin-Tin-Orbital metodu

Bu metotda;, atomik kiire yaklagimi (AKY) kullamlir ve Wigner-Seitz hiicresinin
hacmiyle, aym hacimdeki kiireler yer degistirir. Yaklagim &zellikle diizensiz
sistemler i¢in olduk¢a basarilidir.

YFT’nin yerel yogunluk yaklasimma (YYY) dayanan, LMTO (26) metodunda
Wigner-Seitz hiicresi Sws yarigaphl kiireyle doldurulur. Kiirenin yaricap degeri
.87 = NS}, sartiyla belirlenir. Burada hiicre igindeki N atom iizerinden toplam
t

alinir. Atomik kiire yaklagiminda kiireler uzay: biitiinliyle doldururlar. LMTO tek

elektron Schrédinger denkleminin ¢ziimiiyle tanimlanir ve

c(rR)=fRL(FR)+Zf;L(FR)hm‘L‘ [2.54]
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seklindedir. Burada f,, (7¥;) kiresel tek elektron potansiyeli V(7) i¢in radyal
Schrddinger denkleminin ¢dziimiidiir. f,, (7)) ise s=E,, icin enerjinin tiirev

fonksiyonudur. Matris elemanlar1 C parametresiyle tanimlanir ve perdeleme yap:
matrisi S olmak {izere,
1 1
Py =Crp — By )8 508, + A% S, . A2 [2.55]
seklindedir. Crz potansiyel parametreleri ve bantin ortasi olan Eyg;, ile tanimlanir,
Perdeleme yap: matrisi Sgz#; atomlarin dagilimi hakkinda tiim bilgileri igerir. Kristal
i¢in dalga fonksiyonu kismi dalga fonksiyonlarin lineer kombinasyonu olarak

Wj(F) =ZX(€jaFR)uRL,j [2.56]
yazilabilir. Karakteristik denklem ise

Z [P RL (E)SR'L' N aRLR'L’ ]uRL,f [2.57]
formundadir.,

Metallerin ve alagimlarin elektronik bant yapilar1 son yillarda farkli ab-initio
metotlariyla galigildi. Diizenli sistemlerin bant yapis1 hesab: i¢in en gok kullanilan
metotlardan birisidir (27,28). Cok hizli ve formalizmi basit olan LMTO metodu,
farkh tipteki bilgisayarlar tarafindan hi¢ bir problemle kargilagmaksizin
hesaplanabilir. Her bir hiicresinde ¢ok atom bulunan sistemler igin ise daha hizli
bilgisayarlar kullamlabilir. Bu metot Heusler tipi alasimlar ve magnetik olmayan
sistemler i¢in daha kullamghdir.

2.3.8. Full-Potansiyel Lineer Augmented diizlem dalga metodu

Kohn-Sham denklemleri g¢ok-cisim probleminin ¢6ziimii igin uygun bir formalizm
saglar. Bununla birlikte bazi 6zel niimeriksel metotlar denklemleri ¢6zmek igin
gereklidir. Bunlardan birisi olan bu metot, matris denklemleri lizerinde diferansiyel
denklemlerin yeniden formiile edilmesinde baz setlerini kullanmr. Prensipte herhangi
bir fonksiyonu, fonksiyoniarin baz setlerinin lineer kombinasyonu olarak yazabiliriz.
Kohn-Sham orbitalleri,

v = ZCG¢G [2.58]
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seklinde seriye agilabilirler. ¢,, baz fonksiyonlarmin katkisiyla Kohn-Sham
denklemleri genellestirilmis bir 6z deger problemi
H,.C=eS, .C [2.59]

olarak formile edilebilir. Burada H_ =(§s|H|$, ), Hamiltonyen matrisi,

S 66 =(¢G|¢G_> Ortiigme matrisi, ve C de Cg seri kat sayilarmin vektoriidiir.

Burada 6nemli olan konu baz fonksiyonlarmm seg¢imidir. Ciinkii bu segim hizli ve
verimli bir hesaplama i¢in olduk¢a Snemlidir (29-31).

Diizlem dalgalar, (e/®*®7 |G ters 6rgii vektdril) Kohn-Sham denklemlerinin sabit
bir potansiyelde ¢6ziimleridirler ve Bloch formuna sahiptirler. Diizlem dalgalar
analitik olarak basittir ve hesaplamalar hizli Fourier d6niiglimleri yardimiyla verimli
bir gekilde elde edilir. Bu yiizden uygun bir baz olarak segilirler. Ancak, etkin
potansiyel giiclii Coulomb potansiyelini igerir ki bu potansiyel ¢ekirdek yakininda
dalga fonksiyonlarini giiclii bir sekilde degistirmektedir. Bu nedenle Kohn-Sham
orbitallerini dogru olarak a¢iklamak i¢in ¢ok sayida diizlem dalgalar kullaniimalidir.

FLAPW metodu 1980 yilinda Arthur J.Freeman (29) tarafindan geligtirilmigtir. Yerel
yogunluk fonksiyonu tabanli FLAPW metodu, materyallerin elektronik yapilarmnin
ve magnetik zelliklerinin hesaplanmas: igin olduk¢a kesin sonuglar verir. FLAPW
yOnteminin anahtar rolii, 3 boyutta Poission denkleminin ¢6zimii i¢in olan
becerisidir. Poission denklemi bir materyalin elektrostatik potansiyelinin elektron
dagilmmna olan baghiligmi ifade eder. FLAPW yOntemiyle 3 boyutlu potansiyel
etkilesimi,uygun hesaplamalarla tek boyuta indirgenebilir.

FLAPW caligmalariyla sliper Orgiilerin 6zellikleri agiklanabilmektedir. Bunlarin
arasinda metalik, yariiletken ve yalitkan katmanlarin 6zellikleri de vardur.

1987 yilindan 6nce Freeman ve arkadaglar: kompleks bir yapiya sahip olan yitrium-
barium-copper-oxide (yitriyum-baryum-bakir-oksit) tipi siiperiletken maddelerin
birtakim 6zelliklerini agikladilar. Freeman ve grubu bu yeni siiperiletken maddeleri
agiklamak i¢in FLAPW simiilasyonunu geligtirerek, kristal yapisinin nasil oldugunu,
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kimyasal ve fiziksel dzellikleri ve elektronik yapilarmni agikladilar, Freeman ve grubu
biitlin bu islemleri FLAPW program paketleriyle yaptilar. Bunlardan bir tanesi
“Dmol” paketidir. Bu paket program YYY bazh ¢ahgmalar yapar. Molekiillerin,
bilegiklerin ve bunlarin toplamlarmni igeren sistemleri agiklar.

2.4. Yogunluk Fonksiyon Teorisi I¢inde Lineer Tepki

Vyon(F) iyonik bir potansiyel ile karakterize edilmig kristal i¢in Kohn-Sham
denklemlerinin ¢6ziildiginii distinelim. V), (F) periyodik bir § ile verilen
AV,2 (F) pertiirbasyon terimine eklenir. Oz-uyum potansiyeli Vg, — Ve +AVE,

seklinde verilebilir. Bu durumda eger AVZ, () bilinirse Anelektron yogunlugunun
lineer degigimi birici dereceden pertiirbasyon teorisiyle

[2.60]

elde edilir. Burada A7i(j+G) ifadesi An(7)’nin Fourier doniisimi, Q birim
hiicrenin hacmini, v ve ¢ sirasiyla valans ve iletkenlik bantini ifade eder. Toplama ise
birinci Brillouin bblgesindeki biitiin % ‘lar {izerindendir. Burada valans ve iletkenlik
bantlar: bir yasak enerji aralif1 ile birbirlerinden ayrilmigtir. Diger bir degisle eger
Anbilinirse AV esitlik [2.49]’iin lineerize edilmesiyle,

- - 7l dv

AVE (F)=Vi (F)+e’ le”O’—)'df + An(i")[ 2 J [2.61]
F-r n=no(F7)

seklinde yazilabilir. Burada ng pertiirbe olmamis elektron yogunlugudur. Esitlik

[2.60] ve [2.61] bir sistemin formudur ve iteratif olarak ¢dziilebilir.

