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1. GIRIS

CdS, CdSe ve CdTe bilesikleri II-VI grubu yart iletkenlerdir. Bu grup yaniletkenlerin
direk bir bant gecisine ve biiyilk bir bant araligina sahip olmalar1 bu bilesiklere
teknolojik bir 6nem kazandirmustir. Ozellikle son yillarda mavi-yesil lazer diyotlarin
yapiminda kullamilmalarindan dolay1 fiziksel 6zelliklerine olan ilgi artmistir. Mavi
yesil lazer diyotlarinin yapiminda kullanilmasinin sebebi mavi-yesil 1518a karsilik
gelen bant aralif1 enerjisine sahip olmalarindan kaynaklanir. Bu bilesikler iizerine
deneysel [1-5] ve teoriksel [6-17] olmak iizere bir ¢ok ¢alisma yapilmistir. Ab initio
temelli caligmalarda ise yapisal [6-14], elektronik [10,16], elastik [7,9,12],

termodinamik [5, 8, 17] ve dinamiksel [2, 9, 13, 15] 6zellikleri incelenmistir.

CdTe bilesiginin dogal yapisi c¢inko siilfiir (Zinc-Blende (ZB)), CdS ve CdSe
bilesiklerinin ise wurtzite yapidir. Ancak molecular-beam epitaxy (MBE) teknigi ile
CdS ve CdSe [4,10] bilesiklerinin ZB yapida ince filmlerini iiretmek miimkiindiir. Bu
calismada ise her ii¢ bilesiginde ZB yapis1 incelenmistir. ZB yapinin uzay grubu
216/F-43m olup, Cd atomlar (0, 0, 0) koordinatina S, Se ve Te atomlan ise (0,25,
0,25, 0,25) koordinatlarina yerlesir.

CdF, florit yapida iyonik bir kristal olup, yalitkanlar gibi genis bir bant (7.8 eV)
araligina sahiptir. Katkilama ile yariletken 0©zelligi kazanabilmesi ve 1sisal
ozelliklerinden dolay1 deneysel ve teorik olarak ilgi artmistir. Deneysel caligsmalarda
yapisal [18-20], elektronik [21-27], elastik [28-30] ve titresimsel [31] ozellikleri
arastirilmigtir. Bu calismalarin yani sira teoriksel olarak yapisal ve elektronik [32-40]
ozellikleri farkli metotlar ile incelenmistir. Eisenberger ve arkadaslar1 [31] Raman
Olctimleri ve kati-iyon model ile orgii dinamigi iizerine bir calisma yapmislardir.
Orgii dinamigi ve elastik ozellikler iizerine ab initio temelli hicbir calisma

yapilmamistir. CdFy’nin uzay grubu O; (Fm-3m) olup, kristal yapisi CaF, ile

benzerlik gosterir. Birim hiicrede {i¢ atom bulunur. Cd atomu (0, 0, 0), F atomlari ise

(Y4, Va, Y4) ve (34, %4, %) koordinatlarina yerlesir.



BBi ve AlBi bilesikleri III-V grubu yarniletkenlerinden olup, heniiz sentezlenmemis
bilesiklerdir. Ancak diisiik iyoniklik [41,42], kisa bag uzunluklar1 [43] , yiiksek erime
noktasina [44] sahip olmalarindan dolay1 optoelektronik aletlerin yapiminda
uygulama alanlar1 bulmasi ve biiyiik ilgi gormesi beklenmektedir. Boron bilesikleri
(BN, BP, BAs, BSb) iizerine bir ¢ok calisma [46-65] yapilmis olmasina ragmen BBi
izerine nispeten daha az caligma yapilmistir. Ferhat ve arkadaslar [58-60], Wang ve
Ye [47,48], Carrier ve arkadaslari [50] farkli ab initio hesaplama teknikleri
kullanarak BBi bilesiginin yapisal ve elektronik ozelliklerini arastirmis ve bu
bilesigin ZB yapida kararlilik gosterdigini One siirmiislerdir. Ayrica Wang ve
arkadaglar1 [48] ile Ferhat ve arkadaslar1 [59] “hacmi koruyan” bir yontemle bu
bilesigin elastik sabitlerini ZB ve wurtzite yap1 i¢in hesaplamislardir. Ancak bazi
fiziksel ozellikleri su ana kadar hi¢ calisiilmamustir. Ornegin dinamiksel ozellikler

tizerine literatiirde hicbir calismaya rastlanmamaistir.

AlIBi bilesiginin yapisal, elektronik ve elastik 6zellikleri iizerine ise ¢ok az sayida
calisma [47,48,59,60] yapilmistir. Bilesigin yapisal, elektronik ve elastik 6zellikleri
Ferhat ve Zaoui [59,60] ile Wang ve Ye [47,48] tarafindan, incelenmistir. Carrier ve

Wei [50] ise yapisal 6zelliklerini incelemistir.

Bu calismada CdS, CdSe, CdTe, CdF,, AIBi ve BBi bilesiklerinin bazi yapisal,
termodinamik, elastik, elektronik ve dinamiksel ozellikleri SIESTA (The Spanish
Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) [66-68] metodu ile
incelenmistir. Elde edilen sonuglar mevcut teoriksel hesaplamalarla ve deneysel
bulgularla karsilastirilmistir.  Inceledigimiz ~ ozelliklerin  gelecekte yapilacak

arastirmalar icin giivenilebilir veriler olusturacagini umuyoruz.

Bu caligmanin 2. ve 3. boliimlerinde katihal fiziginin bazi temel kavramlar kisaca
Ozetlendi. 4. bolimde hesaplamalarimizin temeli olan Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisinin tarihcesi ve dayandigi temel ilkeler aciklandi. 5. Boliimde bant yapilarinin
incelenmesinde, 6. boliimde ise fonon dispersiyon egrilerinin elde edilmesinde
kullanilan metotlar 6zetlendi. 7. boliimde elde edilen sonuclar aciklandi. 8. boliimde

ise sonuglar tartisildi.  EK-1’de ise Ornek bir pseudopotansiyel dosyasi ve



aciklamalar1 verildi. EK-2’de Siesta metot icin Ornek bir input dosyasi ile
aciklamalar1 ve Siesta metotta bir sistemin optimizasyonunun nasil yapilacag
aciklandi. EK-3’de ise fonon dispersiyon egrilerini elde etmek igin kullanilan

“Vibra” programi hakkinda bilgi verildi.



2. TEMEL TEORIK BILGILER

Bu boliimde kristal yapilar, ters orgii ve brillouin bolgesi hakkinda kisa bilgiler

verilmistir.

2.1. Kristal Yapilar

Bir kati, disaridan bakildiginda siirekli ve sert bir cisim olarak goriinse de, deneyler
katilarin atomlar veya atom gruplarinin olusturdugu temel birimlerin diizenli tekrari
ile olustugunu gostermektedir. Bu temel birimler, katinin icerisinde rastgele degil,
birbirlerine gore oldukca diizenli konumlarda bulunurlar. Atom veya atom
gruplarinin bdyle bir diizen iginde yerlestigi kati cisimlere kristal denir. Kisaca
kristal, atomlarin ii¢ boyutlu ve periyodik dizilisidir [69]. Bir kristal yapida atomlarin
denge konumlari, kristal boyunca ayni desen tekrar edecek sekilde diizenlenir. Bu
diizende atomlarin yerleri kolay bir sekilde belirlenebilir. Pek ¢ok kristalin atomik
yapis1 yiiksek bir simetriye sahip olmasi ile karakterize edilebilir ve ¢cogu zaman

kristal yapilar gosterdikleri simetriye gore siniflandirilir.

Ug boyutlu bir kristalde bir orgii, d,, d,, d, gibi li¢ temel dteleme vektorii ile

tanimlanir. Buna gore 7 konumlu bir yerdeki atomdan baktigimizda kristalin

goriiniimii nasil ise, 7~ konumlu bir yerde de ayn1 olur ve konum vektorii,

F =F+nd, +n,d, +nyd, 2.1

seklinde verilir . Buradaki n,, n, ve n; her degeri alabilen ii¢ tamsayidir. Herhangi
iki 7 ve 7 noktalarindan bakildiginda, atomlarin dizilisi ayn1 olacak sekilde
{n,,n,,n,} tamsay1 igliisii bulunabiliyorsa d,, a,, a, vektorlerine ilkel Oteleme

vektorleri denir [71]. Buna gore kristalin yapi tasi olabilecek en kiigiik hiicre, bu ilkel

orgii vektorleri ile olusturulur.



Oteleme, kristallerin onemli bir 6zelligidir. Tiim oteleme seti (takimi) uzayda bir
orgii olusturur ve bu uzaydaki herhangi bir 6telenme, ilkel vektorlerin tam-katlart

olarak,

T =n,a, +n,a, + n,a, (2.2)

ile gosterilen bir kristal 6teleme vektorii ile tanimlanir. Orgii iizerindeki herhangi iki

nokta bu tiir vektorlerle birbirine otelenebilir. a;, a,, a, ilkel eksenleriyle

tanimlanan prizmaya ilkel hiicre adi verilir. Ilkel hiicre, kristal Steleme islemini
tekrarlamak suretiyle tiim uzayi doldurur [71]. Bu hiicre ayni zamanda en-kii¢iik

hacimli hiicredir ve bu hacim

V =G (d, xa,)| (2.3)

seklinde ifade edilir. Bagka bir ilkel hiicre tiirii de Wigner-Seitz hiicresidir. Bu hiicre
orijine gore simetriktir ve miimkiin olan en kiiciik alanli hiicredir. Diizlemde boyle
bir hiicreyi kurmak icin, merkez olarak bir 6rgii noktas1 se¢ilir ve bu noktadan oteki
en yakin diger orgli noktalarina bir cizgi ¢izilir. Bunu takiben her ¢izginin orta

dikmeleri ¢izilir. Bu dogrularin kapattigi bolge Wigner-Seitz hiicresi olarak bilinir.

Sekil 2.1. Wigner—Seitz ilkel hiicresi [71]

[lkel birim hiicredeki atomlarin konumlarina ve tiplerine temel (motif) denir. Motifi
tekrarlayarak periyodik kristali tiimii ile olusturan 6telenme (tranlations) islemlerinin

ciimlesi (seti), Bravais orgiisii denilen bir noktalar dizisi olusturur.
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Sekil 2.2. Iki boyutlu kristalin 6rgii noktalar1 [70]

Bir Bravais orgiide biitiin 6rgii noktalan esdegerdir ve bunun sonucu olarak da
kristaldeki biitiin atomlarin ayn1 cins olmasi gerekir. Bravais olmayan orgiide, 6rgii
noktalarinin bazilar esdeger, bazilar1 da esdeger degildir. Bu durum sekil 2.2°de
gosterilmektedir. Sekildeki A, B, C,.. orgii noktalart birbirine esdegerdir. Ayni
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 Oteleme
altinda orgii degismez kalmaz (invariant degildir). Bu durum A ve A’ atomlar ister

ayni cins ister farkli cins olsun hep aymidir. Bir kristal igin,

Kristal yap1 = Bravais orgii + temel

seklinde belirtilir [72].

“Donme”, “yansima” ve “inversiyon” gibi, kristali degismemis (invariant)

birakabilecek bagka nokta islemleri de bulunabilir. Bunlar da,

Uzay grubu = 6telenme grubu + nokta grubu

olarak Ozetlenebilir. Bir simetri islemi sonunda her 6rgii noktasi, ayni goriiniim ve

komsuluklara sahip olmalidir [72].

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. @ uzunluk boyutunda

olmak tizere, 6teleme vektorleri asagidaki gibi olur:



a, = (L0oO (0 d, 0)
b 1 3 2.4)
= 1 = - N2
a2 (0’ ) (07 a) (27 2)
L]
8
=5 a,

Sekil 2.3. (Sol) Basit kiibik ve (sag) hexagonal Bravais Orgiileri. Basit kiibik halde
cizilen hiicre bir Wigner-Seitz hiicresidir ve Brilouin bolgesi de ayni sekle
sahip olur. Hexagonal durumda, gosterilen hacimde {i¢ atom bulunur;
Wigner-Seitz hiicresi de hexagonaldir, fakat 90° dénmiis ve hacmi de 1/3’e
diismiistiir. Ters orgiisii de 90’ donmiis bir hexagonaldir [72]

Sekil 2.3, 2.4 ve 2.5’de, bir ¢ok kristalde meydana gelen ii¢-boyutlu 6rgii 6rneklerini
gostermektedir. Basit kiibik (sc), basit hexagonal, yiizey merkezli kiibik (fcc) ve
cisim merkezli kiibik (bcc) orgiiler i¢in ilkel vektorler sirasi ile asagidaki sekilde

secilebilir (a biriminde):

Basit kiibik Basit Hex. fcc bcc
1 1 1 1 1
a, = 1, 0, 0 1, 0, 0 0, ~ A PN
L= (L00)  (10.0) 53 (333
aZ = (05 15 O) l, \/5, 0 1, 0, l l, _la l (25)
2 2 2 2 2 2

a, = (0,0, 1) (o, 0, 5)



Sekil 2.4. Cisim merkezli kiibik 6rgii, orgii vektorlerinin ¢esitli se¢imlerinden biri.
Klasik kiibik hiicrenin merkezi atomunun en-yakin sekiz komsu atomu ve

bunlarin+/3/2a  mesafeleri (a mesafesine 6 tane ikinci en-yakin
komsular1 bulunmaktadir). Sagdaki sekilde, orgii vektorlerinin orta-
dikmeleri yolu ile olusturulan Wigner-Seitz hiicresi goriilmektedir (bu
ayrica fcc orgiiniin Brillouin bolgesidir.) [72]

Sekil 2.4’de cisim merkezli kiibik ve Sekil 2.5’te ise ylizey merkezli kiibik orgiiler
gosterilmistir. Klasik kiibik hiicreler, merkezleri ile birlikte kesikli cizgilerle
gosterilmistir. Merkeze en-yakin komsu sayist bce igin sekiz, fcc orgii igin 12
tanedir. Her biri icin ilkel vektorlerin bir se¢imi gosterilmistir; fakat bagka tiirlii ama
buna 6zdes (denk) vektorler de secilebilir. 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 farkl secilisi farkl hiicreler olusturur.

Her bir Bravais orgiiniin Wigner-Seitz hiicresi, Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’te gosterilmistir
ve bu hiicre, merkezi noktadan itibaren c¢izilen oteleme vektorlerinin orta dikme
diizlemlerinin kapattigi bolgedir. Bu hiicre hesaplamalarda ¢ok yararli olur. Ciinkii
bu hiicre, bir merkezi 6rgii noktasina en yakin noktalarin olusturdugu ¢ok 6zel ve tek
hiicredir ve ilkel 6telemelerin seciminden bagimsiz olup Bravais orgiiniin tiim simetri

ozelliklerine sahiptir.



Sekil 2.5. Merkezi bir konuma gore siki-paket yapili 12 komsunun yilizey merkezli
kiibik (fcc) orgii. Sagdaki sekil, ilkel orgii vektorleri ve paralelyiizlii ilkel
birim hiicresinin cesitli seg¢ilislerinden sadece biridir; bunun simetrisi
Orgiiniin simetrisinden daha azdir. Sagdaki sekil ise, ayn1 yapinin Wigner-
Seitz hiicresidir; ki bu ayni zamanda bcc Orgiliniin Brilloun bolgesidir
[72].

Ozellikle bilgisayar programlari icin formal bagintilar tiiretmek acisindan, ilkel
vektorlerin setini “a; = (a;);” seklinde bir kare matrisle ifade etmek yararhidir; burada
Jj kartezyen bileseni, i ilkel vektorii gosterir [72].

2.2. Basit Kristal Yapilar

Bu kisimda bazi1 basit kristal yapilar 6zetlenmistir.

2.2.1. Sodyum kloriir yapi

Uzay grubu Fm3m (225) olup; AgCl, BaS, MgO, NaBr ve CeSe bu yapiya drnek

bilesiklerdir. Orgii yiizey merkezli kiibik olup, atomik koordinatlar

Na 0.00 0.00 0.00
Cl 0.500.50 0.50

seklindedir [73].
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Sekil 2.6. Sodyum kloriir yap1 [73]

2.2.2. Sezyum Kloriir yapi

Uzay grubu Pm3m (221) olup; CsBr, Csl, RbCl, AlCo, AgZn, BeCu, MgCe, RuAl ve
StTI bu yapiya 6rnek bilesiklerdir. Uzay 6rgiisii basit kiibik olup, atomik koordinatlar

Cs 0.00 0.00 0.00
C10.50 0.50 0.50

seklindedir [73].

Sekil 2.7. Sezyum kloriir yap1 [73]

2.2.3. Zinc-Blende yap1

Uzay grubu F43m (216) olup; ZnS, BeS, BeSe, BeTe, BAs, BN, BP, GaAs ve GaP
bu yapiya oOrnek bilesiklerdir. Uzay oOrgiisii ylizey merkezli kiibik olup, atomik

koordinatlar
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Zn 0.00 0.00 0.00
S 0.250.250.25

seklindedir [73].

Sekil 2.8. Zinc-Blende yapi1 [73]

2.2.4. Florit yap1

Uzay grubu F43m (216) olup; BaF,, CaF,, ZrO, ve PtAl, bu yapiya Ornek

bilesiklerdir. Uzay orgiisii yiizey merkezli kiibik olup, atomik koordinatlar
Ca 0.00 0.00 0.00
F 0.250.250.25

F 0.750.750.75

seklindedir [73].

Sekil 2.9. Florit yap1 [73]
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2.3. Ters Orgii Vektorleri

Her birim hiicresindeki elektron yogunlugu ayni olan bir kristali tanimlayan herhangi

bir fonksiyon f (r) olsun. f (r) fonksiyonu,
f(r+T(nl,n2, ....... )) = f(r) (2.6)

seklinde yazilir ve ilging Ozelliklere sahiptir. Burada T bir 6telenmeyi tanimlar.
Boyle bir periyodik fonksiyon, ters uzayda tanmimlanan q dalga vektorlii Fourier
bilesenleri yardimi ile Fourier doniisiimii ile temsil edilebilir. Fourier bilesenleri,

periyodik Qg1 kristali N, =N, XN,X....... seklinde hiicrelerinden olusacak

hiicre

sekilde sinirlanirsa formiiller ¢ok basitlesir. O zaman her bir bilesen Born-Von

Karmen periyodik sinir sartlarini saglamasi gerekir:
exp(iq.N,a,)=exp(iq.N,a,)...=1 (2.7)

tam s

Boylece q, her bir ilkel a; vektori i¢inq.a; =27~ i saglayan vektorler setine

sinirlanmig olur. Kristal hacmi (Viisa1) cok biiyiikse, son ifade sinir sartlarinin

se¢ciminden bagimsiz olur.

Fourier doniisiimii,

f@==t [ drsieplia.r) 08

kristal Qi

sekilde ifade edilirse periyodik bir fonksiyon i¢in su sekilde yazilabilir:
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f (q) _ 1 Z J' drf(r)eiq.(r+T(n1,n2...))
kristal Nysnpee Q.

2.9
1

= Z eibe("] y"z....) Ql x

hiicre nysn,, hiicre Q

J dr f(r)e'®r

Orta siradaki tiim orgii noktalan iizerinden alinan toplam, biitiin T 6telemeleri i¢in,
q.T (nj,ny,....... ) = 21 x tam digindaki tim q’lar i¢in sifir olur.T(n;,ny,...), a; ilkel
otelemelerinin tam katlar1 oldugundan, q.a; = 2n x fam yazlabilir. ¢’niin bu sart1

[}

saglayan Fourier bilesenleri seti “ters orgii” olusturur. Ilkel 6teleme vektorleri (a;)

nin ters vektorleri b; olarak alindiginda (i =1, ..d)
bi. a; = 27[6!'] (210)

sartim1 saglar. Ancak f(r)’nin sifirdan farkli bir Fourier bileseni yani q = G saglar.

Burada G, ters orgii uzayinin “drgii vektoridiir”:
G (m],MQ, ....... ) = m1b1 +m2b2 +....... (21 1)

burada mii = 1, d tamsayilardir. Her bir G igin, periyodik fonksiyonun Fourier

doniisiimii

f(G)= ! [ dr f(r)exp(iG.r) (2.12)

Q hiicre Hiicre

olarak yazilabilir. Bir kare matris b; = (bj); seklinde tamimlanmirsa (aynen a;;

matrisinde oldugu gibi), ilkel vektorler birbirine asagidaki gibi bagl olur:
b"a=27l—b=2x (aT)_l veya a= 272'(bT)_1 (2.13)

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

vardir. Bu bagintilar b, b, ve bs icin
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- 2w . . - 27 . - 2T . .
b =—:(a, xa,), by, =—(azxa,), by =—(a, xa,) (2.14)
c Ve Ve

seklinde ifade edilir. Burada V.,
V. =la,«(d,xa,)l

seklinde ifade edilen hacim ifadesidir. I;I, 52 ve 53 ters Orgiiniin temel yer degistirme

vektorleridir. Ters orgiisiiniin hacmi ise

V.=

by+(b,xb) (2.15)

seklinde verilir. Bir kare orgiiniin (basit kiibik) ters orgiisii de, bir kenar1 27/a olan
basit kiibik bir kare orgii olur. bcc ve fcc orgiileri biri digerine gore birbirinin ters
orgiisiidiir. Es. 2.5°deki ii¢ boyutlu orgiilerin her biri icin ters orgiilerinin ilkel

vektorleri, 27/a birimleri ile,

Basit kiibik b.hex. fce bce

1
b, = (10,0 L—— 0 11-1 0.11),
= (10.0) ( + j (11-1) 0.11)

2
b, =(0,1,0) (0,-3,0} (1,-1,1) (1,0,1), (2.16)
b, = (0,0.1) (o,o,ﬁj (-1,1,1) (1,1,0).

C

seklinde verilir.



15

2.4. Brillouin Bélgesi ve indirgenemeyen Brillouin Bolgesi

Birinci Brillouin bolgesi (BZ) ters orgiiniin Wigner-Seitz hiicresidir. Merkezden
karsilikli 6rgii noktalarina vektorlerin dikey ikili vektorleri olan diizlemler tarafindan

tanimlanir.

BZ iizerinden alman integraller, sadece Indirgenemeyen Brillouin bolgesi (IBZ)

lizerinden alinan integrallerle yer degistirebilir. Ornegin, toplam enerjide gerekli olan

toplamlar;
=2 £K) 2.17)
fi=2 w f k) (2.18)

formuna sahiptir. Yogunluk ise;

IBZ

n(r)ziz nk(r)sz ZWk nk(Rn r+tn) (2.19)

N k grup

bigciminde yazilabilir. Simetri islemleri kullanilarak hesaplamalar
basitlestirilebilmektedir. Iyi bir 6rnek, kiibik kristallere uygulanan Monkhorst-Pack
“mesh”leridir; burada 48 simetri islemi vardir, dyle ki IBZ, toplam BZ’un 1/48’i
olur. N; =2 ile tanimlanan bir setin BZ’u i¢inde 2% = 8 tane nokta vardir. Bu IBZu
icinde 1 tek noktaya indirgenir. Benzer sekilde BZ i¢cinde N; = 4 i¢in 4% = 64 nokta
olur. Bu da IBZ i¢inde 2’ye inecektir. N; = 6 icin 6 = 216 ve BZ undaki nokta sayist
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 o6zellikle yariiletkenlerin enerjilerini dogru
olarak verdigi goriilmiistir. 10-nokta setinin pek c¢ok malzeme o6zelliginin

hesaplanmasinda yeterli oldugu goriilmiistiir [72].
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2.5. Yiiksek Simetri Noktalari

Sekil 2.10’daki basit kiip i¢in yiiksek simetri noktalar1 gosterilmistir. Bu noktalarin
koordinatlart ters orgide I' (0,0,0) X (1/2,0,0) M (1/2,1/2,0) R (1/2,1/2,1/2)
A (1/4,0,0) £ (1/4,1/4,0) seklindedir [75].

Sekil 2.10. Basit kiibik i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri noktalarinin
gosterilmesi [75]

Sekil 2.11°de cisim merkezli kiibik orgii icin birinci Brillouin bolgesinde yiiksek
simetri noktalar1 gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlan ters orgiide I' (0,0,0), H

(1/2,-1/2,1/2), P (1/4,1/4,1/4) N (0,0,1/2) A (1/4,-1/4,1/4) seklindedir [75].

Sekil 2.11. Cisim merkezli kiibik icin birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri
noktalarinin gosterilmesi [75]
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Sekil 2.12’de yiizey merkezli kiibik orgii icin birinci Brillouin bolgesinde yiiksek

simetri noktalar gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlar ters orgiide I" (0,0,0), X
(1/2,1/2,0), L (1/2,1/2,1/2) W (3/4,1/2,1/4) A (1/4,1/4,0) £ (1/4,1/4,1/4) seklindedir
[75].

Sekil 2.12. Yiizey merkezli kiibik icin birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri
noktalarinin gosterilmesi. Bu aym1 zamanda cisim merkezli kiibik
orgiiniin Wigner-Seitz hiicresidir [75]
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3. TEMEL OZELLIiKLER
Bu boliimde ¢alismada incelenen 6zellikler hakkinda kisa bilgiler verilmistir.
3.1. Bulk Modiilii

Bulk modiilii, bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasi halinde onun
hacminde olusacak degisime kars1 gosterdigi direnci tammlayan bir 6zelliktir. Bagka
bir deyisle bir deformasyon olusturmak i¢in gerekli enerjinin bir Ol¢iisiidiir. Bu
nedenle hem teorik hem de deneysel agidan, bir malzemenin (6zellikle kiibik
kristallerin) sertligini temsil eden yegane (biricik) malzeme 6zelligi sayilir. Bir kati

maddenin bulk modilii,

JoP 1
(5] =% D

ifadesi ile tamimlanmir. Burada X sikistirilabilirliktir. Mutlak sifirda entropi sabit

oldugundan ve
0¢ =—PaV (3.2)

termodinamik esitliginden yararlanarak

oP %9

or __ 3.3

avV  ov? (3-3)
0%¢

B=V 3.4
2 (3.4)

elde edilir. Bulk modiilti, kristal yapiin sertligi ile dogrudan iliskili oldugu i¢in
basing ile degisimi onemlidir. Bulk modiiliiniin basing ile degisimi hacime (V) bagl

olarak,



19

() o
oP ). 0P dV (3-5)
seklinde yazilabilir.

