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1. GIRIS

II-VI bilesikleri biiylik band araligma sahip olduklarindan teknolojik 6nemi olan
malzemelerdir. Bu bilesikler 0Ozellikle, mavi-yesil lazer diyotlarin yapiminda
kullanildiklarindan bunlarin fiziksel 6zelliklerine olan ilgi artmustir. Elektriksel ve
optiksel cihazlarin degisik uygulamalar1 i¢in band araliklar1 bize faydal bilgiler
saglar. Malzemeye yeterli elektrik enerjisi verilirse elektronlar valans bandindan
iletken bandina ¢ikarlar. Uyarilmis elektronlar temel duruma dondiiklerinde, band
araligindaki enerjiye eslik eden dalga boyu ile orantili 151k fotonu yayarlar. Cikan
15181n rengi band araligindaki enerjiye baghdir. Yani elektromanyetik spekrutumda
goriinilir bolgede yer alan her rengin bir enerjisi vardir. BaS, BaSe, BaTe mavi-yesil
1518a karsilik gelen band aralik enerjisine sahiptir. Ornegin bilesikte yer alan siilfiir

miktar1 artisiyla band aralig1 artar ve bdylece yayimlanan 1s181n enerjisi artar.

Bu bilesiklerin elastik ve elektronik o6zelliklerinin tam ve karsilastirmali olarak
bilinmesi son derece Onemlidir. Ciinkii atomlar arast kuvvetler, faz gecisi ve
elektron- fonon etkilesimi gibi bazi materyal 6zelliklerinde 6nemli rol oynarlar.
Baryum calkojenler ((BaX) X=S, Se, Te) de II-VI bilesiklerine tiyedir. Baryum
toprak alkali metalidir. Baryum element halinde beyaz-gri metalik rengindedir. Fakat
yiiksek reaktivitelikten dolay1 element halinde bulunmaz. Baryumun biitiin bilesikleri
zehirlidir. BaS; baryum metalinin elementel siilfiir ile reaksiyonu sonucunda elde
edilir. Oda kosullarinda beyaz veya ¢ok acik sar1 renkli kristal katidir. BaSe; baryum
metalinin selenit ile reaksiyonu sonucunda elde edilir. Oda kosullarinda beyaz agik
kahverengi renklidir. BaTe ise baryum metalinin telliirit ile reaksiyonu sonucu
olusur. Baryum c¢alkojenler kapali kabuk iyonik sistemindedir ve g¢evreleyen
durumlarda rock-salt (B;) yapisindadirlar ve hidrostatik basing altinda CsClI (B;)
yapisina gegerler [1- 3].

Baryum calkojenlerin yapisal, elastik ve elektronik 6zellikleri ile ilgili literatiirde ¢ok
az deneysel ve teorik c¢aligmalar vardir. Khenata FP-LAPW metodunu ve
Genellestirilmis Gradyan Yaklasimini kullanarak BaS i¢in; her iki fazindaki 6rgii

sabiti, bulk modiilii, bulk modiiliiniin basing tiirevi, elastik sabitleri, band yapisi,



yasak enerji araligi, gegis basinci, metalizasyon basinci ve hacmini hesapladi [4]. Lin
CASTEP kullanarak BaS, BaSe ve BaTe i¢in yalniz B, fazinda orgii sabiti, yasak
enerji araligint hem GGA hem de LDA ile hesapladi [5]. Kang VASP kullanarak her
tic bilesigin NaCl yapidaki 6rgii sabitini hesapladi [6]. Cervantes BaS (B;)’nin band
yapist ve yasak enerji araligini deneysel olarak elde etti [7]. Jha ASW kullanarak
BaSe ve BaTe’in bulk modiilii ve ge¢is basincini buldu [8]. Kaplana TB-LMTO
kullanarak ii¢ bilesigin 6rgii sabiti, bulk modiilii, yasak enerji aralig1, band yapis1 ve
gecis basinglarini hesapladi [9]. Straub BaS BaSe BaTe i¢in TB kullanarak B; yapida
Bulk modiilii, elastik sabiti ve kohesif enerjiyi hespladi [10]. Weir ii¢ bilesigin
yapisal ozelliklerini deneysel olarak hesapladi [11, 12]. Wei [13] LAPW ile BaSe,
BaTe (B;-B,) bulk modiilii, bulk modiiliiniin basing tiirevi, yasak enerji araligi ve
gecis basincini buldu. Carlsson [14], Grzybowski [15, 16] ve Yamaoka [17] g
bilesigin yapisal 6zelliklerini deneysel olarak hesapladilar. BaS, BaSe, BaTe igin
elastik modiillerinin, B, yapida elastik sabitleri, debye ve ergime sicakliklari, durum

yogunluklari, simetri noktalari, ile ilgili bir calismaya rastlanmamustir.

Bu tezde benzer yapilardaki BaS, BaSe, BaTe bilesiklerinin yapisal, termodinamik,
elastik ve elektronik 6zellikleri calisildi. Calismada ilk olarak bir ab- initio kodu olan
SIESTA (The Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousand of Atom)
metodu kullanilarak baryum calkojenlerin kristalik yapisal ozellikleri ve elastik
sabitleri hesaplandi. Bilesiklerin her iki faz1 i¢in band yapilar1 ve durum yogunluklar
cizildi. Elastik modiillerinin ve enerji band araliginin basingla degisimi incelendi.
Debye ve ergime sicakliklart hesaplandi. Elde edilen sonuglar dnceki teoriksel
hesaplamalarla ve mevcut deneysel bulgularla karsilastirildi. Baryum calkojenlerin
elastik ve elektronik 6zellikleri hakkinda simdiye kadar teorik ve deneysel olarak ¢ok
az calismalar yapilmistir. Bu yiizden bu bilesiklerin elastik ve elektronik

Ozelliklerinin tam ve karsilagtirmali tanimlar1 son derece onemlidir.

Bu caligmanin 2. ve 3. boliimlerinde bazi temel kavramlar kisaca kristolografik 6zet
adi altinda verildi. 3. boliimde, tezde sik¢a kullanilan terimlerin tanimlarma yer
verildi. 4. bolimde hesaplamalarimizin temeli olan Yogunluk Fonksiyoneli

Teorisinin tarihgesi ve dayandigi ilkeler 6zetle anlatildi.



5. boliimde, katilarin Band yapilarini hesaplamak amaci ile gelistirilen ¢ok sayidaki
sayisal (numeric) hesaplama yontemlerinden sik¢a kullanilanlardan bazilar1 6zet

olarak verildi.

6. bolimde bulgular ve tartisma kismina yer verildi. Burada her ii¢ bilesik i¢in
yapisal, elastik, elektronik ve termodinamik &zellikler ile 1ilgili hesaplama
sonuglarimiz, diger teorik ve deneysel degerlerle birlikte tablo ya da grafikler halinde

verildi, gerekli yorumlart yapildi.

Son olarak 7. boliimde, genel sonuglar ve oneriler kismi yer aldu.



2. TEMEL TEORIK BILGILER
2.1. Kristalografik Ozet

Bir kati, disardan bakildiginda siirekli ve sert bir cisim olarak goriiliir. Deneyler ise
katilarin atomlar veya atom gruplarinin olusturdugu temel birimlerin diizenli tekrari
ile olustugunu gostermektedir. Bu temel birimler katinin i¢inde rast gele dagilmis
degildirler ve birbirlerine gore olduk¢a diizenli konumlarda bulunurlar. Atom veya
atom gruplarinin bdyle bir diizen i¢inde yerlestigi kat1 cisimlere kristal denir. Kisaca;
kristal, atomlarin ii¢ boyutlu ve periyodik dizilisidir [18]. Diizenli yapinin en kiiciik
hacimsel birimine birim hiicre denir. Birim hiicre toplam kristalin biitiin geometrik

ozelliklerine sahiptir [19].

Ilkel birim hiicredeki atomlarin konumlarina ve tiplerine temel (motif) denir. Motifi
tekrarlayarak periyodik kristali tiimii ile olusturan Stelenme (tranlations) islemlerinin

climlesi (seti), Bravais orgiisii denilen bir noktalar dizisi olusturur.

d-‘ ,_/. =

//.

Sekil 2.1. Iki boyutlu kristalin 6rgii noktalar

Bir Bravais orgilide biitiin 6rgli noktalar1 esdegerdir ve bunun sonucu olarak ta
kristaldeki biitiin atomlarin ayni cins olmasi gerekir. Bravais olmayan orgiide, 6rgii
noktalarinin bazilar1 esdeger, bazilar1 da esdeger degildir. Bu durum Sekil 2.1°de
gosterilmektedir. Sekildeki A,B,C,.. 6rgli noktalar1 birbirine esdegerdir. Aymi sekilde
A’,B’,C’,.. orgii noktalar1 da kendi aralarinda esdegerdir. Bunun yaninda A ve A’, B
ve B’ gibi noktalar esdeger degildirler. A dan A’ ne giden bir 6teleme altinda orgii



degismez kalmaz. Bu durum A ve A’ atomlar1 ister ayni cins ister farkli cins olsun

hep aynidir.

Bir kristal igin,

Kristal yap1 = Bravais 6rgii + temel
seklinde belirtilir.

Bir kristaldeki diizen (order), onun simetri islemleri yolu ile tasvir edilir. Otelenme
simetri islemleri seti bir grup olusturur. Cilinkii herhangi iki 6telenmenin toplami
baska bir 6telenme demektir. Ayrica, “donme”, “yansima” ve “inversiyon” gibi,
kristali degismemis (invariant) birakabilecek bagka nokta islemleri de bulunabilir.

Bunlar da,

Uzay grubu = 6telenme grubu + nokta grubu
olarak ozetlenebilir.

2.1.1. Otelenme ( Translations) érgiisii

Oteleme, kristallerin 6nemli bir dzelligidir. Tiim Steleme seti (takimi) uzayda bir
orgii olusturur, ve bu uzaydaki herhangi bir 6telenme, ilkel vektorlerin tam-katlari

olarak,
T(n)ET(nl,nz, ...... ):nla1 + 1,y 8y Fevveeenensnennennes (2.1)

seklinde yazilabilir [17]. Burada a;, j =1, ,d 1lkel oteleme vektorleridir ve d

uzayin boyutlar1 anlamindadir. Uygunluk i¢in herhangi bir boyutta ve her olasi

durumda gegerli olacak sekilde 7 igin, n = (n,,n, ey, ) yazilabilir.

ooooo



Bir boyutta, 6telenmeler, a gibi bir uzunluk periyodikliginin 7(n) = na olacak sekilde
tam katlar1 olabilir; burada n herhangi bir tamsayi olabilir. ilkel hiicre, @ uzunluklu
herhangi bir hiicresi olabilir; fakat en simetrik hiicre, orijini (-a/2, a/2) olacak sekilde
secilebilir, boylece her bir hiicre orgii noktast n, lizerinde merkezlenir. Tim
noktalarin yerleri bu 6rgii noktasina diger noktalardan ¢ok daha yakin olur. Bu

Wigner-Seitz hiicresinin yapilanmasina da bir 6rnektir.
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Wigner-Seitz Hilcresi

Sekil 2.2. Iki-boyutlu genel durumlar icin gercek ve ters orgiiler. Ortada; gergek
uzayda a; ve a,, Bravais orgiileri i¢in ilkel vektorlerin olas1 secenekleri ve
bunlara karsilik gelen ters orgii vektorleri by ve b, verilmektedir

Sekil 2.2’in sol tarafinda iki boyutta genel orgiiniin bir kismi goriilmektedir. Uzay,
ilkel hiicrenin olas1 sec¢eneklerinin sonsuz sayidaki tim Otelenmelerin bir seti
tarafindan doldurulmustur. Ilkel hiicrenin bir se¢imi, iki ilkel dtelenme vektorii (a;)
ile olusturulan paralelyliz olabilir. Bu hiicre mutad uygulamalarda ve yapinin
sadelestirilmesi amaci ile sik¢a kullanilir. Ancak, bu hiicre segeneklerden biridir.
Ciinkii a;’nin sonsuz sayida se¢imi miimkiindiir. Daha yaygin bir segenek ise
Wigner-Seitz hiicresidir ki bu hiicre, orijine gore simetriktir ve miimkiin olan en
kiiciik alanli hiicredir. Bu, tim olast orgii vektorleri (T)’nin orta dikmeleri
kullanilarak ¢izilir ve bu dogrularin kapattigi bolge Wigner-Seitz hiicresi olarak

bilinir.



Her iki-boyutta ilkel vektorler arasindaki acilar 90° ya da 60° oldugunda, 6rgii ilave
simetrilere sahip olur ve orgiiniin se¢cimi daha da 6zel olur. a uzunluk boyutunda

olmak iizere, 6teleme vektorleri asagidaki gibi olur:

a, = (1,0) (1,0) (1,0)
- b 143 (2.2)
a, = (091) (Oa;) (597)
-

8,

Sekil 2.3. Basit kiibik ve hexagonal Bravais Orgiileri

Sekil 2.3 ve Sekil 2.5, bir ¢ok kristalde meydana gelen ii¢c-boyutlu 6rgii 6rneklerini
gostermektedir. Sekil 2.3°te basit kiibik halde ¢izilen hiicre bir Wigner-Seitz
hiicresidir ve Brillouin bolgesi de ayni sekle sahip olur. Hekzagonal durumda,
gosterilen hacimde {li¢ atom bulunur; Wigner-Seitz hiicresi de hekzagonaldir fakat
90° donmiis ve hacmi de 1/3’e diismiistiir. Ters Orgiisi de 90° donmiis bir
hekzagonaldir. Basit hekzagonal, fcc ve bee orgiiler igin ilkel vektorler sirasi ile

asagidaki sekilde secilebilir (a biriminde):



Basit kubik Basit Hex. fce bee
11 111
a, = (1,0,0 1,0,0 0,—,— L
= (10,0) (1,0,0) : 2] . 2]
1 3 11 111
a, = 0’1’0 _’_90 _909_ AN A A 2.3
» = (O.L0) (2 2 j 2 2) 2’ 2 2) @3)
a3 = (0’0’1) 0509£ 19190 lal,_l
a 2°2 2°2° 2

Sekil 2.4. Cisim merkezli kiibik (bcc) orgii, 6rgli vektorlerinin ¢esitli se¢imlerinden
biri.

Sekil 2.4’te, cisim merkezli kiibik (bcc) drgiiler gosterilmistir. Klasik kiibik hiicrenin
merkezi atomunun en-yakin sekiz komsu atomu ve bunlarm+/3/2a mesafeleri
verilmistir (¢ mesafesine 6 tane ikinci en-yakin komsulari1 bulunmaktadir). Sagdaki
sekilde, orgli vektorlerinin orta-dikmeleri yolu ile olusturulan Wigner-Seitz hiicresi
goriilmektedir (bu ayrica fce 6rgiinlin Brillouin bolgesidir). Klasik (konvensiyonel)
kiibik hiicreler, merkezleri ile birlikte kesikli ¢izgilerle gosterilmistir. Merkeze en-
yakin komsu sayist bee igin sekiz, fce orgili igcin 12 tanedir. Her biri igin ilkel
vektorlerin bir se¢imi gosterilmistir; fakat bagka tiirli ama buna 6zdes (denk)
vektorler de secilebilirdi. Fcc durumunda, Sekil 2.5’in sol tarafi, ilkel vektorlerle
olusmus paralelyiizlii bir ilkel hiicreyi gostermektedir. Bu olusturulmasi en kolay
hiicredir; fakat bu hiicre kiibik simetriye sahip degildir ve ilkel vektorlerin farkli

secilisi farkli hiicreler olusturur. Her bir Bravais orgiiniin Wigner-Seitz hiicresi, Sekil



2.4 ve Sekil 2.5’te gosterilmistir ve bu hiicre, merkezi noktadan itibaren ¢izilen
Oteleme vektorlerinin orta dikme diizlemlerinin kapattigi bodlgedir. Bu hiicre
hesaplamalarda ¢ok yararli olur. Ciinkii bu hiicre, bir merkezi 6rgii noktasina en
yakin noktalarin olusturdugu cok o6zel ve tek hiicredir ve ilkel oOtelemelerin

se¢iminden bagimsiz olup Bravais o6rgiiniin tiim simetri 6zelliklerine sahiptir.

Sekil 2.5. Burada merkezi bir konuma gore siki-paket yapili 12 komsunun yiizey
merkezli kiibik (fcc) orgiisii vurgulanmaktadir.

Sekil 2.5’te sagdaki sekil, ilkel 6rgii vektorleri ve paralelyiizlii ilkel birim hiicresinin
cesitli secilislerinden sadece biridir; bunun simetrisi Orgiiniin simetrisinden daha
azdir. Sagdaki sekil ise, ayn1 yapinin Wigner-Seits hiicresidir; ki bu ayni zamanda

bcee orgiiniin Brillouin bolgesidir.

Bilhassa bilgisayar programlar1 i¢in formal bagmntilar tiiretmek acisindan, ilkel
vektorlerin setini bir kare matrisi a; = (a;); seklinde bir kare matrisle ifade etmek
yararlidir; burada j kartezyen bileseni, i ilkel vektorii gosterir. Tiim ilkel birim
hiicrelerin hacmi ayni1 olmalidir, ¢linkii bu tiirden bir hiicre 6telenmesi tiim boslugu
kaplamaktadir. Hacminin ifade edilmesi agisindan en uygun olani, ilkel vektorlerin
belirledigi paralelyiizlii bir birim hiicreyi segmektir. Eger Qpgcre, herhangi bir d

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

Q :|a1| (d=1); |a1xaz|, (d=2); ve |a1.(a2xa3)|, (d=3)

hiicre
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olarak alinabilir [17]. Bu da herhangi bir boyut i¢in, a matrisinin determinanti olarak

yazilabilir:

Q. =det(a) = | a| 2.4)

hiicre

2.1.2. Bir hiicredeki atomlarin temeli (basis)

Temel (basis/motif), her bir birim hiicredeki atomlarin secilen bir orjine gore
konumlarmi tanimlar. lkel birim hiicre basina s tane atom varsa o zaman temel,

(s=1) ile belirtilen atomik konum vektorleri ile belirlenir.