Verilen §’ nun pertiirbasyonuna kars: lineer tepki sadece §+G dalga vektdriiniin
Fourier bilesenlerini igerir. Hesaplamalarda kolaylik i¢in esitlik [2.60]’ nin iletim
bantlar1 iizeri toplammdan kagilmak istenir. Dolayisiyla esitlik [2.60] tekrar

diizenlenirse
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M(%G):%ZZ(‘V“E

k ¢y

e OF PG, PV, ;) [2.62]

1

elde edilir. Burada P., iletkenlik durumu iizerindeki izdiisiimdiir. G(¢g) = P
€ —Hgcr

ise pertiirbe edilmemig sistemin tek-elektron Green fonksiyonudur. AVZ, ifadesi

yerel olmayan bir operatér oldugu durumlarda esitlik [2.62],
=) 4

AM\G+G)=— ,

(q ) NQ ZIE:Z <w vk

sekline ddniigiir. Burada Ay i lineer sistemin ¢6ziimiidiir.

e ”é)FP,_. 1A‘Vv,;;+q> [2.63]

(av,E - HSCFJAWv,E+q> = PcAVsqcp|‘Vv,,;> [2.64]
[2.64] esitligi ile verilen lineer sistem, ’sv i -H SCF] determinantmin yok olmasi

nedeniyle sonsuz ¢dziim igerir.
2.5. Diizlem Dalga Pseudo-Potansiyel Metodu

2.5.1. Diizlem dalga gdsterimi

Elektronik dalga fonksiyonu baz fonksiyon terimleriyle gosterilebilir, Bu islem igin
mevcut olan 3 muhtemel durum sunlardir:

1) Yerellesmis baz setleri dogrudan olarak bir fiziksel anlama sahiptir ve bunlar
atomik orbitallerden elde edilebilir. Siklikla kiiresel harmoniklerle kombine
edilmig radyal Gaussian bu amag i¢in kullamlir.

2) Diizlem dalgalar periyodik katilarin hesaplar: i¢in idealdir. Ayrica diizlem
dalgalar iyonlarla etkilesme iginde degillerdir. Elektronik durumlarin fiziksel
bir portresini elde etmek i¢in, diizlem dalgalar normal uzaya veya ters uzaya
transfer edilmelidirler. Bu iglem hizli Fourier déniisiimleri kullanilarak
oldukga verimli bir sekilde elde edilebilir.

3) Cekirdefe yakin bolgelerde diizlem dalga baz fonksiyonlarim kullanmak
avantajdir. Ciinkii ara bslgeleri incelemek zordur.
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Ab-initio kodlarinda diizlem dalgalar baz setleri olarak kullamlir. Bunlarin
sakincalarindan birisi ters uzaydaki biiyiik titregimlerin, kolaylikla tarif
edilmemesidir. Bununla birlikte Pseudo-potansiyel yaklagim periyodik smir
kosullar1 altimda verimli bir dogruluk olusturur. Periyodik bir sistem iginde elektronik
dalga fonksiyonu Bloch teoremine gére,

v, :(F) =0, (r) exp(ik 7) [2.65]
seklinde yazilabilir. Burada k& dalga vektdril, » bant indisi ve ¢, uzayda ilkel
hiicrenin periyodikligine sahip olan

0,;F+R)=0 (7 [2.66]
bir fonksiyondur, Bu formiiller herhangi bir R vektdrii igindir. Diizlem dalga
gOsteriminde, bu periyodik fonksiyon

0, ()= —J%ZC" 5 OPliGF] [2.67]

seri olarak agilabilirBurada Q ilkel hiicrenin hacmi ve G ters-5rgii uzay

vektoriidiir. Bu vektorler,
—GR e [2.68]
2r

Ozelligini saglar. Burada IN tamsay: setlerini gostermektedir, R ise herhangi bir 6rgii

vektoriidiir. Bu gekilde Bloch teoremi otomatik olarak saglanir. Dolayisiyla esitlik
[2.67], ¢, dalga fonksiyonunun farkh karmagik Fourier setleridir. Kat sayilar ters

déniiglim yardimiyla
— 1 3 — oy -
Cois= —Jb:s!d o, ;(F)exp[-iGF] [2.69]

elde edilebilir. Pratikte ¢, () dalga fonksiyonu uzaydaki tim 7 noktalarinda

bilinmez. Fakat sonlu bir érgiide bu islem daha kolaydir. Bu sekilde esitlik [2.69]’in
integrali farkli bir toplam iizerinden almmalidwr. Ters uzayda bir orbitalin kinetik

enerjisinin gbsterimi,
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T, = _%<(Pn,k v

_ 1 2
_ZQ§|k+G|

seklindedir. Hesaplamalarin dogrulugu esitlik [2.67]’da gOsterilen seri igindeki,
diizlem dalgalarin sayisiyla belirlenir. Pratikte bu kontrol esitlik [2.70] ile belirtilen
kinetik enerjiye olan katkinin maksimumu olan ve E. (cut-off) enerjisi denilen
terimle yapilir. Baz setlerinin boyutlar1 E. (cut-off) enerjisiyle tanimlanir ve bu

2

Pk >
[2.70]

2

Ci

L+l <E [2.71]
2 [

sartin1 saglar. Biiyiik ve diizensiz metalik olmayan sistemlerin hesabi i¢in bu sart,
siklikla dalga vektSriiniin dzel degerleri igin kullamilir. Bu 6zel deger k= 0 olan
Gama noktasidir. Bu durumda orbitaller sadece bant indisi olan # ile etiketlenir.

2.5.2. Pseudo-potansiyel metodu

Periyodik smir sart1 kullamldifi zaman diizlem dalga baz setleri kullamldig1 bir
onceki kesimde anlatildi. Kohn-Sham denklemleri bilinen baz fonksiyonlarmn
setiyle ¢Oziilebilir. Periyodik bir sistem tanimlanacafi zaman diizlem dalgalar
niimerik ¢ziimler saglarlar ve kavramsal olarak agiktirlar. Diizlem dalgalar, Hartree
potansiyelinin hesaplanmasi i¢in Poisson denkleminin integrasyonuna izin verirler ve
kinetik enerjinin hesaplanmasimi da miimkiin kilarlar. Atomlarm civarmda kor
orbitallerinin  biiyiik titresimleri nedeniyle diizlem dalgalar Kohn-Sham
formalizminde dogrudan kullanilamazlar. Bu titregimlere uygun bir ¢ézim elde
edebilmek i¢in, biiyiik baz setlerine gerek vardir. Ancak, kor orbitalleriyle bagl
toplam enerjiler, valans bant1 dalga fonksiyonlarina bagli enerjiden birka¢ kat daha
bilyiiktiir.