Bulk modiilii katilarin hal-denklemi (EOS) i¢in de onemli bir parametredir. Bunun
icin incelenen yapi optimize edilir ve farkli hacimlere karsi gelen toplam enerji
degerleri hesaplanir. Hesaplanan toplam enerji ve hacim degerleri Murnaghan hal
denklemine [76] fit edilir. Elde edilen hacim-enerji egrisinin minimumu teorik orgii
sabitini verir. Ayrica Bulk modulii ve Bulk modiiliiniin birinci tiirevi hesaplanir.

Murnaghan hal denkleminin analitik bir ifadesi

3B(1-X) 3

seklindedir. Burada B bulk modulii, B” bulk modiiliiniin birinci tiirevi, X ise

b
(%j seklindedir. Literatiirde farkli sekilde ifade edilen Murnaghan hal

o

denklemlerini gérmek miimkiindiir. Ornegin Es. 3.6,

B, EB(}_
P_Fg[(vj 1} oo

seklinde de ifade edilmektedir.
3.2. Elastik Sabitler
Esneklik uygulanan bir dis zorlanmaya kars1 kristalin gosterdigi tepkiyi temsil eder

ve en yakin komsu atomlar arasindaki bag siddetleri hakkinda ¢ok 6nemli bilgiler

verir. Bu yiizden, esneklik sabitlerinin dogru bir sekilde hesaplanmasindan elde
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edilen bilgiler, katinin makroskopik mekaniksel 6zelliklerinin anlasilmasinda ve sert
malzeme tasariminda cok Onemli rol oynar. Kiiciik atomik yer degistirmeler igin
atom i¢i kuvvetlerin harmonik tabiati, katilarin makroskopik davranisina da bir

anlam kazandirr.

Bir katinin sikismasi veya gerilmesi, esneklik sinir asilmadik¢a katinin yiizeyine
uygulanan kuvvetle orantilidir. Birim alan basina uygulanan kuvvet zor (stres)
tensori ile, katinin seklinde olusan degisme zorlanma (strain) tensorii ile ifade edilir.
Bu iki matris birbiri ile orantilidir ve oranti katsayisina esneklik sabiti denir. Katinin

onemli mekanik dzellikleri bu sabitlere baglidir.

Tersinir bir deformasyon olayinda, uygulanan bir zorun yaptigi is, i¢ enerji artisina
esit olmalidir. Einstein’in “toplam kurali“na gore bu ifadenin matematik ifadesi

asagidaki gibi yazilabilir:

dW =0, de; =dU = a—Udeij (3.8)
81'./

buradan da
o, = B_U (3.9
! g,

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

zorlanma tensorii (€) arasindaki iliski

O =Ciu €n (3.10)

seklinde ifade edilir. Zor tensoriindeki o, "de ilk indis kuvvetin yoniinii, ikinci indis

ise uygulandig1 yiizeyi gosterir. Zorun biiyiikliigii kuvvetin yilizey alanina oramidir.
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Zor tensOriiniin diagonal elemanlari1 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. 3.10 verilen ifadeyi &y ‘ye

gore diferansiyelleyip Es. 3.9°den elde edilen g;; yerine konursa

9°U
C == (3.11)
dg,, J€;

elde edilir. Esitlikte yer alan c esneklik (elastisite) tensorii olup 81 elemanlidir. Fakat
zor ve zorlanma tensorleri simetrik oldugundan cjy = cjuw = cyjx yazilabilir. Bu
durumda c¢’nin bagimsiz eleman sayis1 36’ya diiser. Dahasi, elastik deformasyon
sirasinda yapilan is, sadece strain’in fonksiyonu oldugundan ve “yol /path” dan

bagimsiz oldugundan,

U _ o
de; 0g,  Jg,, €,

(3.12)

yazilabilir. Bu sonug Es. 3.11 ile birlikte diisiiniildiigiinde ¢ = cy;; olacagi anlamina
gelir. Bu da ¢’nin bagimsiz eleman sayisin1 21’e diisiiriir. Bu elemanlarda ¢ogu kez
kisaca 6x6’lik c,s matrisi seklinde gosterilir. ¢,z ile c;i arasindaki iliskiler Cizelge

3.1°de 6zetlenmistir:

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

Tensor 11 22 33 23 veya32 13 veya 31 12 veya 21

notasyon
(ij veya k1)

Matris 1 2 3 4 5 6

notasyon

(o veya )

C)megin Cii12 yerine Cjg alinabilir. Bu iligkiler kullanildiginda Es. 3.10;
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6
Ou= Cop €y (3.13)
B-1

seklinde yazilabilir. Burada,

Oy = Ojj (3.14)

gﬁz{g"” pell23y; (3.15)

2¢,, Pe{45,6}.

bagintilar1 gegerlidir. Sistemin simetrisine bagh olarak, c4s'nin bagimsiz eleman
sayist azalir. Mesela kiibik kristaller icin sadece ii¢ tane bagimsiz elastik sabiti

olabilir [77].

€y ECyp =Cs3,
Ci, =C, =C
12 13 23
(3.16)

Cyy = Cs5 =Cg5

digerleriiginc,z =0

Bu nedenle kiibik kristaller icin ii¢ elastik sabiti (c;;, cj2, c44), onlarin esneklik

ozelliklerini belirlemede yeterli olur. Bu simetriye gore c,s matrisinin dzdegerleri

A =¢,, +2¢,,
A =c—cp, (3.17)
Ay=cy

ozvektorleri de;

g =(&.,€,€,0,0,0),
82 :(82,83,—82—83,0,0), (318)
€, =(0,0,0,2¢,,2¢, 2¢).
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seklinde olur. Bir kristalin mekaniksel olarak kararli olabilmesi i¢in ikinci
mertebeden elastik sabitlerinin pozitif olmas1 gerekir. Born kararlilik kriteri olarak

bilinen bu tanima gore,

C11>0, C12>0, C44>0, C12> C44 (319)

olmalidir. Ayrica
C11+2C12>0, C44>0VC C11 —C12>0, (320)
olmalidir [78].

Giiniimiizde, bir katinin elastik Ozelliklerini ab-initio kuantum mekaniksel
yontemlerle cesitli basing ve sicakliklarda hesaplamak miimkiin olabilmektedir. Bir
malzemenin, bilinen kristal yapilarindan yola ¢ikarak ab-initio toplam enerji yontemi
kullanilarak, elastik sabitlerini hesaplamak amaci ile yaygin olarak kullanilan
metotlar gelistirilmistir. Bunlardan biri, kristalin birim hiicrenin hacmini koruyacak
sekilde belirli ve kiiciik bir deformasyon uygulamak, digeri de elastik sabitlerini, zor-

zorlanma (Hooke Yasasi) iligkisinin oranti katsayisi olarak almaktir.
Yaptigimiz bu calismada bilesiklerin elastik sabitlerinin hesaplanmasinda kristalin
birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde belirli ve kiiciik bir deformasyon

uygulanmis ve enerjideki de8isimden yararlanarak elastik sabitler hesaplanmistir.

Asagida bu yontem kisaca 6zetlenmistir.

Bir strain altindaki katinin elastik enerjisi

6 6
AE=E, —E,= %ZZC..e.e. (3.21)
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seklinde ifade edilir[48,79]. Burada V birim hiicrenin deformasyona ugramamis
durumdaki hacmi, C elastik sabitleri matrisi, AE ise e=(e;, €2, €3 ,e4,€5, €6) strainden
kaynaklanan enerji degisimidir. Kiibik sistemler C;;, Cj2, C44 olmak iizere ii¢ tane
bagimsiz elastik sabit vardir. Eger yap1 hexagonal ise bunlara C3 ve Cs; ilave edilir.

Ornegin fcc yapi icin ilkel hiicre vektorleri,

a, 0 a/2 a/2
a, |={a/2 0 a2 (3.22)
a, a/2 a/2 0

matrisi ile tammlanir. Burada a orgii sabitini ifade eder. Ilkel hiicre vektorleri

a, (L,.....,3) bir strain altinda

a, a
a, |=|a, [*(I+¢&) (3.23)
a; as

seklinde olan a,,a,,a, vektorleri ile yer degistirir. Burada I birim matrisi, € ise

e e/2 es/2
e=le /2 e, e,]2 (3.24)
es/2 e,/2 e

seklinde ifade edilen strain matrisini gosterir. Shear modiilli ¢’ = l(c1 - CIZ)
2

olmak tizere, ortorombik bir strain e = (5 ,0,(1+68)7 - 1,0,0,0) uygulandigi zaman

AV_E =6C'8 +0(5%) (3.25)
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seklinde ifade edilir. Bu esitlik ile beraber B = %(C11 +2C,,) esitligi de kullanilarak

Ci1 ve Ci, hesaplanir. Benzer sekilde bir tri-axial shear straini e = (0,0,0, 90, 5,5)

uygulandig1 zaman

Cud” (3.26)

AE
%

N | W

seklinde ifade edilir ve buradan da C44 hesaplanir. Hidrostatik basing altinda bulk
modiilii(B) icin (,,,0,0,0) zorlanmasi kullamlarak

AE _9ps? (3.27)

v 2

esitliginden elde edilir. Aym1 zamanda C;; ve Cj;

(3.28)

(3.29)

esitliklerinde de hesaplanabilir. Literatiirde [79,80] hacmi koruyan farkli strain

matrislerini gormek miimkiindiir.

Elastik sabitleri hesaplamak i¢in, farkli strainlere (o) (0,01, 0,02, 0,03 ....) karsilik
gelen %degisimi hesaplanir. Bu degisimin & gore grafigi cizilir. Elde edilen

dogrunun egimi ve yukarida verilen esitlikler kullanilarak elastik sabitler hesaplanir.
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3.3. Tetragonal Shear Modiilii
Hacmi koruyan tetragonal shear zorlanmasi altinda kristalin gosterdigi tepkinin bir

olciisiidiir. Ornegin ZrN veya ZrC bilesikleri icin metal -N veya —C baglarinin

gerilmesini ve metal-metal baglarinin biikiilmesini temsil eder.
€=(=7,12.-7,12.7,,0,0,0), (3.30)
seklinde bir strain (zorlanma) se¢ip yukaridakilere benzer islemler yapilirsa

2 _ ’
U _Gi-C _C (3.31)

7 6 3

esitligi elde edilir. Buradaki C” = % (C;; + C;;) ifadesine tetragonal kayma modiilii

denir.

3.4. Trigonal Shear Modiilii

Sertlik dl¢iisiinii belirleyen en 6nemli parametre olup, bir malzemenin sertligi, onun
yiizeyi lizerine bagka bir malzemenin gerginligine kars1 gosterdigi direncin bir
Olctisudiir.

£=(0,0,0,29,0,0), (3.32)

seklinde bir strain secilip yukaridakilere benzer islemler yapilirsa

22U
973

_dec,, (3.33)

elde edilir. Buradaki G=c4 e de trigonal kayma modiilii denir.
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Hesaplamalar1 kolaylastirmak igin, hacmi koruyan (volume-conserving) bir

deformasyondan elde edilen

8:[0,O,L,273,0,0J, (3.34)

-7

strain kullanilabilir. Bu deformasyon, birim hacim basina i¢ enerjide

U =2y, +17—3cu, (3.35)

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

o’U
T =4y "'C110(7/32 )7 (3.36)
975

seklindedir. Buradan da ¢y, igin

10°U
2
4 9y, -

(3.37)

Cyy

elde edilir. G; [010] yoniindeki (100) diizleminin kayma deformasyonuna karsi
gosterdigi direncin bir dlgiistidiir. C”; [1,-1,0] yoniindeki (110) diizleminin kayma

deformasyonuna kars1 gosterdigi direncin bir ol¢iisiidiir.

3.5. Poisson Oram

Poisson oran1 serbest yanal yiizeye sahip bir numunenin, tek-yonlii (tek-eksenli) bir

stress altinda iken kesit capindaki azalma olarak tanimlanir. Poisson oram 0.5

degerine yaklastikca, hacim modiili rijitlik modiiliinden ¢ok biiyiikk hale gelir ve
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malzeme sikistiritlamaz olarak nitelendirilir. Poisson orani -1 degerine yaklastikca
malzeme son derece sikistirilabilir olurken, kesme gerilmeleri altinda sekil

degisikligine kars1 direnci asin bir sekilde artar. Poisson orani,

2

(B--G)
y =l[—f] (3.38)
2(B+§G)

esitligi ile heaplanir. Burada B bulk modiilii, G ise trigonal shear modiiltidiir.

3.6. Young Modiilii

Young modiilii, malzemeye bir gerilme kuvveti uygulanmasi halinde olusan zor/
zorlanma (stres/strain) orani olarak tanimlanir Bulk modiilii ve Poisson oraninin

hesaplanan degerlerinden (Y = 3B (1- 2 v )) hesaplanabilecegi gibi

y = _2GB (3.39)
G+3B

esitligi ile de hesaplanabilir.
3.7. Zener Anizotropi Faktorii
Elastik anizotropluk derecesinin bir olgiisiidiir. Madde elastik olarak izotrop ise

Zener Anizotropi faktoriiniin degeri 1, degilse birden farkli olur. Kiibik bir yap1 i¢in

elastik sabitleri cinsinden

2C
A= (3.40)
C11 - CIZ

seklinde ifade edilir.
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3.8. Debye Sicakhigi

Debye sicakligt; 6z 1s1, elastik sabitler ve erime sicakligr ile iligkili olan temel bir
fiziksel oOzelliktir. Katilarin yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerini ayirmak igin

kullanilir. Eger 7>6,, ise biitiin modlarin k,7 enerjisine sahip oldugunu, eger

T <0, ise yiiksek frekans modlarmin donmus oldugu sOylenir [81]. Yani Debye

sicakliginin iizerinde fononlarin dalga boylari kii¢iik, altinda ise biiyiiktiir. Titresimsel
uyarilma diisiik sicakliklarda sadece akustik titresimlerden dolayi olusur ve diisiik
sicakliklardaki Debye sicakligi elastik sabitlerden yararlanilarak hesaplanabilir. Bu

durumda Debye sicakliginin hesaplanmasi i¢in yaygin kullanilan bir ifadesi [82]

1/3
0, =ﬁ{3—”(Mﬂ v, (3.41)
k|4r\ M

esitligi ile verilir. Burada, & Planck sabiti, k Boltzmann sabiti, Ny Avogadro sayisi, M
molekiiler agirlik, p yogunluk, n» molekiildeki atom sayisi, v, ise ortalama ses hizi

olmaktadir. Ortalama ses hiz1 ise yaklasik olarak

1 2 1 -1/3
Vi = {g (v_3+7 j:l (3.42)
t 1

esitligi ile verilir. Burada, v, ve v, boyuna ve enine dalga hizlar1 olup Navier

denkleminden [83] elde edilir ve

v, = 3B+4G (3.43)
\ 3p

v, = G (3.44)

yo,
esitlikleri ile ifade edilir. Esitliklerde yer alan G kayma modiilii olup,
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1 (CII_C12)+C44+ 5C44(C11_C12)

G=— 3.45
2 5 4c,, +3(C,-C,,) (345)

esitligi ile verilir. Bu esitlik

G=(G,+G,)/2 (3.46)

seklinde de tanimlanabilir. Bu durumda, Gy Voigt’s shear modiilleri olup G
degerlerinin {iist simirna karsilik gelir. Gy ise Reuss’s shear modiilleri olup, G

degerlerinin alt sinirina karsilik gelir ve

G, =(C, - C, +3C,)/5 (3.47)

5/G, = 4/(C,,—C,,)+3/C, (3.48)

esitlikleri ile ifade edilir.
3.9. Yapisal Faz Gegisleri

Sabit basing ve sicaklik altinda bir sistemin kararlilig1 serbest entalpi fonksiyonu ile

belirlenir. Bu durumda meydana gelen evrensel entropi degisimi dikkate alindiginda
-1dS,, =dH -TdS (3.49)

esitligi yazilabilir. Burada H entalpi, 7 mutlak sicaklik, S ise entropidir. Sabit
sicaklikta (d7=0),

d(TS)=TdS +SdT =T dS (3.50)
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veE

~TdS,, =dH —-d(TS)=d(H -TS) (P,T sabit) (3.51)

seklindedir. Bu durumda evrendeki entropi degisimine dogrudan bagimlhi H-TS
niceligi yazilabilir. Bu nicelik, Gibbs tarafindan tanimlandigi icin Gibbs serbest

enerjisi olarak bilinmektedir ve

G=H-TS (3.52)

seklinde ifade edilir [84]. Entalpi, H = E+ PV ile verilip E sistemin i¢ enerjisini, P
basinci, V ise hacmi gosterir. I¢ enerji, sistem icerisindeki atomlarin kinetik ve
potansiyel enerjilerinin toplamidir. Kat1 veya sivilarda kinetik enerji, atomik oteleme
ve donme hareketleri sonucu ortaya ¢ikarken, potansiyel enerjinin kaynagi, sistem
icerisindeki atomlar arasi baglar ve cesitli elektronik etkilesimlerdir. Eger bir faz
doniisiimii veya reaksiyon meydana gelirse, 1s1 sogurulmasina veya atilmasina bagl
olarak sistemin i¢ enerjisi degisir. Bu durum, sistemin hacim degisimine bagh olarak
bir PV terimine bagl olarak agiklanir. G = H —TS fonksiyonundaki diger bir nicelik

entropi olup, sistemin diizensizliginin bir dl¢iistidiir [85].

Eger sistem olas1 en diisiik Gibbs serbest enerjisi degerine sahip ise kararl bir yapiya
sahiptir ve bu sistem dengede kalir. Bu durum, dG=0 seklinde ifade edilir. Es.
3.52’te yiiksek entropi ve diisiik entalpi degerleri arasinda en yiiksek denge durumu
gozlenebilir. Boylece, diisiik sicakliklarda kati fazlar en iyi kararli duruma gelirler ve
atomlar kuvvetlice baglanirlar, dolayisiyla i¢ enerjileri oldukca diisiiktiir. Bu nedenle,
yiiksek sicakliklarda —7'S terimi etkili olur ve atomik hareket serbestligi biiyiik olan

fazlar (sivilar ve gazlar) daha kararli duruma ulasirlar [84,85].

Bir fazin denge durumu dG=0 seklinde tamimlanir. Eger belirli bir sistem i¢in serbest
enerji konfigiirasyonlart degerlendirilirse, sistemin kararli denge konfigiirasyonu en

diisiik serbest enerjiye sahip olur. Sekil 3. 1’deki farkli atomik konfigiirasyonlar i¢in
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Gibbs serbest enerjisinin degisimi gosterilmistir. Sekil 3.1’de yer alan A,
konfigiirasyonu kararli denge durumunda olup, bu noktada atom konumlarinin kii¢iik
degisimleri G serbest enerjisini 6onemli Ol¢iide etkilemez. B konfigiirasyonu bolgesel

minimum enerjiye sahiptir, fakat en diisiik degere sahip degildir [84].

b
Ld

dG=0

dG=0

w

B A
Atormik Konfigirasyon

Sekil 3.1. Atomik diizenlenmeye bagli olarak Gibbs serbest enerjisi degisimi [84]

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

doniisiimii icin,

AG=G, -G, <0 (3.53)

seklinde bir kriter tanimlanabilir. Burada G; ve G, siras1 ile Gibbs serbest
enerjilerinin baslangi¢c ve son degerleridir. Bu tiir bir doniisiim dogrudan kararl
denge durumlarina gidemez, fakat bir ara kararsiz durumlar serisinden gecerek

kararli denge durumuna ulasabilir [71].

Yapisal faz gegisleri, G = Ey + PV + T S ifadesi ile verilen Gibbs serbest enerjisini her

iki faz icin ayr1 ayr1 hesaplayarak elde edilir. Teorik hesaplamalar T = 0 K
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civarinda yapildigindan, Gibbs serbest enerjisi H = Ey + PV seklinde entalpi olarak
aliabilir. Her iki faz i¢in, entalpilerin basinca gore degisimlerinin kesim noktast
yapisal gecis basinct olur. Sifirin iistiinde herhangi bir basing igin kristalin kararl
yapisi, entalpisinin en diisiik oldugu durumudur. Dolayist ile enerji-hacim egrilerinde
cizilecek ortak tegetin e8imi faz gecisi basincim verir. Ya da iki fazin AG enerji
farklarinin basinca gore cizilecek grafiginin P (basing) eksenini kestigi nokta gecis

basincim verir.
3.10. Kohesif Enerji

Bir kristalin kohesif enerjisi, kristali olusturan atomlari, sonsuz uzakta, notr, durgun
ve serbest atomlar haline getirebilmek icin kristale verilmesi gereken enerjidir. Ya
da, denge konumunda (rg), bir potansiyel enerji cukurundaki enerji minimumunun
derinligi olup, bu deger, kararli haldeki bir kristaldeki herhangi bir atomu kristalden

sOkiip uzaklastirmak icin yapilmasi gereken is’tir. Kohesif enerji,

EX =|E* +E° —E*] (3.54)

coh atom atom top

esitligi kullanilarak hesaplanir. Burada E,,” sistemin toplam enerjisi E,,,, veE,,

atom atom
ise sistemi olusturan atomlarin tek basina olduklart zamanki enerjidir. Kohesif
enerjiyi dogru bir sekilde hesaplamak icin, atomlarin tek basina olduklar1 zamanki

enerjileri hesaplanirken spin etkilesmelerini dikkate almak gerekir.
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4. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT)’ nin temeli, 1927 yillarda Thomas ve Fermi [86-
88] tarafindan yapilan caligmalar1 temel alan Hohenberg ve Kohn teoremleri [89] ve
onun devami olan Kohn-Sham teoremlerine dayanmaktadir [90]. Teorem cok
elektronlu sistemlerin taban durum o6zelliklerini belirlemek icin elektron yiik
yogunlugu olan p(7)’yi temel degisken kabul eder. Bu bolimde 6ncelikle cok cisim
problemi ve Born-Oppenheimer yaklasimi aciklanmis ve daha sonra dalga
fonksiyonu ve yogunluk fonksiyoneli yaklagimlar1 farkli kaynaklardan [72, 91-94]

yararlanarak 6zetlenmistir.

4.1. Cok Cisim Problemi

Elektronlardan ve cekirdekten olusan bir sistem igin zamana bagh Schrodinger

denklemi

HY = E¥Y 4.1)

seklindedir. Burada W dalga fonksiyonu, E ise sistemin toplam enerjisidir. H ise

Hamiltonyen operatérii olup, atomik birim sisteminde

I=1

& oM, 4 ‘~ ‘

4.2)

j>i V,-—i’j

N, N, 1 N, N,
WA= |+ZZ—

seklinde ifade edilir. Burada M, kiitle, Z, atom sayisi 7. ve R, ise elektron ve

cekirdegin koordinatlaridir. Es. 4.2’de verilen birinci terim elektronun ikinci terim
ise cekirdegin kinetik enerjisidir. Uciincii terim cekirdek ve elektronlar arasindaki
Coulomb c¢ekim alanidir. Dérdiincii terim elektronlar arasinda meydana gelen,

besinci terim ¢ekirdekler arasinda meydana gelen Coulomb itme etkilesimidir.
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Bu sistemin taban durumu 6zellikleri zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin

¢Oziimiiyle belirlenir.
#e ({7} (R )= ee(E iR ). (43)

Burada ‘P({r }{ }) cok cisimli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin toplam

enerjisidir. Es. 4.2’in karmagsikligindan dolay1 ¢6ziimii kolaylastirmak icin bazi
yaklagimlar yapmak gerekir. Bu yaklasimlardan bir tanesi katihal fizigi ve atom ve

molekiil fiziginde sik kullanilan Born-Oppenheimer yaklagimidir.
4.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Born-Oppenheimer yaklasiminda [95] elektron ve ¢ekirdeklerin hareketleri ayr1 ayri

incelenir. Elektron ve cekirdegin kiitlelerini karsilastirdigimizda elektronun kiitlesi

cekirdegin kiitlesine gore ¢ok daha hafiftir(M

:1836,1) Bu nedenle cekirdegin
m

sabit oldugu bir alanda elektronlar1 hareket halinde diisiinebiliriz. Bu yaklasimi
dikkate aldigimizda Es. 4.2°de verilen c¢ekirdegin kinetik enerjisi (2. terim) ihmal
edilebilir. Ayrica c¢ekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesmesi sabit

diisiiniilebilir (son terim). Bu durumda,

4.4)

N IS 3 Yo

,111’", =S

esitligi elde edilir. Bu esitlik N. tane elektronun, N; tane cekirdegin alaninda

hareketini tanimlayan elektronik Hamiltonyen ifadesidir.

W =¥ (r,R) (4.5)
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g =¢,(R) (4.6)

Es. 4.5 elektronlarin hareketini, Es. 4.6 ise elektronlarin enerjisini gosterir. Buradan

toplam enerji, niikleer itme ile beraber

Y 2,2,
£, (R):ge(R)+ZZ—R o (4.7)
a=1 p>a [I\g — ﬂ‘

seklinde ifade edilir. Bu ifade potansiyel enerji yiizeyini olusturur. Cekirdek Born-
Oppenheimer yaklasiminda elektronik problemin c¢oziilmesi ile bulunan bir

potansiyel enerji yiizeyinde hareket eder.

Born-Oppenheimer yaklagimi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, her zaman
gecerli olmayabilir. Bu yaklasim elektron ile cekirdegin hareketi birbirinden
ayrilmadiginda gecersizdir.