NaCl ve ZnS fcc Bravais orgiilli ve temeli iki atomlu olan iki kristal 6rnegidir (Sekil
2.6). Kiib kenar1 ve ilkel 6telenme vektorleri de sekilde gosterilmistir. NaCl durumu
i¢in, atomlardan birini 7, = (0,0) merkezinde segcmek uygundur; ¢ilinkii burada bir
inversiyon (terslenme) ve dénme simetrisine sahip olur. Ikinci temel vektdr
r, =(1/2,1/2,1/2) a olarak segilir. ilkel orgii vektorleri cinsinden Sekil 2.6’da
gorildiigii iizere 7, = ZL 7% @, olur ve burada 7+ = [1/2,1/2,1/2] dir. Ayrica eger
7, ve 7, konumundaki iki atom ayni ise, o zaman kristal, basit kiibik Bravais orgiiye

sahip olacakt1 ve kiibiin bir kenar1 a,, = 1/ 2 a,, olacaktl. ZnS ve bagka yapilardaki

atomlarin konumlar1 da benzer yolla ifade edilebilir.

Sekil 2.6. Hiicre basina 2 atomu (temel) olan NaCl yapida bir kristal
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2.2. Ters (karsit/reciprocal) Orgii ve Brilloulin Bolgesi

Her bir birim hiicresindeki elektron yogunlugu ayni olan bir kristali tanimlayan

herhangi bir fonksiyon f(r) olsun. Asagida yazilan
f(r+T(n,n,,......)) = £(r) (2.5)

ilging Ozelliklere sahiptir. Burada T bir 6telenmeyi tanimlar. Boyle bir periyodik
fonksiyon, ters uzayda tanimlanan q dalga vektorlii Fourier bilesenleri yardimi ile
Fourier dontistimii ile temsil edilebilir. Fourier bilesenleri, periyodik Qjuistar kristali

Nivo =N, XN, % ....... seklinde hiicrelerinden olusacak sekilde sinirlanirsa formiiller

hiicre —

cok basitlesir. O zaman her bir bilesen Born-Von Karmen periyodik sinir sartlarin

saglamasi gerekir:
exp(iq.Nlal):exp(iq.Nzaz)...:l (2.6)

tam o

Boylece q, her bir ilkel a; vektoril i¢inq.a, = 27 —-"i saglayan vektorler setine

siirlanmis olur. Hacim (Qyista ) Ok biiyiikse, son ifade sinir sartlarinin segiminden
bagimsiz olur. Sonuglar sinirlandirilmis durumlarin baslica se¢iminden bagimsiz

olmalidir.

Fourier doniisiimii asagidaki sekilde ifade edilirse;

/@)= | drfr)exp(iq.r) 2.7)

kristal - Q.

Periyodik bir fonksiyon i¢in su sekilde yazilabilir:
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fla)=5 j dr f(r)e!* )
kristal - Myshye Qo
: ( (2.8)
— eiq.T ”n”z..“ drf zq r
N hiicre n%ﬂ hiicre QJ.

Orta siradaki tlim Orgii noktalar {izerinden alinan toplam, biitiin T 6telemeleri igin,
q.T (ng,ny,....... ) =2n X tam digindaki tiim q’lar icin sifir olur.T(n;,ny,...), a; ilkel
Otelemelerinin tam katlar1 oldugundan, q.a; = 2w X fam yazilabilir. ¢’niin bu sart1
saglayan Fourier bilesenleri seti “ters orgii” olusturur. ilkel dteleme vektorleri (a;)

nin ters vektorleri b; olarak alindiginda (i =/,...,d )

b;. a = 272'51.] (29)

sartin1 ancak f(r) nin sifirdan farkli bir Fourier bileseni yani q = G saglar. Burada G,

ters Orgli uzaymin “orgii vektoridiir™:

G (m,my,....... ) =mb; +tmby+....... (2.10)

burada m; i = 1,...,d tamsayilardir. Her bir G i¢in, periyodik fonksiyonun Fourier

dontlisiimii

f(G j dr f(r)exp (iG.r) (2.11)
hucre Q icre

olarak yazilabilir. Bir kare matris b;j = (b;); seklinde tanimlanirsa (aynen aj

matrisinde oldugu gibi), ilkel vektorler birbirine agagidaki gibi bagl olur:
b"a=271-b= 27z(aT)_l veya a= 27r(bT)_l (2.12)

a; ve b; vektorlerinin birbiri arasinda daha yaygin olarak kullanilan bagmtilar da

vardir; 6rnegin b; i¢in;
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a, X a,

ﬂ'—
|a1 .(a2 xa3)|

b =2 (2.13)

olur. b, ve bz de benzer sekilde yazilabilir. Iki boyutta ters orgiiniin geometrik

kurgusu Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Bir kare orgiiniin (basit kiibik) ters orgiisii de, bir kenart 2z/a olan basit kiibik bir
kare orgii olur. bcc ve fce orgiileri biri digerine gore birbirinin ters orgiistidiir. Es.
2.3’ teki li¢ boyutlu oOrgiilerin her biri i¢in ters Orgiilerinin ilkel vektorleri, 2n/a

birimleri ile su sekilde verilir:

Basit kiibik b.hex. fce bce
b, = (1,0,0) (1,—%,0] (1,1,-1) (0,1,1),

2
b, = (0.1,0) (O,—3,Oj (L-11) )

b, =(0,0,) (o,o,%) (-1,L1) (1,1,0)

Ters orglinlin herhangi bir ilkel hiicresinin hacmi de ger¢ek uzaydaki Bravais orgiisii
icin kullanilan mantikla hesaplanir. Bu hacim, birinci Brillouin bdlgesinin Qpz

hacmidir ve herhangi bir d boyut icin Es. 2.4’e benzer bir sekilde

Q,, = det(b) = |b| = g”)d 2.15)

hiicre

olarak verilir. Bu esitlik, Qg ve Qpgcre arasindaki iligskiyi de gosterir. Bu formiiller,

Qp, = |b1| (d=1); , (d=2); ve |b1-(b2><bz)a(d:3)

b, xb,

seklinde geometrik bigimde de gosterilebilir.

Birinci Brillouin bolgesi (BZ) ters orgiiniin Wigner-Seitz hiicresidir. Merkezden

karsilikl1 6rgii noktalarina vektorlerin dikey ikili vektorleri olan diizlemler tarafindan
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tanimlanir. Bu Bragg durumu elastik dagilma i¢in [20, 21] gergeklestirildigi
diizlemler tlizerindedir. BZ igerisindeki dalga vektorleri ile birlikte diizen pargalari
icin Bragg dagilimi bulunmayabilir. BZ’nin yapist Sekil 2.2 ve Sekil 2.5°te
gosterilmektedir ve sc, bee, fee kristallerinin BZ’si igerisindeki noktalarda kullanilan

ifadeler Sekil 2.7, Sekil 2.8, Sekil 2.9°da verilmektedir.

L]
[=
L

M
= L]
]
]
b
g

ky

Sekil 2.7. Kartezyen koordinatlarda simetri noktalar1 ve simetri ¢izgileri verilen basit
kiibik orgiiniin birinci Brillouin bolgesi (a=b=c)
I':(000); X:(010);, M :(110);, R:(111).
A:[0E0] 2 [E60} A :[EEE]ve 0< £ <1
Mesafe: IX=7x/a;TM = x/zzr/a; TR=A37/a
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Sekil 2.8. Kartezyen koordinatlarda simetri noktalar1 ve simetri ¢izgileri verilen bce

Sekil 2.9.

Orgiiniin birinci Brillouin bolgesi

1(000), H(010); N:(1/21/20), P:(1/21/21/2).
A:[0E0] 0<é&<1; Fileeg] 1/2<E<1

v:[eg0] A:[eeg] G:eg1] D:1/21/2 &), 0<&E<1/2
Mesafe: ﬁ=27z/a; m=\/§7r/a; ﬁ=\/§7r/a

JLkz

Kartezyen koordinatlarda simetri noktalar1 ve simetri ¢izgileri verilen fcc
Orgiiniin birinci Brillouin bolgesi

1(000), X(010)% L:(1/21/21/2;, W :(1/210), K:(3/4 3/4 0),
U:(1/411/4).

A:[00E], 0<&<1; 2:[£60], 0<&<3/4,T—5K
3:[£60] 0< &<, T—25K—5X"; A:[EEE] 0<E<1/2
Mesafe: ﬁ=2ﬂ'/a; FKX=\/§27r/a; ﬁ=\/§ﬂ'/a
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2.2.1. Indirgenemeyen ( Irreducible) Brillouin bolgesi (IBZ)

BZ iizerinden alinan integraller, sadece IBZ {izerinden alinan integrallerle yer

degistirebilir. Ornegin, toplam enerjide gerekli olan toplamlar;

=5 2 (2.16)

fi= w f (k) (2.17)

formuna sahiptir. Yogunluk ise;

IBZ

)= T ple) == X Yo o (R, ) 2.18)

grup

bigiminde yazilabilir. Simetri islemleri kullanilarak hesaplamalar
basitlestirilebilmektedir. Iyi bir &rnek, kiibik kristallere uygulanan Monkhorst-Pack
“mesh”leridir; burada 48 simetri iglemi (operasyonu) vardir, Oyleki IBZ, toplam
BZ’unun 1/48’1 olur. N; =2 ile tanimlanan bir setin BZ’u i¢inde 2® = 8 tane nokta
vardir; ki bu IBZ’u iginde 1 tek noktaya indirgenir. Benzer sekilde BZ i¢inde N; = 4
icin 4° = 64 nokta olacak bu da IBZ i¢inde 2’ye inecektir. N; = 6 igin 6> =216 ve
BZ’undaki nokta sayis1 IBZ’unda 10 olacaktir. Ornek olarak, fcc icin 2-nokta seti
(2n/a)(1/4,1/4,1/4) ve (2n/a)(1/4,1/4,3/4) olarak alindiginda 6zellikle yariletkenlerin
enerjilerini dogru olarak verdigi goriilmiistiir. 10-nokta setinin pek ¢ok malzeme

0zelliginin hesaplanmasinda yeterli oldugu goriilmustiir.
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3. YAPISAL VE ELASTIK OZELLIKLER: OZET TEORIK BILGI
3.1. Kohesif Enerji (dissociation enerji /ayrisma enerjisi)

Bir kristalin kohesif enerjisi, kristali olusturan atomlari, sonsuz uzakta, notr, durgun
ve serbest atomlar haline getirebilmek i¢in kristale verilmesi gereken enerjidir. Ya
da, denge konumunda (ry), bir potansiyel enerji ¢ukurundaki enerji minimumunun
derinligi olup, bu deger, kararli haldeki bir kristaldeki herhangi bir atomu kristalden
sOkiip uzaklastirmak i¢in yapilmasi gereken istir. En basit tanimiyla da; Kohesif
enerjinin bir bagka adi da atomizasyon enerjisidir. Bunun i¢in bir sistemi atomlarina
ayristirmak igin gerekli enerji de denilebilir. Kohesif enerji;

coh

EX =[EL, +E2, —E"] 3.1)

esitligi kullanilarak hesaplanir. Burada Etff sistem icin Siesta’da hesaplanan toplam

. A B
enerji, £, veE

om o atomlarin tek basinayken ki enerjileridir.

3.2. Faz Gegisi Basinci

Sabit basing ve sicaklikta bir sistemin kararliligi serbest entalpi fonksiyonu ile
belirlenebilir. Sabit basing ve sicaklikta meydana gelen evrensel entropi degisimi
dikkate alinarak

~TdS,, =dH -TdS (3.2)

esitligi yazilabilir. Burada H entalpi, 7 mutlak sicaklik, S entropidir. Sabit sicaklikta
(dT=0),

d(TS)=TdS+SdT =TdS (3.3)
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Ve

~TdS, =dH—-d(IS)=d(H-TS) (P.T sabit) (3.4)

seklinde, evrendeki entropi degisimine dogrudan bagimli H-TS niceligi yazilabilir.

Bu nicelik Gibbs serbest enerjisi olarak bilinmektedir [22].

G=H-TS (3.5)

Entalpi H = E + PV ile verilir. E sistemin i¢ enerjisi, P basinci, ¥ hacmi gosterir. I¢
enerji, sistem igerisindeki atomlarin kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamidir.
Kati1 veya sivilarda kinetik enerji, atomik Oteleme ve donme hareketleri sonucu
ortaya ¢ikarken, potansiyel enerjinin kaynagi, sistem igerisindeki atomlar aras1 baglar
ve ¢esitli elektronik etkilesimlerdir. Eger bir faz doniisiimii veya reaksiyon meydana
gelirse, 1s1 sogurulmasina veya atilmasina bagli olarak sistemin i¢ enerjisine bagh
olarak sistemin i¢ enerjisi degisir. Bu durum, sistemin hacim degisimine bagli olarak
bir PV terimine baglh olarak aciklanir. G = H — TS fonksiyonundaki diger bir nicelik

entropi olup, sistemin diizensizliginin bir 6l¢iisiidiir [23].

Eger sistem olasi en diisiik Gibbs serbest enerjisi degerine sahip ise kararli bir yapiya
sahiptir ve bu sistem dengede kalir. Bu durum, dG=0 seklinde ifade edilir. Es. 3.5’te
yiiksek entropi ve diisilk entalpi degerleri arasinda en yiiksek denge durumu
gozlenebilir. Boylece, diisiik sicakliklarda kati1 fazlar en iyi kararli duruma gelirler ve
atomlar kuvvetlice baglanirlar, dolayisiyla i¢ enerjileri oldukga diisiiktiir. Bu nedenle,
yiiksek sicakliklarda —7'S terimi etkili olur ve atomik hareket serbestligi biiyiik olan

fazlar (sivilar ve gazlar) daha kararli duruma ulasirlar [22, 23].

Bir fazin denge durumu dG=0 seklinde tanimlanir. Eger belirli bir sistem i¢in serbest
enerji konfigiirasyonlar1 degerlendirilirse, sistemin kararli denge konfigiirasyonu en
diisiik serbest enerjiye sahip olur. Sekil 3.1°deki farkli atomik konfigiirasyonlar i¢in

Gibbs enerjisinin degisimi gosterilmistir. Sekil 3.1’de A konfigilirasyonu kararli
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denge durumunda olup, bu noktada atom konumlarmin kiiclik degisimleri G serbest
enerjisini dnemli Olclide etkilemez. B konfiglirasyonu bolgesel minimum enerjiye

sahiptir, fakat en diisiik degere sahip degildir [22].

b
Ld

dG=0

dG=0

w

B A
Atormls Konfigirasyon

Sekil 3.1. Atomik diizenlenmeye bagli olarak Gibbs serbest enerjisi degisimi

Ara durumlar i¢in dG # 0oldugunda sistem kararsizdir. Eger sicaklik ve basing
degistirilirse, sistem kararlidan kararsiz duruma ge¢me egiliminde olabilir ve bu
siire¢ sonunda yeni kararli denge durumlar1 olusabilir. Béyle bir doniisiim sonucunda
Gibbs serbest enerjisinde muhtemel bir azalma olur. Bu nedenle herhangi bir faz

doniistimii igin,

AG=G, -G, <0 (3.6)

seklinde bir kriter tanimlanabilir. Burada G; ve G; sirasi ile Gibbs serbest
enerjilerinin baslangic ve son degerleridir. Bu tiir bir doniisiim dogrudan kararh
denge durumlarina gidemez, fakat bir ara kararsiz durumlar serisinden gecerek

kararli denge durumuna ulasabilir [22].
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3.3. Elastik Modiilleri

3.3.1. Elastik sabitleri

Katilarin elastik sabitleri, kristalin mekaniksel ve dinamiksel davranislari arasinda
baglanti kurar ve katidaki kuvvetlerin dogasi hakkinda Onemli bilgiler verir.
Malzemenin sertlik ve kararlilig1 hakkinda da bilgi verir ve elastik sabitlerinin teorik
ve deneysel degerlerinin karsilastirilmasi, kullanilan bir potansiyelin giivenirliginin
testi icin de onemlidir. Bu yiizden hesaplanan elastik sabitlerinin dogrulugu mevcut

metodun dogrulugu i¢in de 6nemli bir kriterdir.

Bir malzemenin, bilinen kristal yapilarindan yola ¢ikarak ab- initio toplam enerji
yontemi kullanilarak, elastik sabitlerini hesaplamak amaci ile iki popiiler metod
gelistirilmistir. Bunlardan biri, kristalin birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde
belirli ve kiiciik bir deformasyon uygulamak, digeri de elastik sabitlerini, zor-

zorlanma (Hooke Yasasi) iliskisinin orant1 katsayisi olarak almaktir.

