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1. GIRIS

II-VI bilesikleri biiyiik band araligina sahip olmasindan dolay: teknolojik dnemi olan
malzemelerdir. Mavi-yesil lazer diyotlarin yapiminda da kullamldigindan [ 1-2] bu
bilesiklerin fiziksel Ozelliklerine olan ilgi arttirmigtir. Elektriksel ve optiksel
cihazlarm degisik uygulamalarinda band araliklar1 faydali bilgiler saglar. Bu
bilesiklerin elastik ve elektronik 6zelliklerinin tam ve karsilastirmali olarak
incelenmesi bu yiizden son derece onemlidir. Ciinkii atomlar aras1 kuvvetler, faz
gecisi basinci ve elektron-fonon etkilesimi gibi bazi malzeme 6zelliklerinde énemli
rol oynarlar. Kalsiyum calkojenler ( (CaX)X=S,Se,Te) de bu bilesiklerdendir. CaS;
kalsiyum metalinin elementel siilfiir ile reaksiyonu sonucunda elde edilir. Oda
kosullarinda beyaz veya cok acik sart renkli kristaldirler. CaSe; kalsiyum metalinin
selenit ile reaksiyonu sonucunda elde edilir. Oda kosullarinda beyaz acgik kahverengi
renklidir. CaTe ise kalsiyum metalinin telliirit ile reaksiyonu sonucu olusur. Kristal
yapitya sahiptir. Kalsiyum calkojenler kapali kabuklu iyonik sistemlerdendir ve
normal sartlarda sodyum kloriir( rock-salt/B{) yapidadirlar ve hidrostatik basing

alinda CsCl (B, ) yapiya gecerler[3].

Kalsiyum ¢alkojenlerin yapisal ve band yapilari ile ilgili deneysel ve ab initio metod
kullanilarak pek ¢ok teorik ¢alisma yapilmistir. Luo [4] caligmasinda yiiksek-basing
enerji-dispersif X-1s1m1 kirinimi 6lgiimleri yolu ile hal denklemlerini, yiiksek basing
alunda kristal yapisim deneysel olarak incelemistir. Ancak elastik 6zelliklerinin
deneysel olarak caligilmamasi dikkat c¢ekicidir. Cortana ve Mosti [5] ab initio FP-
LAPW metodunu kullanarak kohesif 6zellikleri (6rgii parametreleri, bulk modiilleri,
kohesif enerjiler ve gecis basinci) hesaplamiglardir. Prafulla ve Sanyal [3] tclii-
etkilesim (three-body) potansiyel yaklagimini kullanarak hal denklemlerini ve B,
yapidan B, yapiya gecis basincini hesaplamislardir. Marinelli [6] deneysel orgii
sabitini kullanarak ab initio yontemle elastik ve elektronik 6zellikleri hesaplamistir.
Charifi [7] FP-LAPW metodunu kullanarak elastik ve elektronik davraniglarini
incelemistir. Literatiirde, Bulk modiiliiniin ve elastik sabitlerinin basingla degigimi ve

fonon frekanslart hakkinda bir caligmaya rastlanmamaistir.



Bu tezde benzer yapilardaki CaS, CaSe, CaTe bilesiklerinin yapisal,termodinamik
ve elektronik oOzellikleri calisildi. Caligmada ilk olarak ab initio kodu SIESTA(The
Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousand of Atom)[8] metodu
kullanilarak kalsiyum calkojenlerin yapisal ~ ve elastik sabitleri hesaplandi.
Bilesiklerin fonon dispersiyon egrileri ve band yapilan c¢izildi. Bulk modiilleri,
elastik sabitleri ve enerji band gap araliklarimin basingla degisimi incelendi. Elde
edilen sonuglar onceki teorik hesaplamalarla ve mevcut deneysel bulgularla
kargilagtirlldi. Kalsiyum calkojenlerinin elastik ve elektronik ozellikleri hakkinda
simdiye kadar teorik ve deneysel olarak ¢ok az caligmalar yapilmistir. Bu yiizden bu
bilesiklerin elastik ve elektronik o©zelliklerinin tam ve kargilagtirmali  olarak

bilinmesinin son derece énemli oldugunu diisiiniiyoruz.