Ayrica kimyasal reaksiyonlar c¢ekirdekten oldukc¢a uzakta olan valans elektronlarini
da igerir. Bu sonuca gdre, kor elektronlar1 kimyasal baglanma durumunda hemen
hemen etkisiz kalmaktadir. Onlar kor diziliminde yaklagik olarak donmug veya
hareketsiz olarak almnirlar. Bu yaklagim Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziimiinde
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kullanilan bir kavramdir ve kor orbitalleriyle ilgili serbestlik derecelerinin tiimiiyle
ihmal edilmesiyle olugturulur. Esitlik [2.48]’ nin diginda kor elektronlarinin haritasini
¢ikarma iglemi, Pseudo-potansiyelin temelidir. Hamiltonyende g¢ekirdek potansiyeli,
tiim elektron hesaplamalarinda valans elektronlarinin enerjilerine kargilik gelen en
diisiik enerjilerine sahip yeni bir potansiyelle yer degistirilir. Ek olarak, bu Pseudo-
potansiyele cekirdekten uzaktaki bOlgelerde, valans dalga fonksiyonlarinin seklini
tiretmeye ihtiyag vardir.

Cekirdege yakin bdlge iginde giiglii potansiyelin neden oldugu izl dalga fonksiyonu
titregimleri ve farkli durumlar arasindaki ortogonallik sart:1 biiyiik bir (cut-off)
enerjisi anlamina gelir ki bu sart baz setlerini kullanmay: gerekli kilar. Fizik ve
kimya caligmalari, kor elektronlarnin atomlardan hemen hemen bagimsiz oldugunu
ve sadece valans elektronlarimin atomlarla giiclii etkilesmeler gergeklestirdigini
gostermigtir. Béylece kor elektronlarinin durumlar: sabitlenmig olarak kabul edilir ve
¢ekirdek ile kor elektronlarii her bir atomik tiir i¢in hesaba katan bir Pseudo-
potansiyel tiiretilebilir. Bu modifiye potansiyele bagli Pseudo-dalga fonksiyonlar:
dogru dalga fonksiyonlarmin hizli salimimlar: gibi davranmaz. Onlarin gdsterimi igin
diizlem dalgalarin sayismun azaltilmasina ihtiyag vardw. Hesaplamalar o zaman
sadece valans elektronlar: kavramini igermektedir.

Bir potansiyel verilen bir kor yarigcapmin digindaki dogru potansiyele denklestirilerek
yapilrr, Benzer sekilde, her bir Pseudo-dalga fonksiyonu bu uzaklifin Gtesindeki
dalga fonksiyonuna denklestirilmelidir. Ayrica kor bdlgesinin diginda elde edilen yiik
yoguniuklari, dogru yiik yofunlufuna 6zdes olmaldirr. Bu sart norm-korunumu
olarak bilinir. Elementin atomik O6zellikleri faz kaymalar1 igerecek gekilde
korunmalidir, Faz kaymalar: kor ydniindeki sagilmalardandir. Bu faz kaymalan farkl:
agisal momentum durumlar i¢in farkli olacaktir, Bu yiizden genel olarak bir Pseudo-
potansiyel farkli agisal bilesenleri igin izdiigimleri yerel olmamalidir. Pseudo-

potansiyel i¢in genel form yar yerel
(r F ) r,loc(r (r —F ) sz,l (f' F ) [2.72]

bir ifadedir (32). Burada
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v-7)=22 0, 086 BE-7) [273]

seklindedir. P; ise /. dereceden Legendre polinomlar1 ve farkh acisal momentum
durumlarimin  6z-fonksiyonlar1 iizerine, elektronik dalga fonksiyonlarmun iz
diigtimiidiir. v, . (7) potansiyelinin segimi keyfidir,

Pseudo-potansiyeller ab-initio hesaplamalariyla elde edilirler (33-35). Dogru dalga
fonksiyonu tiim-elektron YFT yaklagim kullamlarak yalitilmig atom igin hesaplanir.
Valans dalga fonksiyonlarmin sonuglanmasiyla, norm korunumu izin verdigi
miiddetge salmimlar1 ortadan kaldirmak igin kor bolgesinde degisim yapilir. Bu islem
cok degiskenli sistemler arasinda gegisi saglayan bir Pseudo-potansiyel {iretir.

2.6. Elektron-iyon Etkilesmeleri i¢in Yerel Olmayan Potansiyel Kullaniom

Eger elektron-iyon etkilesmesi yerel olmayan bir potansiyelle tammlanirsa esitlik
[2.27] ve [2.29F de genel bir tanimlama yapilmahidir. By,

Os, v,

% _yy ‘H,, ) 274

az‘i =4 <wv,k a)'i v,k> [ ]
o€, %V, oy, z oV, LA

_ Wop ] 275
22,00, 2 Z[< V'3 o5.0m, >+< a, a5 \Voian o, )| 2T

seklindedir. Esitlik [2.75]" deki ilk terim k&segen terimdir ve sistemin tepkisinin
bilinmesine gerek kalmadan hesaplanabilir. Sonraki iki terimde ise sistemin lineer
tepkisinin bilinmesine gerek vardir. § - uzaymda, iki katkinin formlar:

IO 3 AT S R
—5y3\—,22< Vi au:jau&qd,}w > (2.76]

ve
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~y x4 oy ;
XCRO I

aK'yon -ig (R’—E‘)
aid . e 1g.
RRE v ( )auﬁf(R )I 'k>

=izz %BKM 3 [2.77]
NG\ Oty | Ot |

seklindedir. Spin toplamindan 2 ¢arpan: gelir. Birinci terim §’ ya bagli degildir. Bu

yiizden sadece bir kez hesaplanir. Polar yariiletkenlerde Coulomb kuvvetlerinin uzun
erigim karakteri, § — 0 limitinde boyuna optik fononlar i¢in (LO) makroskopik
elektrik alana neden olur. Uzun dalga boyu limitinde makroskopik elektrik alan E
orgii bozulmasina eslik eder. Ciinkii elektronik potansiyel ®(7)=—E.’ dir. Lineer
tepki teorisinde, elektrik alanlar iyonik yer degistirmelere kars: yogunluk tepkisini
belirlemek igin yapilan 6z-uyum igleminin yapilmas: swrasmnda bahsedilebilir (36).
Polar yariiletkenler igindeki uzun dalga boyu titregimler i¢in daha uygun bir yol
dinamik matristen yararlanmaktir. Uzun dalga boyu limitinde kuvvet sabitlerinin
matris ifadesi analitik ve analitik olmayan katkilarin toplami olarak

Cun=Can+Cily [2.78]
yazilabilir (37,38). Burada analitik par¢a olan C™ bir merkezi bdlge fononuna olan
tepkiden elde edilen matristir ve sifir makroskopik elektrik alana uyan Elektrik Smur
Sartlari, (ESS) ile hesaplanwr. Sifir ESS, elektronik dalga fonksiyonlar: i¢in periyodik

sinir gartlariyla herhangi bir elektronik yapi hesaplamalarimi tamamiyla varsaymaktir.
Analitik olmayan kismin genel formu

G = 4ne’ Z‘y Z, Z;Z;.Vﬁ 9 _ 4me’ (é‘ Z,: )a Eq-?: )p [2.79]
Q ZN q,6n4, Q G£°.g

seklindedir (38). Burada & yiiksek frekansh statik dielektrik tensériidiir. Z N o 15€

birim hiicre i¢indeki i. atom igin Born etkin yiik tensriidiir. Esitlik [2.79] dinamik
matrisin analitik olmayan kismmnin, sistemin makroskopik dielektrik sabitini ve A
Born etkin yiikiinii igerdiZini buna karsin analitik olan kismm ise fononla iligkili olan
makroskopik polarizasyonun ihmal edilmesiyle hesaplanabilecegini gGstermektedir.
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2.7. Dielektrik Tensoriiniin Hesaplanmasi

Dielektrik tensérii perdelenmis elektrik alan E ile E, sabit elektrik alan arasindaki
orantidir (E, = &* E). Sabit elektrostatik potansiyel olan @ (7) =—E,.F ’ nin matris

elemanlar1 periyodik smir kosuluyla, sonsuz bir kat1 i¢inde eksik olarak tamimlanir.
Sinir sart1 aranmadan