Kiiciik atomik yer degistirmeler i¢in interatomic kuvvetlerin harmonik tabiati
katilarin makroskopik davranisina da bir anlam kazandirir. Bir katinin sikismasi veya
gerilmesi, esneklik smirt asilmadik¢a katinin ylizeyine uygulanan kuvvetle
orantilidir. Birim alan bagina uygulanan kuvvet zor (stres) tensorii ile katinin
seklinde olusan degisme zorlanma (strain) matrisi ile ifade edilir. Bu iki matris birbiri
ile orantilidir ve orant1 katsayisina esneklik sabiti denir. Katinin énemli mekanik

ozellikleri bu sabitlere baglidir.

Tersinir (reversible) bir deformasyon olayinda, uygulanan bir zorun yaptigi is, i¢
enerji artisina esit olmalidir. Einestein’in “toplam kurali“ na gore bu ifadenin

matematik ifadesi asagidaki gibi yazilabilir:

dW =o,de; =dU = a—Udgi/ (3.7)
og;
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buradan da
oU
o.=— 3.8
T (3.8)

olacagi anlasilir. Esnekligin lineer (dogrusal) oldugu varsayilirsa, zor tensorii (o)

zorlanma tensoriine (€) asagidaki gibi bagli olur:

O =Ciu €u (3.9

Zor ikinci mertebe tensdr o, ’de ilk indis kuvvetin yoniini ikinci indis ise

uygulandig1 yiizeyi etiketler. Zorun biiyiikliigii kuvvetin ylizey alanina oramidir. Zor
tensOriiniin diagonal elemanlar1 numuneyi germe egiliminde ise pozitif, sikistirma
egiliminde ise negatif olur. Negatif bir diagonal eleman basinci temsil eder. Katidaki
deformasyonlar zorlanma matrisi ile tasvir edilir. Numune zorlandiginda madde

r' = r +u kadar hareket eder.

Es. 3.9 & ‘ye gore diferansiyelleyip Es. 3.8°den elde edilen oy yerine konursa:

2
Cou = a—U (3.10)
0g;, 08,
elde edilir.

Yukaridaki esneklik (elastisite) tensorii olan ¢ 81 elemanlidir. Fakat zor (stres) ve
zorlanma (strain) tensorleri simetrik oldugundan cjuw = cjiw = ciju yazilabilir; bu
durumda c’nin bagimsiz eleman sayist 36’ya diiser. Dahasi, elastik deformasyon
sirasinda yapilan is, sadece strain’in fonksiyonu oldugundan ve “yol /path” dan

bagimsiz oldugundan,
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o’ oU
O¢, Og,  0gy Ot

(3.11)

yazilabilir; bu sonug Es. 3.10 ile birlikte diistiniildiigiinde c;x = cp;j olacagt anlamina
gelir. Bu da ¢’nin bagimsiz eleman sayisini 21°e diigliriir. Bu elemanlarda ¢ogu kez
kisaca 6x6’lik cqs matrisi seklinde gosterilir. c,pile c; arasindaki iliskiler asagidaki

tabloda 6zetlenmistir:

Cizelge 3.1. c,p ve ¢ nin indisleri arasindaki Voig bagintilari

jveyakl 11 22 33 23 veya32 13 veya3l 12 veya 21

aveyaBf 1 2 3 4 5 6

Bu iliskiler kullanildiginda Es. 3.9;
6

G, =D Copy (3.12)
=

olarak yazilabilir. Burada asagidaki bagintilar gecerlidir:

Cq = Oji 3.13
i (3.13)

~ { Eu» P23 (3.14)

Ep =
2¢g,, P ei{4,56}.

Sistemin simetrisine bagli olarak, c,snin bagimsiz eleman sayisi azalir. Mesela

kiibik kristaller i¢in sadece ii¢ tane bagimsiz elastik sabiti olabilir [24]:

Cip = Cp =Cs3,
C, =EC, =EC
12 13 235
(3.15)

Cyy = Cs5 =Cgp

digerleriiginc,, =0
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Kiibik kristaller i¢in ii¢ elastik sabiti (c;;, ¢, c44) onlarin esneklik 6zelliklerini

belirlemede yeterli olur.

Bu simetriye gore ¢,z matrisinin 6zdegerleri

A =¢, +2¢,,
Ay = ¢y =y, (3.16)

Ay =y

O0zvektorleri de;

g, =(&,,¢,,€,,0,0,0),
g, =(&,,&,,—¢, —&;,0,0,0), 3.17)
g, =(0,0,0,2¢,,2¢,,2¢,).

olur.

3.3.2. Bulk modiilii

Bulk modiilii; bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasi halinde onun
hacminde olusacak degisime karsi gosterdigi direnci tanimlayan bir 6zelligidir. Bu
ylizden hem teorik hem de deneysel acidan, bir malzemenin, 6zellikle kiibik
kristallerin, sertligini temsil eden yegane malzeme 06zelligidir. Bulk modiilii ayrica
katilarin hal denklemi (eos) icinde onemli bir parametredir. Bir kati maddenin bulk

modiiliiniin tanim1 asagidaki gibi verilir:

€= (71,71,71,0,0,0), (3.18)

olarak bir strain (zorlanma) secilirse, o zaman birim hiicre basina enerji artis1 Hooke

yasasina gore;
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6 6
3
zzcaﬂ £, 6p =5yf(c11 +2¢,,). (3.19)

olarak verilir [25]. U nun vy, e gore ikinci tiirevi alinirsa;

o’U ¢, +2¢,
oyl 3

_ B, (3.20)

elde edilir; burada By = Y5 (c¢;; +2¢;, ) bulk modiilidiir.
3.3.3. Tetragonal kayma (shear) modiilii
Tetragonal shear modiilii; hacmi koruyan tetragonal shear zorlanmasi (strain) altinda
kristalin gdsterdigi tepkinin bir 6l¢iistidiir. Mesela; ZrN ve ZrC i¢in, metal -N ve —C
baglariin gerilmesini ve metal-metal baglarinin biikiilmesini temsil eder.

= (_7/2 /29_7/2 /25 72 509050)7 (321)

seklinde bir strain (zorlanma) secip yukaridakilere benzer islemler yapilirsa

U _¢,—¢, _C' (3.22)
oy; 6 3’

gibi bir ifade elde edilir ki buradaki C" = % (' ¢;; - ¢12 ) ‘ye de tetragonal kayma

modiilti denir.

3.3.4. Trigonal kayma (shear) modiilii

Trigonal shear modiilii; sertlik Olc¢lisiinlii belirleyen en Onemli parametredir. Bir

malzemenin sertligi, onun ylizeyi lizerine baska bir malzemenin gerginligine karsi

gosterdigi direncin bir Sl¢iistidiir.
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=(0,0,0,27,,0,0), (3.23)
seklinde bir strain segilip yukaridakilere benzer islemler yapilirsa

o*U
2

=4c,,, (3.24)
0y,

elde edilir; buradaki G=cy,’e de trigonal kayma modiilii (sabiti) denir.

Hesaplamalar1 kolaylagtirmak ic¢in, hacmi koruyan (volume-conserving) bir

deformasyondan elde edilen

2
= [0’0,11/—32’2}/3 ,O’OJ, (325)

3

strain’i kullanilabilir. Bu deformasyon, birim hacim bagina i¢ enerjide
7/4
U=2yic, +—320m (3.26)
1

olarak verilen bir artis meydana getirir; ve bunun da y3’e gore ikinci tiirevi

o’U
oy;

= 4c,, +¢,0(77) (3.27)

seklindedir ve buradan da ¢4, icin

(3.28)
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elde edilir.

G; [010] yoniindeki (100) diizleminin kayma deformasyonuna karsi gosterdigi
direncin bir Ol¢istidir. C'; [1,-1,0] yoniindeki (110) diizleminin kayma

deformasyonuna kars1 gosterdigi direncin bir 6l¢iisiidiir.

3.3.5. Young modiilii, Zener Anisotropy faktorii ve Poisson orani

Poisson orani (v); serbest yanal ylizeye (lateral surface) sahip bir numunenin, tek

yonlii bir stres altinda iken kesit capindaki azalma olarak tanimlanir.

Anizotropi faktorii (4), elastik anizotropluk derecesinin bir dl¢iisiidiir. Madde elastik

olarak izotrop ise 4’nin degeri bir, degilse birden farkli olur.

Bilhassa miihendislik uygulamalar i¢in ilging elastik 6zellikler olan Zener anisotropy
faktorii A, Poisson orani v ve Young’s Modulii Y asagidaki esitliklerden
hesaplanabilir [26].

A =2C—44 (3.29)
Cll _C12
| (B-26)
(B+=-0G)
3
y - 2068 (3.31)
G+3B

G=(G,+G,)/2 shear modiilleri oldugunda; G, Voigt’s shear modiilleri G

degerlerinin iist sinirina denk gelir ve Gr Reuss’s shear modiilleri G degerlerinin alt
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3.4. Debye Sicakhig:

Debye sicakligi (HD) temel bir fiziksel 6zelliktir. Katilarin yiliksek ve diisiik sicaklik

bolgelerini ayirmak igin kullanilir. Eger 7'>6,, ise biitin modlarin k,7 enerjisine

sahip oldugunu, eger 7 <@, ise yiiksek frekans modlarinin donmus oldugu sdylenir
[27]. Debye sicakligi (6,,), elastik sabitleri vasitasi ile asagidaki yaygin olarak

kullanilan popiiler bir formiilden hesaplanabilir [28]:

0, = EF_H(MH v (3.32)
M

Es. 3.32°de v, ortalama dalga hizidir ve yaklasik olarak;

1 2 1 -1/3
sz, 333
" |:3(v,3 V) II (3-33)

ile verilir. Burada v, ve v, boyuna ve enine dalga hizlaridir ve Bulk ve Shear

modulii ile bulunur [29]:

v [3B+4G (3.34)
3p

v, = G (3.35)
Yo,
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4. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT)’nin atasi, 1927’lerde Thomas ve Fermi
tarafindan gelistirilen Thomas-Fermi modelidir. Bu kisiler, atomun kinetik enerjisini
elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak temsil etmek sureti ile bir atomun
enerjisini hesapladilar ve bunu cekirdek-elektron ve elektron-elektron etkilesmelerine
ait klasik ifadelerle birlestirdiler (bu iki etkilesmede elektron yogunlugu cinsinden
ifade edilebilir). Bu onemli bir ilk adim olmasina ragmen, Thomas-Fermi
denkleminin dogrulugu smirli idi, ¢linkii Hartree-Fock teorisince ongodriilen bir
atomun degis-tokus (exchange) enerjisini dikkate almamisti. Degis-tokus enerjisini
1928°de Dirac ekledi. Fakat yine de Thomas-Fermi teorisi pek ¢ok uygulamada tam
dogru sonuglar vermedi. Hatanin biiyiik bir kism1 kinetik enerjinin temsilinden, bir
kismi degis-tokus enerjisinden, bir kismi1 da elektron korelasyonu’nun tiimden ihmal
edilisinden kaynaklaniyordu. Genellikle, ¢ok-cisimli (many-body) elektronik yap1
hesaplamalarinda, molekiil veya gruplarin g¢ekirdeklerinin hareketsiz olduklar1 ve
statik bir dis (external) potansiyel (V) olusturduklari, elektronlarin da bu potansiyel
icinde hareket ettikleri diisliniiliir (Born-Openheimer yaklasimi). O zaman kararl bir

elektronik durum (state), ‘I’(Fl,...,?N) dalga fonksiyonu ile tasvir edilir ve asagidaki

cok-elektronlu (many-electron ) Schrodinger denklemi ile ifade edilebilir:

N 2 N
HY =[T+V +U¥ = 2—§—vf+ZV(a)+ZU(z,Fj)W=E\P (4.1)
i m i

i<j

Buradaki H elektronik molekiiler Hamiltonian, N elektron sayisi, U da elektron-
elektron etkilesmesini ifade eder. 7' ve U evrensel operatorlerdir ¢linkii bunlar her tiir
sistem i¢in aynidir; fakat V' sisteme bagli (veya non-evrensel)dir. Goriilebilecegi
tizere, tek-parcacik problemi ile olduk¢a karmasik olan ¢ok-parcacik (many-particle)
problemi arasindaki gergek fark tamamen U ile gosterilen etkilesme teriminden ileri
gelir. Cok-cisimli Schrodinger denklemi, Slater determinantlarindaki dalga
fonksiyonlarinin agilimina dayali olarak ¢ok sayidaki karmasik yontemden biri ile

¢oziilebilir. En basit olan1 Hartree-Fock yontemi, daha karmasik olanlar1 Hartree-
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Fock otesi (post-Hartree-Fock) metodlar1 olarak bilinir. Bu metodlarin pratik
uygulamalar1 biiyiik emek ve hesaplama zorlugu cikarmakta, hatta karmasik ve
biiyiik sistemlere uygulanigini iyice zorlastirmaktadir. DFT ise, U’yu da igeren bir
many-body problemin ¢oziimiine, U’suz tek-parcacik problemine gore ¢ok daha

cazip ve verimli olan sistematik bir alternatif yontem getirir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT); atom, molekiil ve katilarin elektronik
yapilarini hesaplayabilen, katihal fizigi ve malzeme biliminde ¢ok yaygin, giincel ve
deneylerle uyumlu sonuglar veren basarili bir teoridir. Bu basarisi, metotlarin
tamamen ilk prensiplere (First-principles) dayali olmasi (hesaplamalar igin sadece
atom numarasi ve kristal yapmin bilinmesi yeterlidir), temel kuantum mekanik
yasalarindan  yararlanarak malzeme Ozelliklerini  nicel olarak anlamayi
amaclamasindan kaynaklanmaktadir. Geleneksel elektronik yapi metotlari, atom
cekirdeklerince olusturulan elektrostatik potansiyel gibi bir dis potansiyel alaninda
hareket eden N tane elektronun Schrédinger denklemini yaklagik olarak ¢dzmeye
calisir. Fakat bu yaklagimlarin ¢ok ciddi sinirlamalart vardir: (1) N sayisi ¢cok kiigiik
bile olsa problem hala agik se¢ik olmaz (nontrivial), bileske dalga fonksiyonlar1 da
karma karisik olur, (2) hesaplama siiresi N arttik¢a ¢ok hizli bir sekilde artar, dolayis1

ile biiyiik N’1i sistemlerin ¢oziimii iyice zorlasir.

Cekirdek ve sistemdeki tiim diger elektronlarla etkilesim halinde olan bireysel
elektronlarin etkilesmelerini ele alarak baglayan Hartree-Fock teorinin tersine,
yogunluk fonksiyoneli teorisi biitlin elektron sistemini goz oniine alir. Yani DFT
temel degisken olarak, ¢ok cisim (many-body) dalga fonksiyonu yerine, elektronik
yogunlugu (electronic density) kullanir. Cok cisim dalga fonksiyonu N tane
elektronun her birisi i¢in bir tane olmak tizere 3N tane degiskene bagli olmasina
ragmen, DFT, bir ‘digsal’ (external) V,(r) potansiyeli icerisinde etkilesen elektron
sisteminin  elektronik  yapisi, elektronik yik yogunlugu p(r) tarafindan
belirlenmektedir. Bu durumda yiik yogunlugu sadece ii¢ tane degiskenin

fonksiyonudur ve hem kavramsal hem de pratik olarak daha kolaydir.
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DFT’de, toplam enerji {i¢ ana terimden olusur; bunlar kinetik enerji, sistemdeki
biitiin yiikli parcaciklar arasindaki elektrostatik etkilesmelerden kaynaklanan
Coulomb enerjisi ve tiim ¢ok cisim (many-body) etkilesmelerini igeren degis-tokus
korelasyon (Exchange-corelation) enerjileridir. DFT nin esas sorunu buradaki ¢ok
cisim ve degis-tokus korelasyon enerjileri tam ve kesin bir dogrulukta
bilinmemesidir. Fakat baz1 fiziksel nicelikleri gayet dogru bir sekilde hesaplamayi
miimkiin kilan yerel yogunluk yaklasimi (Local Density Approximation) (LDA)
olarak bilinen bir yontemin hesaplama kolayligi da verdigi goriilmistir. Bu
yaklasimda, degis-tokus korelasyon enerjisi, sabit yogunluklu (“homojen elektron
gaz1”) elektron sistemindeki ¢ok elektron etkilesmelerine ait bilinen sonuglar
kullanir. LDA’da, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir ve her noktadaki elektronun ¢evresindeki ayni
yogunluklu 6teki elektronlarla ayn1 many-body etkilesmeye maruz kaldig varsayilir.
O zaman tiim molekiillerin veya bir kati maddenin toplam degis-tokus korelasyon
enerjisi, biitlin hacim elemanlar1 iizerinden alinacak katkilarin integrali olarak verilir.
Her bir hacim elemanindan gelen katk: yerel elektron yogunluguna bagh olarak farkl
olabilir. LDA, sabit elektron yogunluguna sahip olduklarindan saf metaller i¢in
dogru sonuglar verdigi halde, degisen elektron yogunluguna sahip olan sistemlerde

daha az dogru sonuglar vermektedir.