4.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlar:

4.3.1. Hartree yaklasim

Hartree yaklasiminda [94, 96] cok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek elektron

dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir. Bu durumda dalga fonksiyonu,

Y(F .5, 7y) =11 (4.8)
W By B) = T (1) (4.9)

seklinde ifade edilir. Burada i. elektrona etki eden potansiyel

V() =V,

iyon

(r)+V,(r) (4.10)
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esitligi ile verilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamidir. Es. 4.8’ den

yararlanarak Vjy,, veé Vyaree potansiyelleri,

(4.11)

seklinde elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi
o 2
p(F)=>|%,@) 4.12)
i
seklinde verilir.

1

N
~ 1 -
H :—;Ev?w,(r) (4.13)

seklinde ifade edilen hamiltoniyenin Es. 4.9 ile alinan beklenen degerini (toplam
enerjiyi) en kiiciik yapan tek elektron dalga fonksiyonlar1 Hartree denklemi ile

verilir. Bu denklem

2

L A7) =e¥,(F) (4.14)

AJ

[ ;V +V,W(r)}l’<r)+2jd"

J#FI

seklinde ifade edilir. Es. 4.14, orbitaller i¢in 6z uyumlu coziildiigiinde Es. 4.9 ile
sistemin dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Hartree yaklasiminda degistokus ve

korelasyon etkileri hesaba katilmadigi i¢in giiniimiizde oldukca az kullanilmaktadir.

4.3.2. Hartree-Fock yaklasim

Hartree-Fock yaklagimi [94,97] etkilesmeyen elektron orbitallerine kars1 gelen dalga

fonksiyonlarin1 temsil etmek icin kullanilan bir yaklasgimdir. Sistemin dalga
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fonksiyonu, antisimetri 6zelligini saglayacak sekilde secilir. Elektronlardan olusan
sistemin dalga fonksiyonu, Pauli dislama ilkesi geregi, sistemdeki iki elektronun

yerdegistirmesi altinda
P (cosFrernsFren) = =Py By (4.15)

antisimetrik olmalidir. Es. 4.15’i saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater

determinanti [98] ile verilir ve

¥, Y@ o WG

seklinde ifade edilir. Es. 4.14’e benzer olan Hartree Fock denklemi de enerji
beklenen degerini en kiiciik yapan Es. 4.16’daki tek elektron dalga fonksiyonlarini

Verir ve

[,

=

.0

24, Idf | )j(f)zg,.l}{.(?) (4.17)

{ V2+\{W( )} +2Id

seklinde ifade edilir. Burada son terim degistokus terimidir ve o; ile o spinleri ayni

oldugunda sifirdan farklidir.

Bu yaklagimin avantaji tek elektron dalga fonksiyonunu igeren bir slater determinanti
kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga
fonksiyonunu kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock metodu elektronlar arasindaki
korelasyonu(iliskiyi) gozoniine almaz. Ayrica degistokus terimi yerel olmadigindan
Hartree Fock denkleminin ¢6ziimii olduk¢a zordur ve hesaplanmasi da yogunluk

fonksiyonel teorisine gore olduk¢a uzundur.
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4.4. Yogunluk Fonksiyoneli Yaklasimlari
4.4.1. Thomas Fermi teorisi

L. Thomas ve E. Fermi tarafindan 1927°de one siiriilen yar1 klasik bir yaklasimdir
[86-88]. Thomas ve Fermi atomun kinetik enerjisini elektron yogunlugunun
fonksiyoneli olarak temsil etmek sureti ile bir atomun enerjisini hesaplamislar ve
bunu cekirdek-elektron ve elektron-elektron etkilesmelerine ait klasik ifadelerle
birlestirmislerdir. Bu iki etkilesmede elektron yogunlugu cinsinden ifade edilebilir ve
sistemin enerjisi,

E[n]zASJ.d3rn% (r)+J.d3rVd,§ (r)n(r)+%J.d3rj.d3r'—n(r)nr(,r ) (4.18)

=]

2
seklinde ifade edilir. Esitlikte yer alan Ay katsayr olup A :(%0)(372'2 )A

seklindedir. Thomas-Fermi teorisi 6nemli bir ilk adim olmasina ragmen, dogrulugu
sinirhdir. Ciinkii Hartree-Fock teorisince ongoriilen bir atomun degis-tokus enerjisi
dikkate alinmamistir. Degis-tokus enerjisi 1928’de Dirac tarafindan eklenmis ama
yine de teori pek ¢ok uygulamada tam dogru sonuglar vermistir. Bunun en 6nemli
nedeni kinetik enerjinin temsilinden kaynaklanmakta olup, ayrica degis-tokus
enerjisinden ve elektron korelasyonu’nun tiimden ihmal edilisi bunun nedenleri

arasindadir.
4.4.2. Yogunluk fonksiyoneli teorisi

Yogunluk fonksiyoneli Teorisi (DFT); atom, molekiill ve katilarin elektronik
yapilarim1 hesaplayabilen basarili bir teoridir. Temel kuantum mekanik yasalarindan
yararlanarak malzeme Ozelliklerini nicel olarak anlamayir amaclar. Geleneksel
elektronik yap1 metotlari, atom cekirdeklerince olusturulan elektrostatik potansiyel
gibi bir dig potansiyel alaninda hareket eden N tane elektronun Schrodinger

denklemini yaklagik olarak c¢ozmeye calisir. Fakat bu yaklagimlarin c¢ok ciddi
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stmirlamalart vardir. Ornegin N sayist ¢ok kiiciik olsa bile problem hala acik secik
olmaz, bileske dalga fonksiyonlar1 da karma karisik olur. Ya da hesaplama siiresi N
arttikca ¢ok hizli bir sekilde artar, dolayisi ile biiyiik bir N’ye sahip sistemlerin

¢Ozlimil iyice zorlagir.

DFT’nin kullandig1 yaklasimda temel degisken olarak, ¢ok-cisim dalga fonksiyonu
yerine, tek cisim yogunlugu kullanilir. p(7) yogunlugu sadece ii¢ tane uzaysal

koordinatin (dalga fonksiyonunun ya da N tane koordinatinin degil) fonksiyonu
oldugundan, DFT cok biiyiik sistemleri bile hesaplama kolaylig1 getirir. Cekirdek ve
sistemdeki tim diger elektronlarla etkilesim halinde olan bireysel elektronlarin
etkilesmelerini ele alarak baglayan Hartree-Fock teorinin tersine, yogunluk

fonksiyoneli teorisinde biitiin elektron sistemi g6z 6niine alinir.

Cok cisimli bir sisteme sahip oldugumuzu diisiinelim. Bu sistemde r noktasina
yerlesmis Vgg(r) olarak tanimlanan bir potansiyele sahip N tane elektron olsun.
Schrodinger denklemi kullanilarak bu sistemin Ozellikleri hesaplanabilir. N

elektronlu sistem i¢cin Hamiltonyen

2

—? N
HZZ(%V?}ZVM(H)%Z : | (4.19)

4

i#j |l = T;

seklinde verilir. Hamiltonyeni Es. 4.19 ile verilen N elektronlu sistem ic¢in yazilan

Schrodinger denklemi, N tane tek elektron Schrodinger denklemine indirgendiginde
{—%VM—V(?)}PI.(F):&‘P,,(?) (4.20)

esitligi elde edilir. Buradaki ¥, (7) ’ler tek elektron dalga fonksiyonlari ve V (7) tek

elektronun tiim etkilesimlerini iceren potansiyel terimidir. Potansiyel terimi

V(7)) =V, (F)+V, (F)+ Vi (7) 4.21)
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seklinde ifade edilir ve buradaki ilk terim iyonlarla olan etkilesimi, ikinci terim diger
elektronlarla olan etkilesimi, li¢iincii terim ise degistokus ve korelasyon etkilesimini

gosterir.

Hohenberg ve Kohn [89] homojen olmayan elektron gazinin taban durumunu bulmak

icin DFT yi gelistirmislerdir. Boyle bir sistem icin pargacik yogunlugu
- N L.
PFE =N[Y, (7.5, )| die 7y (4.22)

ile verilir. Burada ¥, sistemin taban durumu dalga fonksiyonudur. Hohenberg ve

Kohn sistemin taban durum enerjisinin yogunlugun fonksiyoneli olarak

verilebilecegi ve enerji fonksiyonelinin, iyonlarla etkilesim ile ilgili olan terimi

digindaki kisminin (F [p]) evrensel oldugu gosterilmistir. Verilen les(?)ile
belirlenen yogunluk sistemi tek olarak betimlenir; yani yogunlugun sistemi

betimlemek icin dalga fonksiyonu yerine kullamilabilir. Ayrica F [p] minimum

degerini ancak ve ancak taban durumu yogunlugunda alir.

Kohn ve Sham [88], Hohenberg ve Kohn [89] teoremlerini kullanarak bu giin Kohn
Sham denklemleri olarak bilinen ve enerji fonksiyonelini minimum yapan

yogunlugun bulunabilecegi denklemleri

(7)o (7)

7|

\l

E[p(F)]=T[p(F ]jdrdr | +Ex [ p(F)]+[p(F)V,, (F)dF  4.23)

\l

seklinde ifade etmislerdir. Yogunluk fonksiyonelinin

Vv, jd”’p( )+ch[p (7)]+V,, (7) (4.24)
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seklinde tanimlanmasi ve

— N 2
p(F)=2 | (F) (4.25)
ile verilen yogunluga gére minimize edilmesiyle

(4

[—%Vf+V[k(F)}‘Pi(F):e‘P,(F) (4.26)

denklemi elde edilir. Bu denklem 6z uyumlu c¢oziilmelidir. Bunun igin verilen

baslangi¢ yogunlugundan (Es. 4.24 ile) V,

e

.« hesaplanir.

V. ,4.26’da yazilarak W¥,’ler elde edilir. Bulunan W¥,’ler ile Es. 4.24’den yeni

yogunluk elde edilir. Hesaplamalar tamamlandiginda elde edilen yogunluk

Es. 4.22°de yazilarak sistemin taban durumu enerjisi elde edilmis olacaktir.

Es. 4.23’de verilen E_ teriminin formu bilinmediginden, yogunlugun fonksiyoneli
olarak yazmak zordur. Bunun i¢in iki yaklasim kullanilmaktadir. Bir tanesi yerel
yogunluk yaklasimi (local density approximation, LDA) digeri ise genellestirilmis

gradiyent yaklasimidir (generalized gradient approximation, GGA).
DFT icin asagidaki 6zellikler sdylenebilir:

e QOrijinal DFT, bir taban durum teorisidir.

e DFT, uyarilmis durumlara ve zamana-bagh potansiyellere uygulanabilmektedir.
e DFT, acik-kabuklu sistemlere ve manyetik katilara uygulanabilmektedir.

e Hybrid DFT / Hartree-Fock metodlar1 bulunmaktadir.

e DFT, lokalize ve delokalize fonksiyonlarinin her ikisini de 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 durumda tek elektron dalga fonksiyonlari, Hartree-
Fock teorisindekilere benzer. Molekiiler sistemler i¢cin DFT, bizi Hartree-Fock
yaklasimindakine benzer molekiiler orbital (MO) tasvire gétiiriir. Hartree-Fock veya
LDA yaklagimlarindan hangisinin daha iyi sonuclar verdigi cok da agik degildir.
Aslinda, Hartree-Fock yaklagiminin LDA’ya gore uygulanabilirligi, elektronlar
arasindaki cok-cisim etkilesmelerinin etkin mesafesine baglh olur. Bu etkilesmeler,
atomlar aras1 mesafenin bircok kati kadarsa, o zaman Hartree Fock tasviri daha iyi

sonuclar vermektedir.

Cok cisim veya elektron korelasyon etkilerini tasvir etmek i¢in Hartree-Fock tabanli
yaklagimlarda kullanilan matematik objeler molekiiler orbitallerdir ki bu orbitaller,
oldukga biiyiik ve atomlar aras1 uzakliklarin birkac kati kadar olabilmektedir. Fakat
bu ¢ok-cisim etkileri daha kisa-erigsimli (belki atomlar aras1 mesafeden daha kiiciik)
karakterde ise, o zaman LDA yaklasimi ¢cok daha uygun olmaktadir. Bu durumda da,
molekiiler orbitaller gibi boyle kisa-erisimli olaylarin tasvirinde yakinsama siireci

cok yavas olmaktadir.

Deneyimler, metaller, gecis metallerinin bilesikleri ve hatta inorganik bilesikler i¢in
LDA yonteminin, dzellikle yapisal dzelliklerin incelenmesine ¢ok uygun oldugunu
gostermistir.

4.4.3. Hohenberg-Kohn teoremleri

Oncelikle, bir fonksiyonla fonksiyonel arasmdaki fark iyi bilinmelidir. Bir

fonksiyonel, bir fonksiyonu, reel veya karmasik sayilara doniistiirebilen bagintilardir

ve genellikle koseli parantezlerle yazilir. Yani;

F[f]=[g(f(r))dr 4.27)
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ifadesinde, g(x) fonksiyonu cok iyi tanimlanmis bir fonksiyondur. Bir fonksiyonel
icin en basit ornek, bir f (r) fonksiyonuna ait egrinin altinda kalan alan (a’dan b’ye)

olabilir:

Flf(r)]= j Al (4.28)

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

bir parcasidir:

SF = | aF[f]5f(x)dx (4.29)
X

Buradaki 5F[f ] niceligi, x noktasinda f’ye gore F’nin fonksiyonel tiirevidir.

8 f(x)

Pratikte fonksiyonelin tiirevi asagidaki formiille hesaplanir:

OF[f]_ 188(f) s Aar
af(x)_J 57 §(x—x)d (4.30)

Ornegin, eger T[f ] I f"(x")dx" ise, o zaman

1ly]

5 ) nf"(x) (4.31)

olur. Baska bir 6rnek,

dr, (4.32)

o0 , sJlpl ¢ pr)
Jpl= H |r _ dr, ise, 5p(r)_j|n—"z|

olabilir.
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Kuantum mekaniksel bir sistemin tim temel oOzellikleri bir dis potansiyel ile
belirlenir. Ilk defa Hohenberg-Kohn [89], bir sistemin temel fonksiyonlar ile
tanimlanmasinin yetersiz oldugunu ve bir potansiyel ya da dalga fonksiyonlar1 yerine
yogunlugun kullanilabilecegini gostermistir. Bir baska deyisle DFT’nin temelleri

atilmistir.

Temelde iki teorem vardir. Bu teoremleri aciklamadan Once elektronik sistemin

(sabit iyon alaninda) Hamiltonyen’in

N V? N Noq
ZE B AT 439
i=1 2 i=1 i<j Ty
seklinde oldugu hatirlanmalidir. Burada
Z
Vo l6) == 2 == (4.34)

1124

i. elektrona etkiyen dis potansiyeldir. Potansiyel, cekirdegin Z, yiikiinden

kaynaklanir. Taban durum enerjisi ve dalga fonksiyonu, enerji fonksiyonelini E(¥)

minimize ederek belirlenir:

(w|w)

= )

(4.35)

N elektronlu bir sistemi i¢in digsal potansiyel Vg (r), Hamiltonyeni tamamen sabit
hale getirir; o zaman N ve Vyy(r) taban-durumlarinin biitiin 6zelliklerini

belirleyebilmektedir. p(r) ve N birbirine

N:Ip(r)dr (4.36)
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seklinde ifade edilen normalizasyon sarti ile baglidir. Birinci Hohenberg-Kohn

teoremi, bu ifade yerine N ve V(r) yerine elektron yogunlugu p(r)’yi temel

degisken olarak kullanir ve

“Dussal potansiyel Vg (r), kiiciik bir sabitle toplanan elektron yogunlugu p(r)

vasitast ile belirlenir.”

seklinde ifade edilir. Bu sabit hi¢ bir seyi degistirmemektedir. Ciinkii Hamiltonyeni
H olan Schrodinger denklemi ile, Hamiltonyeni “H+ sabit” olan denklem tam olarak
ayn 6z fonksiyonlar verir ve biitiin enerji 6zdegerleri sadece bir sabit kadar kaymuis

olurlar. Bu teorem baska bir degisle;

“Kararlt bir kuantum mekanik sisteminin her bir giozlenebiliri (enerji dahil), ilke
olarak taban-durum yogunlugundan hesaplanabilir; yani her gozlenebilir, taban-

durumu yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilabilir”

seklinde ifade edilebilir. O halde; p(r) , N ve Vy, (r) tayin edebilmektedir. Dolayis1

ile de taban durumun kinetik enerjisi T[p(r)], potansiyel  enerjisi

V[p(r)]: v,, [p(r)]+ Vi [p(r)]’ dir. Burada U, elektron-elektron etkilesmesi

anlamindadir ve toplam enerji E [p(r )],

E[p)l=Vv, (o) + T[]+ U,.[p] (4.37)

ile belirlenebilmektedir. Buna goére fonksiyoneller gruplandirildiginda toplam enerji

icin kisaca,

E[p(r)] =V, [,0] + Fyg [p] = J p(r)Vdu (I‘)dl‘ + Fy [,0] (4.38)

yazilabilir. Hohenberg-Kohn fonksiyoneli Fk sadece yogunluk iizerine etkimektedir

ve evrenseldir; yani, Fpg'nin bicimi (formu), incelenen belirli bir sisteme baglh
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degildir. Elektronlarin sayisi, Es. 4.36’dan, yogunlugun kendisinden kolaylikla elde
edilebilir.

Ikinci Hohenberg-Kohn teoremi, enerjinin varyasyonel prensibini verir ve

“,b(r)ZO ve Jﬁ(r)der olmak iizere bir p(r) deneme yogunlugu icin;

E, < E[p] dir.”

seklinde ifade edilir. Burada E [,5], enerji fonksiyonelidir. Baska bir deyisle, eger bir

yogunluk elektron sayisimi (N) dogru olarak temsil edebiliyorsa, bu yogunluktan
hesaplanan toplam enerji, temel-seviyenin (taban-durum) gercek enerjisinden daha
az olamaz; ve taban duruma ait yogunluk ilke olarak sadece yogunluk iceren
varyasyonel metod kullanilarak hesaplanabilir. Yani temel seviyenin enerjisi onceki

nicelikler cinsinden
(7 H]7) = | 50)V,, @)ar + £, [5)= El5] 2E[o] = £, (439)
olmaktadir.

4.4.4. Kohn-Sham esitlikleri

Birbiri ile etkilesmeyen pargaciklar icin Hamiltonyen ifadesi

2
Hs = T +ths = Z[Zh_mvtz +ths (’: )j (440)

seklinde yazilabilir. Es.4.40°da yer alan dalga fonksiyonunu

¥, (’ﬁ’rz”%~~'rN):lP1 (rl)lpz (rz)lP3 (’5)""1!1 (rN) (4.41)
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seklindedir. Bir parcacik icin Schrodinger denklemi ise
—V,Z‘Pi(r)+de(rl.)‘Pi(r):g.‘Pi(r) 4.42)

seklinde ifade edilir. Fermiyon dalga fonksiyonlarinin simetri 6zelliklerini
diisiiniirsek, sistem icin kesin sonuglar W dalga fonksiyonundan olusan slater

detetminati ile belirlenecektir. Bu durumda elektron yogunlugu
2
n(r)=2 ¥, (r) (4.43)

seklinde yazilabilir. Burada N en diisiik enerji seviyesi iizerinden toplamdir. Kohn-

Sham denklemlerini elde etmek igin
T[n]=(¥.I12,) (4.44)

notasyanunu yazilabilir. Burada Z[n] etkilesen parcaciklarin dikkate alinmadigi

sistemin kinetik enerjisidir. ﬂ[n] fonksiyonu bir sistemin toplam enerjisini

tanimlamak i¢in kullanilabilir. Bu durumda enerji
E[n]zTS[n]+J.de(r)n(r)dr (4.45)
seklinde ifade edilir. Bu esitligi Euler denklemini kullanarak yeniden yazildiginda

or, [n]
on(r)

+V, (r)=u (4.46)

esitligi elde edilir. Burada g maddenin elektro kimyasal potansiyelini temsil eder.

Bu denklem taban durum yogunlugu elde etmek ic¢in kullanildiginda, tiim taban
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durum oOzellikleri hesaplanabilir. Yukarida bahsettigimiz sistem i¢in Schrodinger

denklemini
H=T+U+V, (4.47)
E=E[n]=T,[n]+V]n] (4.48)

seklinde yazilabilir. Burada V[n] zamana bagl bilinmeyen bir fonksiyon, ﬂ[n]

fonksiyonu ise etkilesmeyen sistem icin kinetik enerjidir. Notasyon kullanildiginda

oV|[n]
V . =— 4.49
etkln(r) 5n(r) ( )
seklinde ifade edilir. Yukaridaki Euler denklemi
or, [n]
+V (1) =u (4.50)

on(r)

seklinde yazilabilir. Es. 4.48 ve Es. 4.50 karsilastirilabilir ve Es. 4.50’in sonuglari
2
n(r)=2 |, (r) (4.51)

seklinde ifade edilebilir. Burada ¥, (r) diferansiyel denklemini saglamalidir. Bu
durumda
hZ

——VZ‘PI.(r)+Vwk (r)‘Pi(r):Si‘Pi(r) (4.52)
2m



50

seklinde yazilir. Es. 4.49, 4.51 ve 4.52 Kohr-Sham esitlikleri olarak isimlendirilir. Bu
esitliklerden yararlanarak taban durumundaki etkilesen ¢ok cisim sistemi icin taban
durum yogunlugunu c¢oziilebilir. Es. 52’de yer alan V. etkin potansiyel olarak

isimlendirilir. Bu potansiyel Degistokus ve Korelasyon enerji E . cinsinden

V. (r)= ¢(r)+M (4.53)
w1 =€ on(r) '

seklinde yazilir. Burada E
E. [n]=E[n]=T[n]=V,,[n]-H[n] (4.54)

seklindedir. Esitlikte sadece V, [n] fonksiyonu bilinmez. Degistokus ve Korelasyon

enerjisini ¢d6zmenin bir ¢cok yolu vardir. Yerel yogunluk (LDA) ve Genellestirilmis

Gradyent (GGA) yaklasimi bunlarin en 6nemlileridir.
4.4.5. Yerel yogunluk yaklasim (LDA)

Yerel yogunluk yaklasimi (Local Density Approximation (LDA)) degistokus

korelasyon enerjisi (E_) sabit yogunluklu (“homojen elektron gazi”) elektron

sistemindeki cok-elektron etkilesmelerine ait bilinen sonuclar1 kullanir. Yaklagimin
hem hesaplama kolayligi hem de sasirtici derece dogru sonuglar verdigi goriilmiistiir.
LDA yaklasiminda, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir ve her noktadaki elektronun, cevresindeki
ayn1 yogunluklu oteki elektronlarla aym ¢ok cisim etkilesmeye maruz kaldig
varsaylir. O zaman tiim molekiillerin veya bir kati maddenin toplam degis-tokus
korelasyon enerjisi, biitiin hacim elemanlar1 {izerinden alinacak katkilarin integrali

olarak verilir. LDA’da degis-tokus korelasyon enerjisi,

E;gA [n]zjd%n(r)e”’,”f (n(r)) (4.55)

xc
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sekilde verilir. Buradaki ey (n), uzaysal olarak diizgiin bir n yogunluguna sahip
olan elektron gazindaki pargacik basina diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Bu
enerji Monte-Carlo hesaplamalarindan elde edilebilir ve basit parametrizasyonlari
literatiirde mevcuttur. Bu enerjinin pek cok defa kurulusu ile, uzaysal olarak yavasca
degisen yogunluklar icin LDA’min iyi bir yaklastirma (approximation) olmasi
beklenir. Bu sart, gercek elektronik sistemlerle hicbir zaman tipatip uyusmamasina
ragmen, LDA’nin pek cok sistemler icin dikkate deger derecede dogru sonuglar

verdigi goriilmiistiir.

Her bir hacim elemanindan gelen katki, yerel elektron yogunluguna bagh olarak

farkl olabilir. Es. 4.55’te yer alan E _’yi hesaplamak i¢in literatiirde farkl yontemler

mevcuttur. Bunlar arasinda en c¢ok kullanilan yaklasim Ceperley-Alder [99]

yaklasimidir. E  ikiye ayrildiginda
E.=E+E (4.56)

seklinde yazilabilir. Burada E_ ve E_ Hartree biriminde

E = (4.57)

. >
C :{ 0,0480+0,0311In7, fort 21, (4.58)

-0,01167,+0,00207,In7, fort, <1,

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

p= 4?7[13 seklindedir. Degistokus Korelasyon potansiyeli ise

_ T dEy

Ve = Exc 3 dr

(4.59)
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seklinde ifade edilir.
4.4.6. Genellestirilmis gradyent yaklasimlar1 (GGA)

Yerel yaklagimlarin yan1 sira, cok sayida yerel-olmayan yaklasimlar da onerilmistir.
Bunun nedeni, bazi malzemelerde yogunluk gradyentinin biiyilk degerlere sahip
olmasidir. Fakat gradyent c¢ok kiiciik olmasa bile LDA ¢ogu zaman iyi sonuglar
vermektedir. Yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan yaklasimlara genellikle

Genellestirilmis Gradyent Yaklasimlari (GGA) denilmektedir.

GGA, her tiir sistemlerde LDA’dan daha iyi sonuclar iiretmez, fakat pek cok sistem
icin Ozellikle bag uzunluklar1 ve toplam enerjiyi daha iyi tahmin ettigi gosterilmistir.
Daha da gelistirilmis fonksiyoneller arastirmalarinda ©nemli bir ilerleme,
genellestirilmis gradyent yaklastirmas1 sayesinde olabilmistir. GGA’da spin

polarizesiz sistemler i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi:
ESS [n]= [d’rf (n(r)Vn(r) (4.60)

seklinde verilir. LDA‘da e, inputu “tek /unique” olmasina ragmen, GGA‘da f
fonksiyonu “tek” degildir, ve pek cok farkli form Onerilmistir. GGA’y1 kurarken, tam
fonksiyonelin bilinen bir cok 6zelligi, yaklastirmanin tahditli fonksiyoneline

katmaya, ona dahil etmeye caligilir.
Son yillarda GGA dogrultusundaki gelismeler devam etmektedir; hatta yeni bir simif

olan “meta-GGA” fonksiyonelleri 6nerilmistir. meta-GGA fonksiyonelleri, yogunluk

ve birinci mertebeden gradyente bagliligin yaninda,

(=52 Ve @sl)
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seklinde ifade edilen Kohn-Sham orbitallerinin kinetik enerji yogunluguna da

baglidir. Bu durumda meta-GGA fonksiyoneli,
EN9 [n]= jd3rg(n(r),r(r)) (4.62)

seklinde olmaktadir. Yeni bir degiskenin tanimlanmasi ile fonksiyonel formda
kazanilan ilave esneklik, yaklastirmaya daha fazla 6zelligin dahil edilmesine olanak
verir. Bu yolla, diger sonuclan kotiilestirmeksizin, bazi fiziksel o6zellikler igin

GGA’nin dogrulugunu artirmak miimkiin olabilmistir.