‘V,, P [H H F ek
(v.; ”l‘!’c,,;>=< = Si, ) [2.80]
vi  Cok
seklinde bir bakis agist gelistirilebilir (39,40). Burada
[HSCF’ [ m.a?] [2.81]

dir. p momentum operatdrii, m ise elektronun kiitlesidir [Vyon 7 ] komiitasyonu

elektron-iyon etkilesmeleri yerel olmayan bir potansiyel tarafindan tanmimlanirsa sifir
degildir. Dolayisiyla yerel olmayan Pseudo-potansiyelin matris elemanlarinin diizlem
dalgalar arasmda [H,.,,7]’ ve katkus,

(Ell[vu"'a]’;»‘*f Ty (FFNr —r, )e B P

s a a 1 ---i!;l - = zkzr
_—{Bkm + o, }5— J.e v, (7, F")e i

[ 0
=- 2.82
l[ akla a kz ) il ( 2) [ ]
seklindedir. Pratik amaglar i¢in yardimci fonksiyonlar bir kez hesaplandiginda

Vk> _ Z ‘I/c;> (‘VC,E [H’ra}"’v,é'>

£ -
ck
bulunur. Dis bir elektrik alan uygulandig1 zaman sabit pertiirbe potansiyeli sadece bir

¢a>_.

=PG e BlH v, ;) 12831

makroskopik (G=0) bilesenine sahipken, perdelenmis potansiyel hem makroskopik
hem de mikroskopik (G # 0) bilesenlerine sahiptir. Son ifade esitlik [2.61] ve [2.62]
tarafindan verilir. Onceki durumlar her bir birim hiicrede makroskopik kutuplanmaya
olan katk1 P
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el =
oP” _ e IFan(r)di’

OE, NQY GE [2:84]
dogru orantilidir (41). Bu ifade diizenlenirse,
" OV g
aPeI 48 ( vkl ch)( ( AEa)}wvi>
o 7@;2 sy [2.85]

bulunur (41,42). Bu sonug sonlu dalga vekt6rii ¢’ nun pertiirbasyonuna karg:
yogunlugun tepkisi ile elde edilene denktir. [2.85] esitlifi 6z-uyum igleminin her bir
iterasyonunda, E = E, —4nP” perdelenmis elektrik alanmi elde etmek igin
kullamlabilir. Buna kargin hesaplamalarda, 6z-uyum islemi sirasinda perdelenmis

elektrik alaninin degerinin sabit tutulmas: ve sadece potansiyel degisiminin
makroskopik bileseninin almmasi amaglamr. Makroskopik polarizasyon esitlik

[2.85]" den elde edilebilir. Uygulanan bir perdelenmis elektrik alanma kargi, |y E)
dalga fonksiyonunun tepkisini géstermek igin,
v, ; ov.
v i P G . SCF . 2_8
esitligi yazilabilir. Buradan dielektrik tensorii,
167re
2.8
o T v ) 287

seklinde verilir.
2.8. Born Etkin Yiikiiniin Hesaplanmasi

Born etkin yiikleri basitge toplam makroskopik polarizasyon (iyonik+elektronik) P
ile sifir ESS’ i merkezi bslge fononu arasindaki bagmntidan

. Q oP*
Z“’ﬁ e ou

[2.88]

Big=0
elde edilebilir (42,43). Burada wu,,, esitlik [2.38] ile tanimlanan brillouin
bolgesindeki fononun biiyiikliigiidiir. Polarizasyona iyonik katki 6nemsizdir.
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Buna karsm elektronik katki, esitlik [2.85] deki gibi brillouin bdlgesi fononuna olan
lineer tepkiden

. 4 o ¢
Ziog =2, +— W] [2.89]
.af N;Z< K aupi§=0>
elde edilebilir. Burada Z; , i. iyon icin iyonik (Pseudo) yiktiir ve %’f srgil

bozulmalar iizerinde elektronik dalga fonksiyonunun lineer degisimidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Metallerde Rengin Olusumu

Beyaz 1sifin farkli dalga boylarimin maddeler tarafindan emilmesi, kirilmasi,
yansimasi veya sagilmasiyla rengi algilayabiliriz. Goriiniir 15181n dalga boyu 380-780
nm arasindadir. Sekil 3.1 goriiniir bolge spektrumunu gostermektedir.

Metalik elementlerin ve alagimlarin renk olusumlart bant teorisi yardimiyla
aciklanabilir. Metal ve 151k etkilegtii zaman elektronlar metal yiizeyinden fermi
seviyesinin altina veya iistiine foton sogurarak yerlesir. Bu durumda Fermi ylizeyinin
lizerinde uyarilmig durumda olur. Isigin emilimi ve yayiumi enerji bant merkezli
atomik orbitallere baglidir. Altin ve bakirda spektrumun bitimindeki mavi bélgede

yansimanin minimum olmasi nedeniyle sart ve kirmizimsi bir renk gortintimi olur.

Enerpy  Csbouss Wittt Tregueisy

“, f s Tdor o
il Yodest RS ER £10 o) ¥ 30 S ey

= 35 e 1

-
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e 2

]

[T

Sekil 3.1. Goriiniir bolge 151k tayfi
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3.2. Ara-metalik Bilesikler (Mor Renk)

Ara-metalik bilesikler, metallerde olduk¢a farkli 6zelliklere sahip olan 6zel bir

gruptur. Bu bilesikler genellikle parlaktir ve miicevher yapiminda kullanilirlar (Sekil
3.2).

Bu bilegikler iginde en iyi bilinenlerinden biri AuAl, bilesigidir. Genel bir oran 79%
Au ve 21% Al ‘dur. AuAl, kendisini olugturan elementlerden daha yiiksek bir erime
noktasina sahiptir ve bu Ozellik bilesigin termodinamiksel olarak kararhilik
gOstermesini saglar. Bilesik goze carpan mor rengi ile bilinir. Mor altin bilesikleri
mikroelektronik endiistrisinde biiyiik ©neme sahiptir. Eger elektronik devre
icerisindeki altin ve altiminyum arasindaki baglar 250 C° nin fizerine 1sitilirsa, altin-
aliiminyum ara-metalik bilesiklerinin 5 tipi (AusAl, AusAl;, AuAl, AuAl, AuAly)
olusur. Mor altin bilesigi parlak bir yapiya sahiptir ve 1s1l islemlere kars: kararlidur.

Sekil 3.2. AuAl, materyalinin gériiniimii



40

18 karat mor altin alagimimin mikroyapis1 Sekil 3.3.° te gosterilmigtir (25% Al).
Burada acik gri faz mor rengi gdstermektedir. AuAl, ° de altiminyum igeriginin fazla
oldugu kisimlarda renk degismeye baglar. Mor renk aliiminyum iceriginin 15%"’ e
azalmasina kadar devam eder.

Sekil 3.3. 25% Al igeren mor altinin elektron taramas: altindaki g8riintiisii

AuAb’nin kristal yapis1 1934 yilinda Sekil 3.4.te gosterildigi gibi CaF, kiibik yap1
olarak tanimlanda.