DFT’de su noktalar 6zellikle soylenmeye degerdir:

e Orijinal DFT bir taban durum (ground state) teorisidir.

e DFT genellestirilerek uyarilmis durumlara ve zaman-bagli potansiyellere de
uygulanabilmektedir.

e DFT agik-kabuklu sistemlere (spin-polarize DFT) ve manyetik karakterli katilara
da uygulanabilmektedir.

e Hybrid DFT / Hartree-Fock metodlar1 bulunmaktadir.

e DFT, hem yerel (genellikle Gaussians) hem de yerel olmayan (sade dalgalar)

temel fonksiyonlarinin her ikisinide kullanabilmektedir.
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DFT ile Hartree-Fock metodunun ortak bir noktasi da vardir. DFT’de, toplam
elektron yogunlugu, her biri bir elektron yogunluguna sahip olan tek-elektron
yogunluklarina ayristirilabilir. Bu tek-elektron dalga fonksiyonlart Hartree-Fock
teorisindekilere benzer molekiiler sistemler i¢in molekiiler orbital (MO) tasvirine
gotiirtir. Hartree-Fock veya LDA yaklasimlarindan hangisinin daha iyi sonuglar
verdigi cok da acik degildir. Aslinda, Hartree-Fock yaklagiminin LDA’ya gore
uygulanabilirligi, elektronlar arasindaki ¢ok-cisim(many-body) etkilesmelerinin etkin
mesafesine bagli olur. Bu etkilesmeler, atomlar aras1 mesafenin bir¢ok kati1 kadarsa,
o zaman Hartree-Fock tasviri daha iyi sonuglar vermektedir. Many-body veya
elektron korelasyon etkilerini tasvir etmek icin Hartree-Fock tabanli yaklagimlarda
kullanilan matematik objeler molekiiler orbitallerdir ki bu orbitaller, olduk¢a biiyiik
ve atomlar arasi uzakliklarin birkag kat1 kadar olabilmektedir. Fakat bu many-body
(cok-cisim) etkileri daha kisa-erisimli (belki atomlar aras1 mesafeden daha kiigiik)
karakterde ise, o0 zaman LDA yaklasimi ¢ok daha uygun olmaktadir. Bu durumda da,
molekiiler orbitaller gibi bdyle kisa-erisimli olaylarin tasvirinde yakinsama stireci
¢ok yavas olmaktadir. Deneyimler, metaller, gecis metallerinin bilesikleri ve hatta
inorganik bilesikler i¢cin LDA yOnteminin, Ozellikle vyapisal 6zelliklerin

incelenmesine ¢ok uygun oldugunu gostermistir.

DFT’nin temeli, asagida Ozetleyecegimiz Hohenberg-Kohn ve Kohn-Sham
teoremlerine dayanir. Orada, DFT nin temel nicelikleri olan degis-tokus (Exchange-
correlation) enerji yaklasimlar1 6zetlenecektir. Orjinal Hohenberg-Kohn ve Kohn-

Sham teoremleri, pek ¢ok fiziksel durumu kapsayacak bi¢cimde genellestirilebilir.
4.1. Hohenberg ve Kohn Teoremleri
Her seyden once, bir fonksiyonla fonksiyonel arasindaki fark iyi bilinmelidir. Bir

fonksiyonel, bir fonksiyonu, reel veya karmasik sayilara doniistiirebilen bagintilardir

ve genellikle koseli parentezlerle yazilir. Yani;

FLr]=]g(f(r))dr (4.2)
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ifadesinde, g(x) fonksiyonu ¢ok iyi tanimlanmis (well-defined) bir fonksiyondur.
Bir fonksiyonel i¢in en basit 6rnek, bir £ (7 ) fonksiyonuna ait egrinin altinda kalan

alan (a’dan b’ye ) olabilir:

FLr)]=] £2(r)dr (4.3)

a

Bir fonksiyonelin diferansiyeli, df’ye lineer olarak bagli olan F/f+df] —F[f] farkinin

bir parcasidir:

oFlf]
OF = | —/~= f(x)dx (4.4)
jaf(x) o
CSF[f] ) : . .
Buradaki 5/ ( ) niceligi, x noktasinda f'ye gore F nin fonksiyonel tiirevidir.
X

Pratikte fonksiyonelin tiirevi asagidaki formiille hesaplanir:

‘2]; Ef: )] = 5ggf;x'))5(x— x')dx’ (4.5)

Ornegin eger,

T(f]= I £"(x")dx" ise, o zaman gi[(jxp} =nf""(x) (4.6)
olur. Baska bir 6rnek,
j j plr)p dr1 dr, ise, 27 lp]_ 1 plr) dr (4.7)
—rl sp(r) 7 |r—n)
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olabilir. DFT durumunda Es. 4.1°deki g(x) fonksiyonu elektron yogunluguna baglidir
ki, F’yi p(r)’nin bir fonksiyoneli yapar; en basit durumda g(r) yogunluga 6zdes
olmus olacaktir (yani g(r) = p (r)). g(r) fonksiyonu bir sekilde p(r)’nin gradyantina
(ya da yiiksek dereceli tiirevlerine) bagli oldugunda, o zaman fonksiyonel, ‘yerel
olmayan’ (non-local) ya da ‘gradyent—dogrulamali’ (gradient-corrected) olarak
adlandirilir. Tam tersine ‘yerel fonksiyonel’ p(r) ye basitce bagl olabilirdi. DFT nin
temelleri Hohenberg ve Kohn tarafindan 1964 yilinda atilmistir [25]. Orada, esasen
asagidaki iki teorem ispat edilmistir. Bu teoremlerin ifadesini vermeden oOnce,

elektronik sistemin (sabit iyon alaninda) Hamiltonyen’in

N B AT @9

i=1 i=1 i<j rjj
seklinde oldugu hatirlanmalidir; burada

ZC{

7.

1424

4.9)

Viu (ri) = Za:

i. elektrona etkiyen ‘dis’(external) potansiyeldir. Potansiyel, ¢cekirdegin Z, yiikiinden
kaynaklanir. Temel durum (ground state) enerjisi ve dalga fonksiyonu, enerji

fonksiyonelini £ () minimize ederek belirlenir:

Ely]= {vlitlv) (4.10)

(vlv)
N elektronlu bir sistemi i¢in digsal potansiyel Vyy(r) Hamiltonyeni tamamen sabit

hale getirir; o zaman N ve Vyy(r) taban-durumlarmin biitiin 6zelliklerini

belirleyebilmektedir. p(r) ve N birbirine asagidaki normalizasyon sart1 ile baglidir:

N=[pr)dr (4.11)
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yerine, Birinci Hohenberg-Kohn teoremi, N ve Vy, (r) yerine elektron yogunlugu

p(r)’yi temel degisken olarak kullanir. ifade soyledir:

Teorem I. Digsal potansiyel Vg, (1), kiiglik bir sabitle toplanan elektron yogunlugu

p(r) vasitasi ile belirlenir.

Bu sabit hi¢ bir seyi degistirmemektedir, ¢linkii Hamiltonyeni A olan Schrédinger
denklemi ile, Hamiltonyeni (H+sabit) olan denklem tam olarak ayni 6zfonksiyonlari

verir ve biitiin 6zenerjiler (enerji 6zdegerleri) sadece bir sabit kadar kaymis olurlar.

Teoremin bagka bir (alternatif) formiilasyonu sudur: Kararli bir kuantum mekanik
sisteminin her bir gdzlenebiliri (enerji dahil), ilke olarak taban-durum
yogunlugundan hesaplanabilir; yani her gozlenebilir, taban-durumu yogunlugunun

fonksiyoneli olarak yazilabilir.

O halde p(r), N ve V4, (1)1 tayin edebilmekte, dolayisi ile de taban—durumun (temel
seviye) kinetik enerjisi T'[p(r)], potansiyel enerjisi V[p(r)] =U, (r)] +V, [p(r)]

burada Uee elektron-elektron etkilesmesi anlamindadir) ve toplam enerjisi £ [p(r)],

E[p(r)]=7,,(p)+ Tlp] + U,.[o] (4.12)

belirlenebilmektedir. Buna gore fonksiyoneller gruplandirildiginda toplam enerji i¢in

kisaca,

Elp(e)]=7,, [p]+ Fulp] = [ ple)V,, (t)dr + F,[p] (4.13)

yazilabilir. Hohenberg-Kohn fonksiyoneli Fyx sadece yogunluk iizerine etkimektedir
ve evrenseldir; yani, Fygx'nin bicimi (formu), incelenen belirli bir sisteme bagl
degildir. Elektronlarin sayisi, Es. 4.11°den, yogunlugun kendisinden kolaylikla elde
edilebilir.
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Ikinci Hohenberg-Kohn teoremi, enerjinin varyasyonel prensibini verir; ifadesi

sOyledir:

Teorem II: p(r)>0 ve j p(r)dr = N olmak iizere, bir p(r) deneme yogunlugu

i¢in;
E, < E[p] (4.14)
dir. Burada £ [,5], enerji fonksiyonelidir.

Bagka bir deyisle, eger bir yogunluk, elektron sayisini (V) dogru olarak temsil
edebiliyorsa, bu yogunluktan hesaplanan toplam enerji, temel-seviyenin (taban-
durum) ger¢ek enerjisinden daha az olamaz; ve taban duruma ait yogunluk ilke
olarak sadece yogunluk iceren varyasyonel metod kullanilarak hesaplanabilir. Yani

temel seviyenin enerjisi 6nceki nicelikler cinsinden
(7| H|7) = [ pe)V,, (¢)ar + F [5]= E[] 2 E[p] = E, (4.15)
olmaktadir.

4.2. Kohn-Sham Denklemleri

E[p]’nin diferansiyellenebilir oldugu farzedilerek varyasyonal ilkesinin [26]

yogunluga gore diferensiyeli Es. 4.11°de dikkate alinarak, taban-durumu

yogunlugunun asagidaki esitligi saglamasi gerekmektedir:
S\E[5]- u|[ plr)ar-n]j=0 (4.16)

burada y, elektronlarin toplam sayisinin () tam dogru olarak bulunmasini saglamak

amaci ile yogunlugu sinirlayan Lagrange parametresidir.
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u niceligi aslinda kimyasal bir potansiyeldir. Yukarida anlatilan fonksiyonelin yani

Es. 4.13’{in diferansiyeli alindiginda asagidaki ifade elde edilir:

SE[p] Vo) Fg,; [(f)(r)] 4.17)

Eger F [p]’in kesin (exact) formu bilinseydi, Es. 4.16 taban-durumu elektron
yogunlugunun bir kesin denklemi olacakti. Daha oOnceden de belirtildigi gibi,
Fo [p], digsal potansiyel V,, (r)’den bagimsiz olarak tanmimlanmistir, dolayisi ile
Fo [p] p(r) ‘nin evrensel bir fonksiyonelidir. F,, [p]’in acik formu (yaklasik ya

da dogru olarak) bilindiginde, bu metod herhangi bir sisteme uygulanabilir.

Fakat DFT’nin tam olarak dogru hesaplanmasi o kadar kolay olmamaktadir; ciinkii

Fo [p] ’yi kesin (explicite) formda yazabilmek oldukg¢a zordur.

Etkilesmeyen (non-interacting ) elektronlar i¢in, £, [p] =T [p] olarak alinir, burada
T [p] elektron kinetik enerjisine karsilik gelir. Ote yandan, herhangi bir “digsal”
potansiyelde (ve potansiyel yokken) etkilesmeyen elektronlarin taban-durumu,
etkilesimsiz durumda, E [p]’ye katki, kinetik enerji ve digsal potansiyelden gelir.

Yani:

Elpl=Tlpl+ V. lpl=Tlpl+ [ Vi (r)ple)dr . (4.18)

Yine bilinir ki, sistemin taban durumu, spin-orbitaller asagidaki tek-pargacik
Schrodinger denklemini saglayacak sekilde Slater determinantlar1 olarak da

yazilabilir:

{_%2 v, (r)} v )= e (r). (4.19)
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O zaman taban-durumu yogunlugu, dolu seviyeler iizerinden bir toplam olarak;

occup

Z |Wm | (4.20)

olarak verilir. Buradaki w, (r) spin orbitalleri normalizedir; ¢iinkii o zaman

yogunluk, pargacik sayisi ( V) na ait normalizasyon sartin1 tam olarak saglar.

Buna gore, taban durumu (temel seviye) su sekilde yazilabilir:

occup

> &, =Tlpl+ [V, (r)p(r)dr 4.21)

m

Simdi buradan etkilesen elektronlarinin durumuna gegilebilir. O zaman, elektronik
etkilesmelerin dahil edildigi ¢ok-elektronlu bir sistemin enerji fonksiyoneli i¢in Es.

4.13 asagidaki bicimde verilir:

=T[p]+ [V, () ple)dr + 'H‘Mdrldrz +Ep(r)]  (422)

r —r2|

Buradaki son terim, degistokus korelasyon enerjisi olup tanim geregi, ilk {i¢ terimde
dikkate alinmayan biitiin katkilar1 icerir. Ik ii¢ terim siras ile, etkilesmeyen elektron
gazinin kinetik enerjisi, “digsal” ve Hartree enerjileridir. Tanimlanan tiim diger
katkilarla etkilesimsiz elektron gazinin kinetik enerji fonksiyonelini, digsal ve
Hartree enerjisini gostermektedir. Burada su ana kadar higbir yaklagiklik yapilmadi,

biitiin bilinmeyen korelasyonlar, sadece p(r) yogunluguna bagli olan Ej.ye,

aktarilmis olmaktadir. Es. 4.22 yogunluk cinsinden yazilirsa agagidaki ifade elde
edilebilir:

e ; ), [ p(e)——dr +7,(r) (4.23)

= rl
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Bu Es.4.17 ile aym1 forma sahiptir, tek fark potansiyelin daha karmasik olan bir

digeri, ‘etkin potansiyel’ (Ve ) ile yer degistirmis olmasidir:

OF ¢ [P] N ,
Vo (£) =V, (k) + “oplr) + I plr )|r_—r,dr (4.24)

farkli notasyonlar kullanilarak Vs tekrar yazilirsa;
VL’/’/ (r) = Vdu (r) + VXC (r)+ VHartree (r) (425)

olur; buradaki

! 1 !
Vi €)= [ PN e (4.26)

V 4.27

xc (r) 2 (r) (4.27)
dir. Bu durumda Es. 4.19’un bir benzeri su sekildedir:

VZ

|:_7 + Veff (r)i|lr//m (r) = gm l//m (r) (428)
bdylece;
occup
Z g, =T[p]+ I Vo (r)p(r)dr (4.29)

ulagilir. Es. 4.25, Es. 4.22°de yerine konulursa
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|=Tlp]+ H eff Hartree(r)_V)(C(r)]p(r)dr-l-

+5” %dqdrz + Ex[p(r)]

(4.30)

elde edilir; ve Es. 4.29 dikkate alinirsa, toplam enerji i¢in asagidaki ifadeye ulasilir:

occup

Elp H /’|r - drldrz ~ [ Vee)ple)dr+ By [plr)]  (431)

Yogunluk fonksiyoneli islemi, Es. 4.20, 4.24, 4.28, 4.31 ile verilmektedir. Bu
esitlikler ilk kez Kohn ve Sham [27] tarafindan tiiretilmistir. Es. 4.28 (r) cogu
kez Kohn-Sham denklemleri denir ve vy, (r) Kohn-Sham spin-orbitalleri olarak

adlandirilir.
Es. 4.31in yerine, bazen E [p] icin agagidaki benzer ifade de kullanilmaktadir:

nccup

S Jvit (__jwm( ar + [, () ple)ar +

Y J- _[ prl_p(rZ)drl dry + Eyc [p(r)] (4.32)
277 In-r)

yukarida belirtildigi gibi, degistokus korelasyon potansiyelinin tam (exact) bir formu
bilinmemektedir, fakat #im malzemeler i¢in ¢alisan bu potansiyel, yogunlugun bir

fonksiyonelidir. Boylece, asagidaki sonuglara ulasilabilir:

1. Enerji fonksiyoneli Es. 4.30°a gore ayrilirsa, E,,. [p] terimi (ki kontroliimiizde

olmayan tiim terimleri ona katildi) digsal potansiyelden bagimsizdir.

2. Enerji fonksiyonelinin minimizasyon problemi, Es. 4.21 ile birlikte Kohn-Sham
Es. 4.28 kullanilarak yapilabilir.

3. DFT’de kullanilan Kohn-Sham orbitalleri, yogunlugu dogru verecek sekilde

fiziksel bir anlam1 olmaksizin diizenlenir; ve dahasi Hartree-Fock teorisinde
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kullanilan orbitallere benzemezler.
4.3. Spin-Polarize Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Simdiye kadar elektron yogunlugunun farkli spinli elektronlarin sayisina nasil bagh
oldugunu ve bu durumda DFT esitliklerinin nasil oldugunu belirtmedik.
Ciftlenmemis elektronlar1 igeren sistemler icin ‘mutad’ DFT’nin genellestirilisi,
“tahditli” (sinirlanmig) ve sinirlanmamis Hartree-Fock metotlarindaki yollarla
gerceklestirilmektedir. Bu teoride hem elektron yogunlugu hem de spin yogunlugu
temel niceliklerdir; ve spin yogunlugu, yukari-spin ve asagi-spinli elektronlar

arasindaki farklardan olusmakta ve net spin yogunlugu;
a(r)=p,(r)-p, (r) (4.33)

olarak verilmektedir. O zaman toplam elektron yogunlugu iki c¢esit elektronun
yogunlugunun toplami olmaktadir. Degistokus-korelasyon fonksiyoneli iki durum
icin de farklidir, ve bunun sonucu olarak da asagidaki spin-polarize Kohn-Sham

denklemlerine ulasilir:

—%2 +V,, )+ p(r')ﬁd r'+ Ve (60) [wot)=elyi(r) o=T,1 (4.34)
r—-r

burada p(r) = s (r) + p, (r) ’dir. Bununla, her biri bir spine ait iki dalga fonksiyonu

takimina ulaslir.
4.4. Degistokus- Korelasyon (Exchange-Correlation) Fonksiyoneli

Degistokus- korelasyon potansiyeli Vxc, DFT yaklagiminin basarisinda oldukca
onemli rol oynar. Degistokus korelasyon potansiyeli, degistokus korelasyon
enerjisinin fonksiyonel tiirevi (Es. 4.27) olarak verilir; Homojen elektron gazi icin

bu, elektron yogunlugunun degerine baglidir. Homojen olmayan bir sistem igin, r
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noktasindaki degistokus- korelasyon potansiyelinin degeri, r noktasinda sadece
yogunlugun degerine bagli degil ayn1 zamanda r’ye yakin olan degisime baghdir ve
bu ylizden, degistokus korelasyon potansiyeli, yogunlugun keyfi mertebeli gradyenti

tizerinden acilimi seklinde de yazilabilir:

Ve lp)(t) = Ve [ ),V o (), V(V (1) reensnnees ] (4.35)

Enerji fonksiyonelinin tam dogru formunun bilinmemesi disinda, yogunluk
gradyentlerinin eklenmesi DFT denklemlerinin ¢6ziimiinii daha da zorlagtirmaktadir.
Bu katkiy1 en basit sekilde elde etmenin yolu, degistokus korelasyon potansiyelini
veren degis-tokus korelasyon enerjisinin, r’de sadece yogunluk degerine baglh
oldugunu (gradyente degil) farzetmektir. Bu ise yerel yogunluk yaklasimidir ((Local
Density Approximation) LDA).