LDA ve GGA agikca yogunlugun fonksiyoneli olmasina karsin, meta-GGA’lar
acikca Kohn-Sham orbitallerine de bagl olur. Bu hali ile hala DFT bdlgesi icinde
bulundugumuzu belirtmek ©6nemlidir; ¢iinkii Kohn-Sham denkleminde orbitaller
Kohn-Sham potansiyelinin fonksiyonelleridir ve Hohenberg-Kohn teoremi nedeni ile

de ayrica yogunlugun fonksiyonelleridir.

Bu tiir orbital fonksiyonelleri veya gercek yogunluk fonksiyonelleri aktif ve yogun
aragtirma alanlandir. Belki de en iyi bilinen orbital fonksiyoneli asagidaki “tam

degis-tokus enerji” fonksiyonelidir

exxp o1 L s [ P (N (), (r)
ES [n]= 220-:].61 rjd erj: ‘r—r" 463)

Burada, Hartree-Fock teorisi ile olan benzerlik ve farkliliklardan bahsetmenin
sirasidir. Degistokus fonksiyoneli [75] kullanilip korelasyon ihmal edilirse, olusacak
toplam enerji fonksiyoneli tam olarak Hartree-Fock fonksiyoneli olmus olur. Fakat
tam degistokus, Hartree-Fock orbitallerinden ziyade Kohn-Sham denklemi ile
hesaplanir. Dahasi, Hartree-Fock orbitalleri, bir sinirlama olmaksizin (ortonormalite
hari¢) minimizasyondan elde edilir. Bu orbitaller bizi yerel olmayan Hartree-Fock
potansiyeline gotiiriir. Ote yandan tam-degistokus Kohn-Sham orbitalleri, ek

sinirlamalara tabi tutarak ayni fonksiyoneli minimize ederek elde edilir ve bu
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durumda tek-parcacik orbitalleri yerel potansiyelden gelir. Bu nedenle, toplam
Hartree-Fock enerjisi daima, tam degistokus toplam enerjisinden daha azdir fakat bu
fark cok azdir. Ancak orbitalleri ve orbital 6zdegerleri gibi tek-parcacik ozellikleri
her iki yaklasimda da oldukga farklidir. Ornegin, Kohn-Sham tam enerji
spektrumlari, deneye Hartree-Fock spektrumlarindan daha yakindir. Bu da tam degis
tokus DFT’nin korelasyonu dahil etmek agisindan Hartree-Fock spektrumundan daha

iyi bir ¢ikis noktasi oldugu anlamindadir.

4.4.7. LDA ve GGA yaklasimlarimin simirlihiklar:

DFT, elektronik yapr hesaplamalar1 i¢in olgun bir teori haline gelmistir. DFT’nin
basarisi, degistokus-korelasyon enerjisinin dogruluk derecesine baglidir. Daha dogru
yaklastirma elde etme calismalari araliksiz siirmektedir. Katihal fizigi agisindan
DFT, “ilk-prensipler/first-principles” den yola c¢ikarak malzeme Ozelliklerini
hesaplamak i¢in secilen bir yontemdir. Geleneksel statik DFT hesaplamalari, orgii
parametreleri gibi yapisal taban-durumu 6zellikleri izerine yogunlagsmisken, zamana
bagli yogunluk-fonksiyoneli teorisi (TDDFT), sogurma spektrumlari gibi uyarilmis
durum oOzelliklerini de hesaplama olanagt verir. Simdilerde DFT, gelismis
bilgisayarlar sayesinde binlerce atomlu biyolojik sistemlere de basar ile

uygulanabilmektedir.

LDA yaklasiminda bag enerji degerleri ve bulk modiilii deneysel degerlerden biiyiik;
orgii sabiti degerleri ise deneysel degerlerden kiigiik sonuclar vermektedir. Ayrica
LDA yiizey ve araylizey hesaplamalarinda ve dinamik hesaplamalar i¢in fonon
dispersiyon bagmtis1 hesaplamalarinda iyi sonuglar vermektedir [100,101] Bunun
yaninda dielektrik sabitleri ve buna bagh biiyiikliiklerin hesaplamalarinda, ayrica
zayif baglarda ve ozellikle Hidrojen baglarinda [102] c¢ok 1iyi sonuglar
vermemektedir. Ayrica, sabit elektron yogunluguna sahip olduklarindan saf metaller
icin kesin-dogru sonuglar verdigi halde, degisen elektron yogunluguna sahip olan

sistemlerde daha az dogru sonuglar vermektedir.
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Katilarda ve molekiillerde GGA hesaplarinda bag uzunluklar1 ve orgii sabitleri
deneysel sonuglardan biiyiik, bulk modiilii ise kii¢iik ¢ikmaktadir. GGA’nin en iyi
basarisi demirin manyetik momenti iizerinde olmustur. GGA, bcc demirin taban-
durumunu ferromanyetik olarak O©nerdigi halde, LDA taban-durumu fcc ve
nonmanyetik olarak onerir. Ayrica GGA yaklasimi 6zellikle hidrojen baglarinin
tanimlanmasinda iyi sonuglar vermistir [103]. Yiizey enerji hesaplamalarinda ise
LDA’dan daha diisiik sonuglar vermektedir. Bunun sebebi muhtemelen GGA’nin
zayif  baglar Ongormesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica kohesif enerji

hesaplamalarindaki dogruluk GGA’da LDA’dan biraz daha iyidir.

LDA ve GGA basit metallerin bant yapilarin1 deneylere cok yakin bulmasina
ragmen, yariiletkenlerde hem LDA, hem de GGA uygulandiginda bant aralig
deneysel degerden diisiik hesaplanmaktadir. Bunun sebebinin DFT’nin kendisinde
oldugu iddia edilmesine ragmen DFT’nin tam ¢dziimiiniin yapilip yapilamayacagi da
acik bir sorudur. Eger tam ¢6ziim yapilabilirse daha dogru sonuglar verecektir. Bant
aralig1 hesaplamalarinda, tam degisim ve zamana bagli DFT (ZB-DFT) ve Green
Fonksiyonu (GW) metodlar1 daha iyi sonuglar vermektedir. Bu metotlar uygulama
asamasinda pahali bilgisayar sistemlerini gerektirmektedir. Bu eksiklik, meta-GGA
veya hibrid foksiyoneller gibi “tam-degistokus fonksiyoneli” kullanarak

iyilestirilebilir.

Unutulmamalidir ki literatiirde, birgok GGA, meta-GGA veya hibrid fonksiyonel

Onerilmistir.
4.5. Pseudopotansiyel Metot

Bir atomda yer alan elektronlar degerlik ve kor elektronlar1 olmak iizere ikiye ayrilir.
Ornegin, Silisyumun atom numaras1 14’diir ve elektron dagilimi 1322322p63sz3p2
seklindedir. Burada 1522522p6 yoriingelerinde bulunan elektronlar kor elektronlar
olup genellikle cekirdegin c¢evresinde yerlesirler ve tiim tabakalar1 doldururlar.
Cekirdekle kor elektronlarinin olusturdugu sisteme iyon koru denir. 3523p2

yorlingelerinde bulunan elektronlar ise degerlik elektronlaridir. Bu elektronlar
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cekirdege uzak olup tabakalari tam olarak doldurmamaislardir. Katida kor elektronlari
atomun icerisine lokalize olmuslardir. Degerlik elektronlar1 ise baga katilirlar. Bu
nedenle bir materyalin ©zellikleri degerlik elektronlar1 tarafindan belirlenir ve
yapilan hesaplamalarda kor elektronlar1 acikca diisiiniillmez. Bunu yapmak icin
Coulomb iyonik potansiyelin yerine gecen pseudopotansiyel olarak bilinen bir
potansiyel kullanilir. Bu potansiyel iyonik potansiyelin ve kor elektronlarin etkisinin
birlesimini temsil eder. Pseudopotansiyel yaklasimina gore, bir kristalin elektronik
ozelliklerinin belirlenmesinde degerlik elektronlart tamamen etkili olurken, iyon
korlar1 higbir rol oynamaz. Pseudopotansiyel hesaplamalarinda kor elektronlar
cekirdegin potansiyeli igerisine dahil edilir. Pseudopotansiyel adinin verilisi,
kendisinden c¢ok seyler beklenmesindendir. Ciinkii bunlarin tiiretilislerinde bir¢ok
deger “yaklasik olarak dogru” kabul edilir, fakat arkalarindaki temel diisiince ¢ok

saglamdir.

Es. 4.3’te verilen Schrodinger denkleminde yer alanW dalga fonksiyonu, degerlik

elektronlarindan gelen etkisi az olan bir ¢ fonksiyonu ile iyon korlarindan

kaynaklanan ¢, fonksiyonlarinin toplami seklinde yazildiginda

¥ =9+ b0, (64

esitligi elde edilir [104,105]. Esitligin sag tarafinda goriilen b, katsayist ¥ ile

¢, ’nin ortogonal olmalarini saglayan ve
(¥lg.)=0 (4.65)

seklinde ifade edilen normalizasyon sabitidir. Boylece Es. 4.64 ve Es. 4.65°den

yararlanarak Es. 4.3 yeniden yazilirsa,

Hop+ Y (e-E |p.) o, |¢ = ¢€p (4.66)



57

esitligi elde edilir. Es. 4.66’da yer alan E_ ifadesi, kor bolgesindeki 0z degerlerden

biridir. Bu esitlikten yararlanarak

(H+Vy)p=¢eg 4.67)

(T+V,,)¢ = ep (4.68)

esitlikleri yazilabilir.

Es. 4.67°de yer alan V,, itici bir potansiyel operatoriidiir. Bu operator Phillips ve

Kleinman [106] tarafindan

Vo =V +Vy (4.69)

seklinde tanimlanmistir. Es. 4.68’de yer alan V

ps » itici bir potansiyel olan Vj ile
etkin bir potansiyel olan V, 'min birbirleriyle yaptiklan etkilesmelerden olusan zayif
etkili bir potansiyeldir. Bu sekilde tanimlanan V,; potansiyeline pseudopotansiyel ve

¢’ye ise pseudo dalga fonksiyonu denir.

Bu potansiyel kisa menzilli bir potansiyeldir ve Sekil 4.1’den de goriilecegi gibi
cabuk yakinsadig1 icin, dalga fonksiyonu hesaplamalarinda 6zellikle tercih edilir.

Sekildeki r. kor bolgesinin yarigapidir.
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Sekil 4.1. Pseudopotansiyel ve dalga fonksiyonu

4.5.1. Pseudopotansiyellerin olusturulmasi
Pseudopotansiyeller agagida verilen iic asamada ilerlerler.

1. Once bir atom secilir, sonra ona ait Kohn-Sham denklemleri yazilir.
n (7) = Z |‘Pl(7)| > elektron yogunlugunun cekirdek cevresinde kiiresel

simetrik oldugu yaklasiklig1 yapilir.

denklemleri kiiresel simetrik olmaya zorlaninca, tiim ¢oziimler R, (r)Y,m biciminde

olur. Burada Y, kiiresel harmonik, R, , radyal dalga fonksiyonudur. Radyal

Im

fonksiyonun denklemi

2 2 2 (" 2
_h_{la_ _M:|Rnl 4 {[e n(i’ )dF’—e Z+5€xc _ Rnl(r): 0 4.71)

r — 81
2m| r or? r’ |r -7 r n "

seklinde olur. Bu denklem atomun biitiin elektronlar1 i¢in ¢oziiliir, ve seviyelerin

enerjileri €, ile gosterilir.
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2. Kismen dolu olan biitiin en di§ s, p, d ve f seviyeleri ele alinir. Bunlar, molekiil ve
katilardaki atomlar arasindaki baglanmalara katkida bulunan seviyelerdir. Gercek ve
pseudo dalga fonksiyonlarinin bi¢cimi Glimiis i¢in Sek.4.2°de gosterilmistir. Sekildeki
ozellikleri gosteren herhangi bir fonksiyon, giimiisiinkii gibi uygun bir pseudo dalga

fonksiyonu iiretebilir.

:Rul(r)

0.0

0.0 2.0
r(A)

Sekil 4.2. Giimiisin 5s, 5p ve 5d seviyelerine ait “gercek” ve pseudo dalga
fonksiyonlari. Taban-durumunda giimiisiin 5p seviyesi tam olarak dolu
degildir, fakat gene de pseudoptansiyele dahil edilebilir

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

Kohn-Sham denklemleri R” bulunacak sekilde (R degil) ¢oziiliir. Bu da dogrudan
Es. 4.71°’den elde edilir. Buna gore radyal dalga fonksiyonlarina ait denklem

asagidaki gibi olur:
g d’rR” *n (7 O
upr (r) = L . 2nl - l(l—l—l) - J.e 11‘ E’: )d;;/ + gxc. — &y 4.72)
2m| rRI  Or r F=7 on”

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

edilebilir. Giimiis icin bu yolla olusturulan potansiyeller Sek.4.3’te goOsterilmistir.

Her bir acisal momentum seviyesi icin farkli pseudopotansiyeller var
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olabileceginden, Pseudopotansiyel, keyfi bir ¥ (r) fonksiyonuna uygulanarak, agisal

momentumun,

)= 2 09w () v )= [d0dgY,,(6.9)y(7) (4.73)

gibi iki bilesenine ayrilabilir. Sonra, Hamiltonyeni olusturmak iizere ¥, (r),

ur (r) ile carpilir. Bu integrallere ihtiya¢ duyulmasi, pseudoptansiyelin “yerel

olmayan” oldugu anlamina gelir.

Pseudopotansiyelin bicimi daha iyilestirmek iizere analitik sonuglar da kullanilabilir.
Hartree-Fock yaklasimi, ¢ok-elektronlu perdeleme olayini hesaba katmaz, dolayist
ile Fermi yiizeyi civarindaki elektronlar i¢in dogru sonuglar iiretmez. Her bir
cekirdegi cevreleyen elektronlar, Coulomb potansiyelini perdelemelidir, fakat
Hartree-Fock ve ondan tiireyen yaklasimlar bu olay1 tam dogru olarak vermezler.
Perdelenmemis Coulomb potansiyeli (Zez/r)’nin Fourier doniisiimii 47tZeZ/q2 “dir ve
perdelemenin ana etkisi g=0’deki singiileriteyi yok ederek asagidaki

pseudopotansiyeli olusturmaktir:

Ax 7 *

U” =
q2+K.2

(4.74)

Buradaki k perdeleme mesafesidir. Bir elektron bulutu yalin (bare) bir cekirdegi

sardiginda pseudopotansiyel i¢in
1 2
U ps =0 =-Z¢ 475
V" a=0)=-Z¢, (4.75)

esitligi tiiretilebilmektedir. Bu esitlik, pseudopotansiyeller iizerinde bir smirlama

olarak kullanilabilir.
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Sekil 4.3. Guimiisiin 5s, 5p ve 4d seviyelerinin pseudopotansiyelleri

4.6. Siesta Metot

Siesta [66-68] (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of
Atoms) kat1 ve molekiillerin dinamik ve elektronik yap1 hesabini yapan bir ab initio
metottur. Program, yerel yogunluk (LDA-LSD) veya genellestirilmis gradient
(GGA) yaklasimindaki standart Kohn-Sham ©6z-uyumlu yogunluk fonksiyoneli
yontemini, norm-conserving pseudopotansiyeller ve c¢ok genel sayisal atomik
orbitallerin lineer birlesimi ile kullanir. Hartree ve degistokus korelasyon
potansiyelleri ve bunlarin matris elemanlar1 gercek uzayda yogunluk ve elektron
dalga fonksiyonlarindan hesaplanir. Programda bir sistem icin, toplam ve kismi
enerjiler, bant yapisi, durum yogunlugu (PDOS ve DOS), atomik kuvvet, stress, yiik
yogunlugu, elektrik dipol moment, Mullikan populasyonu gibi hesaplamalar
yapilabilir. Ayn1 zamanda basinca ve sicaklifa bagli molekiiller dinamik
hesaplamalarda yapilabilmektedir. Atomik konumlar, siiperhiicre, ©rgii sabitleri,
atomik pozisyonlar, ve ab initio simiilasyonlarinin diger sartlar1 *.fdf (flexible data

format) dosyasindan okunur. Temel 6zellikleri asagida kisaca agiklanmisgtir.

Elektronik Hamiltonyen: Kohn-Sham denklemleri i¢in,
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A yerel A

fl:%+2vl (r)+ DV +V, (r)+ Ve (r) (4.76)
1 1

seklinde ifade edilen Hamiltonyen ifadesi ¢oziliir. V,"(r) Kleinman Bylander

formunda olan pseudopotansiyelin yerel kismi, V,** ise yerel olmayan kismidir.

Esitklik 4.76’da yer alan hamiltonyen ifadesi, pseudopotansiyelin yerel olmayan

kismi ayrildiktan sonra

A~ KB

H = %+Zvl + Y VM) + VI () +VE(r) (4.77)
l [

seklinde yazilabilir. Burada V,™(r) nétr atom potansiyeli, 6V"(r) ise toplam

atomik yiikk yogunlugu ve 6z uyumlu yiik yogunlugu arasindaki farkin Hartree

potansiyelidir.

A A KB
Es. 4.77°de yer alan ilk iki terim olan 7" ve V' ters uzayda hesaplanir. Son ii¢ terim

ise potansiyel iceren matris elementleridir. Bunlar gercek uzay grid’inde sayisal
olarak hesaplanir. Grid-cutoff, grid {lzerinde temsil edilebilen d[lzlem
dalgalar(Inlar(Jn maksimum kinetik enerjileri taraflindan ayarlan(Jr. Kohn-Sham
denklemlerleri diaogonalization (standart methot) veya Order-N (liner sagilma

methodu) olmak iizere iki farkli yontem ile ¢oziilebilir.

Pseudopotansiyel: lyonlar ve elektronlar arasindaki etkilesme Kleinman Bylander
formundaki norm conserving pseudopotansiyeller ile tanimlanir.
Pseudopotansiyeller, Siesta paket igerisinde yer alan Atom programi kullanilarak
bilesigi olusturan her element igin olusturulur. Program, farkli degistokus
fonksiyonlari, relativistik ya da relativistik olmayan durumlar i¢in pseudopotansiyel
olusturma imkami verir. Atom programi  Troullier-Martins [111] tipi
pseudopotansiyel kullanilir. Olusturulan bir pseudopotansiyel test edildikten sonra

kullanilmalidir.
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Basis Set: Basis setler diizlem dalgalardan farkli olarak ortoganal degildir. Her bir
atomik durum igin sayisal atomik orbitaller (NAQ’s) yerlestirilir. Sayisal atomik
orbitaller, pseudoatom i¢in Schrondinger denkleminin radyal kismui c¢oziilerek
bulunur. SZ ve DZ olmak iizere iki tip orbital vardir. Basis seti program otomatik
olarak iiretebilecegi gibi kullanici tarafindan da olusturulabilir. Kullanilan basit setler

ne kadar iyiyse, elde edilecek sonuglarda o kadar dogru olacaktir.

XC Fonksiyonu: LDA ve ya GGA yaklasimlar1 kullanilabilir.

XC authors: XC Fonksiyonunun parametizasyonun i¢in LDA yaklagimlarinda CA
(Ceperley-Alder) [99] PW92 (Perdew-Wang-92) [108] GGA yaklagimlarinda ise
PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [109] ve LYP [110] kullanilir.

Kuvvetler: Hellman-Feynman teoreminden yararlanilarak hesaplanir.

Molekiiler Dinamik (MD): Yapisal optimizasyonlar igin farkli secenekler

kullanilabilir. Bunlar:

CG (Koordinat optimizasyonu)
Nose (Sicaklik kontrolii)
ParrinelloRahman (Basing Kontrolii)

NoseParrinelloRahman (Sicaklik ve Basing kontrolii)

AN N NN

Anneal (Istenilen sicaklik ve basinca ulasma)

seklindedir.
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5. BANT YAPISI HESAPLAMA YONTEMLERI

Katilarin bant yapilarim hesaplamak amaci ile ¢ok sayida sayisal hesaplama

yontemleri gelistirilmistir. Bunlarin bazilan

¢ Diizlem dalga (plane wave) metodu

¢ Ortogonalize diizlem dalgalar (OPW) metodu

e Lineer genisletilmis diizlem dalga (Lineear Augmented Plane Wave) metodu
e Atomik orbitallerin lineer bilesimi (LCAQO) metodu

e Lineerlestirilmis muffin tin orbital (LMTQO) metodu

¢ Green fonksiyonuna dayali metodlar

e Siki-bag (Tight-Binding) metodu

e Hubbard modeli

seklindedir. Bu boliimde oncelikle katilarin bant yapisi hakkinda 6zet bilgi verilmis
daha sonrada sik kullanilan bant yapisi hesaplama yontemlerinden Ortogonalize
Diizlem Dalgalar (OPW), Atomik Orbitallerin Lineer Bilesimi (LCAO) ve
Lineerlestirilmis muffin tin orbital (LMTO) metodu [111]’den yararlanarak

aciklanmisgtir.

5.1. Bant Yapisi

Durgun bir serbest-atomun elektronlar1 atomik orbitalleri doldurur ve bu orbitaller
kesikli enerji seviyelerini olustururlar. Birgok atom bir araya gelirse, bunlari atomik
orbitalleri yarilarak atomlarin sayilar ile orantili olacak sekilde molekiiler orbitaller
olusturlar. Bu durumda iist iiste ortiisen dalga fonksiyonu olusur. Cok sayidaki atom
(10%° mertebesinde veya daha fazla) bir kat1 olugturmak iizere bir araya geldiginde ise
orbitallerin sayist ¢cok ¢ok biiyiik degerlere ulasir ve bunlarin enerjileri arasindaki
fark cok cok kiiciilir. Fakat bazi enerji araliklari, atom sayisi ne olursa olsun
orbitaller icermez. Bu enerji seviyeleri, ayirt edilemeyecek kadar cok olur. Bir

katinin enerji seviyeleri arasindaki aralik, atomik titresimlerin (fononlarin) enerjileri
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diizeyinde olan elektronlarin enerjileri mertebesinde olur. Ayrica bu aralik, uzun bir
zaman siirecinde, Heisenberg ilkesi nedeni ile enerjideki belirsizlikle de
kiyaslanabilir degerde olur. Bir kati, aynen bir atomun sonsuz sayida enerji
seviyelerine sahip olmasi gibi ¢ok sayida bantlara sahip olur. Bir katinin elektronik

bant yapisi bir takim “yasak ““ ve “izinli *“ enerji bantlar1 ihtiva eder.

Yalitkanlarda bantlar elektronlar tarafindan tamamiyla doldurulmus olup bunun

tizerindeki bant ise tamamen bostur. Her iki bant birbirinden uzun bir E, yasak enerji

aralign ile ayrilmistir. Fermi enerjisi (E,) yasak enerji aralifinda yer alir.
Yalitkanlarda bir elektronun yakininda gecebilecegi izinli bir enerji diizeyi olmadigi
icin elektrik iletkenligi gOstermezler. Metallerde ise E izinli bir bant iginde
bulunur. Metaller i¢in bir¢ok izinli durum bulundugundan elektrik iletkenligi
gosterirler. Bir yariiletkenin bant yapisi yalitkanin bant yapisiyla ayni olmasina
ragmen yasak enerji araligi daha azdir. Bu yiizden valans bandindan iletkenlik
bandina elektron gecebilir. Boylece elektron iletkenlik bandinda bir¢ok izinli enerji

seviyesi buldugunda yariiletken elektrikge iletken olur.

Bir kristalin bant yapisi, o malzemenin

e Elektronik iletkenlik
e Optik 6zellikler (renkler dahil)
e Elektronik 6zelliklerden kaynaklanan yapisal distorsiyonlar (bozulmalar)

e Mekanik ve manyetik dzellikler

gibi elektronik, optik ve baska bir ¢ok 6zelliginin belirlenmesine yardimei olur.

5.2. Ortogonalize Diizlem Dalgalar (OPW) Metodu

Bant yapis1 hesaplamalarinin hemen hemen tamami “tek-elektron sistemi” kavrami
tizerine kurulur. Yani katilarin pek ¢ok 6zelligi, bir periyodik potansiyel se¢ilerek, bu

periyodik potansiyel i¢inde hareket eden bir tek elektronun davranigini incelenerek
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anlasilabilecegi varsayimina dayanir. Hemen hemen her zaman potansiyel, bu
potansiyel icindeki elektron seviyelerinin ¢oziimlerine “6z-uyumlu” olarak bagl
alimir ve sonugta problem tek bir elektron igin ¢oziiliir. Hesaplamalarin boyutu
parcacik sayisinin kuvveti (iissii) seklinde olusur. Yani N tane pargacik ihtiva eden M
tane Orgii konumlarina sahipsek, Schrodinger denklemi tek-parcacik problemi olarak
ele alindiginda M " tane degiskenli degil, MxN degiskenli olmaktadir. Konu,
periyodik tek-elektron problemine indirgendikten sonra bile Schrodinger
denkleminin ¢6ziimii o kadar kolay olmaz. Mesela atom numarasi 79 olan altin, atom
basina bir elektron diismek iizere bos bir kutuya kondugu diisiiniiliirse, bir bakima
cekirdegin cevresindeki diger 78 elektron tarafindan “perdelenecek’tir. Bu etki

hesaplamalara “pseudopotansiyel” kavrami yolu ile dahil edilmektedir.