2. TEMEL TEORIK BILGILER

2.1. Kristalografik Ozet

Kristal, atomlarmin konumlari (dolayisi ile biitiin 6zellikleri) uzayda periyodik
olarak tekrarlanan maddenin diizenli bir yapisidir. Bir kristal, ilkel birim
hiicresindeki cekirdeklerin konumlar ve tiirleri vasitasi ile tamamen belirlenebilir ve

birim hiicrenin tekrarlanmalar (veya otelenmeleri ) belirli kurallara dayanir.

flkel birim hiicredeki atomlarin konumlarma ve tiplerine temel (motif) denir.Motifi
tekrarlayarak periyodik kristali tiimii ile olugturan Stelenme (tranlations) iglemlerinin

climlesi (seti), Bravais orgiisii denilen bir noktalar dizisi olugturur. Bir kristal igin,

Kristal yap1 = Bravais orgii + temel

seklinde belirtilir.

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

Bunlar da

Uzay grubu = 6telenme grubu + nokta grubu

olarak ozetlenebilir.

2.1.1.0telenme ( Translations) orgiisii

Oteleme, kristallerin 6nemli bir ozelligidir. Tim 6teleme seti (takimi) uzayda bir

orgli olusturur, ve bu uzaydaki herhangi bir ételenme, ilkel vektorlerin tam-katlar

olarak,



T(n)ET(nl,nz, ...... )= 1,8, + 1,8, Feeerenrrenreseenns (2.1

seklinde yazilabilir[9]. Burada a; , j =1, ,d ilkel oteleme vektorleridir ve d

uzaym boyutlart anlamindadir. Uygunluk i¢in herhangi bir boyutta ve her olasi

durumda gegerli olacak sekilde 7 igin, n = (1,7, 0un.pn, ) yazilabilir.

Bir boyutta, otelenmeler, a gibi bir uzunluk periyodikliginin T(n) = na olacak
sekilde tam Katlari olabilir; burada n herhangi bir tamsay: olabilir. Ilkel hiicre, a
uzunluklu herhangi bir hiicresi olabilir; fakat, en simetrik hiicre, orijini (- a/2, a/2)
olacak sgekilde segilebilir, bdylece her bir hiicre oOrgli noktasit n, lizerinde
merkezlenir. Tlim noktalar yerleri bu orgii noktasina diger noktalardan ¢ok daha

yakin olur. Bu Wigner-Seitz hiicresinin yapilanmasina da bir érnektir.

Wigner-Seitz Hiicresi

Sekil 2.1. Iki-boyutlu genel durumlar icin gercek ve ters orgiiler. Ortada; gercek
uzayda a; ve a, Bravais orgiileri icin ilkel vektorlerin olasi se¢enckleri ve
bunlara karsilik gelen ters Orgii vektorleri b; ve b, .

Sekil 2.1°1n sol tarafinda iki boyutta genel orgiiniin bir kism1 goriilmektedir. Uzay,
ilkel hiicrenin olas1 seceneklerinin sonsuz sayidaki tiim Otelenmelerin bir seti
tarafindan doldurulmustur. Ilkel hiicrenin bir secimi, iki ilkel otelenme vektorii (a;)
ile olusturulan paralelyiliz olabilir. Bu hiicre mutad uygulamalarda ve yapmin

sadelestirilmesi amaci ile sik¢a kullanilir. Ancak, bu hiicre seceneklerden biridir.



Cinkii a;’nin sonsuz sayida secimi miimkiindiir. Daha yaygin bir secenek ise
Wigner-Seitz hiicresidir, ki bu hiicre, orijine gore simetriktir ve miimkiin olan en
kiiciik alanli  hiicredir. Bu, tiim olas1 ¢rgii vektorleri ( T )’nin ortadikmeleri
kullanilarak cizilir ve bu dogrularin kapatuigr bolge Wigner-Seitz hiicresi olarak

bilinir.