Eve = | plO)elp(r)ldr (4.36)

buradaki E . [p(r )] , p(r) yogunluklu homojen elektron gazinin her bir pargacigi igin

degistokus-korelasyon enerjisidir. LDA homojen elektron gazlari i¢in tam olarak
dogrudur, dolayisi ile elektron yogunlugunun g¢ok hizli degismedigi sistemlerde

oldukga iyi sonuglar verir.

Degistokus etkileri, degistokus enerjisine kisaca asagidaki ifade ile dahil edilir:
exe lplr)]= Cxp(r)” (r) (4.37)
C sabitinin degeri, C=-3/4(3/x)" olarak verilir.

Spin-polarize DFT halinde, LDA (simdilerde yerel spin yogunluk yaklasimi deniyor)
birazcik farkli forma sahip olur ve Es. 4.36 yerine, degis-tokus enerjisi asagidaki

sekilde verilir:
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Bulprond=Cox [t + i Jin 39

Cy, Es. 4.37°deki 6ngarpanla hemen hemen ayni ve C; = - 3 /2 (3/4r)’dir. Beklendigi
gibi, degistokus ciftlenmesini katmak iizere, bu ifade sadece paralel spin ¢iftleri

arasindaki etkilesmeleri icermektedir.

Bu yerel yaklagimlarin yami sira, ¢ok sayida yerel-olmayan yaklagimlar da
onerilmistir. Bunun nedeni, bazi malzemelerde yogunluk gradyentinin biiyilik
degerlere sahip olmasidir. Fakat gradyent ¢ok kiiclik olmasa bile LDA ¢ogu zaman
1yl sonuglar vermektedir. Yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan yaklagimlara
genellikle Genellestirilmis Gradyent Yaklasimlari (GGA) denilmektedir. GGA, her
tiir sistemlerde LDA’dan daha iyi sonuglar iiretmez, fakat pek ¢ok sistem i¢cin GGA
kullanilarak molekiiler geometriler ve taban durumu enerjileri (ground-state

energies) oldukca dogru olarak hesaplanabilmektedir.

Yukarida anlatilan DFT, vektorel potansiyel yani manyetik alan varsa gegersiz
olmaktadir. Boyle durumda, elektron yogunlugu ve dis potansiyel (external potantial)
arasindaki birebir eslesme olamamaktadir. Manyetik alanin etkilerini dahil edecek
sekilde genellestirmek icin iki farkli teori uygulanmaktadir: Bunlar akim (current)
yogunlugu fonksiyoneli teorisi ve manyetik alan fonksiyoneli teorisi. Her iki teoride
de degistokus ve korelasyon icin kullanilan fonksiyonel, elektron yogunlugundan
daha fazlasin1 igerecek sekilde genellestirilmesi gerekmektedir. Vignale-Rasolt
tarafindan gelistirilen akim yogunlugu-fonksiyoneli teorisinde fonksiyoneller, hem
elektron yogunluguna hem de akim yogunluguna bagli olmaktadir. Salsbury-Grayce-
Harris tarafindan gelistirilen Manyetik alan fonksiyoneli teorisinde, fonksiyonel,
elektron yogunlugu ve manyetik alana; fonksiyonelin bi¢gimi manyetik alanin
bicimine bagli olmaktadir. Bu teorinin her ikisinde de 06zdes (equivalent)

LDA’larinin 6tesinde fonksiyoneller gelistirmek oldukca zor olmaktadir.

Pratikte, Kohn-Sham teorisi nelerin incelenmek istendigine bagl olarak pek cok

farkl1 sekilde uygulanabilmektedir. Katihal hesaplamalarinda, diizlem-dalga basis
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set’li yerel yogunluk yaklagimlar1 hala yaygin olarak kullanilmaktadir. Ciinkii
elektron-gaz1 yaklagimi sonsuz bir kati i¢cin ¢ok daha uygundur. Fakat kimyasal
uygulamalar i¢in molekiiler hesaplamalarda daha karmasik fonksiyoneller ve ¢ok
sayida degistokus ve korelasyon fonksiyonelleri gelistirmek gerekmektedir. Bunlarin
bir kism1 da homojen elektron-gazi yaklasimi ile uyusmamaktadir. Fakat elektron
gazi limitlerinde LDA’ya indirgenmeleri gerekmektedir. Bu konuda popiiler bir
fonksiyonel BLYP (Becke, Lee, Yang ve Parr isimlerinden olusur)’dir. Hatta B3YLP
adl1 bagka bir hibrid teori de vardir. Bu hibrid teori ayarlanabilir parametreler icerir.
Bu fonksiyonellerle elde edilen sonuglar bircok uygulamalar i¢in yeterli olmasina
ragmen, fonksiyonelleri, geleneksel dalga fonksiyonuna dayali yontemler disinda
daha da gelistirmenin sistematik bir yolu maalesef yoktur. Dolayisi ile mevcut DFT
yaklagimlarinda hesaplamalarin  hatasini, baska yaklagimlar veya deneylerle

mukayese etmeksizin tahmin etmek miimkiin olmamaktadir.

DFT kullanan programlardan bazilari sunlardir: Abinit, ADF, Castep, Dacapo,
Gamess, Dalton, Gaussian, SIESTA, VASP, Wien2k, PWscf, vs. [17- 22].
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5. BAND YAPISI HESAPLAMA YONTEMLERI

Bilindigi gibi band yapisi, kristal yapilar1 ve kristal baglanmalar1 (iyonik, kovalent,
metalik  vs.) ile  fiziksel = Ozellikler  arasinda  bir  iliski  kurar.
Ayrintili olarak hesaplanan bir band yapisi, asagidaki fiziksel 6zelliklerle dogrudan
iliskilidir:

- Elektronik iletkenlik

- Optik ozellikler (renkler dahil )

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

- Katalitik aktiviflik (catalytic activity ) vs.

Katilarin Band yapilarimi hesaplamak amaci ile ¢ok sayida sayisal (numeric)
hesaplama yontemleri gelistirilmistir. Bu bdliimde, sik¢a kullanilanlardan bazilari

Ozet olarak verildi.

5.1. Pseudopotansiyeller ve Ortogonalize Diizlem Dalgalar (OPW)

Band yapist hesaplamalarinin hemen hemen timii “tek-elektron sistemi (single-
electron system)” kavrami iizerine kurulur [28]. Yani katilarin pek ¢ok 6zelligi, bir
periyodik potansiyel secilerek, bu periyodik potansiyel i¢inde hareket eden bir tek-
elektronun davranisini incelenerek anlasilabilecegi varsayimina dayanir. Hemen
hemen her zaman potansiyel, bu potansiyel i¢indeki elektron seviyelerinin (states)
¢ozlimlerine “6z-uyumlu/self —consistent” olarak bagli alinir ve sonugta problem tek
bir elektron i¢in ¢oziiliir. Hesaplamalarin boyutu parcacik sayisinin kuvveti (iissii)
seklinde olusur. Yani N tane parcacik ihtiva eden M tane 6rgili konumlarina sahipsek,
Schrodinger denklemi tek-parcactk problemi olarak ele almndiginda MY tane
degiskenli degil, MxN degiskenli olmaktadir. Konu, periyodik tek-elektron
problemine indirgendikten sonra bile Schrodinger denkleminin ¢éziimii o kadar

kolay olmaz. Mesela atom numarasi1 79 olan altin, atom basina bir elektron diismek
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lizere bos bir kutuya kondugu diisiintiliirse, bir bakima ¢ekirdegin ¢evresindeki diger
78 elektron tarafindan “perdelenecek”tir. Bu etki hesaplamalara “pseudopotansiyel”

kavrami yolu ile dahil edilmektedir.

Pseudopotansiyel metodunun temel ilkesi; sadece valans elektronlarini dikkate alarak
DFT problemini basitlestirmektir. Kimyasal c¢evrenin degismesi ile kor
elektronlarinin ylik yogunluklarinin degismeyecegi varsayimina dayanarak, kor

elektronlar1 dahil edilmez.

Aslinda pseudopotansiyeller, ayni anda iki farkli amaca hizmet ederler. Bir taraftan
katilarin “Hemen hemen serbest elektron modelini’nin dogrulanmasini saglar ve
iyonik Coulomb potansiyelinin dalga fonksiyonlarinin bulunma sorununa agiklik
getirerek daha zayif potansiyelli benzer problemlerin ¢dziimiinii miimkiin kilar. Ote
yandan, bir katihal probleminin boyut ve cesitliligini 6nemli Sl¢iide artiran bir arag

gorevi yapar.

Bu fikrin en iyi temsili, pratigi ¢ok kolay olmamakla birlikte ortogonalize
(diklestirilmig) diizlem Dalga (OPW) yapilabilir. Burada, periyodik bir kati i¢indeki
elektronlarin, kor seviyeleri (core states) ve iletkenlik seviyeleri (conduction states)

olmak iizere iki gruba ayrilabilecegi kabul edilir. Kor seviyeleri, belirli bir atomik

konumda lokalize olurlar. Bunlar bilinenler olarak alinir ve |1//C> seklinde gosterilir.

k indisi ile belirlenen bir otrogonalize diizlem dalga;

£.)=[6)- S vl

1€> (5.1)

olarak tanimlanir. “ps” alt indisi, bunun bir pseudo k seviyesi (durumu) oldugunu

gosterir. Buradaki toplam, dolu kor seviyeleri lizerindendir. Bu seviyeler iizerine

degerligi (valans) Z olan bir atomun Coulomb potansiyeli U=2 / R nin etkisi
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U

£)-0U

;-3 ol

v.|6)v.) (52)

5

l€p3> ’in biitlin matris elemanlar1 ¢ok kiigiik

olarak almabilir. |1//C>, seviyelerin komple (tam) bir seti olsaydi, o zaman U

bulunmayacakti. Ciinkii muhtemelen U

olacakti. lgps seviyeleri i¢in Schrodinger denklemi;

o) (5.3)

| l€>|t//c>} (54)

_ hz,l; #)+ (0 e)E) - > (6. = e o) (5.5)
=(%+ 0, - gj@ = (@, -&)F) (5.6)
bigimlerinde olabilirdi. Burada,
U, =U- 2 (e.—&)lw.) (w. (5.7)
dir. Es. 5.3- Es. 5.7°nin kisa bir yazilist;
(- e)i,) =, - )5 (5.8)

dir. O halde Schrodinger denlemi lgps seviyeleri vasitasi ile tasvir edildiginde, U

potansiyelli problem, daha az singiileritesi olan U ,»» Dseudopotansiyelli 6zdes bir

A

probleme dontismektedir. Bu basitlestirmenin bedeli, U ,; pseudopotansiyelinin yerel

olmayis1 (nonlocal)dir; yani bunun genel bir y seviyesi (durumu) tizerindeki etkisini
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hesaplamak i¢in integraller alinmalidir. Ayrica, U, bilinmeyen bir enerji 6zdegerine

(g) bagli olur; dolayisi ile ciddi bir 6zdeger problemi ¢ozme sorunu ortaya ¢ikar.

Ampirik  ve  First-principles  Pseudopotansiyeller: ~ Pseudopotansiyellerin
gelistirilmesi, baslangicta dnerilenlerin dis1 ve 6tesinde iki ana ¢izgide ilerlemektedir.
Bir yandan zahiri (goriinen) “zayif potansiyellerin varli§i” ilke olarak kabul
gormekte ve bazi deneylerle de desteklenmektedir. Zayif potansiyele verilebilecek
bir 6rnek, asagidaki Sek.5.1°de gosterilen “empty-core (bos-kor)” potansiyelidir [29].
Bu potansiyel ii¢ parametrelidir. Parametreleri U)y, R, ve d dir; bunlar, deneysel
degerlere fit edilerek bulunurlar. Bu tiir potansiyeller, baz1 basit metallerin (alkali

metaller, aliiminyum vs.) 6zelliklerini deneylerle uyumlu verebilmektedir.

] R
¢ Uzakhk r

Sekil 5.1. Ascroft’un bos kor potansiyeli R, kriitik yarigapina kadar sifir, bunun
otesinde perdelenmis Coulomb potansiyeline ( -Upexp [-r/d |/r ) esit olur

Ote yandan, kat1 yapilara uygun olan atomik dalga fonksiyonlari hakkinda bilgi
almak icin, first-principles pseudoptansiyelleri tiretmek/kurmak miimkiin olmustur.
Bunlara pseudopotansiyel adinin verilisi, kendisinden ¢ok seyler beklenmesindendir;
clinkii bunlarin tiiretilislerinde bircok deger “yaklasik olarak dogru” kabul edilir,

fakat arkalarindaki temel diisiince ¢cok saglamdir.

Bu pseudopotansiyeller asagidaki ii¢ adimda ilerlerler:
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1. Once bir atom secilir, sonra ona ait Kohn-Sham denklemleri yazilir.

n(F) = Z |1//l. (7 )| * elektron yogunlugunun g¢ekirdek g¢evresinde kiiresel simetrik

oldugu yaklagiklig1 yapilir.

By e 0@+ [ar ) [in@)j“]%(f) ) 69

2m |r —17'|

denklemleri kiiresel simetrik olmaya zorlaninca, tiim ¢6ziimler Rn,(r)Y,m bigiminde
olur; burada Y,, kiiresel harmonik, R, , radyal dalga fonksiyonudur. Radyal

fonksiyonun denklemi asagidaki gibi olur:

2m| r or® r?

2 2 2 (51 2
_h_|:la—7‘—l(l+1):|Rnl +|:.[€ I’l(l" )dlj’ ez 58XC & R

Bu denklem atomun biitiin elektronlari i¢in ¢oziiliir, ve seviyelerin enerjileri €, ile

gosterilir.

2. Kismen dolu olan biitiin en dis s, p, d ve fseviyeleri ele alinir. Bunlar, molekiil ve
katilardaki atomlar arasindaki baglanmalara katkida bulunan seviyelerdir. Ger¢ek ve
pseudo dalga fonksiyonlarinin bi¢cimi Glmiis i¢in Sekil 5.2°de gdosterilmistir.
Sekildeki ozellikleri gdsteren herhangi bir fonksiyon, giimiisiinki gibi uygun bir

pseudo dalga fonksiyonu iiretebilir.
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mnf(r)

0.0 2.0
r(A)

Sekil 5.2. Gumiisiin 5s, 5p ve 5d seviyelerine ait gercek (reel) ve pseudo dalga
fonksiyonlar1. Taban-durumunda giimiisiin 5p seviyesi tam olarak dolu
degildir, fakat gene de pseudoptansiyele dahil edilebilir

3. Son olarak orjinal Coulomb potansiyeli (U ) pseudopotansiyelle (U?*) degistirilip

Kohn-Sham denklemleri R”* bulunacak sekilde (R degil) ¢oziiliir. Bu da dogrudan
Es. 5.10’dan elde edilir. Buna gore radyal dalga fonksiyonlarina ait denklem

asagidaki gibi olur:
2 62 va 5
U ()= 2| L IH ) g 4 P _ . (5.11)
2m|rRE  oOr on”

Baska bir deyisle, ¢6ziim olarak istenen R, , zorlayarak da olsa U/ (r)’den elde

edilebilir. Glimiis i¢in bu yolla olusturulan potansiyeller Sekil 5.3’te gosterilmistir.
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vt (eV)
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4 6 S
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Sekil 5.3. Giimiisiin 5s, 5p ve 4d seviyelerinin pseuedopotansiyelleri

Her bir agisal momentum seviyesi i¢in farkli pseudoptansiyeller var olabileceginden,

Pseudoptansiyel, keyfi bir l//(r) fonksiyonuna uygulanarak, 1w, acisal

momentumunun agagidaki gibi iki bilesenine ayrilabilir:

v(F) =Y 1, 0.0, () v, ()= [dodgY; (0.)y(F) (5.12)
Im

Sonra, Hamiltonian’1 olusturmak iizere v, (r) upr (r) ile ¢arpilir. Bu integrallere

ihtiya¢ duyulmasi, pseudoptansiyelin nonlocal oldugu anlamina gelir.