Sekil 3.4. CaF; kiibik yapi

AuAly’nin faz diyagramu da Sekil 3.5.” de gsterilmistir.
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Sekil 3.5. AuAly’nin faz diyagrami
3.3. Diizlem Dalga Oz-Uyum Alan Programi (PWSCF)

Bu tez ¢alipmasinda kullanilan PWSCF programi, S. Baroni ve arkadaglan (36)
tarafindan geligtirilmis bir bilgisayar programudir. Bu program, verilen Bravais
Orglisti ve grup simetrisiyle periyodik bir kristalin elektronik bant yapisini, yiik
yogunlugunu ve toplam enerjisini hesaplar. Algoritma, onceki boliimde anlatilan
yerel yogunluk yaklagimi (YYY) igeren yogunluk fonksiyonu teorisi (YFT) {izerine
kurulmugtur. Program periyodik orgii korlart ve diger valans elektronlarinin
olusturdugu potansiyel icindeki bir valans elektron i¢in, 6z-uyum’dan K-S
denklemlerini ¢dzer. K-S denklemleri, orbitalleri sinirli bir diizlem dalga baz setiyle
genisletilir ve bu iglem iterasyon teknigiyle ¢6ziilen 6zdeger problemini kolaylastirir,
Program, katimin nokta grup simetrisi, yiikk yogunlugu ve toplam enerjiyi hesaplamak
icin gerekli olan islem sayisina indirger. Bu niceliklerin hesabi, yapisal (6rgii
sabitleri, bulk modiilii ve elastik sabitleri) ve dinamiksel (fonon frekanslan)
ozelliklerini, yapisal faz gegislerini ve kat1 tizerindeki basing etkilerini agiklamaya

izin verir.
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Hesaplamalarda kullanilan YYY yaklagimi, deneysel bir parametreye ihtiyag
duymadan degis-tokus enerjisini ifade eder. Bu yaklagim kovalent ve metalik
sistemler i¢in oldukga iyi sonuglar verir ve ab-inito yaklagimmin giiglii bir koludur.
Dig potansiyel V() olmak iizere, K-S denklemleri ile YFT formiilasyonu iginde
etkilegen bir elektronik sistemin toplam enerjisi,
E, = Z foi EWy (OF + [nF) . )7
[3.1]
+_I____n(r)p (T ) ' + jn(?)su(n(i’))d?
2 lf-fl

seklinde verilir. Burada n(F), elektronik yik yogunlufudur. &, ise YYY
yaklagiminin i¢inde bulunan degis-tokus korelasyon enerjisidir ve yogunlugun bir
fonksiyonudur, PWSCF kodlary, yiik yogunlufunu ve bunun sonucunda toplam
enerjiyi hesaplamak igin [2.50] esitligini kullanarak [2.45] esitligini ¢Gzer. Bunlar
igin [3.1] denklemine egit bir formiil kullanilir. Bu formiil K-S denklemlerinin v, (7)
ile garpmmdir

=Y - j”l(" ’”(’fdmf' + [ W () - oGP F . (32]

F—F

v,(F) igin K-S denklemleri, tek-elektron igin Schrédinger denklemine &zdestir.
Burada dig potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢dziimleri {izerinde §z-uyum (SC)
ifadesine baghdir. Bu denklemlerin ¢bziimleri iterasyon ile belirlenir. Keyfi bir
V2, (7) ig potansiyel ile iterasyon baslatilarak asagidaki yol izlenir.

{—-—Vz V(7 )}V(")(r) ey &)(r) 3.3]
" F)=Y W) [3.4]
2 )=V f D () (35

Bu c¢bziimlerden yeni bir (Vg,’f;“) baglangic potansiyeli olugturulur. &z-uyum
potansiyel Vscr ifadesine yaklagtirilir ki bu ifade V=V oz potansiyeline denktir. En
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basit iterasyon ¥’ T ¢in Va 'a esit oldugu durumdur. Bu problemi kararsiz yapar ve
0z-uyum olmayan ¢6ziime ulagilir. En iyi ¢0ziim ise giris ve ¢ikig potansiyellerinin
Ve =(-BWY + BV [3.6]
karigimmdir. Burada 8, 0 ile 1 arasinda bir sayidir. Bu parametre kiiciik sistemler i¢in
biiylik tutulmalidir(=0,7). Fakat yakmsamamn zor oldugu durumlarda

indirgenmelidir.
3.4. PWSCF Programmin Ked Yapis:

Her bir hiicre bagina n tane elektron igeren N hiicreli periyodik bir sistem igin 6z-
uyum (SC) d6ngiisiiniin her bir iterasyonunda, K-S denklemleri sabit bir potansiyelde
¢Oziilmelidir. Bu problem smirlh baz seti {izerindeki Ozdefer problemine
doniigtiiriilebilir. PWSCF kodlar: arasinda sayilan Nfyp: farkli tipteki atomlarin
sayismy, Naf: atom sayisiui: birim liicre hacmin i ve R: rgii vektdrii periyodik

bir kristali tarif eder. Her bir atom bir valans yiikii, Zve PP ile karakterize edilir.

—

Bloch teoremi, Brillouin bélgesi igcindeki k -vektdrleri ile elektronik durumlarin
smiflandiriimasina izin verir. Kesim 2.5 ‘te anlatildig: gibi dalga fonksiyonlari sonlu
bir diizlem dalga baz setiyle genigletilir. Npw: diizlem dalgalarin sayismi ifade eder.
Kesme kinetik enerjisi (Ecuf) ve kullamlan diizlem dalgalar (PW)’ler arasindaki
iligki esitlik [2.71] ile verilir. Burada Ecuf, dalga fonksiyonunun biiyiikliigiinii
smirlar. Verilen bir £ igin K-S denkleminin ¢8ziimii, Npw boyutundaki Gzdeger
denkleminin ¢Sziimiine esittir. Ecut, k *dan bagmsiz olarak belirlenir dolaystyla
Npw, & *nm bir fonksiyonudur. Kesim 2.6’da anlatildig1 gibi PP matris elemanmin
icindeki en son terim yerel olmayan dagilimdan, yerel bir terimi ayirir., Matris
elemanlarin tam olarak ifadesi PP’nin tipine baghdir. Program, [2.72] ve [2.73]
esitliklerinde goriildiigi gibi yar1 yerel bir PP tipini kullanir. Her bir iterasyonda yiik
yogunlugunu n(i" )’yi hesaplamak i¢in , farkli noktalar iizerinden toplam almir. Bu
teknik 6zel noktalar teknigi olarak bilinir. Birinci Brillouin bdlgesi (IBZ) icindeki
blitlin noktalar
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n(i")z z Zcozlvv (F;I_CT [3.7]

kelBZ v
esitligi ile belirtilen antisimetrik yiik yogunlugudur. Burada @, Brillouin bolgesi
igindeki toplam noktalarin sayisina egittir. Simetrize islemi yapildiginda ise,

nF) = ngf:n((sm )’IF - f”’) [3.8]

o
esitligi elde edilir. Burada (s"‘ | f ”‘), kristalin 6rgii grubunun Ns simetrik
operatdrleridir. Yiikk yogunlugunu hesaplamanin etkili bir yolu hizli fourier gegisini
(HFG) kullanmaktir. Bu iglem i¢in G uzayinda

G =mb, +m,b, +m,b, [3.9]

my,my ,my
bir Srgii girilir. Burada 5,,5,, b, ters 5rgii vektorleridir ve

—-N, N, N, N N, N
=—,,—-1; =—-2...,—2-1; =--3 ., —3-1 3.10
m 5 "y y My 5 ) s My 2 "™ [ 1

dir. Birim hiicrenin bityiikliigli gergek uzayda bir 6rgii noktasini ,

- -1 -1 =1l s
G”“h’"z,”h = mlN 1al + mj\[ Ia?. i m;, a3 [3'1 1]
1

2 3

seklinde tammlar. Burada 4,.4,,d, ; 2. bolimde tammlanan ii¢ temel Steleme

vektoriidiir ve
m =L1..,N;; my,=1,..,N,; my=1,..,N; [3.12]

olarak verilir. N,, N, ve N, tam sayilari, gercek uzayla (diiz 6rgiiyle) ters uzay
arasnda  bir  iligki kurar. G uzaymda verilen bir fonksiyon
fim,,m,,m,) = f((?,,,1 m,m ) DOktalar: fizerinde tamimlidir. Bu fonksiyonun 3-boyutlu
Fourier gegisleri (3D-HFG)

12mey o !ZznemN2 Iidm/VS
Bmy,my,m) =" > £(0,,4,,4,)e ¢ % e [3.13]

4 £, £

ile elde edilebilir. Bu fourier gegigleri; yiik yogunlugunu hesaplamak icin, ters
uzaydaki \pv(ml,mz,mg,lz) Orgiileri {izerindeki w,;,v(l}‘) K-S orbitallerini hesaplar.
Daha sonra bir HFG fourier gegisi ile birini diiz uzaya doniistiiriir. Boylece dalga
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fonksiyonunun karesi ve toplam yiik heéaplamr. Bu iglemler igin kullanilan PWSCF
programinin kod yapis1 Cizelge 3.1.' de verildi.