Her iki-boyutta ilkel vektdrler arasindaki agilar 90° ya da 60° oldugunda, 6rgii ilave
simetrilere sahip olur ve orgiinlin secimi daha da 6zel olur. ¢ uzunluk boyutunda

olmak tizere, 6teleme vektorleri asagidaki gibi olur:

a, = (1,0) (190) (190)

b 1 +/3 2.2)
a, = (0,1) (09_) (_,£)

a 272

Sekil 2.2. (Sol) Basit kiibik ve (sag) hexagonal Bravais Orgﬁleri. Basit kiibik halde
cizilen hiicre bir Wigner-Seitz hiicresidir ve Brilouin bolgesi de ayni sekle
sahip olur.Hekzagonal durumda, gosterilen hacimde ii¢ atom bulunur;
Wigner-Seitz hiicresi de hekzagonaldir fakat 90° dénmiig ve hacmi de 1/3’¢
diigmiigtiir. Ters Orgiisii de 90" donmiis bir hekzagonaldir.

Sekil 2.2 ve Sekil 2.4, bir ¢ok kristalde meydana gelen tlic-boyutlu orgii 6rneklerini
gostermektedir. Basit kiibik, basit hekzagonal, fcc ve bee drgiiler icin ilkel vektorler

sirasi ile agagidaki sekilde secilebilir (¢ biriminde):



Basit kiibik Basit Hex. fcc bee
a, = (1,0,0) (1,0,0) 0%%) _%, % ’ % )
O (%goj %’0’%] %—%%] 2.3)
N CORN U e

Sekil 2.3. Cisim merkezli kiibik (bcc) orgili, orgii vektorlerinin ¢esitli segimlerinden
biri. Klasik kiibik hiicrenin merkezi atomunun en-yakin sekiz komsu
atomu ve bunlarinv3 72 a mesafeleri (a¢ mesafesine 6 tane ikinci en-yakin
komsgular1 bulunmaktadir). Sagdaki gekilde, oOrgii vektorlerinin orta-
dikmeleri yolu ile olusturulan Wigner-Seitz hiicresi goriilmektedir (bu
ayrica fcc Orgilintin Brillouin bolgesidir.)

Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’te, cisim merkezli kiibik (bcc) ve yiizey merkezli kiibik (fcc)
orgliler gosterilmigtir. Klasik (konvensiyonel) kiibik hiicreler, merkezleri ile birlikte
kesikli cizgilerle gosterilmistir. Merkeze en-yakin komsu sayist bee igin sekiz, fcc
Orgii icin 12 tanedir. Her biri i¢in ilkel vektorlerin bir se¢cimi gosterilmigtir; fakat
bagka tiirlii ama buna 6zdes (denk) vektorler de secilebilirdi. Fcc durumunda, Sekil
24°ln sol tarafi, ilkel vektorlerle olusmus paralelyiizlii  bir ilkel hiicreyi
gostermektedir. Bu olugturulmasi en kolay hiicredir; fakat bu hiicre kiibik simetriye
sahip degildir ve ilkel vektorlerin farkli segilisi farkli hiicreler olusturur. Her bir

Bravais orgliniin Wigner-Seitz hiicresi, Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’te gosterilmigtir ve bu



hiicre, merkezi noktadan itibaren cizilen Oteleme vektorlerinin orta dikme
diizlemlerinin kapattig1 bolgedir. Bu hiicre hesaplamalarda ¢ok yararh olur. Ciinki
bu hiicre, bir merkezi orgii noktasina en yakin noktalarin olusturdugu ¢ok 6zel ve tek
hiicredir ve ilkel dtelemelerin se¢giminden bagimsiz olup Bravais orgiiniin tiim simetri

ozelliklerine sahiptir.

Sekil 2.4. Burada merkezi bir konuma gore siki-paket yapili 12 komsunun yiizey
merkezli kiibik (fcc) Orgiisii.vurgulanmaktadir. Sagdaki sekil, ilkel orgii
vektorleri ve paralelyiizlii ilkel birim hiicresinin c¢esitli segilislerinden
sadece biridir; bunun simetrisi 6rgiiniin simetrisinden daha azdir. Sagdaki
sekil ise, aym1 yapmin Wigner-Seits hiicresidir; ki bu ayni zamanda bcc
orgiiniin Brilloun bolgesidir.

Bilhassa bilgisayar programlart i¢cin formal bagmtilar tiiretmek agisindan, ilkel
vektorlerin setini  bir kare matrisi @; = (a;); seklinde bir kare matrisle ifade etmek

yararlidir; burada j kartezyen bileseni , i ilkel vektorii gosterir.