Pseudoptansiyelin bicimi daha iyilestirmek iizere analitik sonuglar da kullanilabilir.
Hartree-Fock yaklasimi, cok-elektronlu perdeleme olaymi hesaba katmaz, dolayisi
ile Fermi ylizeyi civarindaki elektronlar i¢cin dogru sonuglar iiretmez. Her bir

cekirdegi cevreleyen elektronlar, Coulomb potansiyelini perdelemelidir, fakat
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Hartree-Fock ve ondan tiireyen yaklasimlar bu olay1 tam dogru olarak vermezler.
Perdelenmemis Coulomb potansiyeli (Ze’/r)’nin Fourier doniistimii 47tZez/q2’dir ve
perdelemenin ana etkisi ¢=0, daki singiileriteyi yok ederek asagidaki

pseudopotansiyeli olusturmaktir:

_4rZé’
q2+K2

U (5.13)

Buradaki x perdeleme mesafesidir. Bir elektron bulutu yalin (bare) bir ¢ekirdegi

sardiginda pseudopotansiyel i¢in agagidaki esitlik tiiretilebilmektedir:
1 2
U ps — O - — g 5 . 14
SV a=0)=-Z¢, (5.14)

Bu esitlik, pseudopotansiyeller {izerinde bir sinirlama olarak kullanilabilir.

5.2. Atomik Orbitallerin Lineer Bilesimi (LCAQO)

Tiim hesaplamalarimizda kullandigimiz SIESTA paket programi da atomik
orbitallerin lineer bilesimi yontemini kullanir. Burada LCAO yo6nteminin fiziksel

temeli 6zet olarak verilecektir.

Burada atomlarin bir 6rgii lizerinde uygun bir sekilde yerlestirildigi ve bunlarin
pseudoptansiyellerinin bilindigini varsayilir. Bundan sonraki is, uygun ‘“basis”
fonksiyonlar1 secgerek Schrédinger denkleminin ilgili ¢oziimiinii bulmak olarak

gorliir.

Tarihsel olarak, Schrodinger denkleminin gergek¢i ¢oziimlerini elde etmek igin
kullanilan metodlardan biri, yalitilmig atomlarin 6zfonksiyonlarin1 = “basis”
fonksiyonlar1 olarak kullandigindan atomik orbitallerin lineer kombinasyonu (LCAO)
adr verilmistir. Hesaplamalar, Winnier fonksiyonlarinda yapilanlara benzer, fakat

onlardan daha pratiktir.
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Atomlar birbirinden epeyce ayrikken bunlarin elektronlari birbiri ile zayifca
etkilesirler ve olaya a/"(r) atomik orbitalleri ile katilirlar; bu orbitallere, U”
pseudoptansiyellerin 6zfonksiyonlar1 olarak bakilir. Atomlar katiyr olusturdugunda
bile, bu atomlarin civarinda onlarin dalga fonksiyonlari hemen hemen degismez ve
Sekil 5.3’tekine benzer. Bu fikri uygulanabilir bir plana doniistirmek igin
Schrédinger denklemi varyasyonel ilkeden tiiretilebilir ve biitiin enerji seviyeleri
Hamiltonyenin beklenen degerinin ekstremumlar1 olarak elde edilebilir. Atomik
orbital yaklagiminin lineer kombinasyonu yaklagimi, (' r )’yi asagidaki gibi segme

imkani verir:

I _—
W, (f’)z—N > b e a7 - R) (5.15)
R.l

buradaki by’ler bilinmeyen katsayilar, a;" ’ler atomik dalga fonksiyonlaridir. Es.
5.15deki dalga fonksiyonu, Bloch teoremini otomatik olarak saglayan bir fonksiyon

dretir. b, ler,

I:[—g‘t//> (5.16)

esitligini maksimize edecek sekilde secilir. Genel siiregte, Es.5.15, Es.5.16’te yerine
konur ve b; katsayilarina gore tiirevlerin sifir olmasi istenir. Boylece bilinmeyenleri
by’ ler olan ¢ok sayida denklem elde edilir. Mesela 5 tane atomik dalga fonksiyonu ile

calisiliyorsa, 5 tane b, bilinmeyen ve 5 tane ¢oziilmesi gereken denklem olacaktir. Bu

da 5x5 tane 6zdeger probleminin varligini ve her k degeri icin 5 tane ¢oziime sahip

olundugu anlamina gelir; bunlar da 5 tane banda karsilik gelir.

Bir tek b, bir tek atomik orbital ( ¢ )’in varlig1 farzedilerek s orbitali icin, Es.5.16’y1

hesaplamak iizere agsagidaki ifade yazilabilir:
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(vldv)=2Y [ara"(F - R)a" (- ) p? (5.17)
= b’ g(1+ > ae™? ) (5.18)

buradaki o

o = [dia” (7)a" (7 + ) (5.19)

dir. Buradaki atomik dalga fonksiyonlar1 normalize olmasina ragmen ortogonal (dik)

degildir.

Bundan sonraki i, Hamiltonyenin matris elemanlarini hesaplamaktir. Hamiltonyende
goriilen potansiyel enerji ( U ), katidaki atomlarin pseudopotansiyellerinin toplami
olur. Her hangi bir R 6rgii noktasi civarindaki potansiyel, oteki 6rgii noktalarindaki

pseudoptansiyellerden (U“) gelen katkilari igerir. Bu durumda Hamiltonian igin

asagidaki yazilabilir:
i) -3 [ oo~ B -t )] o bR 20
RR'

—EV2+U”’ (*

- RIJdFa“’(F—R){ 2m

_p ) g
+uE) - v F-R) e (F- R

)}a (~_ 1@) o)

) v b’ (5.21)

(5.22)
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R ve R’ en-yakin komsular olarak alinip, Es.5.22°deki overlap integral birakilarak,

Es.5.18’1 Es.5.22°den ¢ikartip b’ye gore variasyon sifira esitlenirse asagidaki

denklemler elde edilebilir:

burada
U=e"+ [ dra"()[UF)-U"F)]a" )

t=as” + [ dFa” ([UF) - U"F)a” 7 + 6)

(5.23)

(5.24)

(5.25)

Bir takim diizenlemelerden sonra enerji i¢in nihai olarak su ifade elde edilebilir:

g = U+tz oo
)

(5.26)

Buradaki U parametresi, elektronu bir atomik konuma yerlestirmek i¢in gerekli olan

enerji anlamina gelir, t ise elektronu bir konumdan komsu bir konuma getirmek i¢in

gerekli enerjidir.

Bu yontemlerin disinda, yaygin olarak kullanilan pek ¢ok bagka band hesaplama

yontemleri de vardir [28].
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5.3. Lineer Muffin-tin orbital (LMTO) teori

Lineer Muffin-tin orbital (LMTO) teori ¢ok daha fazla yaklasikliklar kullanir.
Muffin-tin (MT) potansiyelin, ilkel hiicre i¢ine bir kiirenin ¢izildigi ve atomik
potansiyelin (V(r)) kiiresel simetrik oldugu ve ara bdlgede V(r)’nin sabit oldugunu
farzeder. LMTO’da MT atomik kiire yaklagimi (Atomic Sphare Approximation
(ASA)) ile daha basitlesir, bu kiire i¢indeki kiiresel potansiyel, net arayer (intertitial)

hacmini sifir yapacak sekilde tiim atomik hacmi kapsar.

Atomik kiire i¢inde, biitiin komsu dalga fonksiyonlari birbirinin etkisini yok etmesi
gerektiginden sisteme Bloch sarti yiliklenir. LMTO ‘daki L temel fonksiyonlarin
enerjiden bagimsiz oldugu yaklasimini gosterir ki boylelikle 6zfonksiyonlarin tek bir
diagonalizasyon adiminda elde edilmesi miimkiindiir. Bu yaklasimin hesaplama hizin
100 kat kadar arttirir ki buda metodun 6nemli bir basarisidir. LMTO biiyiik agisal
momentumlu (/) agir elementler i¢in 6zellikle uygundur ve ASA toplam basincin
[’ye baglt kisimlarda bulunmamasini saglar ki bu durum periyodik cetveldeki
trendlerin analizinde yararli olur. LMTO’nun 6nemli bir sikintisi, ASA’nin yiikledigi

yiiksek simetrili kristal yapilar gerektirmesidir.

Ab initio pseudopotansiyel teoride valans elektronu-iyon etkilesmesi, serbest atomun
enerji seviyelerine “fit” edilen [/’ye bagl pseudopotansiyellerle temsil edilir.
Schrodinger denkleminin momentum degiskenleri yeniden diizenlenir ve dalga
fonksiyonlart Bloch sartin1 otomatik olarak saglayacak sekilde diizlem dalgalarda
seriye agilir. Muffin-tin veya baska bir sekil yaklasikligi (shape approximation)

kullanilmaz.

sp elektron bagli-katilarda bu metot ¢ok dogru sonuglar verir. Hatta kovalent bagl ve
metalik katilar1 da iyi temsil eder. Daha ¢ok lokalize olan d ve f orbitalleri i¢in
karmasik bir temel set ve daha yogun hesaplamalar gerekir. Ayrica iyon korlarinin

overlap oldugu yerlerde pseudopotansiyel gegersiz olur.
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Elektronlarin relativistik hareketleri yiiziinden ortaya ¢ikan etkiler, hafif atomlarda
cok kiiciik olur. Fakat yaklasik olarak Z? ile artar. Bu etkilerde agir element
hesaplamalarinda dahil edilmelidir. Full Relativistik Dirac denkleminin ¢6ziimii ¢ok
karmagik odlundan ¢ogu kez Schrodinger denklemine relativistik diizeltme terimi
eklenir. Relativistik diizeltmeler, spin-orbit yarilmasi ve elektron kiitlesinin hiz
teriminde artislar getirir. Kiitle-hiz etkisi, daralmalara ve sp orbitallerinin enerjitik
stabilizasyonuna, sonucta d ve f orbitallerinin kararsiz olmalarina yol agar. Spin-orbit
yarilmasi da sp hibritlesme enerjisinin artmasina sebep olur. Bu etkiler agir

elementlerin kararh kristal yapilar1 iizerinde 6nemli degisikliklere yol agar.

Kelvinin {stiindeki sicakliklarda maddenin denge durumu hesaplamalarinda
kullanilan daha genel bir metot Car-Parinello’'nun Kuantum Molekiiler Dinamik
yontemidir. Bu yontemde LDA dalga fonksiyonu, keyfi bir kati veya sivi
konfigiirasyonundaki az sayidaki ¢ekirdek i¢in ¢oziiliir ve her bir ¢ekirdek tizerindeki
net kuvveti bulmak iizere Hellman-Feynman teoremi kullanilir. O zaman ¢ekirdekler
Newton dinamigine uygun olarak hareket ederler ve LDA hesaplamalari
cekirdeklerin yeni konfigiirasyonlar1 i¢in tekrarlanir. Bu yontem T>0 ic¢in band
yapilarinin tayininde ve kati ve sivilarin “baglanma” detaylarinin hesaplanmalarinda

ozellikle basarili olmustur [30].
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada baryum c¢alkojenlerin yapisal 6zellikleri; relativistik olmayan formda
Troullier-Martins’in norm conserving pseudopotansiyeli ve degis-tokus korelasyon
enerjisi kullanilan yerel yogunluk fonksiyonu (LDA) ve yogunluk fonksiyonel
teorisindeki (DFT) ab initio metodu ile incelendi. Ab initio SIESTA programi
kullanildi. Oncelikle, inceledigimiz bilesiklerin &rgii sabitleri, Bulk modiilleri ve
bulk modillerinin basing tiirevleri her iki faz i¢in hesaplandi. Daha sonra, bu
bilesiklerin basing altinda yapisal faz gecis basinci iki farkli yoldan hesaplandi.
Bilesiklerin hacminin basingla degisimi incelendi, bu arada termodinamik
ozelliklerinden bazilar1 hesaplandi. ikinci mertebeden elastik sabitler (Cij)
hesaplandiktan sonra elastik modiillerinin basinca bagli degisimleri incelendi.
Bilesiklerin band yapilan ¢izilerek, belirli simetri noktalarindaki band araliklari
hesaplandi. Ayrica yasak enerji araliginin basinca bagh degisimleri yorumlanmaya
calisildi. Hesapladigimiz biitiin sonuglar, mevcut deneysel ve baska teorik degerlerle

karsilastirildi.

6.1. Yapisal Ozellikler

6.1.1. Orgii sabiti, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin tiirevinin hesaplanmasi
Denge durumundaki Orgii sabitini belirleyebilmek i¢in farkli enerjilerde Orgii

sabitlerini degistirerek kristalin enerjileri hesaplandi, bu degerler Murnaghan Hal

Denkleminde fit edildi. Murnaghan Hal Denklemi [17];

Eppon (1) = 22 V{ v } 6.1)

B, | B, -1

Orgii sabitlerine karsilik kristalin enerji grafigi Sekil 6.1°de ¢izildi. Bu enerji
degerlerinde kristalin minimum enerji degerine karsilik gelen 6rgii sabiti bulundu.

Sekil 6.1°deki grafikleri incelendiginde BaS’iin B; yap1 i¢in minumum enerjideki
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orgii sabiti degeri 6,27 A dur. BaS’iin deneysel degeri olan 6,39 A ’dan %1,9
oraninda hatalidir. BaSe i¢in minumum enerjideki orgii sabiti degeri 6,45 A dur.
BaSe’iin deneysel degeri olan 6,58 A ’dan %2 oraninda hatalidir. BaTe igin
minumum enerjideki orgii sabiti degeri 6,87 A dur. BaTe’in deneysel degeri olan
7,01 A >dan %2 oraninda hatalidir. Bu hata oranlar1 ¢ok kii¢iik oldugundan literatiir
ile uyumlu oldugunu sdyleriz. Bulk Modiilii ve bulk modiiliiniin basing tiirevi ayn
sekilde Murnaghan Hal Denkleminde hesaplandi ve sonuglar deneysel ve diger teorik
degerlerle Cizelge 6.1°de verildi. Bulk modiilleri %10-15 civarinda daha biiyiik
bulundu. Bulk modiliindeki bu farklihbk LDA ve SIESTA’nin yapisindan

kaynaklantyor olabilir.

Kohesif enerji hesabi, Es. 3.1 kullanilarak hesaplandi ve Cizelge 6.1°de verildi.

-70.84
BaS o
/
i /
\ /
\ d
2 -70.88 \ /
)
£
<
=
=
= -70.92
-70.96 | | |
200 300 400 500 600

Hacim (bohr?)

Sekil 6.1. BaS, BaSe, BaTe i¢in B, yapi (siirekli ¢izgiler) ve B, yapida
(kesikli ¢izgiler) toplam enerji-hacim grafikleri
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Sekil 6.1. (Devam) BaS, BaSe, BaTe i¢in B; yap1 (siirekli cizgiler) ve B, yapida
(kesikli cizgiler) toplam enerji-hacim grafikleri
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Cizelge 6.1. BaS, BaSe ve BaTe i¢in hesaplanan orgii sabiti ag (A), Bulk modulii
B(GPa) ve Bulk modiiliiniin basing tirevi (B') ile ilgili diger
calismalar, deneysel degerler [4- 6, 8,9, 12, 13, 15- 17]

Madde Yap1 Referans ap(A) B (GPa) B’ Econ
(eV/atom)
Bu ¢alisma 6,27 52,39 4,92 -15,03
Teori’ 6,46 40,25 4,16 ---
Teori’ 6,27
B, Teori” 6,41
Teori’ 6,33 - - —
Bas Teori* 6,29 52,46 --- -13,41
Teori' 6,25 30,00 -10,40
Deney®" 6,39 53,70 5,50 9,40
Bu calisma 3,76 57,27 4,24 -—-
Teori” 3,85 43,60 4,12 -
B, Teori® 60,84
Deney" 3,71 21,70 7,70
Bu calisma 6,45 48,98 4,06 -17,02
Teori® 6,48 - - —
Teori® 6,64
B, Teori’ 6,54 - - —
Teori’ -— 33,90 — —
BaSe Teori® 6,51 45,41 11,04
Teori® --- 46,80 6,56
Teori' 6,54 23,00 -8,80
Deney®’ 6,58 -10,30
Bu ¢alisma 3,84 59,82 3,90 -
Teori® --- 52,90 — -
B, Teori' 3,61
Teori® - 48,60 4,84
Deney --- --- - -
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Cizelge 6.1. (Devam) BaS, BaSe ve BaTe icin hesaplanan orgii sabiti ag (A), Bulk
modulii B(GPa) ve Bulk modiiliiniin tirevi (B'") ile ilgili deneysel
sonuclar ve diger teorik caligmalar [4- 6, 8,9, 12, 13, 15- 17]

Madde Yapt Referans ag(A) B (GPa) B’ Econ
(eV/atom)
Bu ¢alisma 6,87 38,96 3,63 -16,07
Teori’ 6,87
Teori’ 6,99
Teori® 6,92 - - —
B, Teori® 6,98 33,75 - -9,87
Teori* --- 32,00 - -
BaTe Teori® 35,40 4,64
Teori' 7,06 17,00 - -7,00
Deney *" 7,01 29,40 7,4 9,87
Bu calisma 4,08 48,44 4,52 -
B, Teori® - 39,41 - —
Teori® - 39,10 4,65 -
Deney" 27,50 4,60

6.1.2. Faz gecisi basincinin hesaplanmasi

Baryum ¢alkojenler yiiksek basingta NaCl (B;) yapidan CsCl (B,) yapisina gegerler.
Sifirin iistiinde herhangi bir basing i¢in kristalin kararli yapisi, entalpisinin en diisiik
oldugu durumdur. Dolayisiyla bilesigin her iki fazi i¢inde ortak c¢izilen enerji-hacim
grafiklerinin tegetinin egimi bize faz gecisi basincini verir. Ayrica iki fazin
entalpilerinin basinca gore ¢izilen grafiklerinin kesisim noktalar1 da gegis basincini

Verir.