Programda giris parametreleri bir dosyadan okunur ve baska parametreler hesaplanir.
Bunlar arasinda diiz ve ters rgiiler, k vektdrlerinin listesi, yerel ve yerel olmayan PP
olarak sayilabilir. Kiigiik bir kesme enerjisinde Hamiltonyenden, Hartree degis-tokus
potansiyeli elde edilir. Bu iglem tahmini bir baglangic dalga fonksiyonunu da
olugturur. Bu 6n hazirhktan sonra 6z-uyum ddngiisii, potansiyelin yakmsamasina
kadar (minimum olmasina kadar) tekrarlanir. Her bir iterasyonda toplam enerji
hesaplanir, c-bands iglemi iterativi kdgegenlestirmek igin cegter islemini kullanir.
Bundan sonra Hy ¢arpimim hesaplamak igin 4-psi iglemini ¢agrilir. Son olarak; 6z-
uyum potansiyeli, K-S dalga fonksiyonlar: ve bunlarin Szdegerleri ek analizler igin
diske kaydedilir. Programda kullamilan bazi parametrelerin anlamlan Cizelge 3.2.'
de verildi.

Girig listesindeki degiskenler iki tipe ayrilir. Bunlardan birincisi herhangi bir
beklenen degere sahip olmayan ve kullanici tarafindan girilen degerlerdir. Ornegin:
Ik celldem(1), a, orgli parametresidir. ibrav ve celldm(i), i>2 programm
baglangicinda agiklanir. Bu degigkenlerin tamamu Cizelge 3.3." de verildi.
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Cizelge 3.1. PWSCF programinin kod yapisi.

Adi Cagrilmast Aciklama
Reodin giris verilerini ve PP ifadesini okur,
Setup Degiskenleri parafize eder.
latgen G,,a,,a, vektorleriyle O’ y1 hesaplar
recips b,;b,,b, *leri iiretir.
Ggen G vektorlerini ve HFG diizlemlerini
{iretir.
Cubicsym Simetri iglemlerini tiretir
sgama Ozel 6rgii noktalari, atomik pozisyonlar ve
nokta grup simetrisi boyunca uyumlulugu
kontrol eder
Openfile Gerekli dosyalar: acar
Summary Girig degerleri ve i¢ degiskenler lizerindeki
bilgileri yazar
setlocal PP’nin yerel bdliimiinii hesaplar
setab BHS, PP i¢in hesap yapar
setripot Hamiltonyen igine BHS PP koyar ve
k + G ’leri hesaplar
sumatom Atomik yiikler toplanirken yiikii hesaplar
Wicnit Dalga fonksiyonunu baglangi¢
pozisyonuna déndiiriir
h=fill kiiciik bir matrisle hamiltoniyeni doldurur
Cdiagd EISPACK ile kdsegenlestirir
Pwscf Oz-uyum dongiisiinii kontrol eder
¢-bands Dalga fonksiyonlarint hesaplar
Sum-band Yiik yogunlugunu hesaplar
v-0f-rho Yeni potansiyeli hesaplar
Delta-e Toplam enerjinin bazi terimlerini hesaplar
Dimiixp Yeni girls potansiyelini hesaplar
Punch Sonuglar: diske kaydeder
Closfil Biitiin dosyalar1 kapatir
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Cizelge 3.2. Programda kullanilan bazi parametreler.

MXHC Diizlem dalgalarin maksimum saysi MXHC>Npw

MXVC Bantlarin saysiyla (Nb) orantii olan bir say
MXVCz4Nb(iyi bir yaklagm icin MXVC =7-8 Nb

MXHO Baglangi¢ hamiltonyenin maksimum boyutu

NAX Birim hiicre  igindeki maksimum atom saysi
(NAX >Nat)

NTYPX Atomlarin  farkli  tipteki olanlarinin  sayisi
(NTYPX2>Ntyp)

NPSX Farkli PP’lerin maksimum say1s1

LCORX Yerel olmayan PP s i¢indeki maksimum £

NRX1, NRX2, NRX3

YFT igindeki N;, N> N3’lerin maksimum degerleri

MAXTER

Oz-uyum iterasyonlarinin maksimum sayist

NPK IBZ iizerindeki toplam i¢in k noktalarinin maksimum
sayis1 (NPK >N2)

QMAX k+G vektorlerinin au cinsinden maksimum
uzunlugu Quax>|£ + G

DQ Yerel olmayan PP i¢in adim miktar:

Cizelge 3.3. Programda kullanic1 tarafindan girilen girig listesindeki degiskenler.

ibrav Bravais &rgiisiiniin tipidir

Indpg Nokta grubunun tipidir

Celldm(i) Orgiiniin parametreleridir

Nat Birim hiicre i¢indeki atom sayisidir, Not

Ntyp Farkli atom ¢esidinin sayisidit, Ny,

Zpsx(i), 1=1, Ny PP lerin sayisidir

nrl, nr2, nr3 HFG doniiglimiinde Ny, N,, N; degerleri

Ecut(0) Cubff Eas, Rydberg olarak  baslangig
| kGsegenlestirmesi icin

Ecut (i) cutoff Eay, Rydberg olarak takip eden iterasyonlar

i¢in
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Ikinci tip defiskenler istefe bagh olarak deger alan degiskenlerdir ve anlamlart

Cizelge 3.4.' de verildi.

Cizelge 3.4. Programda istee bagl olarak deger alan giris listesindeki degiskenler.

npsev PP’lerin sayis1 Ni.. Beklenen degeri npsev=ntyp

ngauss Metaller igcin Gaussian broadening iginde verilmistir,
Ngauss=0 (varsayilan) normal gaussian dagilimudir.

dgauss Gaussien dagiliminmn Rydberg cinsinden degeri

niter Iterasyon sayisinin maksimum degeri, varsayilan 20

beta Anderson algoritmasmda karma faktSrli, varsayilan
degeri:0.7

id Anderson algoritmasinin tipi, id:1 Basit karma, id=2 &nceki
iterasyonun  sonuglarmi  kullamr, 1d=3, Onceki iki
iterasyonun sonuglarin: kullanir,

Tr2 Oz-uyumlulugun hassasiyeti varsayilan degeri: 10™*

nbnd Bant sayilarnin hesabi i¢in, yariiletkenler icin varsayilan
deger doldurulmug bantlarin sayisidir. Metaller i¢in ise
bantlarin 2 kati kadardir,

sumat True: varsayilan baglama potansiyeli atomun yiik
yogunlarimn toplamindan elde edilir
False: baslangic potansiyeli sifir anlamindadur.

Iscf True: varsayilan §z-uyum nedeniyle hesaplama yapilir
False: bant hesaplamalar sabit bir potansiyelde yapilir.