Tiim ilkel birim hiicrelerin hacmi ayni olmalidir, ¢linkii bu tiirden bir hiicre
Otelenmesi tiim boslugu kaplamaktadir. Hacminin ifade edilmesi acisindan en uygun
olani, ilkel vektorlerin belirledigi paralelyiizlii bir birim hiicreyi segmektir. Eger
Qhiicre » herhangi bir d boyutundaki hacim olarak tanimlanirsa (d uzunluk boyutunda
olmakiizere) € :‘a1 ‘ (d=1); ‘alxa2 ‘, (d=2); ve |a1 Aa, xa3)‘, (d=3)

hiicre



olarak alinabilir[9]. Bu da herhangi bir boyut i¢in, a matrisinin determinant1 olarak

yazilabilir:
Q. =det(a)=|al. (2.4)

2.1.2. Bir hiicredeki atomlarin temeli (basis)

Temel (basis/motif), her bir birim hiicredeki atomlarin secilen bir orjine gore
konumlarimni tanimlar. flkel birim hiicre basma S tane atom varsa o zaman temel, 7,

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

NaCl ve ZnS fcc Bravais orgiilii ve temeli iki atomlu olan iki kristal érnegidir(Sekil
2.5.). Kiib kenar ve ilkel otelenme vektorleri de sekilde gosterilmistir. NaCl durumu
i¢in, atomlardan birini 7, = (0,0) merkezinde segek uygundur; ¢iinkii burada bir
inversiyon(terslenme) ve donme simetrisine sahip olur. Ikinci temel vektor

7, =(1/2,1/2,1/2) a olarak segilir. ilkel 6rgii vektorleri cinsinden Sekil 2.5°de

goriildiigii lizere 7, = Zil th a, olur ve burada 7" = [1/2,1/2,1/2] dir. Ayrica eger
7, ve T, konumundaki iki atom ayni ise, o zaman kristal, basit kiibik Bravais Orgiiye
sahip olacakti ve kiibiin bir kenan a = 1/ 2 a,, olacakti. ZnS ve bagka yapilardaki

atomlarm konumlari1 da benzer yolla ifade edilebilir.

Sekil 2.5. Hiicre bagina 2 atomu (temel) olan NaCl yapida bir kristal



2.2. Ters (karsit/reciprocal) Orgii ve Brilloulin Bolgesi

Her bir birim hiicresindeki elektron yogunlugu aym olan bir kristali tanimlayan

herhangi bir fonksiyon f{ r) olsun. Asagida yazilan
f(r+T(nl,n2, ....... )): f(l") (25)

ilging Ozelliklere sahiptir. Burada T bir Otelenmeyi tanimlar. Boyle bir periyodik
fonksiyon, ters uzayda tamimlanan ¢ dalga vektorlii Fourier bilesenleri yardimi ile
Fourier doniisiimii ile temsil edilebilir. Fourier bilesenleri, periyodik Qg kristali

N,...=N/XN,X.... seklinde hiicrelerinden olugacak sekilde sinirlanirsa formiiller

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

saglamasi gerekir:
exp(z’q.Nlal)=exp(iq.N2a2)...=1 (2.6)

tam o

Boylece q, her bir ilkel a; vektorii iginq.a; = 27~ "1 saglayan vektorler setine

sinirlanmig olur. Hacim (Qyqiga ) cok biiyiikse, son ifade sinir gartlarinin se¢iminden
bagimsiz olur. Sonuglar siirlandirilmis durumlarin baglica se¢iminden bagimsiz

olmalidir.

Fourier doniisiimii agagidaki sekilde ifade edilirse;

fla)==— [ drf{r)exp(iq.r) 2.7)

kristal Q100

Periyodik bir fonksiyon i¢in su sekilde yazilabilir:
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f Z J’ drf (r+T(ny 1 00))

Q kristal  ysfa e

_ 1 Z eiq.T(n],n jdrf zq r

hiicre  Nyshy,, hiicre Qi

(2.8)

Orta siradaki tiim Orgli noktalari lizerinden alinan toplam, biitiin T 6telemeleri icin,
q.T (n;,n,....... ) =2m X tam disindaki tim q’lar icin sifir olur. T(n;,n,,...), a; ilkel
otelemelerinin tam katlar1 oldugundan, q.a; = 2 x fam yazilabilir. ¢’niin bu sarti
saglayan Fourier bilesenleri seti “ters orgii” olusturur. ilkel dteleme vektorleri (a;)

nin ters vektorleri b; olarak alindiginda (i =1, ..d)

bi. aj =273, (2.9)

sartin1 ancak f(r)’nin sifirdan farkli bir Fourier bilegeni yani ¢ = G saglar. Burada