Aslinda pseudopotansiyeller, ayn1 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 6l¢iide artiran bir arag

gorevi yapar.

Bu fikrin en iyi temsili, prati§i ¢ok kolay olmamakla birlikte ortogonalize
(diklestirilmis) diizlem Dalga (OPW) yapilabilir. Burada, periyodik bir kati icindeki
elektronlarin, kor seviyeleri ve iletkenlik seviyeleri olmak tiizere iki gruba

ayrilabilecegi kabul edilir. Kor seviyeleri, belirli bir atomik konumda lokalize
olurlar. Bunlar bilinenler olarak almnir ve |‘PC> seklinde gosterilir k indisi ile

belirlenen bir otrogonalize diizlem dalga

6)=[f) - Slw)(w

1€> (5.1)
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olarak tanimlanir. “ps” alt indisi, bunun bir pseudo k seviyesi (durumu) oldugunu

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

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

|

k) - X0 (v,

) =0 k) [w.) (5.2)

olarak almabilir. |‘PC>, seviyelerin komple (tam) bir seti olsaydi, o zaman U

5

k ps> ,in biitiin matris elemanlar ¢ok kiigiik

bulunmayacakti. Ciinkii muhtemelen U

olacakt. k », seviyeleri igin Schrodinger denklemi;

(H-¢)

K, ) (5.3)

A2
— p A
k )= +U —-¢

k) |\PC>} (5.4)

— K) + (0- &) &) - Z (6. - &) [2.)(e.[k) (5.5)
[gm 0, - gj\a (a1, ~€)) 56)
bigimlerinde olabilirdi. Burada,

U, =0 - Y (& - &) |¥.) (¥, (5.7)

c

dir. Es. 5.3- Es. 5.7°nin kisa bir yaziliss;
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(f-e)k,)=(a, -] (5.8)

seklindedir. O halde Schrodinger denlemi k s seviyeleri vasitasi ile tasvir

edildiginde, U potansiyelli problem, daha az singiileritesi olan U s

pseudopotansiyelli 6zdes bir probleme doniismektedir. Bu basitlestirmenin bedeli,
U, pseudopotansiyelinin yerel olmayisidir; yani bunun genel bir ¥ seviyesi

(durumu) iizerindeki etkisini hesaplamak i¢in integraller alinmalidir. Ayrica, U,
bilinmeyen bir enerji dzdegerine (8) bagh olur; dolayis1 ile ciddi bir dzdeger

problemi ¢cdzme sorunu ortaya ¢ikar.
5.3. Atomik Orbitallerin Lineer Bilesimi (LCAQO) Metodu

Yaptigimiz hesaplamalarda kullandigimiz SIESTA paket programi, atomik
orbitallerin lineer bilesimi yontemini kullanir. Yontemde atomlarin bir 6rgii iizerinde
uygun bir sekilde yerlestirildigi ve bunlarin pseudopotansiyellerinin bilindigini
varsayllir. Bundan sonraki is, uygun “basis” fonksiyonlar1 secerek Schrodinger

denkleminin ilgili ¢oziimiinii bulmak olarak goriiliir.

Tarihsel olarak, Schrodinger denkleminin gergekci c¢oziimlerini elde etmek igin
kullanilan metodlardan biri, yalitilmis atomlarin 6zfonksiyonlarin1 “basis”
fonksiyonlar1 olarak kullandigindan atomik orbitallerin lineer bilesimi (LCAO) ad1
verilmigtir. Hesaplamalar, Winnier fonksiyonlarinda yapilanlara benzer, fakat

onlardan daha pratiktir.

Atomlar birbirinden epeyce ayrikken bunlarin elektronlart birbiri ile zayifca
etkilesirler ve olaya a(r) atomik orbitalleri ile katilirlar; bu orbitallere, U
pseudopotansiyellerin 6zfonksiyonlar olarak bakilir. Atomlar katiy1 olusturdugunda
bile, bu atomlarin civarinda onlarin dalga fonksiyonlar1 hemen hemen degismez. Bu
fikri uygulanabilir bir plana doniistirmek i¢cin Schrodinger denklemi varyasyonel

ilkeden tiiretilebilir ve biitiin enerji seviyeleri Hamiltonyenin beklenen degerinin



69

ekstremumlar1 olarak elde edilebilir. Atomik orbital yaklasiminin lineer

kombinasyonu yaklasimi, ¥ ( r )’yi asagidaki gibi secme imkani verir:
v, (7)=——3 b af (7 - R) (5.9)
JN

buradaki by’ler bilinmeyen katsayilar, a/ ’ler atomik dalga fonksiyonlaridir. Es.
5.9°daki dalga fonksiyonu, Bloch teoremini otomatik olarak saglayan bir fonksiyon

iretir. b; ’ ler,

(v

esitligini maksimize, edecek sekilde secilir. Genel siirecte, Es.5.9, Es.5.10’da yerine

A - ‘P> (5.10)

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 ¢6ziilmesi 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 ( a” )’in varlig1 farzedilerek s orbitali icin, Es.5.10’1

hesaplamak iizere asagidaki ifade yazilabilir:

eik(ia-k')

(v|ey)=¢ ; j dr a® i - R)a“r (F—R')Tb2 (5.11)

= b 8(1 + Zae"’?‘?j (5.12)

buradaki o
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a = [dra”(7)a" (7 +35) (5.13)

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

degildir.

Bundan sonraki is, Hamiltonyenin matris elemanlarim1 hesaplamaktir. Hamiltonyende
goriilen potansiyel enerji (U), katidaki atomlarin pseudopotansiyellerinin toplami
olur. Her hangi bir R 6rgii noktasi civarindaki potansiyel, 6teki 6rgii noktalarindaki

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

asagidaki yazilabilir:
R - L 2 , ~ L ezk{ie—k) .
<‘P‘H“P>:I§Jdr a (r—R)[—%V +U(r)}a (r—R) N b (5.14)

=2 F—R)| 2m o, s
) v Bl #)
:J dr RZR: e a” (F—Ez\?“’ (F—E’)eii‘(ﬁ—ﬁ)bz
i (R-F) (5.16)
o] % @ RN v e ()

R ve R’ en-yakin komsular olarak alinip, Es.5.16’daki overlap integral birakilarak,
Es. 5.12’yi Es. 5.16’dan c¢ikartip b’ye gore variasyon sufira esitlenirse asagidaki

denklemler elde edilebilir:

g{l + ae"’;“?j ="y ae™® +U +(t—ae”‘)z e (5.17)

5 J

burada
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U=e"+[ dia”(r)|[UF)-v”(F)]a” () (5.18)
t=ae” + [ dia” (N|UGF)- U Fa” (7 + ) (5.19)

Bir takim diizenlemelerden sonra enerji i¢in nihai olarak su ifade elde edilebilir:
e=U+ty " (5.20)
5

Buradaki U parametresi, elektronu bir atomik konuma yerlestirmek icin gerekli olan
enerji anlamina gelir, t ise elektronu bir konumdan komsu bir konuma getirmek igin

gerekli enerjidir.
5.4. Lineer Muffin-tin Orbital (LMTO) Metodu

Lineer Muffin-tin orbital (LMTO) teori cok daha fazla yaklagikliklar kullanir.
Muffin-tin (MT) potansiyelin, ilkel hiicre icine bir kiirenin cizildigi ve atomik
potansiyelin (V(r)) kiiresel simetrik oldugu ve ara bolgede V(r)’nin sabit oldugunu
farzeder. LMTO’da MT atomik kiire yaklasimi (Atomic Sphere Approximation
(ASA)) ile daha basitlesir. Bu kiire i¢indeki kiiresel potansiyel, net arayer hacmini

sifir yapacak sekilde tiim atomik hacmi kapsar.

Atomik kiire i¢inde, biitiin komsu dalga fonksiyonlar1 birbirinin etkisini yok etmesi
gerektiginden sisteme Bloch sart1 yiiklenir. Lineer muffin-tin orbital metodundaki L
temel fonksiyonlarin enerjiden bagimsiz oldugu yaklasimim gosterir ki boylelikle

ozfonksiyonlarin tek bir diagonalizasyon adiminda elde edilmesi miimkiindiir.

Bu yaklagimin hesaplama hizin 100 kat kadar arttirir ki buda metodun 6nemli bir

basarisidir. LMTO biiyiik agisal momentumlu (/) agir elementler igin zellikle
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uygundur ve ASA toplam basincin /’ye bagl kisimlarda bulunmamasini saglar ki bu
durum periyodik cetveldeki trendlerin analizinde yararli olur. LMTO’nun énemli bir

sikintist, ASA’nin yiikledigi yiiksek simetrili kristal yapilar gerektirmesidir.

Ab initio pseudopotansiyel teoride valans elektronu-iyon etkilesmesi, serbest atomun
enerji seviyelerine “fit” edilen [’ye baghh pseudopotansiyellerle temsil edilir.
Schrodinger denkleminin momentum degiskenleri yeniden diizenlenir ve dalga
fonksiyonlart Bloch sartin1 otomatik olarak saglayacak sekilde diizlem dalgalarda

seriye acilir. Muffin-tin veya baska bir sekil yaklasikligi kullanilmaz.

sp elektron bagli-katilarda bu metot ¢ok dogru sonuclar verir. Hatta kovalent bagh ve
metalik katilar1 da iyi temsil eder. Daha ¢ok lokalize olan d ve f orbitalleri igin
karmagik bir temel set ve daha yogun hesaplamalar gerekir. Ayrica iyon korlariin

overlap oldugu yerlerde pseudopotansiyel gegersiz olur.

Elektronlarin relativistik hareketleri yiiziinden ortaya ¢ikan etkiler, hafif atomlarda
cok kiiciik olur. Fakat yaklasik olarak 7* ile artar. Bu etkilerde agir element
hesaplamalarinda dahil edilmelidir. Full Relativistik Dirac denkleminin ¢6ziimii ¢ok
karmagik odlundan cogu 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, sonugta d ve f orbitallerinin kararsiz olmalarina yol acar. Spin-orbit
yarilmas1 da sp hibritlesme enerjisinin artmasina sebep olur. Bu etkiler agir

elementlerin kararlh kristal yapilari {izerinde 6nemli degisikliklere yol acar.

Maddenin denge durumu hesaplamalarinda kullanilan daha genel bir metot Car-
Parinello’nun Kuantum Molekiiler Dinamik yontemidir. Bu yontemde LDA dalga
fonksiyonu, keyfi bir kat1 veya sivi konfigiirasyonundaki az sayidaki ¢ekirdek igin
¢oziiliir ve her bir ¢ekirdek iizerindeki net kuvveti bulmak iizere Hellman-Feynman
teoremi kullanilir. O zaman cekirdekler Newton dinamigine uygun olarak hareket

ederler ve LDA hesaplamalar1 ¢ekirdeklerin yeni konfigiirasyonlar igin tekrarlanir.
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Bu yontem T>0 icin bant yapilarinin tayininde ve kati ve sivilarin “baglanma”

detaylarinin hesaplanmalarinda 6zellikle basarili olmustur.
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6. FONON DiSPERSiYON EGRILERIi

Katilarin dinamik ve termodinamik o6zellikleri orgii titresimlerine baghdir. Orgii
titresimleri, kristallerin i¢inde yayilan esnek dalgalardir. Kuantize olmus esnek
dalgalara fonon denir. Elektromanyetik titresimlerin kuantum birimi fotonlarsa, bir
orgiideki atomik titresimlerin kuantum birimi de fononlardir. Fononlar bir kristaldeki
termal titresimleri termal (1s1l) olarak uyarirlar. Bir 6rgii dalgasinin enerjisi Z@ ile
ifade edilir. Fononlarin enerjileri %@ katlar1 seklinde degisir. Fononlar Bose-
Einstein istatisti§ine uyan pargaciklardir. Bu nedenle aym enerji seviyesinde sonsuz
sayida fonon bulunabilir. Fononlarin karakteristiklerini bilmek kristalin belli bir
sicaklikta termodinamik, mekanik, dinamik gibi Ozelliklerini tanimlamak igin

gereklidir.

Orgii dinamigi dispersiyon bagintisim1 iki farkli yolla bulur. Bunlardan birincisi
kuantum-mekaniksel yaklagim digeri ise yari-klasik yaklasimdir [113]. Fonon
frekanslarin1 elde etmek igin kuantum mekaniksel yaklasimda en yaygin olarak
“lineer response”, sonlu farklar (finite differences) ve Direct metodu [114]
kullanilmaktadir. Bu calismada fonon frekanslari, baz1 bilesikler i¢in Phonon paket
[115] programmin kullandigi Direct metot ile bazilan icin ise Siesta Paket
programiin bir “arayiiz” programi olan VIBRA’da kullanilan “Sonlu farklar”
yontemi yardimu ile hesaplanmistir. Bu boliimde Oncelikle 6rgii dinamiginin temel
formiilasyonu [116] ozetlenmis, daha sonra da durum yogunlugu, Hellmann-

Feynman kuvvetleri, Phonon Programi ve Direct Metot aciklanmustir.
6.1. Orgii Dinamiginin Temel Formiilasyonu

Orgii dinamiginin temel problemi kristaldeki titresiminin normal modlarini

bulmaktir. Diger bir ifadeyle orgii dinamigi, fonon enerjilerini veya w frekanslarim

k dalga vektorlerinin bir fonksiyonu olarak hesaplar. w ve k arasindaki bagintiya
dispersiyon (daginim) bagmntis1 denir. Fonon dispersiyon bagntilari, denge

konumunda bulunan atomlarin klasik hareket denkleminin ¢6ziilmesiyle bulunur.
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Birim hiicresinde »n atom bulunan, N tane hiicrenin ii¢ boyutlu bir kristali olusturdugu

g6z Oniine alimirsa, [ ilkel hiicredeki k. atomun konumu
X(k)y=X{1)+x(k) 6.1)

seklinde verilir. Burada X (/), a;, a, ve d; baz vektorleri cinsinden
X()=la +1,a,+La, (6.2)

seklinde ifade edilir. Esitlikte yer alan [; I; ve [3 tamsayidir. Harmonik yaklasimda,
denge konumundan itibaren kiiciik yer degistirmeler hesaba katilir. Bu nedenle
kristalin potansiyel enerji yer degistirmelerin bir fonksiyonu olarak yazilabilir.

u,(lk) 1. ilkel hiicredeki k. atomun ¢« kartezyen dogrultusundaki yerdegistirmesi

olmak tizere kristalin potansiyel enerjisi Taylor serisine a¢ildiginda,

Q=D +> D, (lku,(lk) +1Z DD (I, Uk Yy (kY (k) ..

ko 2 lka k'
| (6.3)
=D D B Uk LK UK Y, (U Yy (UK Y, (1K) ..

6 lka K UK'a”

elde edilir. Burada &, durgun haldeki potansiyel enerjidir. @ ,(lk)katsayisina

birinci, q>aﬁ(lk,l'k') katsayisina ikinci ve @, (Ik,I’k’,I’k”) Kkatsayisina iigiincii

oy

atomik kuvvet sabiti denir ve

9P
A ()|,

®, (k)= (6.4)

’o |
du, (1), (1K)

D 5 Ik, k) = (6.5)

0
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9P |
Ou,, (1K)du, (1 )ou, (I'k”)

D, (U, UK 1K) = (6.6)

0

esitlikleri ile verilir. Es. 6.5°de ikinci tiirev denge konumunda hesaplanmaktadir.

Es. 6.3’tin du,(lk)’ye gore tirevi, lk konumundaki bir atomun iizerine etkiyen

kuvvete esittir. Bu kuvvet,

F(lk)==Y @5 Ik, Ik yu (1K) 6.7)
=

seklinde yazilabilir. Newton’un 2. yasasindan yararlanarak Es. 6.7, M, kiitle olmak

lizere

M, uo(lk) == @, (k1K Yuy (IK) (6.8)
e

seklinde yazilabilir. Bu esitligin ¢6ziimii periyodik sinir sartlarina gére yapilir. Bu

sartlar kullanildiginda
u, (k)= Mk%ea (k)exp(ik - x(I) —iwt) (6.9)
elde edilir. Burada e, (k) katsayis1

@’e, (k)= D, (kk',k)es (k") (6.10)
KB

seklindedir. Kristalin Steleme simetrisine sahip olmasi nedeniyle kuvvet sabitleri

sadece x(/)—x(I") farkina baghdir. Es. 6.10°da yer alan D,,(kk’, k) dinamik matris

olarak isimlendirilir. Bu matris 3nx3n boyutunda olup,

D, (kk’,k) = Dy, (K&, k) 6.11)
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D, (kk',—k) = D5 (kk', k) 6.12)

hermitik 6zelliklerini gosterir. Es. 6.10 farkli bir Fourier transformu ile
’ 1 /7 7 . ’
D (kk', k) = ——— E @, (Ik,I'k")exp(—ik [x(1)— x(I")]) (6.13)
of o
JM M, T

seklinde tanimlanabilir. Buradaki toplam; yiizeylerdeki, kenarlardaki ve koselerdeki

atomlar da dahil olmak {iizere biitiin atomlar {izerinden alinir Es. 6.10’un 6zdeger

problemi Brillouin bolgesinde her bir k noktasindaki @’ i¢in, 3n ¢Oziime sahiptir ve

@ (I;) ile gosterilir. Burada m=1,2....,n'dir ve @’ (I;)fonksiyonunun dallar1 olarak

ifade edilir. o=@, (12) esitligi dagilim (dispersiyon) bagintisi olarak bilinir. Fonon

dispersiyon egrileri kristalin ters 6rgii uzayimim secilen belirli dogrultularinda ( [1 O
0], [1 1 0], [1 1 1] gibi) hesaplanir ve genellikle THz ( 1THz=10"% s™") birimleriyle

ifade edilir.

Eger kristalin birim hiicresinde sadece bir atom varsa matris 3x3 boyutundadir. Bu
durumda sadece akustik modlar elde edilir. Akustik modlar uzun dalga boyu
sinirinda kristal i¢inde yayilan ses dalgalarinin frekansimi verir. Eger kristalde birden
fazla atom varsa (6rnegin NaCl) dinamik matris 6x6 boyutunda olur ve optik modlar
elde edilir. Optik modlar, k—0 giderken frekansi sifirdan farkli olan modlardir.
Bunlar infrared sogurmasinda ve k—0 smirinda 151k sagilma deneylerinde

gozlemlenirler.

Bir kristal i¢in secilen her k degerinde 6 tane fonon frekans degeri bulunur. Bunlarin
3 tanesi akustik, 3 tanesi de optik fonon frekanslarini olusturur. Sonug olarak bir
genelleme yapilirsa p atomlu bir kristalde 3p modunun 3p-3 tanesi optik, 3 tanesi de

akustik olur.
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6.2. Durum Yogunlugu

Bir kristal yapida, birinci Brillouin bolgesinde secilen Z dalga vektorleri icinde
frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu durum yogunlugu egrisi (DOS)

gosterir. Durum yogunlugu

ndsz o(0-a(k, j)) (6.14)

esitliginden elde edilir. Burada

1 eger Aw <x< Aw ise
S (=1 BT (6.15)
0 diger durumlarda

seklindedir. w(k, j), k dalga vektorleri icin fonon frekanslari, j fonon modu, d

dinamik matrisin boyutu, n ise dalga vektorlerinin sayisidir. Toplama islemi tiim k
dalga vektorleri iizerinden yapilir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit
kaldigr noktalarda pikler olusur. Olusan bu pikler hesaplanan biitiin frekans

degerlerinin birinci Brillouin bolgesindeki durum yogunluklarimi gosterir.

6.3. Hellmann-Feynman Kuvvetleri

Toplam enerjinin iyonik pozisyonlara gore birinci tiirevi, secilen pozisyonlardaki

iyonlar iizerine etki eden kuvveti verir. Bu durumda bir i iyonu iizerindeki kuvvet

oE
F =—_trt 6.16
TS (6.16)

1

seklinde ifade edilir. Esitlikte yer alan R, konumu gosterir. Hamiltonyen ifadesi

kullanilarak Es. 6.16



79

P oE,
=—<P|H|¥>+—2= (6.17)
oR. oR

i i

seklinde ifade edilebilir. Burada E,

won 1yonlar arasindaki etkilesim enerjisidir. ¥ ise,
etkilesmeyen elektronlarin normalize olmus dalga fonksiyonlaridir. Eger ¥, H’nin

bir 6zfonksiyonu ise Hellmann-Feynman teoremi

i<‘P|H|‘P>:<‘P(—)—ILI‘P> (6.18)
oR oR

4

seklinde ifade edilir. Es. 6.16’y1 bu esitlige uygularsak

oE.
E:<‘P8—H‘P>+ﬂ (6.19)
oR, oR,

esitligi elde edilir. Elektron dagilimi yeteri kadar durgun hale getirilse (relax),
orbitaller 6zfonksiyonlara yaklasir ve iyonlar lizerindeki kuvvetler etkili bir bigimde

hesaplanabilir.
6.4. “Phonon” Program ve ‘“Direct” Metot

PHONON [115], fonon dispersiyon egrilerini ve kristallerin fonon yogunluk
spektrumlarini, ya kuvvet sabitleri yolu ile ya da ab initio programlan ile hesaplanan
kuvvetleri kullanarak hesaplayan bir yazilimdir. Yazilim, 230 adet kristalografik
uzay grubundan birini kullanarak kristal yapiy1 kurar, komsuluk listesini ve kuvvet
sabitlerinin matrisini bulur ve dinamik matrisi kurar. Fonon frekanslarim1 ve fonon
simetrilerini (I'  noktasinda) ve fonon durumlar yogunlugunu iiretir. Bu tiir
hesaplamalar, ya her hangi sayida koordisyon kabuklari icinde ya da periyodik sinir
sartlar1 uygulanmis herhangi bir paralelkenar sekilli siiper hiicre i¢indeki komsuluk

listesi icin yapilabilir. Bir veya bir¢cok atom denge konumlarindan ayrildiklarinda
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ortaya c¢ikan kuvvet sabitleri bir ab initio program ile olusturulan Hellmann-

Feynman kuvvetlerinden hesaplanabilir.

PHONON, baz1 fonon frekanslarini, degisik sekle sahip siiper hiicrelerden, “linear
response” hesaplamalarindan veya deneyden elde edilen degerlere fit ederek kuvvet
sabitlerini iyilestirebilir. Polar (kutuplu) kristaller icin etkin yiikler ve elektronik
dielektrik sabiti bilinirse, dig makroskopik alanin sebep oldugu optik mod yarilmasini
da hesaplayabilir. Program, serbestlik dereceleri azaltilmis ve/veya rigid atomlardan
olusan modeller icin de fononlar1 hesaplayabilir. PHONON, siiper hiicre yaklagimi
ve bir ab initio programi kullanarak, bulk kristallerin, yiizeylerin, ince filmlerin,
bosluklara sahip kristallerin, arayer safsizliklarinin fononlarin1 hesaplayabilir. Ayni
zamanda, “harmonik yaklasim”1 kullanarak termodinamik fonksiyonu, i¢ enerjiyi,
entropiyi ve 1s1 kapasitesini de hesaplar. Hatta yerdegistirmelerin karelerinin
ortalamasin temsil eden Debye-Waller ¢arpanlarini, koherent nétron sacilmasinin

yapi faktoriinii vs. de hesaplayabilir.

Direct methot’ta Hellmann—Feynman kuvvetleri, siiper hiicredeki atomlar arasinda
olusan siiper hiicrenin kuvvet sabitlerini hesaplamak amaci ile kullanilir. Stiper hiicre
kuvvet sabitleri, klasik kuvvet sabitlerinden farklidir. Ciinkii bunlar siiper hiicrenin
periyodik smir sartlarimi hesaba katar. Hellman-Feynman kuvvetlerini bir¢ok ab
initio program1 hesaplar. CASTEP /MSI, VASP, SIESTA, WIEN2k, FHI96MD ve
ABINIT bunlardan bazilaridir. Bu programlarin tamami periyodik sinir sartlarini

kullanirlar. Direct metot [115] asagida kisaca 6zetlenmistir.