BaS, BaSe ve BaTe i¢in gecis basing degerleri iki yontemle hesaplandi. Birinci
yontem; enerji hacim grafiklerinin (Sekil 6.1) egimleri hesaplandi. Hesaplanan
egimler (dE/dV=P) bize gecis basincini verdi. BaS, BaSe ve BaTe icin gegis basinci
sirastyla 6,43; 6,79; 4,67 olarak bulundu. Cizelge 6.2°de verilen deneysel gecis
basing degerleri dikkate alindiginda yapilan hata swrasiyla % 1, % 9, % 3

civarmdadir.
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Gegis basincini hesapladigimiz ikinci yontem ise entalpinin basinca karsi ¢izilen
grafigidir. Sabit sicaklikta basing arttik¢a entalpide dogru orantili artmaktadir. Sekil
6.2’de B; ve B, yap1 icin entalpinin basinca gore degisim grafikleri ¢izildi ve
grafiklerin kesim noktasi bulunmustur. Bulunan kesim noktasinin basing degeri gegis
basing degeridir. BaS, BaSe ve BaTe i¢in gegis basinci sirasiyla 6,40 GPa; 6,17 GPa
ve 4,65 GPa olarak bulundu. Cizelge 6.2°de verilen deneysel gecis basing degerleri
dikkate alindiginda yapilan hata sirasiyla % 1,5, % 0, % O civarindadir.

17.6
Ba§

1765 —
=
£ 177 4
=
:f 1775 —
o

178 —

17.85 | | | |

-20 -10 0 10 20 3a
Basme (GPa)

Sekil 6.2. BaS, BaSe ve BaTe i¢in entalpinin basingla basingla degisimi
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Sekil 6.2. (Devam) BaS, BaSe ve BaTe i¢in entalpinin basingla basingla degisimi
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Yaptigimiz bu caligmalarda gecis basinglari hemen hemen ayni degerde ¢ikmaktadir.
Buldugumuz sonuglar literatiirle uyum icindedir. Sonuglar Cizelge 6.2°de gosterildi.
Birinci yontemle hesaplanan degerler Yontem (1), ikinci ydntemle hesaplanan

degerler Yontem (2) ile gosterildi.

Cizelge 6.2. BaS, BaSe ve BaTe i¢in hesaplanan Gegis Basinglart ve deneysel
bulgular ve diger ¢alismalar [4, 8,9, 12, 13, 15- 17]

Madde Referans Pr(GPa)

Yontem (1) 6,43
Yontem (2) 6,40

BaS Teori® 7,30
Teori® 6,03
Deneyd’h 6,50
Yontem (1) 6,79
Yontem (2) 6,17
Teori® 6-7

BaSe Teori® 5,20
Teori® 5,60
Deney® 6,0+0,2
Yontem (1) 4,67
Yontem (2) 4,65
Teori® 5,00

BaTe Teori® 3,95
Teori® 3,20
Deney’ 4,8+0,3

6.1.3. Hacmin basingla degisimi

Baryum ¢alkojenler i¢in OK sabit sicaklikta uygulanan gesitli basing degerlerine karsi
hacim degisimleri Sekil 6.3- Sekil 6.5’te verildi. Cesitli basing degerlerine karsi
hacim degisimleri B; ve B, yap1 i¢in ayr1 ayri incelendi. Sabit sicaklikta basincin

artmasi ile hacimde azalma meydana gelmektedir.
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6.2. Elastik Ozellikler
6.2.1. Elastik sabitlerin hesaplanmasi

Uygulanan deformasyon dolayisiyla strain (zorlanma) kristalin toplam enerjisini

asagidaki gibi degistirir [31, 32].

Burada V: birim hiicrenin deformasyona ugramamis durumdaki hacmi. C: elastik
sabiti matrisi. AE: e=(e;, €2, €3 ,€4,65, €¢) strainden kaynaklanan enerji degisimidir.
Kiibik sistemler icin ii¢ bagimsiz elastik sabiti C;;, Cjz, Cs4 vardir ve bunlarin ilkel

vektorleri sdyle tanimlanir. (a : 6rgii sabiti )

a, 0 a/2 a2
a, |=|a/2 0 a2
a, a/2 a/2 0

Ilkel vektor a, (l, ..... ,3) straini altinda yeni vektorlerle degistirilmistir (& strain

tensor).
a, a, e, /2 es/2
ay |=|a, [*(I+¢) ve e=le /2 e, e]2
a as es/2 e /2 e

Kristale e = (0,0,0, 0,0,0 ) shear (kayma) straini uygulandiginda Cy4 asagidaki gibi

bulunur;

AE 3
T
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Ayni sekilde shear (kayma) modiilii;

, 1
C :E(Cll _Clz)

ise birim hiicrenin hacmini koruyan ortorombik e = (5, 0, (l+5)_2 —1,0,0,0) strain

tensori kullanilarak;
A _6cis
V

seklinde enerji degisim ifadesi bulunabilir.

Hidrostatik basing altinda B bulk modiili (5 ,0,0 ,0,0,0) strainleri kullanilarak

AE veya 1
7 Y B=§(C“ +2C12)

esitliklerinden elde edilir.

BaS, BaSe ve BaTe i¢in hesaplanan elastik sabiti degerleri Cizelge 6.5 ve Cizelge
6.6’da verildi. Kiibik kristallerde elastik sabitler i¢cin geleneksel mekanik denge
kosullary; C;;-C12>0, C;;>0, Cy>0, C;;+2C12>0 olarak bilinir. Cizelge 6.5 ve
Cizelge 6.6’daki elastik sabitler bu denge kosullarina uymaktadir. Ayrica diger kiibik
denge kosulu; C;,<B<Cj; kosuluna da uymaktadir. Bu bilesiklerin her iki fazi i¢inde

literatiirde deneysel degerlere rastlanmamustir.



Cizelge 6.3. B; yapida elastik sabitleri hesaplamak i¢in kullanilan strain matrisleri

Ci1-Ci2 Cus
6=0,01 0=0,01

0 0,505 0,490148024 0,005 0,5025 0,5025

0,505 0 0,490148024 0,5025 0,005 0,5025

0,505 0,505 0 0,5025 0,5025 0,005
6=0,02 6=0,02

0 0,510 0,48058439 0,01 0,505 0,505

0,510 0 0,48058439 0,505 0,01 0,505

0,510 0,510 0 0,505 0,505 0,01
6=0,03 6=0,03

0 0,515 0,471297954 0,015 0,5075 0,5075

0,515 0 0,471297954 0,5075 0,015 0,5075

0,515 0,515 0 0,5075 0,5075 0,015
6=0,04 0=0,04

0 0,520 0,462278106 0,020 0,510 0,510

0,520 0 0,462278106 0,510 0,020 0,510

0,520 0,520 0 0,510 0,510 0,020
6=0,05 6=0,05

0 0,525 0,453514739 0,025 0,5125 0,5125

0,525 0 0,453514739 0,5125 0,025 0,5125

0,525 0,525 0 0,5125 0,5125 0,025
0=0,06 6=0,06

0 0,530 0,444998220 0,030 0,5150 0,5150

0,530 0 0,444998220 0,5150 0,030 0,5150

0,530 0,530 0 0,5150 0,5150 0,030
0=0,07 6=0,07

0 0,535 0,436719364 0,035 0,5175 0,5175

0,535 0 0,436719364 0,5175 0,035 0,5175

0,535 0,535 0 0,5175 0,5175 0,035
6=0,08 0=0,08

0 0,540 0,428669400 0,040 0,5200 0,5200

0,540 0 0,428669400 0,5200 0,040 0,5200

0,540 0,540 0 0,5200 0,5200 0,040
6=0,09 6=0,09

0 0,545 0,420840000 0,045 0,5225 0,5225

0,545 0 0,420840000 0,5225 0,045 0,5225

0,545 0,545 0 0,5225 0,5225 0,045
0=0,1 0=0,1

0 0,550 0,413000000 0,050 0,5250 0,5250

0,550 0 0,413000000 0,5250 0,050 0,5250

0,550 0,550 0 0,5250 0,5250 0,050
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Cizelge 6.4. B, yapida elastik sabitleri hesaplamak i¢in kullanilan strain matrisleri

71

Ci1-Ci2 Cus

6=0,01 0=0,01

1,01 0,00 0,00 1,000 0,005 0,005

0,00 1,01 0,00 0,005 1,000 0,005

0,00 0,00 0,980296 0,005 0,005 1,000
6=0,02 6=0,02

1,02 0,00 0,00 1,00 0,01 0,01

0,00 1,02 0,00 0,01 1,00 0,01

0,00 0,00 0,961169 0,01 0,01 1,00
6=0,03 6=0,03

1,03 0,00 0,00 1,000 0,015 0,015

0,00 1,03 0,00 0,015 1,000 0,015

0,00 0,00 0,942596 0,015 0,015 1,000
6=0,04 0=0,04

1,04 0,00 0,00 1,00 0,02 0,02

0,00 1,04 0,00 0,02 1,00 0,02

0,00 0,00 0,924556 0,02 0,02 1,00
6=0,05 6=0,05

1,05 0,00 0,00 1,000 0,025 0,025

0,00 1,05 0,00 0,025 1,000 0,025

0,00 0,00 0,907029 0,025 0,025 1,000
0=0,06 0=0,06

1,06 0,00 0,00 1,00 0,03 0,03

0,00 1,06 0,00 0,03 1,00 0,03

0,00 0,00 0,889996 0,03 0,03 1,00
0=0,07 6=0,07

1,07 0,00 0,00 1,000 0,035 0,035

0,00 1,07 0,00 0,035 1,000 0,035

0,00 0,00 0,873439 0,035 0,035 1,000
6=0,08 6=0,08

1,08 0,00 0,00 1,00 0,04 0,04

0,00 1,08 0,00 0,04 1,00 0,04

0,00 0,00 0,857339 0,04 0,04 1,00
6=0,09 6=0,09

1,09 0,00 0,00 1,000 0,045 0,045

0,00 1,09 0,00 0,045 1,000 0,045

0,00 0,00 0,841679 0,045 0,045 1,000
0=0,1 6=0,1

1,1 0,00 0,00 1,00 0,05 0,05

0,00 1,1 0,00 0,05 1,00 0,05

0,00 0,00 0,826446 0,05 0,05 1,00
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Cizelge 6.5. B; yapidaki BaS, BaSe ve BaTe icin T =0 K ve P= 0’daki elastik sabitler

[4, 10]
Madde Referans Ci1 (GPa) Ci2 (GPa) C44( GPa)
Bu ¢alisma 125,50 15,83 25,30
Teori® 86,80 16,90 31,60
BaS Teori® 179,14 58,16 53,99
Deney - - -
Bu ¢alisma 126,31 10,31 25,47
BaSe Teori’ 139,08 45,03 42,62
Deney - - -
Bu ¢alisma 106,74 5,07 23,21
BaTe Teori’ 105,43 35,89 34,29
Deney - - -

Cizelge 6.6. B, yapidaki BaS, BaSe ve BaTe i¢in T =0 K ve P= 0’daki elastik sabitler

[4]

Madde Referans Ci1 (GPa) Ci2 (GPa) Cysa( GPa)

Bu ¢alisma 137,28 17,26 20,32

BaS Teori® 111,80 9,74 51,15
Deney --- --- ---
Bu caligsma 124,44 55,01 21,57

BaSe Deney - --- ---
Bu ¢alisma 89,35 27,99 9,62

BaTe Deney - -—- -—-
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6.2.2. Elastik sabitlerin ve bulk modiiliiniin basin¢la degisimi

Madde icindeki esnek dalgalarin yayilmasinda basing etkisinin arastirilmas,
atomlararst kuvvetlerin, mekanik kararliligin, faz gec¢is mekanizmasi ve malzeme
mukavemeti gibi birgok 6zelligin anlasilmasinada 6nemli olmaktadir. Buna karsin,
katilarin yiiksek basing altinda elastik davraniglarina dair deneysel veriler, 6zellikle
klasik deneylerle oldukc¢a sinirli ve yetersiz kalmistir. Ultrasonik 6l¢iimler genellikle
birkag GPa’a kadar yapilabilmektedir. Son yillarda Diamond anvil-cell ve Brilouin
spektroskopisi deneyleri ile ¢ok daha yiiksek (25GPa ve daha yiiksek ) basing altinda
esneklik ozellikleri incelenebilmektedir. Ozellikle deneysel degerlerin bulunmadig
veya karsilastirilmasi gerektigi durumlarda, giivenilir yontemlerle elde edilen teorik

sonuglar son derece 6nemli olmaktadir.

Biz de asagida goriilecegi lizere, pek cok elastik 6zelligin yiiksek basing altindaki
davranislarini inceledik. Sisteme etki eden basing, sistemin hacmine etki edecegine
gore, elastik sabitlerin artmasi beklenmektedir. Burada baryum calkojenler i¢in 0K
sabit sicaklikta uygulanan gesitli basing degerlerine karsi Cj; elastik sabit degerleri
hesaplandi. Hesaplanan degerler Cizelge 6.7 - Cizelge 6.12°te, grafikleri ise Sekil
6.6- Sekil 6.8°de verildi.

Cizelge 6.7. BaS B, yap1 i¢in farkli basing degerleri icin elastik sabiti ve Bulk
modiilii degerleri

P (GPa) B (GPa) Ci1 (GPa) Ci2(GPa) Css (GPa)
0 52,39 125,50 15,83 25,30
1 57,25 134,32 18,56 26,40
2 62,22 144,44 21,11 27,50
3 67,20 152,53 24,53 27,40
4 72,10 160,31 27,98 28,10
5 77,03 168,36 31,36 29,50
6 82,70 176,26 35,92 30,40




Cizelge 6.8. BaS B, yap1 i¢cin farkli basing degerleri icin elastik sabiti ve Bulk

modiilii degerleri

P (GPa) B (GPa) Ci1 (GPa) Ci2(GPa) Cas (GPa)
7 103,45 208,1 51,1 26,9
8 108,14 2153 54,6 27,8
9 112,67 223,1 57,5 28,8
10 118,15 230,8 61,8 29,2
11 124 240,6 65,7 30,3

Cizelge 6.9. BaSe B, yapi1 icin farkli basing degerleri i¢in elastik sabiti ve Bulk

modiilii degerleri

P (GPa) B (GPa) Ci1 (GPa) C1, (GPa) Css (GPa)
0 48,98 126,31 10,31 25,40
1 54,04 136,71 12,71 27,00
2 59,12 146,01 15,68 28,50
3 64,83 155,50 19,50 30,00
4 69,03 162,81 22,14 31,30
5 73,67 170,34 2534 32,60
6 77,16 176,49 27,49 33,90

Cizelge 6.10. BaSe B; yap1 i¢in farkli basing degerleri i¢in elastik sabiti ve Bulk

modiili degerleri

P (GPa) B (GPa) Ci1 (GPa) Ci2(GPa) Cas (GPa)
6 82,89 157,00 46,00 20,80
8 93,37 179,00 50,80 22,20
10 103,13 194,00 57,70 23,20
12 113,77 211,00 64,60 25,30
14 124,98 231,00 72,10 26,80
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Cizelge 6.11. BaTe B, yap1 icin farkli basing degerleri i¢in elastik sabiti ve Bulk
modiilii degerleri

P (GPa) B (GPa) Ci1 (GPa) Ci2(GPa) Cas (GPa)
0 38,96 106,74 5,07 23,20
1 44,32 118,54 7,21 25,70
2 49,06 127,50 9,84 27,20
3 55,05 137,49 13,83 29,40
4 59,06 145,22 15,95 31,10
5 63,32 152,21 18,88 33,10

Cizelge 6.12. BaTe B, yap1 i¢in farkli basing degerleri i¢in elastik sabiti ve Bulk
modiilii degerleri

P (GPa) B (GPa) Ci; (GPa) Ci2(GPa) Cus (GPa)
5 67,04 110,00 45,50 9,40
7 77,07 123,00 53,90 9,09
9 87,99 141,00 61,70 10,10
11 96,39 155,00 67,30 10,60
13 105,52 179,00 68,30 12,50
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Her ti¢ bilesigin iki yapisi i¢inde c¢izilen elastik modiillerinin basingla degisimlerinin
literatiirdeki diger bilesiklerle uyumlu oldugu goriildii. Beklenildigi gibi, sekillerde
Cy;, Ci; ve bulk modiiliinlin basingla degisimlerinin Cy’e gore daha fazla oldugu
goriilmektedir. Ciinkii, C;; boyuna olusan bir esneklgi temsil eder ve boyuna bir
zorlanma (strain), sekli degistirmeksizin hacimde bir degismeye sebep olur. Hacim
degisimi de basing ve sicaklikla dogrudan iliskilidir. Dolayist ile C;;’in basingla
degisimi daha fazla olur. Ote yandan kaymalar ifade eden C;; ve Cyy sabitleri “sekil
esnekligi” ile ilgilidir. Enine bir zorlanma veya kayma, hacimde bir degisme
yaratmaksizin bir deformasyona sebep olur. Dolayis1 ile C;, ve Cyy, C;’e gore

sicaklik veya basinca daha az duyarhdir.