G, ters Orgii uzaymin “orgii vektoriidiir’:

G(M1,mZ,.......)=mlb1 +moby+....... (2.10)

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

doniisiimii

ﬂngl [ dr f(r)exp(iG.r) @2.11)

hiicre: Qg

olarak yazilabilir. Bir kare matris bj; = (bj); seklinde tammlanirsa (aynen aj

matrisinde oldugu gibi ), ilkel vektorler birbirine agagidaki gibi bagli olur:
b"a=2rl—b= 27z'<aT )71 veya  a= 271'( ! )71 (2.12)

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

vardir;0rnegin by icin
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a, X d,

o (@ xay)] @.13)

b =2r

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

kurgusu Sekil 2.1.’de gosterilmistir.

Bir kare Orgiiniin (basit kiibik) ters orgiisii de, bir kenan 2z/a olan basit kiibik bir
kare Orgii olur. bee ve fee Orgiileri biri digerine gore birbirinin ters Orgiisiidiir. Es.2.3’
teki ii¢ boyutlu orgiilerin her biri icin ters orgiilerinin ilkel vektérleri, 2z/a birimleri

ile su sekilde verilir:

Basit kiibik b.hex. fce bce
b, = (1,0,0) [1,— ,0] (1,1,-1) (0,1,1),
2
b, =(0,1,0) (0,—,oj (1,-1,1) (1,0,1), (2.14)

b, = (0,0,1) (0,0,%) (—1,1,1) (1,1,0).

Ters orgiintin herhangi bir ilkel hiicresinin hacmi de gercek uzaydaki Bravais orgiisii
icin kullamlan mantikla hesaplanir. Bu hacim, birinci Brillouin bdolgesinin Qgz

hacmidir ve herhangi bir d boyut icin Es.2.4°e benzer bir gekilde

(27)°
Q

Q,, =det(b)=|b| = (2.15)

hiicre

olarak verilir. Bu esitlik, Qpz ve Quicre arasindaki iligkiyi de gosterir. Bu formiiller,

Q,, =|b| (d=1); |bxb,|, (d=2); ve |b,.(byxb,)|, (d =3)

seklinde geometrik bicimde de gosterilebilir.
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Birinci Brillouin bolgesi (BZ) ters Orgiiniin Wigner-Seitz hiicresidir. Merkezden
kargilikli 6rgii noktalaria vektorlerin dikey ikili sektorleri olan diizlemler tarafindan
tammlanir. Bu  Bragg durumu elastik dagilma i¢in [10,11] gergeklestirildigi
diizlemler lizerindedir. BZ icerisindeki dalga vektorleri ile birlikte diizen parcalar
icin Bragg dagilimi bulunmayabilir. BZ’nin yapis1 Sekil 2.1 ve Sekil 2.4’de
gosterilmektedir ve birgok kristalin BZ’si icerisindeki noktalarda kullanilan ifadeler

Sekil 2.6°da verilmektedir.

(&

Sekil 2.6. Cesitli Orgiilerin Brillouin bolgeleri: (a) basit kiibik (sc), (b) ylizey
merkezli kiibik (fcc), (c) cisim merkezli kiibik (bcc), ve (d) hekzagonal.

2.2.1. indirgenemeyen ( Irreducible) Brillouin bélgesi (IBZ)

BZ iizerinden alinan integraller, sadece IBZ iizerinden alinan integrallerle yer

degistirebilir. Ornegin, toplam enerjide gerekli olan toplamlar;

_
fi = N, Z (k) (2.16)
fi=> w f (k) 2.17)

k

formuna sahiptir. Yogunluk ise;