Taban durum enerjisi E (0 K’de) atomik yerdegistirmelerin R (n, p) bir
fonksiyonudur. Burada n indislenen birim hiicreyi, p ise indislenen atomu

gostermektedir. R (n, p) tiim kiiciik yerdegistirmeler cinsinden

E(R(n,,u),...R(m,v),...)=E0+% z CD(n,,u,m,v)U(n,,u)U(m,v) (6.20)

n,u,m,v
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seklinde yazilir. Burada CID(n, ,u,m,v) kuvvet matrisini gostermekte olup,

O’E |
& (n,u,mv)= 6.21
o (o) AR, (n, L)OR, (m,v))|, 6:21)
seklindedir. Dinamik matris ise
1 .
D(k; ,v) = D (0, u;m,v) exp{—27ik [R(0, 1) — R(m, )]} (6.22)

MM, %

seklinde ifade edilir. Burada m, kristalde yer alan tiim atomlar iizerinden toplam

olup, M ,, M, atomlarin kiitleleri k ise dalga vektortidiir. Dinamik matrisin 6zdegeri
@’ (k, je(k, j) = D(k)e(k, j) (6.23)

fonon frekanslarmm @’ (k, j) ve polarizasyon vektoriinii e(k, j) verir. Atomik

yerdegistirmeler (U (m,v) ) tiim atomlar icin

oE

HF kuvvetlerini olusturur. Es. 6.20°de yer alan ifade kullanilarak Es. 6.24°i

genisletirsek
F(nm)==2 &, (numwU,(m,v) (6.25)
m,v,j

esitligi elde edilir. Bu esitlik atomik yerdegistirmeler ve kuvvet sabitleri matrisi ile
olusturan kuvvetler ile ilgilidir. Titresimsel O6zelliklerin hesaplanmasi atomik
koordinatlar ve Orgii sabitini kullanarak kristalin toplam enerjisinin minimize

edilmesi ile baslar. Minimize edilmis bir durumda HF kuvvetlerinin tamami yok
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olmali ve denge konumundaki tek bir atomun yer degistirmesi ile olusan
konfigurasyon ile hesaplanmalidir. HF kuvvetleri periyodik sinir sartlarindaki siiper
hiicreden hesaplanir. Yerdegistirmis bir atom ve bir siiper hiicre diisiinelim.
Periyodik smir sartlarindaki bu yerdegistirmeden dolay1 siiper hiicredeki tiim
atomlarda (m+ L,v) aym yerdegistirmeye ugrar. Burada L=(L,, L,, L) siiper
hiicredeki oOrgii sabitlerini gosterir. Boylece, Es. 6.25 ile uyumlu olarak siiper

hiicredeki tek bir atomun yer degistirmesi net bir kuvvet tiretir ve

F(n,u)y==Y @, (n,st,m+L),v)U,(m,v) (6.26)

seklinde ifade edilir. Kuvvet sabitleri yeniden tanimlanirsa

@ 2 (num,v)=3 @, (nu,m+Lyv) (6.27)
L

esitligi elde edilir. Burada L siiper hiicrede yer alan tiim atomlar {izerinden toplami1
gosterir. Es. 6.26'nin ¢oziimii direct metot‘un [117,118] temelini olusturur ve
PHONON programi Es. 6.26’y1 kuvvet sabitlerine gore cozer. Dalga vektorleri igin
siiper hiicre ile orantili olan Es. 6.22’de kristaldeki tiim atomlar {izerinden toplami bir
dinamik matris olusturur. Bu dogru dinamik matrisi dolayisiyla da fonon
frekanslarin1 ve polarizasyon vektorlerini olusturur. Dalga vektorleri ile orantili
olmayan fonon frekanslar1 bazi belirsizlikler ortaya c¢ikarir. Eger siiper hiicre ¢ok
bilyiikse 0o zaman tiim dalga vektorlerinin fononlar1 diizgiindiir. Phonon programi
kuvvet sabitlerinin kristalin uzay grubunun gerektirdigi dogru simetriye sahip

olmasini saglar.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda, CdS, CdSe, CdTe, CdF,, BBi ve AIlBi bilesiklerinin bazi
yapisal, elektronik, elastik ve titresimsel Ozellikleri yogunluk fonksiyonel
teorisindeki (DFT) ab initio metodu ile incelendi. Hesaplamalarda ab initio kod
olarak SIESTA, yaklasim olarak LDA kullanmildi. Pseudopotansiyeller icin de
Troullier-Martins’in norm conserving pseudopotansiyeli kullanildi. Pseudopotansiyel
tiretirken elektron dagilimi Cd: 52 4d10, S: 3s23p4, Se: 4szsp4, Te: 5s25p4, F: 25° 2p5,
B: 25 2p1, Al: 357 ?ap1 ve Bi: 6s° 6p3 seklinde alindi. Kor yaricaplar s, p, d, ve
orbitalleri icin Cd: 2,40 au, S:1,17 au, Se:1,85 au, Te:2,30 au, F: 1,20 au, B: 1,60 au,
Al: 2,30 au, Bi: 2,70 au alindi. Optimizasyon esnasinda CdS, CdSe ve CdTe i¢in
mesh-cut off degeri 100 Ry, CdF; icin 150 Ry, AlBi i¢in 200 ve BBi i¢in ise 150 Ry
yeterli goriillmiistiir. Ayrica CdS, CdSe ve CdTe icin 108 k-point, CdF, icin 256 k-
point, AlBi i¢in 196 k-point ve BBi icin 256 k-point yeterli goriildii. Kullanilan bu

degerlerde toplam enerjideki degisim 1 meV/atom kadardir.

7.1. Yapisal Ozellikler

Calismada CdS, CdSe, CdTe, AlBi i¢in ZB yap1, CdF; i¢in Florit yap1, BBi icin ise
ZB ve NaCl yapilar incelendi.

7.1.1. Orgii sabiti, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin tiirevinin hesaplanmasi

Bilesiklerinin denge durumundaki Orgii sabitlerini bulmak i¢in, kristallerin toplam
enerjileri farkli Orgii sabitlerinde hesaplandi. Daha sonra bu enerji degerleri
Murnaghan denklemine [76] fit edilerek orgii sabiti (a ), bulk modiilii (B) ve bulk
modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (B') belirlendi. CdS, CdSe, CdTe i¢in Sekil
7.1°de, CdF, i¢in Sekil 7.2’de, AlBi i¢in Sekil 7.3’te ve BBi i¢in Sekil 7.4’te

hacimlere karsilik toplam enerji grafikleri verildi.



-27.796

278 =

-27.804 -

-27.808 |~

Enerji (Hartree)
1

-27.812 |

27.816 L | 1 | 1 |
12 140 160 180
Hacim (Bohr**3)

-27.392

-27.396 —

r CdSe

274

Enerji (Hartree)

-27.404 |-

oraogl— L 1 1 1 |

140 160 180 200
Hacim (Bohr**3)

220

240

-26.712

-26.716

Enerji (Hartree)

-26.72

-26.724

180 200 220 240
Hacim (Bohr**3)

Sekil 7.1. CdS, CdSe ve CdTe bilesiklerinin ZB yapisi i¢in enerji-hacim egrileri
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Sekil 7.4. BBi bilesiginin ZB ve NaCl yapisi icin enerji-hacim egrisi

Farkli iki yapis1 incelenen BBi i¢in Sekil 7.4’de bakildiginda ZB yapinin RS yapiya

gore daha kararli oldugu goriildii.

Hesaplanan 6rgii sabitleri (a), bulk modiilleri (B) ve bulk modiillerinin basinca gére
birinci tiirevleri (B') CdS, CdSe, CdTe icin Cizelge 7.1°de, CdF, igin Cizelge 7.2°de,
AlBi icin Cizelge 7.3’te, BBi i¢in ise Cizelge 7.4’de diger teorik ve deneysel

calismalarla birlikte sunuldu.
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Cizelge 7.1. CdS, CdSe ve CdTe bilesiklerinin ZB yapis1 i¢in hesaplanan orgii sabiti,
bulk modiilii, bulk modiiliiniin basing tiirevi ile diger deneysel ve teorik
caligsmalar [6,7,9,14-17,118]

Madde Referans a (10&) B(GPa) B

Bu calisma 5,81 72,42 4,31
Teori [16] 5,85 70,00

CdS Teori [14] 5,81 69,44 4,57
Teori [6] 5,80 70,30
Deney [118] 5,82 62,00
Bu calisma 6,05 65,12 4,20
Teori [17] 6,07 66,00
Teori [9] 6,05 57,20

CdSe
Teori [15] 6,07 59,20 4,67
Teori [7] 6,04 59,20
Deney [118] 6,05 53,00
Bu calisma 6,48 48,94 4,47
Teori [17] 6,40 52,00
Teori [9] 6,43 46,00

CdTe
Teori [11] | = -—--- 46,70 3,00
Teori [7] 6,44 46,60
Deney [118] 6,48 44,50

CdS, CdSe ve CdTe icin elde edilen orgii sabitler 5,81, 6,05 ve 6,48 A seklindedir.
Bu degerler deneysel degerler [118] ile uyum ig¢indedir. Bulk modiilleri ise deneysel
degerlerden yaklasik %10-15 biiyiik ¢ikti. Bu sonu¢ LDA calismalarinda beklenen
bir sonugtur. Orgii sabiti CdS—CdTe dogru gidildik¢e artmakta, bulk modiilii ise

azalmaktadir.
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Cizelge 7.2. CdF; bilesigi i¢in hesaplanan 6rgii sabiti, bulk modiilii, bulk modiiliiniin
basing tiirevi, kohesif enerji ile diger deneysel ve teorik ¢alismalar

[19,26,29,32-34]

. ) Kohesif Enerji

Madde Referans ay (A) B(GPa) B (eV/Atom)

Bu calisma 5,36 122 4,56 -14,77

Teori [32] 5,35 121

Teori [32] 5,31 130
CdF, | Teori [33] 5,35 127

Teori [34] 5,34 125

Teori [26] 5,47 96

Deney [19,29] 5,36 - 5,39 -22,10

CdF; icin hesaplanan 6rgii sabiti 5,36 A’dur. Literatiirde [19,29] deneysel orgii sabiti

5,364 ve 5,395 A degerleri arasindadir. Hesaplanan orgii sabiti deneysel degerler ile

uyum ic¢indedir. Bulk modiili ise Mattila ve arkadaslari [32] ile Pinto ve

arkadaslarinin [34] yaptiklar1 ¢calisma ile uyum i¢indedir. CdF; i¢in teorik olarak ilk

defa bu calismada kohesif enerji hesaplandi. Kohesif enerji hesab:r i¢in Es. 3.54

kullanildi. Elde edilen sonug¢ deneysel deger ile birlikte Cizelge 7.2° de verildi.

Cizelge 7.3. AlBi bilesiginin ZB yapisi i¢in hesaplanan orgili sabiti, bulk modiilii,
bulk modiiliiniin basing tiirevi ve diger teorik calismalar [47,50,59]

5

Madde Referans ag (A) B(GPa) B
Bu calisma 6,30 47,88 4,29
Teori [59] 6,31 45,58 4,23
AlBi
ZB) Teori [59] (GGA) 6,46 39,13 4,31
Teori [47] 6,26 48,2 5,23
Teori [50] 6,34
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AlBi bilesiginin ZB yapist icin elde edilen orgii sabiti Ferhat ve arkadaslari

tarafindan yapilan ¢alisma [59] ile, bulk modiilii ise Wang ve arkadaslar tarafindan

yapilan ¢alisma [47] ile uyum icindedir.

Cizelge 7.4.

BBi bilesiginin ZB ve NaCl yapilari icin hesaplanan orgii sabiti, bulk
modiilii, bulk modiiliiniin basing tiirevi, kohesif enerji ve diger teorik

calismalar [47,49,51,54,56,57]

i , Kohesif
Madde Referans a9 (A) B(GPa) B Enerji
(eV/atom)
Bu calisma 5,21 110 4,07 11,97
Teori [51] 5,20 116 4,16
Teori [56] 5,15 108 4,03
Teori [54] 5,12 115 5,28
BBi (ZB)
Teori [47] 5,17 110 4,24
Teori [57] 5,20 109 4,00
Teori [51] (GGA) 5,27 100 4,40
Teori [49] (GGA) 5,25 103 3,62
Bu calisma 4,96 116 4,84 10,63
BBi Teori [51] 4,92 147 3,30
(NaCI) | Teori [51] (GGA) 5,01 102 4,74
Teori [49] (GGA) 4,97 108 3,89

BBi bilesiginin ZB yapis1 i¢in hesaplanan orgii sabiti ve bulk modiili Meradji ve

arkadaslan [51] ile Zaoui ve arkadaslar1 [57] tarafindan yapilan caligmalar uyum

icindedir. NaCl yap1 i¢in ise hesaplanan orgii sabiti Meradji ve arkadaglar1 [51]

tarafindan yapilan ¢alismadan %1 biiyiik, bulk modiilii ise diisiiktiir. Ayrica her iki

yapt icin ilk defa bu calismada kohesif enerji hesab1 yapildi ve elde edilen sonuglar

Cizelge 7.4 te verildi.




7.1.2. Faz gecisi basincinin hesaplanmasi

BBi bilesiginin ZB ve NaCl yapilar i¢in elde edilen entalpi basing egrileri Sekil
7.5’te verildi. Her iki egrinin kesim noktas1 bize faz gecis basincimi verir. Ayrintili
bilgi Bolim 3.9°da verildi. Hesaplanan ZB yapidan NaCl yapiya gegis basinci
Cizelge 7.5°de verildi. BBi icin ise ilk defa bu calismada faz gecis basinci

hesaplandi.

4.1 —

Entalpi

4.7 —

BBi

NaCl
ZB

-20

! |
20
Basing (GPa)

40 60

Sekil 7.5. BBi bilesigi icin entalpi-basing egrisi

Cizelge 7.5. BBi bilesigi i¢in hesaplanan faz gecis basinci

Madde

Referans

Gecis Basmc (GPa)

BBi

Bu calisma

31,74
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7.2. Elektronik Ozellikler

7.2.1. Bant yapilarin hesaplanmasi

Calisilan bilesikler icin denge konumunda hesaplanan Orgii sabitleri kullanilarak,
yiiksek simetri yonlerine karsilik gelen elektronik bant yapilar elde edildi. Cizilen
bant yapilar1 CdS, CdSe, CdTe i¢in Sekil 7.6’da, CdF; i¢in Sekil 7.7°de, AlBi icin
Sekil 7.8’de BBi i¢in Sekil 7.9’da verildi. CdS, CdSe, CdTe, AlBi ve BBi direk bir
bant araligina sahip iken, CdF, dolayli bir bant araligina sahip oldugu goriildii.
Hesaplanan enerji bant araliklar karsilagtirmali olarak teorik ve deneysel degerler ile

birlikte CdS, CdSe, CdTe i¢in Cizelge 7.6’da, CdF, i¢in Cizelge 7.7°de verildi.
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Sekil 7.6. ZB yapidaki CdS, CdSe ve CdTe i¢in bant yapis1 a) CdS b) CdSe ¢) CdTe
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Sekil 7.6. (Devam) ZB yapidaki CdS, CdSe ve CdTe i¢in bant yapis1 a) CdS b) CdSe

¢) CdTe
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Cizelge 7.6. CdS, CdSe, CdTe bilesikleri i¢in hesaplanan enerji bant araliklar1 ile
diger teorik ve deneysel caligmalar [16,118,120]

Enerji Bant Arahg
Madde Referans Direk (T, eV)

Bu calisma 1,45

Teori [16] 1,37- 2,83
CdS .

Teori [120] 2,61

Deney [118] 2,55

Bu calisma 1,08

Teori [16] 0,76-2,01
CdSe .

Teori [120] 2,65

Deney [118] 1,90

Bu calisma 1,88

Teori [16] 0,80, 1,76
CdTe )

Teori [120] 1,35

Deney [118] 1,60, 2,55

Hesaplanan enerji bant araliklar1 deneysel degerlerden kiiciiktiir. Bu sonu¢ LDA

calismalarindan beklenen bir sonugtur.
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Sekil 7.7. CdF; i¢in bant yapis1 (Diiz ¢izgiler basing olmaksizin, kesikli ¢izgiler
basing altinda)

Sekil 7.7°de -7 eV ile 0 eV arasinda yer alan bantlarin ayrintisin1 gérmek icin -7 eV
altinda yer alan valans bantlar gosterilmedi. CdF; icin valans bandinin maksimumu
W noktasinda (I'’dan 0,64 eV yiiksek), iletkenlik bandinin minimumu ise T
noktasinda meydana geldi. Aym zamanda 8 GPa’a kadar bant yapisinin basing
altinda degisimi incelendi. Basing altinda valans bantlarinin asagiya dogru, iletkenlik
bantlarinin ise yukart dogru kaydig1 goriildii. Ancak bantlarin genel goriiniisiinde bir

degisiklik gozlenmedi.
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Cizelge 7.7. CdF;, bilesigi icin hesaplanan enerji bant aralig: ile diger teorik ve
deneysel ¢calismalar [32,34,35,38-40]

Madde Referans Enerji 1?33; Arahig
Bu calisma 3,42
Teori [38] 4,20
Teori [32] 2,80
CdF, Teori [34] 2,89
Teori [39] 3,50
Teori [40] (GGA) 2,01
Deney [35] 7,80

CdF; i¢in hesaplanan enerji bant arali§i, Duan ve arkadaslarinin yaptiklar1 calisma
[39] ile uyum icinde, deneysel [35] degerden ise diisiiktiir. Deneysel degerlerden

diisiik olmas1 LDA calismalarinda beklenen bir sonugtur.

10

AlBi

; /k}

: ~

Enerji (eV)

|

-15

|~ T~ ]
r

X W L r K

—

Sekil 7.8. AlBi i¢in bant yapisi
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AlBi bilesigi icin cizilen bant yapisi egrisinde valans bandinin maksimumu ve

iletkenlik bandinin minimumu I' noktasinda meydana geldigi goriildii.

10

Enerji (eV)

Sekil 7.9. BBi i¢in bant yapis1 (Diiz ¢izgiler basing olmaksizin, Kesikli cizgiler
basing altinda)

BBi bilesigi i¢in hesaplanan faz gecis basincina kadar bant yapilarinin basing altinda
degisimi incelendi. Basin¢ altinda CdF, de oldugu gibi valans bantlarinin asagiya
dogru, iletkenlik bantlarmin ise yukar1 dogru kaydigr goriildii. Ancak bantlarin
goriiniisiinde bir degisiklik olusmadigr goriildii. AlBi ve BBi bilesikleri icin
hesaplanan enerji bant araliklar1 teorik calismalar ile Cizelge 7.8’de karsilastirmalart

olarak verildi.
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Cizelge 7.8. AlBi ve BBi bilesikleri i¢in hesaplanan enerji bant aralig1 ve diger teorik
calismalar [47,58]

Madde Referans Enerji Bant Aralig (eV)
Bu calisma 0.027
AlBi
Teori [47] 0.042
Bu calisma 0,91
BBi Teori [58] 0,13
Teori [47] 1,134

AlBi icin Wang ve arkadaglart [47] enerji bant araligin1 0.042 eV hesaplamislar ve
direk bir bant aralig1 6ne siirmiislerdir. Bu sonu¢ hesapladigimiz enerji bant araligi
ile uyum icindedir. AIBi icin hesaplanan bant aralif1 ¢ok kiiciik oldugu icin enerji
bant aralig1 0 eV denilebilir. BBi i¢in hesaplanan enerji bant araligi ise Madouri ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan caligmadan [58] biiyiikk, Wang ve arkadaslar
tarafindan yapilan calismadan ise [47] kiicliktiir. Bu fark kullanilan kod ve

yaklagimdan kaynaklanmaktadir.

Yiiksek simetri noktalarina karsilik gelen enerji degerleri CdS, CdSe ve CdTe
bilesikleri icin Cizelge 7.9’da, BBi bilesigi icin ise Cizelge 7.10°da, diger teorik
calismalar ile karsilastirmal1 olarak verildi. Elde ettigimiz sonuglar teorik ¢alismalar
ile karsilagtirdigimizda en yiiksek dolu seviyelerde (highest occupied states) simetri
noktalarinin degerleri ile iyi uyum gosterdi, ama bu seviyelerin altinda bulunan diger

simetri noktalart ile farkliliklar gosterdi.



Cizelge 7.9. CdS, CdSe, CdTe bilesikleri i¢in hesaplanan yiiksek simetri noktalarindaki enerji degerleri(eV) ve teorik calisma [16]

Madde Referans l—‘lv rlSv rlc rlSc le le L3v Llc L3c le X3v XSv ch XS(;

Bucalisma | -12,92 0,00 1,45 6,60 -12,39 | -4,46 -0,78 3,42 7,30 -12,29 | -3,88 -1,98 3,72 5,09
Cds Teori [16] -11,95 0,00 1,37 6,87 -10,98 | -4,14 -0,65 3,25 7,30 -10,66 | -3,85 -1,66 3,64 4,58
Teori [16] -12,55 0,00 2,83 8,65 -11,66 | -4,33 -0,68 4,82 9,02 -11,29 | -4,05 -1,74 5,08 6,17

Bucalisma | -12,09 0,00 1,08 6,08 -11,74 | -4,47 -0,79 2,79 7,15 -11,63 | -4,03 -1,97 3,53 5,30
CdSe | Teori[16] -12,36 0,00 0,76 6,18 -11,57 | -4,22 -0,68 2,56 6,65 -11,30 | -4,01 -1,70 3,17 3,92
Teori [16] -12,71 0,00 2,01 7,60 -1191 | -4,42 -0,71 3,87 8,04 -11,65 | -4,22 -1,78 4,37 5,20

Bucalisma | -13,60 0,00 1,88 4,81 -12,53 | -4,37 -0,79 2,58 5,59 -12,27 | -4,16 -1,92 3,18 3,20
CdTe | Teori[16] -11,00 0,00 0,80 4,82 -10,18 | -4,24 -0,70 1,91 5,36 -9,88 -4,18 -1,72 2,63 2,77
Teori [16] -11,07 0,00 1,76 5,80 -10,25 | -4.41 -0,73 2,84 6,33 -9,96 -4,36 -1,78 3,46 3,64

Cizelge 7.10. BBi bilesigi i¢in hesaplanan yiiksek simetri noktalarindaki enerji degerleri(eV) ve teorik ¢alisma [59]

Madde Referans l—‘lv rlSv rlc rlSc le le L3v Llc L3c le X3v XSv ch XS(;
BB Bu galisma | -14,28 | 0,00 0,91 2,90 -12,37 | -8,19 -1,87 0,78 4,80 -11,48 | -8,24 -3,90 1,86 1,57

1
Teori [59] -13,99 | 0,00 0,13 2,78 -11,99 | -7,58 -1,57 0,34 4,13 -11,08 | -7,73 -3,38 0,98 0,89
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7.2.2. Enerji bant araliinin basingla degisimi

Lineer basing katsayisi, teknolojik aygitlarin uygulama alanlar1 ve temel arastirmalar
icin 6nemli bir niceliktir. Bir yariiletkene basing uygulandigr zaman genellikle enerji
bant araliginda artma meydana gelmesi beklenir. Enerji bant araligimin basing
altindaki degisim egrisi, bir dogruya fit edilerek lineer basing Kkatsayisi
hesaplanabilmektedir. Bu c¢alismada enerji bant araliZinin basing altindaki
degisimleri bilesiklerin faz gec¢is basinglarina kadar incelendi. Enerji bant araliginin
basing altinda degisimi CdS, CdSe ve CdTe i¢in Sekil 7.10’da, CdF, i¢in Sekil
7.11’de verildi. Bu bilesikler icin hesaplanan lineer basing katsayilar1 mevcut

deneysel ve teorik degerler ile karsilagtirmali olarak Cizelge 7.11°de verildi.
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Sekil 7.10. CdS, CdSe ve CdTe icin enerji bant araliginin basing altinda degisimi
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Sekil 7.11. CdF; i¢in enerji bant araliginin basing altinda degisimi

Cizelge 7.11. CdS, CdSe, CdTe, CdF; bilesikleri icin hesaplanan basing katsayilari
ile diger deneysel ve teorik calismalar [119,121-123]

Madde Referans dE,/dP (meV/GPa)
CdS Bu calisma 28,5
Bu calisma 33,5
CdSe
Deney [121] 27,5
Bu calisma 83,9
CdTe Teori [122] 114
Deney [123] 65
Bu calisma 29,88
CdF,
Teori [119] 27,12

CdSe icin hesaplanan basing katsayis1 hemen hemen deney ile uyum icindedir. CdTe
icin hesaplanan deger, deneysel degerden [123] biiylik, teorik calismadan [122] ise
kiiciiktiir. Hesapladigimiz basing katsayisi, Dunstan ve arkadaglarinin [122]
hesapladiklar1 basing katsayisina gore deney ile daha iyi uyum i¢indedir. CdS i¢in ise
ilk defa bu ¢alismada lineer basing katsayis1 hesab1 yapildi. Her ii¢ bilesik icin lineer
basing katsayilar1 karsilastirildigin da biiyiikliikleri CdS—CdSe—CdTe seklinde artis

gostermektedir. Buradan basing katsayisinin atomik kiitle ile dogru orantili oldugu
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sOylenebilir. Ciinkii bu bilesikler icin atomik kiitle artist S—Se—Te seklindedir.
CdF; i¢in ise hesaplanan basing katsayis1t Wu ve arkadaslarinin [119] hesapladiklar

deger ile uyum i¢indedir.

BBi bilesigi icin ise baz1 yiiksek simetri noktalarinin basing altinda degisimi

incelenmis ve degisim Sekil 7.12’de verildi.
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Sekil 7.12. BBi bilesigi i¢in bazi yiiksek simetri noktalarinin basing altinda degisimi

Sekil 7.12’ten goriildiigli iizere, basin¢ altinda I'y. I'yjsc ve Lj. noktalar artig
gosterirken Xs. ve X noktalari ise azalis gosterdi. I';. deki degisim (artis) digerlerine
gore daha fazladir. BBi bilesigi icin baz1 yiiksek simetri noktalar1 i¢in hesaplanan
basing katsayilar1 Cizelge 7.12°de teorik calisma ile beraber karsilastirmali olarak
sunuldu. Elde edilen sonuglar ile Madouri ve arkadaslarinin [58] hesapladiklari
degerler arasinda bazi farkliliklar mevcuttur. Bu durumun kullanilan yaklasimdan

kaynaklandiginm diisiinmekteyiz.
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Cizelge 7.12. BBi bilesigi i¢in baz1 yiiksek simetri noktalar1 icin hesaplanan basing

katsayilar1 ve teorik caligma [58]

Referans dE/dP (eV/GPa)
I Bu calisma 11,5 x 107
Teori [58] 10x 107
s Bu calisma 1,6 x 107!
Teori [58] 1,8x 107
X3 Bu ¢alisma 9,6 x 107
Teori [58] 6,6 x 102
Xie Bu calisma 9,1x 107
Teori [58] 0,5 x 107
L. Bu calisma 3,2x 107
Teori [58] 4,8x 107

7.3. Dinamiksel Ozellikler

CdS, CdSe, CdTe bilesiklerinin ZB yapis1, CdF; bilesiginin Florit yapis1 i¢in Phonon

programi, BBi bilesiginin ZB yapisi icin Siesta paket icerisinde yer alan Vibra

programi kullanilarak fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri elde edildi.