Input-pot Oz-uyum potansiyeli iceren dosyanin ismidir. Vatsayilan:
hi¢ dosya olmamasi

Output-pot SCF potansiyelinin yazildig1 dosyanin ismidir. Varsayilan:
potansiyelin yazil olmamasi

Filpun Diger niceliklerin kaydedildigi dosyadir. Varsayilan:
yazilan niceligin olmamasi

filpsd PP’nin parametreleriyle ilgili dosyadir. Varsayilan:
pseudop.dat
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4, ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. AuAl’nin Orgii Sabitinin Hesaplanmas:

Bu tez c¢aliymasindaki hesaplamalarda elektiron-elekiron etkilegmesi igin yerel
yogunluk yaklasiminda (YYY), genellestirilmis egim diizeltilmesi yapilarak
yogunluk fonksiyon teorisi (YFT) kullanildi (22). Au ve Al igin pseudo potansiyeller
(PP) icin (44) nolu referans kullanildi. Elektronik dalga fonksiyonlar: 40 Ryd.’lik bir
kinetik kesme enerjisiyle (Eqq), bir diizlem dalga seti kullanilarak genigletildi.
Atomik ve elektronik serbestlik derecesinin durulmasi, B6lim 2’de anlatildig1 gibi
Kohn-Sham (K-S) denklemleri ¢dziilerek elde edildi.

Denge durumunda 8rgii sabitini belirleyebilmek i¢in farkli kesme enerjilerinde 6rgii
sabitlerini degistirerek kristalin enerjileri hesaplandi. Bu hesaplamalar, &rgii
sabitlerine kargilik, kristalin enerji grafigi ¢izilerek gosterildi. Sekil 4.1-9.” dan
goriildiigi gibi kesme enerjisinin 10 Ryd. ve 15 Ryd. degerlerinde grafik tam olarak
parabolik degildir. Bu durum bu kesme enerjilerinin hesaplamalar igin yeterli ya da
uygun olmadifi anlammna gelmektedir. Ancak kesme enerjisinin 20-50 Ryd.
degerlerinde grafiklerin parabolik oldufunu ve ayrica kesme enerjisi degerinin
artmasiyla dabha diisiik enerji degerleri bulundugu goriilmektedir (Sekil 4.3-9). Bu
kesme enerjisi degerlerinde kristalin minimum enerji degerine karsilik gelen &rgi
sabiti 11,22 (a.u.) olarak bulunmustur. 1 (2.u.)=0,529177249 A’ oldugu hatirrlamrsa
kristalin 6rgii sabiti 5,94 A° olarak bulunmaktadir. Bu deger deneysel deger olan
5,99 A® ile uyum igindedir(1).
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-105.370
-105.375 =
-105.380
-105.385 -

-105.390 ﬂ

Toplam Enerji (Ryd)

-105.395 -

-105.400 ~

Kesme Enerjisi=10 Ryd.

-105.405 T 1 T T
11.05 11.10 11.15 11.20 11.25

Orgii Sabiti (a.u.)

11.30 11.35

Sekil 4.1. Ecut=10 Ryd. i¢in 6rgii sabitine gdre toplam enerjiler

-109.414 -

-109.415 -

-109.416 -

-109.417 -

Toplam Enerji (Ryd)

-109.418 -

Kesme Enerjisi=15Ryd.

-109.419 . — T T
11.05 11.10 11.15 11.20 11.25

Orgii Sabiti (a.u.)

L T

11.30 11.35

Sekil 4.2. Ecut=15 Ryd. igin 6rgii sabitine gére toplam enerjiler



Toplam Enerji (Ryd)

-110.0565 -

-110.0570 -

-110.0575 A

-110.0580

-110.0585 A

-110.0590

Kesme Enerjisi=20 Ryd.

11.05

T

11.10

T

11.15

T

11.20

11.25

Orgii Sabiti (a.u.)

-

11.30 11.38

Sekil 4.3. Ecut=20 Ryd. i¢in 6rgii sabitine gére toplam enerjiler

Toplam Enerji (Ryd)
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-110.1085 -
~-110.1080
-110.1095 ]
-110.1100 -

-110.1105 -

-110.1110

Kesme Enerjisi=25 Ryd.

11.05

11.10

11.15

™

11.20

1

11.25

T

11.30 11.35

Orgii Sabiti (a.u.)

Sekil 4.4. Ecut=25 Ryd. i¢in &rgii sabitine gore toplam enerji



Toplam Enerji (Ryd)

-110.1105 -

-110.1110 -

-110.1115 -

-110.1120 -

-110.1125 -

-110.1130

Kesme Enerjisi=30 Ryd.

11.056

T

11.10

11.15

11.20

11.25

11.30 11.35

Orgii Sabiti (a.u.)

Sekil 4.5. Ecut=30 Ryd. i¢in 6rgii sabitine gore toplam enerjiler

Toplam Enerji (Ryd)

-110.1115 ~

-110.1120 -

-110.1125 A

-110.1130 ~

-110.1135 ~

-110.1140 A

Kesme Enerjisi=35 Ryd.
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-110.1145

11.05

11.10

T

11.15

H

11.20

11.25

Orgii Sabiti (a.u.)

11.30 11.35

Sekil 4.6. Ecut=35 Ryd. i¢in 6rgii sabitine gére toplam enerjiler



-110.1125 A

-110.1130 A

-110.1135 A

-110.1140 -

Toplam Enerji (Ryd)

-110.1145

Kesme Enerjisi=40 Ryd.

-110.1150 T T T T T T
11.05 11.10 11.15 11.20 11.25 11.30 11.35

Orgii Sabiti (a.u.)

Sekil 4.7. Ecut=40 Ryd. i¢in 6rgii sabitine gore toplam enerjiler

-110.1125
-110.1130
-110.1135 ﬂ

-110.1140 A

Toplam Enerji (Ryd)

-110.1145 -

Kesme Enerjisi=45 Ryd.

-110.1150 — oy T T T

1105 1110 1145 1120 1125 1130  11.35
Orgii Sabiti (a.u.)

Sekil 4.8. Ecut=45 Ryd. i¢in 6rgti sabitine gére toplam enerjiler
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-110.1130

-110.1135 -

-110.1140 -

-110.1145 -

Toplam Enerji (Ryd)

-110.1150 -

Kesme Enerjisi=50 Ryd.
-110.1155 T T T —T —T T

11.05 11.10 11.15 11.20 11.25 11.30 11.35

Orgii Sabiti (a.u.)

Sekil 4.9. Ecut=50 Ryd. i¢in 6rgii sabitine gére toplam enerjiler.