13

IBZ

1 1
I’l(l”):N—z nk(r)zN—Z ZWknk(Rnr+tn) (218)
Pk R, &

grup

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

ozelliginin hesaplanmasinda yeterli oldugu goriilmiistiir.
2.3. Elastik Sabitler

Kiiciik atomik yer degistirmeler icin atomlararasi kuvvetlerin harmonik tabiati
katilarin makroskopik davranigina da bir anlam kazandirir. Bir katinin sikigsmasi
esneklik sinirt agilmadikca katiin yiizeyine uygulanan kuvvetle orantilidir. Birim
alan basmna uygulanan kuvvet zor tensorii ile, katmin seklindeki genisleme de
zorlanma matrisi ile ifade edilebilir. Bu iki matris birbiri ile orantilidir ve oranti
katsayisina esneklik sabiti denir. Katinin 6nemli mekanik 6zellikleri bu sabitlere
baglidir. Zor, ikinci mertebe bir tensor (Teg) ile tanimlanabilir[12]. flk indis kuvvetin
yoniinii ikinci indis ise uygulandigr yiizeyi etiketler. Zorun biyiikliigii kuvvetin
yiizey alanmna oramdir. Zor tensOriiniin diagonal elemanlart numuneyi germe
egiliminde ise pozitif, sikistirma egiliminde ise negatif olur. Negatif bir diagonal
cleman basinci temsil eder. Daima Teg= Tg, farzedilir. Katidaki deformasyonlar eqg
elemanl1 zorlanma (strain) matrisi ile tasvir edilir. Numune zorlandiginda madde

r’ =r +u kadar hareket ediyor.Bir zorlanmig katinin farkli kisimlar farkli miktarda
yer degistirir. Bu yiizden u yer degistirmesi maddenin orijinal konumunun
fonksiyonudur. U’nun orijinal koordinatlara goére tiirevleri zorlanma matrisinin

elemanlarini verir.Yani;
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Caq =0U /01, (2.19)

demektir. a = x ,y,z’dir.

Cap = auu/ arﬁ + aUﬁ /8ru . (2.20)

€xx -€yy, €2, diagonal elemanlar1 katimin sikigmasimi veya uzamasim tasvir eder. Diger
elemanlar kesmeleri tasvir eder. Tamim eqg = eg,  oldugunu garanti eder. Esneklik

siirlart iginde gegerli olan zor ve zorlanma arasinda bir baginti vardir:

Ti =% Cij Cj ( J:1,6) (221)

Buradaki cj’ler elastik sabitlerdir. Elastisite (esneklik), en-yakin komsu atomlar
arasindaki bag —siddetleri (bonding strength) hakkinda ¢ok onemli bilgiler verir. Bu
yiizden, esneklik sabitlerinin dogru bir sekilde hesaplanmasindan elde edilen bilgiler,
katinin makroskopik mekaniksel 6zelliklerinin anlagilmasinda ve sert malzeme (hard
materials) tasariminda ¢ok Onemli olur. Simdilerde, elastik 6zellikleri ab initio
kuantum mekaniksel yontemlerle cesitli basing ve sicakliklarda hesaplamak

miimkiin olabilmektedir[13].

Katilarin elastik 6zellikleri, atomlararas1 potansiyeller, hal-denklemleri, fonon
spektrumlart gibi bir cok temel katihal olaylar arasinda iligki kurar. Hatta, bunlar,
spesifik 1s1, termal genlesme, Debye sicakligi ve Griineisen sabiti ile de ilintilidir.
Elastik sabitlerinin bilinmesi, bir katinin mekanik 6zellikleri ile ilgili pek ¢ok pratik
uygulamalarin temelidir. Bu uygulamalardan bazilari, bir dis (harici) yiik altindaki
davranig, termoelastik stres, i¢ zorlanma (internal strain ), ses hizlart ve kirilma

toklugu (fracture toughness) sayilabilir[14].

36 tane elastik sabit vardir. Fakat C;; =C;; olacagindan say1 21°e diiser. Kat1 simetri

cksenleri ve simetri diizlemlerine sahip olacak sekilde kristalikse, bagimsiz esneklik
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sabitlerinin sayis1 21°den az olur. Mesela kristal kiibik simetriye sahipse C;1=Cz,
=Cs3, C12=C13=Cy3, Cuu=Cs5=C¢s ve diger biitiin elemanlar sifir olur. Boyle bir
kristal icin sadece Cyy, Cyp, Cqa gibi iic tane bagimsiz yeterli olur. Kiibik kristaller

icin elastik stabilite kriterleri agagidaki gibi verilir:
Ci+2Cy; >0 ,C44 >0 ve C1—Ci >0 s

Biitiin bulk (B), shear (kayma) (G =C44 ) ve tetragonal shear (G ' =(C11 —C12)/2)),

modiilleri pozitiftir. Genel olarak B> G’ > G dir.