Phonon programi ic¢in ayrintili bilgi Boliim 6’da, Vibra programi igin ise Ek-3’te

aciklandi. CdS, CdSe ve CdTe i¢in Phonon programinda 2x2x2’lik kiibik siiper hiicre
(64 atom), CdF, icin ise 2x2x2’lik kiibik siiper hiicre (96 atom) kuruldu ve 0.03

A’luk yerdegistirmelere izin verildi. Ayrica x, y ve z yonlerinde pozitif ve negatif yer

degistirmeler dikkate alindi. BBi bilesigi icin Vibra programinda 1x1x1’lik siiper

hiicre (54 atom) kuruldu ve 0.04 Bohr’luk yerdegistirmelere izin verildi.
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7.3.1. Fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu

CdS, CdSe ve CdTe bilesikleri i¢in fonon frekans ve durum yogunlugu egrileri Sekil
7.13’te, yiiksek simetri noktalarina karsilik gelen fonon frekanslar ise teorik ve
deneysel calismalar ile karsilagtirmali olarak Cizelge 7.13’te verildi. Elde edilen
sonuglarim diger ¢alismalar ile uyum icinde oldugu gézlendi. ZB yapidaki CdS i¢in
fonon frekans egrileri ilk defa bu calismada elde edildi.
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Sekil 7.13. CdS, CdSe, CdTe i¢in fonon dispersiyon ve durum yogunluklar egrileri
a) CdS b) CdSe c) CdTe
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Sekil 7.13. (Devam) CdS, CdSe, CdTe i¢in fonon dispersiyon ve durum yogunluklari
egrileri a) CdS b) CdSe c) CdTe

CdTe bilesigi icin optik ve akustik bolgeler X simetri noktasinda iist iiste geldi, CdS
ve CdSe i¢in ise bu bolgeler birbirinden ayrildi. Ayrilma miktar1 CdSe — CdS dogru
gittikge artmaktadir. LO ve TO dallar1 CdS bilesiginde agik bir sekilde ayrildi. CdSe
bilesiginde X ve I" simetri noktalar1 arasinda iist iiste geldi. CdTe bilesiginde ise X
simetri noktasinda iist liste geldi. I'.x simetri noktasin degeri enine optik dalda (TO)
CdTe — CdSe — CdS dogru gidildik¢ce artmakta ancak boyuna optik dalda (LO)
CdS — CdSe — CdTe dogru gidildik¢e azalmaktadir. "1, simetri noktast TO dalinda
CdS — CdSe — CdTe dogru gidildikce asagi kaymakta, TO dalinda yukar
kaymaktadir. Bilesiklerin kiitle oranlarina baktigimizda CdS: 0,29, CdSe: 0,70,
CdTe: 1,14 seklindedir. Buradan diyebiliriz ki optik ve akustik modlarm sekillenimi
kiitle oranlar ile iligkilidir. Benzer durum Srivastava ve arkadaslar1 [124] tarafindan

da gozlenmistir.

CdF; icin elde edilen fonon frekans ve durum yogunlugu egrisi Sekil 7.14’°de,
hesaplanan maksimum boyuna ve enine optik modlar ilgili deneysel degerler ile
karsilastirmali olarak Cizelge 7.14’te verildi. Deneysel veri olarak sadece maksimum
boyuna ve enine optik modlar oldugu icin karsilastirmada bu sonuglar kullanild.

Hesaplanan maksimum boyuna optik mod 398 cm™, deneysel deger ise 403 cm™ dir.



105

Hesaplanan maksimum enine optik mod 253 cm’, deneysel deger ise 224 cm™ dir.
Hesapladigimiz maksimum boyuna optik mod ile deneysel optik mod uyum iginde

iken, maksimum enine mod i¢in daha diisiik deger elde edildi.

10 =
CdF2

Frekans (THz)

r b r L DOsS

Sekil 7.14. CdF; i¢in fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrisi

Sekil 7.14’den goriildiigii tizere optik ve akustik modlar iist iiste geldi. Benzer durum
ayn1 yapida kristallesen CaF, de goriilmiistiir [125]. Kadmiyum bilesiginin kiitlesinin
Kalsiyumuma gore biiylik olmasindan dolayr optik ve akustik fonon frekanslarmin

maksimum degerleri CaF, gore daha diisiiktiir.

BBi bilesigi i¢in fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrisi Sekil 7.15’te, bazi
yiiksek simetri noktalarina karsilik gelen fonon frekans degerleri ise Cizelge 7.15°te
verildi. ZB yapidaki BBi bilesiginin fonon frekans egrileri ilk defa bu ¢alismada

incelendigi i¢in elde edilen sonuglar bagka calismalar ile karsilagtirllamada.
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Sekil 7.15. BBi icin fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrisi

Sekil 7.15’den agik bir sekilde goriildiigii iizere, bilesigi olusturan atomlarin kiitle
oranin (mp; /mp = 19.33) yiiksek olmasindan dolay1 optik ve akustik modlar arasinda
genis bos bir bolge (338 cm™) olusmustur. Ayrica boyuna ve enine optik dallar X
simetri noktasinda birbirinden ayrilmig, I' simetri noktasinda ise st {iste

gelmislerdir.
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Cizelge 7.13. CdS, CdSe, CdTe i¢cin baz1 yiiksek simetri noktalarinda hesaplanan fonon frekans degerleri (THz) ile diger teorik ve
deneysel ¢aligsmalar [2,13]

Madde Referans TO() LO((I) TA(,) LA() TO() LO() TA() LA(,) T O(;) LO(;)
CdS Bu calisma 7,87 9,44 1,33 4,80 8,69 8,93 0,36 4,43 8,18 9,31
Cds Bu calisma 5,93 6,53 1,58 4,79 6,32 5,76 1,27 4,18 6,13 6,12
[
Teori [13] 5,62 6,71 1,44 4,65 5,93 5,76 1,02 4,05 5,65 5,82
Bu calisma 4,68 5,08 0,79 4,06 4,84 4,06 0,43 3,30 4,76 4,63
CdTe Teori [13] 4,57 5,30 1,24 4,08 4,20 4,63 0,99 3,38 4,52 4,52
Deney [2] 4,20 5,08 1,05 |- | - 4,44 0,88 3,25 4,33 4,33
Cizelge 7.14. CdF; i¢in hesaplanan maksimum boyuna ve enine optik modlar (cm™) ve diger deneysel calisma [31]
Madde Referans 10 10
CdF, Bu calisma 398 253
Deney [31] 403 224
Cizelge 7.15. BBi i¢in baz1 yiiksek simetri noktalarinda hesaplanan fonon frekans degerleri (cm™)
Madde Referans LO D) TO (I LO(X) LA(X) TO(X) TA(X) LO (L) LA (L) TO (L) TA (L)
BBi Bu calisma 552 551 589 157 495 87 567 155 531 69
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7.4. Mekaniksel Ozellikler

Katilarin elastik sabitleri, kristalin mekaniksel ve dinamiksel davraniglar1 arasinda
baglant1 kurar. Ayrica katidaki dogal kuvvetler ve malzemenin sertlik ve kararliligi
hakkinda onemli bilgiler verir. Elastik sabitlerinin teorik ve deneysel degerlerinin
karsilastirilmasi, kullanilan potansiyelin giivenirliginin testi i¢in ©Onemlidir. Bu
yiizden hesaplanan elastik sabitlerinin dogrulugu mevcut metodun dogrulugu i¢in de

bir ol¢iittiir.

Materyalin, bilinen kristal yapilarindan ve ab initio toplam enerji degerlerinden
yararlanarak elastik sabitlerini hesaplamak i¢in kullanilan popiiler iki yontem vardir.
Bunlardan ilki, kristalin birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde belirli ve kiiciik
bir deformasyon uygulamak, digeri de elastik sabitlerini, zor-zorlanma (Hooke
Yasasi) iligkisinin oranti katsayis1 olarak almaktir. Bu ¢aligmada birinci yOntem
kullanilmigtir. Birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde secilen kiibik ve tetragonal
strain matrislerine ¢ok kiiciik deformasyonlar uygulayarak elastik sabitleri
hesaplanmistir. Yontemin ayrintilar1 Bolim 3.2°de verilmistir. Elastik modiilleri
(Elastik sabiti, bulk modiilii vs.) toplam enerjinin strainlere gore ikinci tiirevi

oldugundan bu yontem olduk¢a dogru sonuglar vermektedir.

7.4.1. Elastik sabitler

CdS, CdSe ve CdTe i¢in hesaplanan elastik sabitler Cizelge 7.16°da ilgili teorik ve
deneysel caligmalar ile karsilastirmal1 olarak Cizelge 7.16’da verildi. CdTe icin Ca4
and Cj, deneysel degerden %10, C;; ise %20 daha yiiksektir. CdS ve CdSe icin
deneysel calisma olmadig icin sonuglar teorik calismalar ile karsilastirirmis ve
sonuglar %10-25 yiiksektir. Hesaplanan elastik sabitler C;; — Cj2 > 0, Cy; >0, Cyy >
0, C1;+2Cp; >0 ve Cp<B<(Cy; seklinde ifade edilen mekanik denge kosullarim

saglamaktadir.
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Cizelge 7.16. CdS, CdSe, CdTe i¢in hesaplanan elastik sabitler (GPa) ile diger
deneysel ve teorik ¢aligmalar [7-9,11,12,127,128]

Madde Referans Cu Ciz Cyy
Bu calisma 97,8 59,7 30,6

CdS Teori [11] 75,2 55,0
Teori [9] 89,38 53,52 39,11
Bu calisma 88,1 53,6 27,4

CdSe Teori [11] 65,0 49,0
Teori [126] 86,2 30,3 36,8
Bu calisma 68,1 39,3 22,1
Teori [8] 50,3 37,6 12,1
CdTe Teori [12] 53,2 36,0 31,8
Teori [7] 56,5 32,1 19,2
Deney [127] 53,5 36,5 19,9

CdF; icin hesaplanan elastik sabitler (GPa) ve ilgili deneysel ve teorik calisma ile
karsilastirmali olarak Cizelge 7.17°de verildi. C;; deneysel degerden diisiik, C;2 ve
Cy, yiiksektir. Ancak elastik sabitlerden Ca4, Alterovitz and Gerlic’in [30] Shell-
Model ve Rigid-ion-modelini kullanilarak hesapladiklart sonuglara yakindir.

Hesaplanan elastik sabitler mekaniksel kararlilik ilkesini saglamaktadir.

Cizelge 7.17. CdF; icin hesaplanan elastik sabitler (GPa) ile diger deneysel ve teorik
calismalar [29,30]

Madde Referans Cn Cpz Cy
Bu calisma 151,81 106,38 50,65
Deney [29] 197,90 72,94 24,90
CdF,
Teori [30] 63,90
Teori [30] 54,80

AlBi ve BBi bilesikleri i¢in hesaplanan elastik sabitler ilgili teorik calismalar ile

beraber Cizelge 7.18’de verilmistir. AIBi icin hesaplanan C;; ve C;;, Wang ve
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arkadaslar1 [48] ile Ferhat ve arkadaslar1 [59] tarafindan yapilan calismalar ile
uyumludur. Cu4 ise Wang ve arkadaglarinin [48] yaptiklari calisma ile uyumludur.
BBi bilesiginin ZB yapis1 icin hesaplanan elastik sabitlerden C;; ve Cy4 diger teorik
calismalar ile uyum icinde, C;, ise Wang ve arkadaslarinin yaptiklar1 calismadan
[48] biraz yiiksek, Ferhat ve arkadaslarinin yaptiklar ¢alismadan ise [59] Onemli

olclide yiiksektir. RS yapi icin ise ilk defa bu ¢alismada elastik sabitler hesaplandi.

Cizelge 7.18. AlBi ve BBi i¢in hesaplanan elastik sabitler (GPa) ile diger teorik
calismalar [48,59]

Madde Yapi Referans Cn Ciz Cyq
Bu calisma 80,62 31,50 28,29

AlBi 7B Teori [59] 76,8 30,4 68,8

Teori [48] 72,2 36,2 33,4

Bu calisma 164,1 66,92 90,75

) 7B Teori [48] 160,2 51,5 87,4

BB Teori [59] 163,8 28,3 86,3
RS Bu calisma 144,53 96,55 107,02

7.4.2. Elastik sabitlerin ve bulk modiiliiniin basinc¢la degisimi

Madde igerisindeki esnek dalgalarin yayilmasinda basing etkisinin arastirilmasi,
atomlar aras1 kuvvetlerin, mekanik kararliligin, faz gecis mekanizmasi ve malzeme
mukavemeti gibi bir¢ok 6zelligin anlasilmasinda 6nemli olmaktadir. Buna karsin,
giiniimiizde katilarin yiiksek basing altinda elastik davraniglara ait deneysel veriler
olduk¢a sinirli ve yetersiz kalmaktadir. Ultrasonik ol¢iimler genellikle birkag GPa
kadar yapilabilmektedir. Son yillarda “Diamond anvil-cell” ve “Brilouin
spektroskopisi” deneyleri ile cok daha yiiksek (25 GPa ve iizeri) basing altinda
esneklik ozellikleri incelenebilmektedir. Ozellikle deneysel degerlerin bulunmadig1
veya karsilastirilmasi gerektigi durumlarda giivenilir yontemler ile elde edilen teorik

sonuglar oldukca dnemli olmaktadir.
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Bu nedenle CdS, CdSe, CdTe, CdF,, AIBi ve BBi bilesikleri i¢in hesaplanan elastik
sabitlerin ve bulk modiiliiniin basing altinda degisimi incelendi. Elastik sabitlerin
basing altinda degisimi CdS, CdSe ve CdTe i¢in Sekil 7.16’da, CdF, i¢in Sekil
7.17°de, AlBi i¢in Sekil 7.18’de, BBi i¢in ise Sekil 7.19°da verildi.
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Sekil 7.16. CdS, CdSe, CdTe i¢in hesaplanan elastik sabitlerin ve bulk modiiliiniin
basing altindaki degisimi a) CdS b) CdSe c) CdTe
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Sekil 7.16. (Devam) CdS, CdSe, CdTe icin hesaplanan elastik sabitlerin ve bulk
modiiliiniin basing altindaki degisimi a) CdS b) CdSe ¢) CdTe
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Sekil 7.17. CdF, i¢in hesaplanan elastik sabitlerin ve bulk modiiliiniin basing
altindaki degisimi
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Sekil 7.18. AlBi i¢in hesaplanan elastik sabitlerin ve bulk modiiliiniin basing
altindaki degisimi
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Sekil 7.19. BBi icin hesaplanan elastik sabitlerin ve bulk modiiliiniin basing altindaki
degisimi
Beklenildigi gibi C;;, Cj, ve bulk modiiliiniin basing altinda degisimi Cy4 gore daha
fazladir. C;; boyuna olusan bir esnekligi temsil eder. Boyuna bir zorlanma sekli
degistirmeksizin hacimde bir degismeye neden olur. Hacim degisimi de basing ve

sicaklik ile dogrudan iliskilidir. Basing altinda hacim azalir, sicaklik altinda ise artar.
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Dolayis1 ile Ci;’nin basing ile degisimi digerlerine gore daha fazla olur. Ote yandan
kaymalar1 ifade eden C;, ve Cy4 sekil esnekligi ile ilgilidir. Enine bir zorlanma veya
kayma, hacimde bir degisme yaratmaksizin bir deformasyona neden olur. Bu nedenle
Ci2 ve Cy4, Cii’e gore sicaklik ve basinca daha az duyarhidir. CdS, CdSe, CdTe,
CdF,, AIBi ve BBi bilesiklerinin basin¢ altinda degisimi ilk defa bu calismada
yapildigt icin, elde edilen sonuglar baska teorik ve deneysel caligsmalar ile

karsilagtiramadi.

7.4.3. Young modiilii, Shear modiilii, Zener Anizotropi faktorii ve Poisson

oraninin hesaplanmasi

Young (Y) ve Kayma (shear) (C’) modiilii, Zener anizotropi faktorii ve Poisson orani
ozellikle, malzeme bilimi icin 6nemli niceliklerdir. Bu nicelikler ile ilgili ayrintil
bilgi Boliim 3.5-3.7°de verilmis olup, Poisson oraninin hesaplanmasinda Es. 3.38,
Young modiiliiniin hesaplanmasinda Es. 3.39, Zener anizotropi faktoriiniin
hesaplanmasinda ise Es. 3.40 kullanildi. Shear (kayma) modiiliiniin hesabinda ise
C’=(Cy;-C2)/2 esitligi kullanildi. Elde edilen sonuglar CdS, CdSe, CdTe ve CdF,
icin Cizelge 7.19°da, AlBi, BBi i¢in Cizelge 7.20°de verildi.

Cizelge 7.19. CdS, CdSe, CdTe ve CdF,; icin hesaplanan Zener anizotropi faktorii
(A), Poisson orani(v ), Young modiilii (Y)

Madde Referans A v Y (GPa)
CdS Bu calisma 1,61 0,344 67,99
CdSe Bu calisma 1,59 0,345 61,20
CdTe Bu calisma 1,53 0,331 49,55
CdF, Bu calisma 2,23 0,363 100,09
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Cizelge 7.20. AlBi ve BBi i¢in hesaplanan Zener anizotropi faktorii (A), Poisson
orani(V ), Young modiilii (¥), Shear modiilii (C ) ile diger teorik
calisma [48]

Madde Referans A v Y (GPa) C
) Bu calisma 1,156 0,260 67,61 24,56
AlB: Teori [48] 1,856 0,334 48,00 18,00
BB Bu caligma 1,840 0,211 171,99 48,57
Teori [48] 1,608 0,243 135,10 54,30

CdS, CdSe, CdTe ve CdF, i¢in Zener anizotropi faktorii, Poisson oran1 ve Young
modiilii hesab1 ilk defa bu calismada yapildigi icin elde edilen sonuclar baska
calismalar ile karsilastirrlamadi. BBi i¢in hesaplanan degerler Wang ve
arkadaglarinin yaptiklart calisma [48] ile karsilastinnldiginda, sonuglar uyum
icindedir. Ancak Young modiilleri Wang ve arkadaslarina [48] gore daha biiyiik
hesaplandi. AlIBi icin hesaplanan degerler Wang ve arkadaslarinin [48] sonuglarina
gore diisiiktiir. BBi’da oldugu gibi AlBi i¢inde hesaplanan Young modiilii yiiksek
hesaplandi.

7.4.4. Young modiilii, Zener anizotropi faktorii, Poisson orammin ve Shear

modiiliiniin basin¢la degisimi

BBi bilesigi i¢in Young modiilii, Zener anizotropi faktorii, Poisson oranini1 ve Shear
modiiliiniin basin¢ altinda degisimi incelendi. Elde edilen sonuglar Sekil 7.20 ve

Sekil 7.21°de verildi.
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Sekil 7.20. BBi icin Zener anizotropi faktorii ve Poisson oraninin basing altinda

degisimi
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Sekil 7.21. BBi i¢in Young ve Shear modiillerinin basing altinda degisimi

Zener anizotropi faktoril ise Poisson oranina gore daha fazla degisim gostererek iistel
olarak azalmakdi. Poisson orani ise ¢ok az degisim gostererek artti. Young ve Shear

modiilleri basing altinda artig gosterdi.
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7.5. Termodinamik Ozellikler

7.5.1. Debye ve erime sicakliklari, ses hizlarimin hesaplanmasi

AlBi ve BBi i¢in hesaplanan boyuna, enine, ortalama ses hizlari, Debye sicakligi ve
erime sicakligl Cizelge 7.21°de verildi. Ses hizlari i¢in Es. 3.42-3.44, Debye sicaklig
icin Es. 3.41, erime sicakliginin hesabi icin ise [128], 7,,=553 K+ (591/Mbar)Cy; =
300 denklemi kullanildi.

Cizelge 7.21. AlBi, BBi i¢in hesaplanan boyuna (), ), enine (v, ), ortalama (v, ) ses
hizlar1, Debye sicakligi (6,,) ve erime sicakhigi (7))

Madde | Referans | o,(m/s) | v.(m/s) | Ua(m/9) | 6 (k) | T,(K)

AlBi Bu calisma 3651,62 2065,89 2297,51 | 217,11 1029 + 300

BBi Bu ¢alisma 4563,58 2841,25 3131,20 352,56 | 1522+ 300

AlBi bilesigi icin hesaplanan debye sicakligi (217 K) Al’nin atom halindeki Debye
sicakligindan (394 K) yaklagik olarak 2 kat diisiik, Bi’nin atom halindeki Debye
sicakligindan (120 K) ise 2 kat fazladir. BBi i¢in i¢in hesaplanan Debye sicakligi
(352,56 K) Bi’nin atom halindeki Debye sicakligindan (211 K) yaklasik olarak 3 kat
fazla, B’nin atom halindeki Debye sicakligindan (1250 K) ise 3 kat diisiiktiir.

AlBi icin hesaplanan erime sicakligi(1029 + 300 K) Al’'un atom halindeki erime
sicakligindan (933 K) ve Bi’nun erime sicakligindan (544 K) yiiksektir. BBi i¢in
hesaplanan erime sicakligi (1522 £ 300 K) Bi’un atom halindeki erime sicakligindan
(544 K) cok yiiksek, B’un erime sicakligindan ise (2573 K) c¢ok diisiiktiir. Erime
sicaklig1 hesabr i¢in kullandigimiz denklemin sadece C;;’e bagli olmasindan dolayi,
sonuclarimizin giivenilir oldugunu diisiinmekteyiz. Erime sicakliginin hesabi igin
kullandigimiz denklem, AlBi ve BBi bilesikleri gibi III-V grubu yariiletkenlerden
olan AIN [129] ve GaN [130] icin kullanilmis ve deneysel degerlere yakin sonuglar

elde edilmistir.
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7.5.2. Debye sicakligr ve ses hizlarimin basingla degisimi

BBi bilesigi icin boyuna, enine, ortalama ses hizlar1 ve Debye sicakliginin basing
altinda degisimleri incelendi. Debye sicaklifinin basin¢ altinda degisimi Sekil

7.22’de, ses hizlarinin basing altinda degisimi ise Sekil 7.23’de verildi.
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Sekil 7.22. BBi icin Debye sicakliginin basing altinda degisimi

Debye sicakligi basing altinda dogrusal olmayan bir artis gosterdi.
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Sekil 7.23. BBi icin boyuna, enine ve ortalama ses hizlarinin basing altinda degisimi
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Basing altinda ortalama ve enine ses hizlar1 benzer degisim gostererek cok az artti.

Boyuna ses hizi diger ses hizlarina gore daha fazla artis gosterdi.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calisma da DFT kullanilarak CdS, CdSe, CdTe, CdF,, AlBi ve BBi bilesiklerinin
baz1 yapisal, elektronik, elastik ve titresimsel 6zellikleri arastinldi. Calismada CdS,
CdSe, CdTe ve AIBi bilesiklerinin ZB yapisi, CdF, bilesiginin Florit yapisi, BBi

bilesiginin ise ZB ve NaCl yapilar incelendi. Elde edilen sonuglar asagida 6zetlendi.

Hesaplanan orgii sabitleri, bulk modiilleri, bulk modiillerinin basinca gore birinci
tiirevleri mevcut teorik ve deneysel ¢alismalar ile karsilastirirdl ve genellikle uyumlu
oldugu gozlendi. AIBi ve BBi bilesikleri heniiz sentezlenmemis bilesikler oldugu icin
elde edilen sonuclar sadece teorik calismalar ile karsilastirildi. BBi bilesigi icin ZB

yapinin NaCl yapiya gore daha kararli oldugu goriildii.

CdS, CdSe ve CdTe bilesikleri icin hesaplanan orgii sabiti CdS—CdTe dogru

gidildik¢e artmakta, bulk modiilii ise azalmaktadir.

CdF, ve BBi bilesikleri icin ilk kez bu calismada kohesif enerji hesab1 yapildi. CdF,
icin hesaplanan kohesif enerji deneysel degere gore daha diisiik hesaplandi. BBi
bilesigi i¢in hesaplanan kohesif enerji, literatiirde baska calisma olmadig icin baska

caligmalar ile karsilastirilamadi.

BBi bilesigi icin ZB yapidan NaCl yapiya gecis basinct hesaplandi.

Calisilan bilesiklerin bant yapilan c¢izildi. Elde edilen bant egrilerinin goriiniislerinin

onceki ¢alismalar ile uyumlu oldugu goriildii.

CdS, CdSe, CdTe, AIBi ve BBi bilesikleri icin direk bir bant araligi, CdF, bilesigi
icin ise dolayli bir bant aralig1 elde edildi. Hesaplanan enerji bant araliklar1 deneysel
degerlerden daha kiiciik bulundu. Bu sonu¢ LDA c¢alismalarinda beklenen bir
durumdur. Ayrica bu bilesiklerin yiiksek simetri noktalarindaki enerji degerleri

mevcut teorik caligmalar ile karsilastirildi. Elde edilen sonuglarin valans bandindan
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iletkenlik bandina dogru gidildik¢e yiiksek simetri noktalarinin diger ¢alismalar ile

uyumlu oldugu gozlendi.

CdF,, BBi bilesiklerinin basing altinda bant yapilarmin degisimi incelendi. Basing
alinda CdF, ve BBi bilesiklerinin valans bantlariin asagiya dogru, iletkenlik
bantlarinin ise yukariya dogru kaydigi goriildii. Ancak bantlarin genel goriiniisiinde

bir degisiklik meydana gelmedi.

CdS, CdSe, CdTe ve CdF; bilesiklerinin enerji bant araliginin basing altinda degisimi
incelendi. Enerji bant aralig1 basing altinda dogrusal bir degisim gosterdi. II-IV grubu
yariiletkenlerde enerji bant aralifinin basing altinda dogrusal bir degisim
gostermektedir denilebilir. CdS, CdSe ve CdTe bilesiklerinde degisimin artis orani
CdS—CdSe—CdTe seklinde artmaktadir. Bu durum bilesigi olusturan elementlerin

kiitle oranlart ile iligkilidir denilebilir.

Enerji bant araliginin basing altinda degisiminden basing katsayilar elde edildi. Elde
edilen sonuclarin mevcut deneysel ve teorik calismalar ile uyum iginde oldugu
goriildii. CdS bilesigi i¢in ilk kez bu ¢alismada basing katsayisi hesabr yapildi. BBi
bilesigi icin bazi yiliksek simetri noktalarinin basing altinda degisimi incelendi ve

sonuclar mevcut ¢alismalar ile karsilastirildi.