4.2. AuAl;’ nin Elektronik Yapisinin Hesaplanmasi

Sekil 3.4.’tende goriilecegi gibi Au atomlart yiizey merkezli kiibik orgliye
yerlesirken, Al atomlan dortylizlii olacak sekilde yerlesirler. Bu bilesigin ilkel
hiicresinde 3 tane atom vardir (Sekil 4.10). Bunlardan birisi Au atomu, diger ikisi ise
Al atomlandir. Au atomundan 11 tane valans elektronu gelirken, her birinden {iger
tane olmak iizere Al atomlarindan da 6 tane valans elektronu gelir. Boylece toplam
elektron sayis1 17 olacaktir. Bu saymin tek olmasi bilesifin metalik oldugunun

gostergesidir.
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O

Sekil 4.10. AuAl, *nin ilkel hiicresindeki atomlar

AuAl, igin hesaplanan bant yapis1 Sekil 4.11.” de verilmistir. Sekilden de goriilecegi
tizere elde ettifimiz sonuglarla deneysel sonuglar uyum i¢indedir. En diisiik enerjili
bant s- bandidrr. I' noktasinda bu bandmn enerji degeri igin hesapladigimiz deger ile
deneysel deger ve diger teorilerin hesapladif1 degerler Cizelge 4.1.” de verilmigtir,

Cizelge 4.1. s-bandi igin I" noktasinda enerji degerleri

Enerji (eV) Referans
10,83 Hesaplanan
10,43 Deneysel(1)
10,57 Teori (1)
12,27 Teori (2)
10,16 Teori (3)
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AuAl2
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Sekil 4.11. AuAl, ’nin bant yapis: (Siirekli ¢izgiler hesaplanan, (™) ise deneysel (1)
degerleri gostermektedir)

4.3. AuAL’ nin Dinamik Ozelliklerinin Hesaplanmas

Daha Oncede bahsedildii gibi AuAl, bilegiginin ilkel hiicresinde 3 tane atom
mevcuttur. Her atomun 3 tane serbestlik derecesi oldugundan bir dalga vektorii igin 9
tane frekans degeri hesaplandi. Bu frekanslardan 3 tanesi akustik, 6 tanesi ise optik
daldir. Akustik frekanslardan iki tanesi enine, bir tanesi boyuna titregimlere kargilik
gelir. Optik frekanslarda ise iki tanesi boyuna, dort tanesi enine titregimlere kargilik
gelir. Fonon dispersiyon egrisi yogunluk fonksiyon pertiirbasyon teorisi gergevesinde
elde edildi(36). Dinamik matrisler, Brillioin bdlge smirmin indirgenemez kisminda
4x4x4 q afmnda olusturuldu. Daha sonra Fourier doniisiimii yapilarak fonon
dispersiyon egrileri elde edildi. Temel simetri ySnlerinde hesaplanan fonon
frekanslar: ve durum yogunlugu egrileri Sekil 4.12.’de gdsterilmistir. [100] ySniinde
akustik frekanslar ¢ift dejeneredir. Optik frekanslar ise dort kat dejeperedir. Bu
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yiizden bu yOnde alti tane titregim frekans: bulunmaktadir. Ayni durum [111]
yoniinde de gegerlidir. Ancak [100] yoniinde TO(X) frekans1 306.08 cm™ ve LO(X)
frekansi 305.35 cm™ dir. Bu iki deger birbirine ¢ok yakmn olduBu iin Sekil 4.12.°de
agikca ayrik olarak goriilmemektedir.

Au atomunun kiitlesi Al atomunun kiitlesinden ¢ok biiyiikk oldugu i¢in akustik ve
optik modlar arasinda bilyiik bir bogluk vardir. AuAl, materyali i¢in deneysel fonon
degeri sadece Raman sagiimast ile I' noktasmnda elde edilmigtir. Bu deneysel deger(6)
ile elde ettigimiz defer milkkemmel uyum i¢indedir. Cizelge 4.2.°de elde ettigimiz
sonuglarla deneysel defer verilmigtir.

Cizelge 4.2. Temel simetri yonlerindeki titresim frekaslar1 (cm™ biriminde)

I(,0,0) X(1,0,0) L(0.5,0.5,0.5)
LA 126 126
TA 94 64
TO 238 216,306 253,265
LO 267 207,305 275,286
Raman 267
©

Sekil 4.12.°den goriilecegi fizere LO frekansi I'X yOmiinde ciddi bir degigim
gOstermektedir. Sekil 4.13.’de AuAl, ‘nin X simetri noktasinda LA, TA,TO, LO
fonon modlar1 igin atomlarin titregim ydnleri gdsterilmistir. LA modu igin sadece
kiitlesi bilyiik olan Au atomu titregmektedir. Titregim y6nii mod boyunca oldufundan
x- yOniindedir. LO modu ise hafif kiitleli atomlarin yani Al atomlarmin x- y6niinde
titregsmesinden kaynaklanmaktadir, Bu nedenle enerji, LA modundan daha biiyiik
olmaktadrr. TO modu ise x- yOniine dik bir titresim icermekte ve bdylece atomlar
y,z- diizleminde titregsmektedirler.
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Sekil 4.12. Temel simetri yonlerinde AuAl, *nin fonon frekanslari ve durum
yogunlugu egrisi.(Stirekli ¢izgiler hesaplanan, (™) ise deneysel (6)
degeri gbstermektedir.)

[110] (I'-K) simetri yoniinde fonon dallar1 dejenere degildirler. Dokuz fonon dalinin
tiimii bu yonde gbriilebilmektedir. X-W y8nelimi boyunca en diigiik TA dal hemen
hemen diizdiir ve durum yogunluu egrisinde 89 cm™ degeri civarmda bir pik
vermektedir. Ek olarak bu simetri boyunca birinci ve ikinci fonon dallar1 daha diizdiir
ve fonon durum yogunlugu egrisinde 222 cm™ civarinda bir pike sahiptir.

Ayrica AuAl, 'nin I" simetri noktalar: igin $ekil 4.14 ve I'L simetri noktalar: i¢in de
Sekil 4.15 ’te atomlarin titregim y6nleri gosterilmigtir.
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FHAS (Vemy wEAR0 cliem) V126,33 (e
=359 74 (lom) ¥=35376 (Licm) 265 80 ¢ Lo
=235 53 (Mem) v=38563 (e

V255,80 (L)

Sekil 4.13, I'-L simetri noktasinda fonon modlarinin titregim karakteristikleri.



¥=23045 (Lfcm} ¥=230.65 {1/em)

v=230.85 {lem) v=25755(1kcm)

¥=067 56 {Liem) ¥=267.56 ( Lem)

Sekil 4.14. T simetri noktasinda fonon modlarinn titresim karakteristikleri.
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Sekil 4.15. I'-X simetri noktasinda fonon modlarinin titregim karakteristikleri.



62

5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada, AuAl, materyalinin yapisal 6zellikleri yogunluk fonksiyon teorisi ile
incelenmigtir. Bu materyal i¢in elde edilen Orgii sabiti deneysel degerlerle oldukca
uyum igindedir. Elde edilen teorik Orgii sabiti kullanilarak, Kohn-Sham metodu ile
Schrodinger denklemi ¢6ziilmiis ve elektronik bant yapisi yiiksek simetri yonlerinde
cizilmigtir. Deneysel degerlerle bizim degerlerimiz olduk¢a uyum igindedir. Bu
uyum yogunluk fonksiyon teorisinin bagarisimi ortaya koymustur.

Ayrica ilk defa yogunluk fonksiyon teorisi ile materyalin dinamik &zellikleri
incelenmigtir. Hesaplamalarda yine teorik 6rgii sabiti degerleri kullanilmigtir. Fonon
dispersiyon egrisi ve temel simetri yOnlerindeki titresim karakteristikleri
incelendiginde asagidaki sonuglara ulagilmigtir;

i) Al atomunun, Au atomundan ¢ok daha kiigiik bir kiitleye sahip olmasi
nedeniyle akustik ve optik modlar arasinda biiyiik bir bogluk yani yasak
aralik vardur,

ii) X simetri noktasinda LA modda sadece agir kiitlesinden dolayr Au
atomunun titrestigi bulunmugtur.

iii) LO modu i¢in X simetri noktasinda sadece hafif olan Al atomunun
titregtigi bulunmugtur.

iv)  Fonon dispersiyon egrisinden goriilecegi lizere en yiiksek fonon enerjisi
W simetri noktasmda 329 cm™ veya 9.8 THz olarak bulunmustur.
Dolayisiyla en yiiksek optik fonon hafif olan Al atomlarmmn hareketiyle
belirlenirken en diisiik akustik fononlar Au atomlarmin biiylik atomik
titregimleriyle karakterize edilir (45).
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