Tetragonal shear modiilii (G’), hacmi koruyan (volume conserving ) tetragonal shear
zorlanmasi (strain ) altinda kristalin gosterdigi tepki (response ) nin bir dlciisiidiir. G
(shear modiilii ), sertlik (hardness) ol¢iisiinii belirleyen en 6nemli parametredir. Bir
malzemenin sertligi, onun yiizeyi iizerine bagka bir malzemenin girginligine karsi

gosterdigi direncin bir dlgiisiidiir ve dislokasyonlarin mobilitesinden tayin edilir.
2.4. Fonon Dispersiyonu

Orgii titresimleri, kristallerin icinde yayilan esnek dalgalardir. Kuantize olan bu
esnek dalgalara fononlar denir. Elektromanyetik titregimlerin kuantum birimi
fotonlarsa, bir orgiideki atomik titresimlerin kuantum birimi de fononlardir ve bir

kristaldeki termal titresimler termal (1s1l) olarak uyarilan fononlardir.

Orgii dinamiginin temel problemi kristaldeki titresiminin normal modlarim

bulmaktir. Diger bir ifadeyle 6rgii dinamigi fonon enerjilerini veya w frekanslarim k

-

dalga vektorlerinin bir fonksiyonu olarak hesaplar. w ve k arasindaki bagmtiya
dispersiyon (dagmim) bagintis1 denir. Orgii dinamigi dispersiyon bagmtisini iki farkls
yolla bulur. Bunlardan birincisi kuantum-mekaniksel yaklasim digeri ise yari-klasik

yaklagimdir[15].
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Fonon frekanslarin1 elde etmek icin kuantum mekaniksel yaklagimda en yaygin
olarak “lineer respons”, sonlu farklar (finite differences) ve Dierk metodu
kullanilmaktadir. Bu calismada fonon frekanslari, Siesta Paket programinin bir
“arayiiz” programi olan VIBRA’da kullanilan “Sonlu farklar” yontemi yardimi ile
hesaplanmigtir. Ab initio metodlarda atomlara kiiciik bir yer degistirme yaptirilarak
oteki atomlar tizerindeki kuvvetler hesaplanir. Boyle hesaplamalarda N tane atomdan
olusan sistemin 3N tane kuvvet sabiti matrisi olusur. Boylece elektronik yapi
hesaplamalart yolu ile atomlara etkiyen kuvvetler bulunur. Bu yolla hesaplanan
kuvvet sabitleri “gercek(true)” atom-atom kuvvet sabiti degil, atomlar arasindaki

kuvvetlerin supercell iizerinden toplamim temsil eder.

Kuvvet sabiti matrisi (®,, (k)( i ve j atomlar1, o ve B kartezyen dogrultular:

ctiketler))in elemanlart j.inci atom lizerindeki  Fjz kuvvetleri hesaplanarak
bulunabilir. u;, , i.nci atomun a.nc1 dogrultusundaki yerdegistirmesi olmak iizere bu

kuvvet sabiti asagidaki sekilde verilir[16]:

_IFy, 0°E
ia,jﬁ - a

O (2.22)

Uy, O, Ol

124

Buradaki Digjp(k) dinamik matrisi k& dalga vektoriindeki @, , ‘nin fourier

ia.

doniigtiimiidiir.
Kuvvet sabitleri ayrica komiitatif bir 6zellik gosterir; yani

) @ (2.23)

iajf = ¥ jBic

dir. Ayrica Newton’un 3. yasas1 geregi agagidaki toplam kuralina da uyarlar:

s == Qi iy (2.24)

J#
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Hesaplamalar dogru ise bu sartlar otomatik olarak gerceklesir.

Kuvvet hesaplamalarinda sonlu “basis set”, sonlu k “point set” yapisal parametrelerin
yakinsamasi, yuvarlama hatalar1 gibi kabullerden kaynaklanan ¢ok diisiik hatalar
olabilir. Kuvvet sabiti matrisinin hesaplanmasinda ¢ok kiiciik yerdegistirmeler (%1-
%?2) almir. Kuvvet sabitinin cut off’unu ilgili supercellin boyutu belirler.
Anharmonik etkileri en aza indirebilmek i¢in yerdegistirmelerin biiyiikliikleri ve
igaretleri dikkate alinir. o = B icin Es. 2.24 otamatik saglanir. O zaman sadece o

farkli B’y1 incelemek kafi gelir.