ZB yapidaki CdS, CdSe, CdTe bilesikleri ve Florit yapidaki CdF, bilesigi icin
Phonon programi, ZB yapidaki BBi bilesigi icin Vibra programi kullanilarak fonon
dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri elde edildi. CdS bilesiginin ZB yapis1 i¢in
fonon dispersiyon egrileri ilk kez bu calismada cizildi. CdSe ve CdTe igin
hesaplanan yiiksek simetri noktalarinda ki frekans degerlerinin diger caligmalar ile

uyum i¢inde oldugu goriildii.

CdTe bilesigde akustik ve optik modlar {ist iiste geldi. Ayrica CdS, CdSe ve CdTe
bilesikleri icin optik ve akustik bolgeler arasinda kalan bolgenin genisligi CdTe—

CdSe—CdS dogru gittikge artis gostermektedir. Yine optik modlarin maksimum
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degerleri yine CdTe— CdSe—CdS dogru gittik¢e artis gostermektedir. Bu durumun
bilesikleri olusturan elementlerin kiitle oranlar1 ile orantili oldugu sdylenebilir. Farkli

bilesikler i¢inde benzer durum literatiirde mevcuttur.

CdF; bilesigi i¢in ilk kez bu ¢aligmada ab initio temelli fonon dispersiyon ve durum
yogunlu egrileri ¢izildi. Deneysel veri olarak maksimum boyuna ve enine optik
modlar oldugu icin karsilastirmada sadece bu sonuclar kullanildi ve sonuglarin
uyumlu oldugu gozlendi. CdF, bilesiginin fonon dispersiyon egrisinde optik ve
akustik modlarin st iste geldigi gozlendi. Bu durum bilesigi olusturan elementlerin
kiitle oranlar ile iliskilidir. CdF; i¢in cizilen fonon dispersiyon egrisi ayn1 yapida

kristallesen CaF, ile benzerlik gostermektedir.

7B yapidaki BBi bilesigi icin fonon dispersiyon egrisinde optik ve akustik modlar
arasinda genis bos bir bolge olusmustur. Olusan bolgenin genisligi bilesigi olusturan
elementlerin kiitle oraninin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. BBi bilesigi i¢in
fonon dispersiyon egrisi ilk defa bu calismada ¢izildi. Fonon dispersiyon egrisinde

boyuna ve enine optik dallar I" simetri noktasindasin da iist iiste geldi.

CdS, CdSe, CdTe, CdF,, AlBi ve BBi bilesikleri icin elastik sabitler hesaplandi.
Elastik sabitlerin hesabi i¢in literatiirde “hacmini koruyan” (volume-conserving) diye
bilinen yontem kullanildi. Yontemde uygulanan deformasyon ve strain (zorlanma)
matrisleri ile kristalin birim hiicresinin hacmi korunmaktadir. Uygulanan

deformasyon %1-2 civarindadir.

CdS, CdSe ve CdTe icin hesaplanan elastik sabitler diger ¢alismalardan %10-20
yiiksektir. CdF; icin hesaplanan elastik sabitler ile deneysel degerler arasinda bazi
farkliliklar gézlendi. Ancak hesaplanan Cau4’iin teorik calisma ile uyumlu oldugu

goriirdii.

AlBi ile BBi icin hesaplanan elastik sabitlerin diger ¢alismalar ile uyumlu oldugu

goriirdii. BBi bilesiginin RS yapist i¢in ilk kez bu calismada elastik sabit hesabi
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yapildi. Calistirdigimiz bilesikler icin hesaplanan elastik sabitler teorik kararlilik

kriterlerini saglamaktadir.

Calistigimiz tiim bilesikler i¢in ilk kez elastik sabitlerin ve bulk modiiliiniin basing
altinda degisimi incelendi. Elastik sabitler ve bulk modiilii basing altinda lineer
olarak artmaktadir. Ancak C;;, Cj» ve B’nin degisimi oranin, C44 gore daha fazla

oldugu goriildii.

Mekaniksel 6zelliklerden Zener anizotropi faktorii, Poisson orani, Young modiilii ve
Shear modiilii hesaplandi. CdS, CdSe, CdTe ve CdF; i¢in bu ozelliklerin hesab ilk
kez bu caligmada yapildi. AlBi ve BBi bilesikleri icin elde edilen sonuglarin diger

calismalar ile hemen hemen uyumlu oldugu goriirdii.

CdS, CdSe ve CdTe bilesikleri i¢in Zener anizotropi faktorii, Poisson orani, Young
modiilii karsilastirlldiginda, CdS — CdSe — CdTe dogru gidildikce azaldigi

gozlendi.

BBi bilesigi i¢in Young modiilii, Zener anizotropi faktorii, Poisson oranini1 ve Shear
modiiliiniin basin¢ altinda degisimi incelendi. Basing altinda Young ve Shear
Modiillerinin basing altinda artti. Zener anizotropi faktorii, Poisson oranina gore daha
fazla degisim gostererek exporensiyel olarak azaldi. Poisson oraninin ise cok az

degisim gostererek arttigr gézlendi.

AlBi ve BBi bilesikleri icin boyuna, enine ve ortalama ses hizlari, debye sicakligi ve

erime sicakligi ilk defa bu ¢alismada hesaplandi.

BBi bilesigi icin ses hizlar1 ve debye sicakliginin basing altinda degisimi incelendi.
Debye sicakligi basing altinda dogrusal olmayan bir degisim gosterdi. Ayrica basing
altinda boyuna ses hizinin artis orami ortalama ve enine ses hizlarina gore daha

fazladir.
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Yapilan calismalardan CdS, CdSe ve CdTe bilesigi ile ilgili calismalar Physica B
[131] dergisinde, CdF, bilesigi ile ilgili ¢calisma Journal of Alloy and Compounds
[132] dergisinde, BBi bilesigi ile ilgili calisma Computational Material Science [133]
dergisinde, AIBi bilesigi ile ilgili ¢calisma ise AIP Conference Proceedings [134]
yayinlandi. Ayrica yapilan caligmalarin bir bolimii degisik ulusal ve uluslar arasi

kongre ve sempozyumlarda sunuldu.

CdS, CdSe ve CdTe bilesikleri iizerine yaptigimiz ¢alismaya uluslararasi dergilerde
su ana kadar 4 kez [135-138] atifda bulunuldu.

Inceledigimiz ozelliklerin gelecekte yapilacak arastirmalar icin giivenilebilir veriler

olusturacagini umuyoruz.
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EK-1. Pseudopotansiyel olusturmak i¢in input dosyasi ve agiklamalari

Calismaya baslamadan once ilk olarak calisilacak yapiyr olusturan her bir element
icin pseudopotansiyel olusturulur. Asagida silisyum i¢in 6rnek bir pseudopotansiyel

input dosyasi1 ve aciklamalari verildi.

#
# Pseudeopotential generation for Silicon
# pg: simple generation
#
PE Silicon
tm2 3.0 # PS flavor, logder R
n=5i c=car # Symbol, XC flavor,.{ Irlskt
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
3 4 # norbs_core, norbs_valence
3 0 2.00 0.00 # 382
3 1 2.00 Q.00 # 3p2
3 2 0 .00 0.00 # 32doO
4 3 Q.00 0.00 # 410
1.90 1.20 1.90 1.80 0.00 Q.00
#
# Last line (abovel
# rc(s) rc(p) rcid) rc(fl rcore_flag rcore
i

Aciklamalar
[lk satirda

Hesaplanan kod yazilir. (pg: pseudopotential generation)

- Elementin ismi yer alir.

Ikinci satirda

- Pseudopotentialin tipi yer alir. (tm2: Troullier Martins tipi)

Uciincii satirda

- Elementin sembolii yer alir. (Si)

- Degis-tokus (Exchange-correlation) tipi yer alir. (ca: Ceperley-Alder; LDA
calismalarinda kullanilir). (pbe: Perdew, Burke, and Ernzerhofzilir; GGA
calismalarinda kullanilir.) Siestanin input dosyasindaki “xc.functional” satir1 ile
“Exchange-correlation tipi” birbiri ile uyumlu olmalidir.

- “ca” dan sonrar veya s konulabilir. Eger

r var ise: relativistik etkiler dikkate alinir.
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EK-1. (Devam) Pseudopotansiyel olusturmak i¢in input dosyasi ve agiklamalar1

s var ise: spin polarize hesaplamalari, non relativistik

bos ise: polarizasyon ve relativistik hesaplamalar dikkate alinmaz.

Besinci satirda

- Ik say1 elementin dolu yoriinge sayisim gosterir. Ikinci say1 kag tane degerlik
elektronun dikkate alindig1 yazilir. Bu sayi ile devaminda gelen satir sayis1 birbiri
ile uyumlu olmalidir.

Altinca, yedinci, sekizinci ve dokuzuncu satirda,

- swra ile dikkate alinan degerlik elektronlarinin bulundugu yoriingenin sayisi,
acisal momentum degeri, bu yoriingede bulunan elektron sayisi yazilir. Ornegin
Silisyum icin ilk degerlik elektronu 3s* dir. Bu durumda 3, 0 (s’nin agisal
momentum degeri 0) ve 2 yazilir.

Son satir,

Sira ile her yoriingenin kor yarigaplar1 yazilir.



EK-2. Siesta programi i¢in input dosyasi ve agiklamalari

Ornek input dosyasi

SystemName Sn
SystemLabel  Sn
NumberOfAtoms 2
NumberOfSpecies 1
%block ChemicalSpeciesLabel
1 50 Sn
%endblock ChemicalSpeciesLabel
PAO.BasisType split
PAO.BasisSize DZP
PAO.EnergyShift 0.1 eV
PAO.SplitNorm  0.2000
%block PAO.Basis # Define Basis set
Sn 2 # Species label, number of 1-shells
n=502P 1 # n, 1, Nzeta, Polarization, NzetaPol
3.000 2.000
1.000 1.000
n=512P1 #n, 1, Nzeta
2.800 1.000
1.000 1.000
%endblock PAO.Basis
LatticeConstant 5.8197 Ang
%block LatticeVectors
0.5 0.5 0.0
0.5 0.0 0.2728
0.0 0.5 0.2728
%endblock LatticeVectors
MeshCutoff 150.0 Ry
kgrid_cutoff  12. Ang
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EK-2. (Devam) Siesta programi i¢in input dosyasi ve agiklamalari

# SCF options
MaxSCFlterations 200  # Maximum number of SCF iter
DM.MixingWeight 0.3  # New DM amount for next SCF cycle
DM.Tolerance 1.d-4  # Tolerance in maximum difference
DM.NumberPulay 8 # Number of pulay mixing steps
DM.UseSaveDM false. # tells if already existing density matrix is to be used or not
WriteCoorXmol
WriteMullikenPop 1
WriteForces .true.
ElectronicTemperature 30 meV
xc.functional ~ LDA
xc.authors CA
# WriteCoorStep  .true.
#AtomCoorFormatOut Ang
SolutionMethod  Diagon # OrderN or Diagon
AtomicCoordinatesFormat Fractional
9oblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies

0.0000 0.0000 0.0000 1

0.2500 0.2500 0.1364 1
%endblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies
MD.TypeOfRun CG  # Type of dynamics:
MD.NumCGsteps 180  # Number of CG steps for
MD.MaxCGDispl 0.4 Ang # Maximum atomic displacement
MD.MaxForceTol 0.01 eV/Ang # Tolerance in the maximum
MD.MaxStressTol 0.1 GPa
MD.VariableCell .true.



141

EK-2. (Devam) Siesta programi i¢in input dosyasi ve agiklamalari

Aciklamalar

Asagida en sik kullanilan siesta komutlar1 agiklanmistir. Calismaya bagl olarak input
dosyasina farkli komutlar eklemek miimkiindiir. Ayrintili bilgi Siesta programinin

kullanici rehberinde bulunabilir.

# isareti: Aciklama yapilacak satirin basma konur. # isareti ile baslayan satirt

program dikkate almaz.

SystemName (zorunlu): Calisilan sistemin ismini belirtir.

SystemLabel (zorunlu): Caligilan sistemin sembol ile gosterimini belirtir.

NumberOfAtoms: Simulasyon i¢in kullanilacak atom sayis1 yazilir.

ChemicalSpeciesLabel (data blok): Sistemde yer alan atomun sirasi, atom numarasi

ve sembolii yazilir.

PAO.BasisType: split, splitgauss, nodes yada nonodes olabilir.

LatticeConstant: Orgii sabiti yazilir.

LatticeVectors (data blok): Orgii vektorlerin degerleri (6r: fcc, bee, sc gibi) yazilir.

AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies (data blok): Atomlarin koordinatlar yazilir.

AtomicCoordinatesFormat (zorunlu): Girilen atomik koordinatlarin formati yazilir.
e Bohr veya NotScaledCartesianBohr

* Ang veya NotScaledCartesianAng
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EK-2. (Devam) Siesta programi i¢in input dosyasi ve agiklamalari

e ScaledCartesian
e Fractional veya ScaledByLatticeVectors

Varsayilan: NotScaledCartesianBohr

PAO.Energy Shift: Ideal PAO.Energy shift degeri yazilir. Bu degerin degisimi ile
PAO.Basis olusturulur.

MeshCutoff: 1deal MeshCutoff degeri yazilir. Bu deger ne kadar yiiksek olursa
sonuclar o kadar giivenlidir. Ancak bu deger arttikga hesaplama siireleri de artig
gostermektedir. Bu nedenle optimizasyon yapilarak ideal MeshCutoff degerini

bulmak gerekir.

PAO.Basis (data blok): Bu blok ya kullanici tarafindan girilir yada program girilen
PAO.Energy shift degerine karsilik kendisi olusturur. Iyi sonu¢ almak igin ideal
PAO.Basis olugturulmalidir.

kgrid_cutoff: 1deal kgrid degeri, bu deger ne kadar yiiksek olursa sonuclar o kadar
giivenlidir. Ancak bu deger arttikca hesaplama siireleri de artis gostermektedir. Bu

nedenle optimizasyon yapilarak ideal kgrid degerini bulmak gerekir.

SolutionMethod: diagon veya Order-N olabilir.
Varsayilan: 100 ve daha diisiik atomlu birim hiicreler i¢in diagon, 100 den daha fazla

atomlu birim hiicreler i¢in Order-N seklindedir.

xc.functional: LDA veya GGA olabilir.

xc.authors: _LDA yaklagimlan i¢cin CA (Ceperley-Alder), PZ (Perdew-Zunger) veya
PW92 (Perdew-Wang-92); GGA yaklagimlar1 i¢cin PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)
yazilir.

Varsayilan: PZ
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EK-2 (Devam) Siesta programi i¢in input dosyasi ve agiklamalar

xc.functional ile xc.authors satirlarina girilen degiskenler birbiri ile uyumlu olmalidir.

TypeOfRun: Molekiiler dinamik (MD) i¢in belirlenen tip yazilir.

¢ CG (Koordinat optimizasyonu)

e Verlet (Standart Verlet algoritmasi)

e Nose (MD ile Sicaklik kontrolii)

e ParrinelloRahman (MD ile Basing Kontrolii)

e NoseParrinelloRahman (MD ile Sicaklik ve Basing kontrolii)

* Anneal (Anneal ile istenilen sicaklik ve basinca ulagsma)

e FC (Fonon hesaplamalar icin kuvvet sabiti matrislerinin hesab1)

e Phonon (Belirlenen atomik yerdegistirmeler i¢in kuvvetlerin hesaplanmasi, Bu
komut PHONON programi i¢in kullanilir.

Varsayilan: Verlet (Tek atomlar i¢cin CG)

ProjectedDensityOfStates (blok): Bandlar i¢in toplam (DOS) ve kismi (PDOS)

durum yogunluklarinin hesabi icin kullamilir. Ik de@er hesaplanacak en diisiik

enerjiyi, ikinci deger hesaplanacak en yiiksek enerjiyi, iiciincii deger pik genisligini,

son terim ise enerjinin birimini gosterir. Hesaplamalar sonucunda DOS igin

SystemLabel.DOS PDOS i¢in ise SystemLabel. PDOS dosyasi iiretilir.

BandLinesScale (zorunlu): Eger bant hesab1 yapilacaksa bu satir1 girmek zorunludur

ve dogru band yapisini elde etmek i¢cin BandLines ile uyumlu olmalidir.

e pi/a (k-vektor koordinati kartezyen koordinatlarda verilir ve birimi Il/a dir.
Buradaki a orgii sabitini gosterir.

e ReciprocalLatticeVectors (k vektorleri ters uzayda girilir)

Varsayilan: pi/a

BandLines (data blok) : Band yapilarini incelemek ¢alisilan sistem (fcc, bece, sc gibi)
icin BandLinesScale ile uyumlu olarak temel simetri noktalar1 girilir. Sadece

“SolutionMethod: diagon” ise kullanilir.
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EK-2. (Devam) Siesta programi i¢in input dosyasi ve agiklamalari

Ayrica WriteBands: true satinmi .fdf dosyasina eklemek gerekir. Hesaplamalar
sonucunda SystemLabel. bands diye dosya
olusur. Bu dosya Util dizini altinda bulunan gnubands.f dosyasi ile grafik formatina

doniistiiriildiikten sonra herhangi bir grafik programinda band egrileri elde edilir.

Optimizasyon Islemi

Calisilan bir sistemin Oncelikle optimizasyonu yapilmalidir. Optimizasyon ne kadar
iyiyse el edilecek sonuglar o kadar giivenli ve dogru olacaktir. Optimizasyon
isleminde “PAQ.Energy shift”’, “kgrid_cutoff’ ve “MeshCutoff’’ un ideal degerleri
bulunur. Oncelikle PAO.Energy shift icin ideal deger bulunur. Baslangigta tahmini
bir PAO.Energy shift degeri belirlenir. Bu deger kullanilarak, deneysel orgii sabiti
civarinda (£0,5) toplam enerjiler hesaplanir. Hesaplanan bu enerji degerleri ve orgii
sabitleri murnagan hal dekleminde fit edilir. Enerji-hacim (ya da orgii sabiti)

egrisinde enerjinin minimumuna kars1 gelen orgii sabiti teorik 6rgii sabitidir.

Hesaplanan teorik oOrgii sabiti i¢in toplam enerji hesabi yapilir. Olusan out

dosyasinda, “Stress tensor” satirina bakilir. Bu satir

siesta: Stress tensor (static) (eV/Ang**3):
siesta: -0.000913 0.000000 0.000000
siesta:  0.000000 0.000098 0.000000
siesta:  0.000000 0.000000 -0.003789

seklindedir. Bu tensorun diagonal elementleri a, b, ve c dogrultusundaki stressi
gostermektedir. Negatif degerler, sistemin basing altinda oldugunu gosterir. Negatif
degerlerin olmadig1 ve 0.001 civar1 kabul edilebilir bir strestir. Bu degerin altindaki

stres degerleri kullanilabilir.
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EK-2. (Devam) Siesta programi i¢in input dosyasi ve agiklamalari

Out dosyasinda “Atomic forces” satirindaki degerler “0” ya da olabildigince “0’a
yakin olmalidir. Burada sifirin iistiindeki degerler sistemin basing altinda oldugunu

gosterir.

Yukarida anlatilan islemler farkli “PAO.Energy shift” degerleri icin yapilarak ideal
deger bulunur. Hesaplanan 6rgii sabitinin toplam enerji degeri, farkli “kgrid_cutoff”
(10, 11, 12...) kars1 yeniden hesaplanir. “Enerji-kgridcutoff” grafigi cizilir. Enerji
degisiminin ¢cok az oldugu (hemen hemen degismedigi) degere, karsilik gelen
kgrid_cutoff ideal degerdir. Benzer ¢alisma farkli “MeshCutoff” (100, 150, 200, 250,
...) kars1 yapilir. Cizilen “Enerji-MeshCutoff” grafiginde, enerjinin degisiminin ¢ok
az oldugu (hemen hemen degismeyen) degere karsilik gelen MeshCutoff ideal
degerdir.
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EK-3. Vibra Programi ve Aciklamalar

Siesta Util dizini altinda bulunan Vibra paketi atomik sistemlerin modlarimi ve fonon

frekanslarin1 hesaplamak icin programlar icerir. Pakette iki adet program bulunur.

e FCBUILD: Dinamik matrisi hesaplamak i¢in siiper hiicre olusturur.

e VIBRATOR: Hesaplanan kuvvet sabitlerini okuyarak fonon frekanslarim
olusturur.

Bir sistemin fonon frekanslarini hesaplamak icin bazi adimlar1 yapmak zorunludur.

e Ik olarak gercek uzayda kuvvet sabitleri matrisini hesaplamak icin bir siiper
hiicrenin olusturulmasi gerekmektedir. Bu FCBUILD komutu ile yapilir.

e Siiper hiicrenin olusturulmasindan sonra kuvvet sabitlerinin hesaplanmasi
gerekmektedir. Bu SIESTA paketi ile yapilir. SIESTA tarafindan hesaplanan
kuvvet sabitleri dosyast (SystemLabel. FC) ile VIBRA kullanarak fonon

frekanslar1 hesaplanir.

Programin Tanimlanmasi

Fcbuild: Kuvvet sabitleri matrisini hesaplamak icin programdaki (SIESTA) kuvvet
ve toplam enerjilere uygun siier hiicrenin koordinatlarini hesaplar.

Program, diistiniilen duruma uygun (6rgii sabiti, orgii vektorii, atomik koordinatlar
gibi) sistem icin birim hiicredeki bilgileri okur ve kullanici tarafindan tanimlanan
boyutlar ile siiper hiicre hazirlar.

FCBUILD, FDF formatinda bir dosya iiretir ve bu dosya SIESTA tarafindan okunur.

Vibrator: fcbuild tarafindan olusturulan siiper hiicre bilgisini ve SIESTA programi
tarafindan olusturulan kuvvet sabitleri matrisini okur. Bu bilgiler ile vibrator, fonon

spektrumlarim ve frekanslarini olusturur.
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EK-3. (Devam) Vibra Programi ve Aciklamalan

Kuvvet sabitleri matrisi

Bu dosya VIBRATOR programi icin gereklidir. SIESTA programi tarafindan

olusturur ve kuvvet sabitleri matrisini igerir. SystemLabel . FC seklinde etiketlenir.

Programlarin Calistirilmasi

si54 adli bir sistem dosyamiz var olsun. ilk olarak FCBUILD komutu
calistirllmalidir.

$ fcbuild < si54.fdf

Bu calisma sonucunda FC.fdf dosyasi olusur. Bu dosya siesta i¢in input dosyasi
olusturmada kullanilir. Ornek bir si54.fdf dosyasi asagida verilmistir.

Not: Bu komut ¢alistinlmadan 6nce mevcut olan FC.fdf dosyasi silinmelidir.

Ikinci asamada

$ siesta < siS4-siesta.fdf

komutu c¢ahistirilir. Bunun sonucunda si54.FC dosyasi olusur. Ornek bir si54-
siesta.fdf asagida verilmistir. Bu dosya igerisine

%include FC.fdf

satirt ile FC.fdf dosyasi eklenir.

Son olarak

$ vibrator < si54.fdf

komutu calistirilir. Bu calisma sirasinda program siesta tarafindan yazilan siS4.FC
dosyasindaki bilgileri okur ve si54.bands dosyasini olusturur. Bu dosya siesta/util
altindaki gnubands.f dosyas: ile diizenlendikten sonra gnuplot gibi her hangi bir

grafik programi ile sonuglar cizilir.
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Dikkatedilmesi Gereken Noktalar

Siestanin kullandig1 fdf dosyasi ile vibrator’iin kullandigr fdf dosyasi arasinda
uyumsuzluk olmamasi gerekmektedir. Ornegin siiper hiicreler birbiri ile uyumlu
olmalidir. Eger bir uyumsuzluk var ise hata verir.

Once sadece birim hiicreyi iceren bir fdf dosyasi yazip bunu fcbuild
programindan gecirdikten sonra elde edilecek olan FC.fdf dosyasi, siesta icin
kullanilan fdf dosyasinin icine dahil edilip, siestada hesaplamalar yapildiktan
sonra, yine ilk hazirlanan fdf dosyast vibrator programi ile beraber
kullanilmalidir.

Ekte yer alan 6rneklere bakar isek “si54.fdf” dosyasi fcbuild ve vibrator komutu
icin input olurken, “si54-siesta.fdf” dosyasi siesta komutu ic¢in input olmaktadir.
Ayn1 zamanda si54-siesta.fdf icinde de FC.fdf dosyasi dahil edilmektedir.
Genellikle 2x2x2 seklindeki bir siiper hiicre fonon dispersiyon egrilerinin ¢izimi

i¢in yeterli olmaktadir.

Si54.fdf Dosyasi

Sample FDF input file for fcbuild.f
# Pablo Ordejon, August 98

SystemName  si54
SystemLabel si54
NumberOfAtoms 2

LatticeConstant 5.43 Ang

%block LatticeVectors
0.00.50.5
0.50.00.5
0.50.50.0



EK-3. (Devam) Vibra Programi ve Aciklamalan

%endblock LatticeVectors
AtomicCoordinatesFormat ScaledCartesian
9oblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies
0.125 0.125 0.125 1 28.086

-0.125-0.125 -0.125 1 28.086

%endblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies
SuperCell_1 1

SuperCell_2 1

SuperCell_3 1

AtomicDispl  0.04 Bohr

BandLinesScale pi/a

%block BandLines

1 2.000 2.000 2.000 \Gamma

15 2.000 0.000 0.000 X

25 0.000 0.000 0.000 \Gamma

20 1.000 1.000 1.000 L

20 2.000 0.000 0.000 X

15 2.000 1.000 0.000 W

20 1.000 1.000 1.000 L

%endblock BandLines

si54-siesta.fdf dosyasi

Systemlabel si54

Systemname si54
NumberOfSpecies 1

%block chemicalspecieslabel
114 Si

%endblock chemicalspecieslabel

PAO.BasisSize SZ
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EK-3. (Devam) Vibra Programi ve Aciklamalan

MeshCutoff 130.0 Ry
DM.MixingWeight 0.3
DM.NumberPulay 3
DM.Tolerance 1.0d-5
%include FC.fdf
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