6.2.3. Young modiilii, Zener anisotropy faktorii ve Poisson oraninin

hesaplanmasi

Bilindigi tizere Kayma (shear) (C’) ve Young modili (Y), polikristalik
malzemelerde makroskopik olarak oOlgiilebilen niceliklerdir. Kayma modiili,
malzemenin belirli diizlemler boyunca kaymasma kar1 gdosterdigi tepkinin bir
Olciisiidiir. Young modiilii (Y), malzemeye bir gerilme kuvveti (tensile force)
uygulanmasi halinde olusan zor/zorlanma (stres/strain) orami olarak tanimlanir
Uygulamalar igin ilging elastik 6zellikler olan Zener anisotropy faktorii 4, Poisson

orani v ve Young’s Modulii Y Es. 3.29- Es.3.31°den hesaplanabilir.

Poisson orani, Shear modiilii ve Young’s modiilii Cizelge 6.13’te gosterildi. Ayrica
bilesiklerin Shear modiilii (C") ve Young’s modiiliiniin (Y) basingla degisimi Sekil
6.9- Sekil 6.11°de verildi.
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Cizelge 6.13. Hesaplanan Zener anisotropy faktorii (A), Poisson orani (v), Shear
modiilii (C) ve Young’s modiilii (Y)

Madde Yap1 A v Y (GPa) C’ (GPa)
B, 0,46 0,23 85,23 54,84
oS B, 0,34 0,27 80,74 60,01
B 0,44 0,21 85,98 58,00
Base By 0,62 0,31 68,41 34,72
By 0,46 0,18 75,03 50,84
Bate By 0,33 0,35 43,12 30,68




81

120
Bas (a)
v

=
[= ]
o 100
= .
< 80
g
-
E'[I
= 60 —
[=]
:‘r;" [

40 I I I I I I

I 1 2 3 4 5 f 7
Basm¢ {GPa)
140 —
BaS& (b)

2170
g
=
- 100
g
w .
o c
-
[=11]
5 80
[=]
I‘r;.4

60 | | | |

7 g g 10 11 12

Basm¢ (GPa)

Sekil 6.9. BaS i¢in Young ve Shear Modiiliiniin basingla degisimi a) B; yapist
b) B, yapisi



82

120

Young ve Shear Modiila (GFa)

BaSe (a)

40

2 3 4
Basm¢ (GPa)

120 —

Young ve Shear Modiilia (GPa)

BafSe

(b)

v

1

a8 9 1 11
Basm¢ (GPa)

I
12

I
13

I
14

15

Sekil 6.10. BaSe i¢in Young ve Shear Modiiliiniin basingla degisimi a) B; yapist

b) B; yapisi




&3

120

BaTe (a)

100 —

gl —

gl —

Young ve Shear Modala (GPa)

-

i

41 I

Basm¢ (GPa)

a0
BaTe (b}

Y oung ve Shear Modiili (GFa)

{'-_1

20 I I

E;

9 10
Basm¢ (GPa)

I
11

I
12

I
13

14

Sekil 6.11. BaTe i¢in Young ve Shear Modiiliiniin basingla degisimi a) B; yapisi

b) B, yapisi




84

Young Modiiliiniin basingla degisiminin goézle goriiliir bir artis gosterdigi, Shear
Modiiliiniin ise basingla daha az degisim gosterdigi gozlendi. Bu durum diger
bilesikler i¢in literatiirde bulunan sonuglarla karsilastirildi ve sonuglarin bizimkilerle

uyumlu oldugu goriildii.
6.3. Termodinamik Ozellikler
6.3.1. Debye ve Ergime sicakliklar1 ve dalga hizlarinin hesaplanmasi

Bu ¢alismada @, degerleri elastik sabitleri ve Es.3.32 kullanilarak hesaplandi.

1/3
I ETEWI
kldz\ M

Ayrica enine, boyuna ve ortalama dalga hizlariin basinca bagliligi da incelendi.
Basing arttikca degerlerin arttig1 gozlendi. Hesaplamalarin sonucu Sekil 6.12- Sekil
6.14’de wverildi. Deneysel baginti [15], T,=607+9,3B+555 kullanilarak ergime
sicaklig1 hesap edildi. BaS i¢in ergime sicakligi 1094,23 £ 555 K bulundu. BaSe i¢in
1062,51+£555 K, BaTe icin 969,33+£555 K bulundu. Sonuglar Cizelge 6.15°te

verildi.

Debye sicakligmin basingla degisimi ilk kez bu ¢alismada incelendi. Ug bilesigin her
iki faz1 i¢in debye sicakligimin basingla arttigi gozlendi. Sonuglar Cizelge 6.16-
Cizelge 6.21°de verildi.



Cizelge 6.14. BaS, BaSe ve BaTe i¢in hesaplanan dalga hizlari
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Madde Yapi vi(m/s) Vi (m/s) Vi (M/S) p (kg/m’)
BaS B, 4650,77 2757,80 3054,24 4,56
a

B, 2167,21 1225,40 1362,85 21,25
B, 4242.01 2577,29 2847,54 5,36

BaSe
B, 1931,84 1014,92 1135,00 25,36
B, 3875,61 2425,70 2671,74 5,43

BaTe
B 1636,20 777,60 874,75 25,89

Cizelge 6.15. BaS, BaSe ve BaTe i¢in Debye (0p) ve Ergime (Ty,) sicakliklart

Madde Yapi Op (K) T (K)
B, 289,96 1094,23 + 555
BaS
B, 216,12 1139,61+ 555
B, 262,99 1062,51 + 555
BaSe
B, 175,98 1163,33+555
B, 268,85 969,33+ 555
BaTe
B, 127,63 1057,49 + 555
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Cizelge 6.16. BaS (B)) i¢in Debye (0p), Ergime (Ty,) sicakliklarinin ve yogunlugun
basingla degisimi

P (GPa) b (K) T (K) p (kg/m’)
0 289,96 1094,23 £ 555 4,56
2 303,75 1185,63+ 555 4,68
3 305,37 1232,04 + 555 4,77
4 309,13 1277,48 + 555 4,86
5 314,99 1323,46+ 555 4,95
6 318,83 1376,14+ 555 5,03

Cizelge 6.17. BaSe (B)) i¢in Debye (0p), Ergime (Tn) sicakliklarinin ve yogunlugun
basingla degisimi

P (GPa) Op (K) Tim (K) p (kg/m’)
0 262,99 1062,51+ 555 5,36
1 270,71 1109,57 + 555 5,48
2 277,30 1156,82+ 555 3,58
3 283,37 1209,92 + 555 5,69
4 288,41 1248,98 + 555 5,77
5 293,13 1292,13+ 555 5,86
6 297,58 1324,59 + 555 5,94

Cizelge 6.18. BaTe (B)) icin Debye (0p), Ergime (Ty,) sicakliklarinin ve yogunlugun
basingla degisimi

P (GPa) Op (K) Tim (K) p (kg/m’)
0 268,85 963,73+ 555 5,43
1 281,22 1019,22+555 5,58
2 288,62 1063,23 £ 555 5,69
3 297,81 1118,97+ 555 5,79
4 304,89 1156,25+ 555 5,88
5 311,75 1195,91+555 5,98
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Cizelge 6.19. BaS (B,) i¢in Debye (0p), Ergime (Ty,) sicakliklarinin ve yogunlugun
basingla degisimi

P (GPa) b (K) T (K) p (kg/m’)
7 245,56 | 1569,08+ 555 23,52
8 248,83 1612,70+ 555 23,72
9 252,65 1654,87 + 555 23,91
10 254,58 1705,79 £ 555 24,11
11 258,88 1760,21+ 555 24,32

Cizelge 6.20. BaSe (B,) i¢in Debye (0p), Ergime (Tn) sicakliklarinin ve yogunlugun

basingla degisimi

P (GPa) Op (K) Tim (K) p (kg/m’)
6 197,80 1377,97 £ 555 26,84
8 198,42 1475,34+ 555 27,53
10 207,35 1565,14+ 555 28,00
12 212,82 1665,05+ 555 28,52
14 219,66 1769,28 + 555 29,07

Cizelge 6.21. BaTe (B,) i¢in Debye (0p), Ergime (Ty,) sicakliklarinin ve yogunlugun

basingla degisimi

P (GPa) Op (K) Tim (K) p (kg/m’)
5 12773 | 123048555 27,56
7 128,48 1323,71+555 28,38
9 135,43 1425,34+ 555 29,19
11 140,08 1503,38+ 555 29,77
13 154,13 1588,31+ 555 30,36
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6.4. Elektronik Ozellikler

6.4.1. Band yapilarinin hesaplanmasi

Burada inceledigimiz Baryum calkojenlerin band yapilari, deneysel degerleri
kullanilarak degil, elde ettigimiz teorik denge Orgli sabitleri kullanilarak
hesaplanmistir. Kristallerin hesaplanan bant yapis1 Sekil 6.16- Sekil 6.18’de verildi.
En diisiik enerjili bant s bandidir. BaS BaSe BaTe B, ve B, yapi1 i¢in hesaplanan
elektron indirect-band araligi degerleri ve diger teorik ¢alismalar Cizelge 6.22 ve

Cizelge 6.23°de verildi.

Sonuglar, literatiirdeki diger teoriksel ¢caligsmalarla bire bir uyum igindedir. [4, 5, 7, 9,
16]. Bu ¢alismalarda ve bizim sonuglarimizda; B; yapidaki {i¢ bilesiginde valans
band maksimumu T, iletkenlik band minimumu X noktasinda (Ba’un 5s ve 4d
bandlar1), B, yapidaki ii¢ bilesigin ise valans band maksimumu M, iletkenlik band
minimumu [' noktasinda bulunmaktadir. Bu sonuglar {i¢ bilesigin her iki fazinin
indirek band araligina sahip oldugunu gostermektedir. Sekillerden goriilebilecigi
lizere valans bandlar1 iki bdlgede yigilmis gibidir. Ust kisimdaki valans bandlari
anyonun (Ba) p orbitallerinden, alttaki valans bandi ise calkojen atomlarmnin s
orbitallerinden kaynaklanir. Incelenen bilesiklerin durumlar- yogunlugu egrileri de,
ilgili seklin saginda ayrica verilmistir. Goriildiigli iizere her ii¢ bilesigin durum-
yogunlugu egrileri hemen hemen aynidir; fakat yapilara ve g¢alkojen atomlarinin
tiriine gore piklerin biiytikliikleri farklidir Bilesiklerin her iki yapilarinda simetri

noktalar1 Cizelge 6.24 ve Cizelge 6.25°de verildi.
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Cizelge 6.22. BaS BaSe BaTe B, yap1 i¢in hesaplanan elektron indirect-band gap
degerleri ve diger teorik ¢alismalar [5, 8,9, 13, 14]

Madde Referans Indirect (I’ = X)) (eV)
Bu calisma 1,70
Teori" 1,83
Teori® 2,17
BaS Teori’ 1,65
Teori® 2,30
Teori® 2,10
Teori® 1,60
Deney* 3,90
Bu ¢alisma 1,28
Teori® 1,63
Teori” 2,02
Teori® 2,01
BaSe Teori 1,80
Teori® 1,80
Teori® 1,30
Deney® 3,60
Bu ¢alisma 0,95
Teori® 1,28
Teori" 1,65
Teori® 1,58
BaTe Teori 1,50
Teori® 1,40
Teori® 0,90
Deney® 3,40




96

Cizelge 6.23. BaS BaSe BaTe B, yapi1 i¢in hesaplanan elektron indirect-band gap

degerleri ve diger teorik ¢alismalar [7, 14]

Madde Referans Indirect (M = T') (eV)

Bu calisma 1,06

BaS Teori" 1,46
Teori’ 1,00
Deney ---
Bu ¢alisma 0,83

BaSe Teori’ 0,80
Deneysel ---
Bu calisma 0,46

BaTe Teori’ 0,20

Deney




Cizelge 6.24. BaS, BaSe ve BaTe B yap1 i¢in bazi simetri noktalarinda hesaplanan enerji degerleri (eV)

Madde | I'ty [isy [ie INER Liy Loy Lsy Lic Lsc Xiy Xay Xsy | Xie X3e
BaS -10,24 | 0,00 3,49 4,11 -8,94 -2,05 -1,33 5,26 5,94 -10,24 | -0,11 1,62 | 5,65 6,12
BaSe |-10,46 | 0,00 3,03 3,66 -9,22 -2,27 | -1,45 |5,00 5,46 -1042 | -0,73 |-0,23 | 1,28 5,00
BaTe | -8,69 0,00 2,44 3,04 -7,78 -2,41 -1,41 4,52 5,05 -8,48 -1,15 -0,39 | 0,97 4

Cizelge 6.25. BaS, BaSe ve BaTe B; yapi i¢in baz1 simetri noktalarinda hesaplanan enerji degerleri (eV)

Madde | I'y I'> I's I'» My M; Ms: M, Xy Xs X3

BaS -11,00 | 0,00 1,12 3,87 -8,94 | -2,05 |-1,33 |5,26 -9,61 -3,08 | -0,70
BaSe |-11,52 | 0,00 0,98 3,02 -9,22 1 -2,27 | -1,45 | 5,00 -10,27 | -3,22 | -0,67
BaTe |-10,22 | 0,00 0,78 2,78 -7,78 | -2,41 | -1,41 | 4,52 -9,27 | -3,34 | -0,60

ia
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6.4.2. Enerji band arahigimin basin¢la degisimi

Burada Baryum ¢alkojenlerin B yapilarinda elektronik indirect-band gap araliginin
basingla degisimi incelendi. Grafikler Sekil 6.18’de verildi. Basing arttik¢a araligin
azaldig1 gbézlemlendi. Bu sonug, ele alinan bilesiklerin indirect band araligina sahip

oldugunu destekler.

BaS, BaSe ve BaTe i¢in enerji araliklarinin basingla degisimi ilk kez bu ¢alismada
incelendi. Sonuglar beklenildigi gibi ¢ikti. Bu bilesikle indirek band araligina sahip
olmasindan dolay1 enerji araliklariin basingla azaldigi gozlendi. Sonuglar Sekil

6.19°da verildi.
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Sekil 6.18. BaS, BaSe ve BaTe i¢in yasak enerji araliginin (E,) basin¢la degisimi
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Son yillarda katilarin pek cok fiziksel 6zelligi, yogunluk fonksiyoneline dayali ab
initio metodlarla calisilmaktadir. Elde edilen sonuglar, hem deneysel sonuglarin
desteklenmesi, hem de deneyleri yapilamayan veya heniiz yapilmamis olan fiziksel

ozelliklerin daha iyi anlagilmasinda kullanilmaktadir.

Bu ¢aligmanin ilk bes boliimiinde DFT ve band yapilarinin hesaplama yontemleri
hakkinda teorik bilgiler verildi. ilk olarak Murnaghan hal-denklemi kullamlarak 6rgii
sabitinin farkli degerleri i¢in toplam enerji hesaplanarak denge Orgii parametresi,
Bulk modiili ve Bulk modiiliiniin basing tiirevi hesaplandi. Biitiin diger
hesaplamalarda bu degerler kullanildi. Daha sonraki boliimlerde baryum

calkojenlerin yapisal, elastik, elektronik ve termodinamik 6zellikleri incelenmistir.

Genel hatlar yukarida verilen ¢alismanin genel sonuglari asagida siralanmustir:

1. Oncelikle baryum calkojenlerin o6rgii sabitleri, Bulk modiilleri ve bullk
modiiliiniin tiirevleri, kohesif enerjileri hesaplandi. Elde edilen sonuglarin deneysel
degerler ve baska teorik degerlerle uyum iginde oldugu goriildii. Baryum
calkojenlerin B, fazindan B, fazina olan ge¢is basinci, enerji-hacim degisimi
egrilerinin ortak tegeti cizilerek ve Gibbs enerjilerinin (T = 0 K alindigindan dolay1s1
ile entalpilerinin) basingla olan degisim grafiklerinden yararlanilarak hesaplandi.
Elde edilen sonuglarin literatiir degerleri ile uyumlu oldugu goriildii. Bu uyum, DFT

abinitio teorisinin basarisini bu ¢alismada da ortaya koymustur.

2. Elastik sabiti hesaplarimiz, uygulanan deformasyon ve strain (zorlanma)
matrislerinin, kristalin birim hiicresinin “hacmini koruyan” (volume-conserving) bir
yonteme dayalidir. Uygulanan deformasyon %]1- 2 civarindadir. Bu yolla baryum
calkojenler icin hesaplanan elastik sabitleri, literatiir (teorik) degerleri ile hemen
hemen uyumludur ve teorik kararlilik kriterlerini saglamaktadir. Ayrica beklendigi

gibi, elastik sabitleri basingla hemen hemen lineer olarak artmaktadir.
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3. Baryum c¢alkojenlerin band yapilar c¢izildi, band araliklar1 hesaplandi, band
araliklarinin basingla olan degisimleri grafik olarak elde edildi, basing arttik¢a, band
araliklarinin basingla azaldiklar1 goriildii. Sonuglar literatiir ile karsilastirildiginda iyi

bir uyum oldugu goriildii.

4. Baryum calkojenler i¢in, Debye sicakligi (6p) ve Ergime sicakligi hesaplamalari

ilk kez bu ¢alismada yapildi.

5. Hacim, dalga hizlari, Debye sicaklifi, elastik modiilleri gibi niceliklerin basingla

degisimleri incelendi.

6. Bu bilesiklerin fiziksel 6zelliklerinin tiimii ile ve kesin olarak ortaya ¢ikarilmasi

icin, daha ¢ok sayida deneysel ve teorik calisma yapilmasi gerektigini diisiiniiyoruz.
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