Kuvvet sabitlerinin kisa erigimli oldugu varsayimmiyla ab initio kuvvet hesaplamalari
yoluyla tiim dispersiyon bagmtilarin1 hesaplamak miimkiindiir. Periyodik sinir
sartlart kullanildiginda hesaplanan kuvvet sabitleri ashinda biitiin tekrarlanan

stipercellerin toplami iizerinden alinmig anlaminda olur. Yani;

T _
Dl 5= Z D, s (2.25)

dir. Buradaki A biitiin tekrarlanan hiicreler iizerindedir. Kisa-erigim yaklagimi
atomlar aras1 uzakliklar ¢cok biiyiilkse bunlar arasindaki etkilesmelere ait kuvvet

sabitlerinin sifir oldugunu varsayar. Atomlar arasindaki en kisa mesafeler birbirine

ozdesse ve supercellin boyutlarinin yarisi kadarsa o zaman d)l.ra’ ;5 nin bir kabuktaki

(koordinasyon kiiresi) 0©zdes atomlarin her birinden kaynaklanan matris
elemanlarinin toplamina esit oldugu varsayilir. O zaman kisa-erigimli kuvvet sabitleri

yaklagik olarak;

N—l q)I'

O i.ip ( kisa erigimli)

Lio,jB =

(O] 0 (uzun erigimli)

Lio,jB —

gibi olur.
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Fonon frekanslar1 D(k) dinamik matrisini diagonalize ederek;
w?(k, j)elk. j) = D(k)e(k. /) (2.26)

esitligi ile hesaplamr. Burada w’ (k, 7); k dalga vektorlii j modundaki fonon
frekanslarini gosterir. e(k, 7); polarizasyon vektorleridir. Fonon dispersiyon egrileri

kristalin ters O0rgii uzaymini secilen belirli dogrultularinda ( [1 0 O], [1 1 O], [1 1 1]
gibi) hesaplanir ve genellikle THz ( 1THz=10"2 s') birimleriyle ifade edilir.

Bir supercell i¢inde hesaplanan Hellmann-Feynman kuvvetlerinden kaynaklanan

dinamik matris supercell kuvvet sabitleri ( ®,, ,;)'ni kullanarak asagidaki genel

sekilde ifade edilebilir[17]:

DY (k) = (D(k; v')) (2.27)

Wk uv) = \/7 > 05N 0; w;m,v) x exp{ - 27k[ R(0, 1) - R(1.v)] }(2.28)

m lizerinden alinan toplam yiizeylerdeki, kenarlardaki ve koselerdeki atomlar da

dahil olmak iizere biitiin atomlar lizerinden alinir.



19

3. YOGUNLUK FONKSIiYONELIi TEORISi

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) metodlarinin, hesaplamalara dayali teorik
katihal fizigi ve malzeme biliminde ¢ok yaygin, giincel, oldukca deneylerle uyumlu
sonuglar veren yontemleri oldugu bilinmektedir. Bunun nedeni, metotlarin tamamen
ilk prensiplere (First-priciples) dayali (yani input olarak sadece atom numarasi ve
kristal yap1 girilmektedir) olmasi ve tamamen kuantum mekaniksel yontemler
kullanmasidir denebilir. Bu boliimde verilen o6zet bilgi, R.Martin’in kitap[9]

konferans ve seminerlerinden| 18] derlenmistir. Buna gore:

Cekirdek ve sistemdeki tiim diger eclektronlarla etkilesim halinde olan bireysel
clektronlarin etkilesmelerini ele alarak baslayan Hartree-Fock teorinin tersine,
yogunluk fonksiyoneli teorisinde biitiin elektron sistemi géz Oniine alinir. Sistemde N
tane elektron varsa, elektron sisteminin dalga fonksiyonu 3N tane degiskenin
fonksiyonudur. DFT’de, bir ‘digsal’(external) V4 (r) potansiyeli icerisinde etkilesen
clektron sisteminin elektronik yapisi, elektronik yiik yogunlugu p(r) vasitasi ile
tamamen belirlenebilmektedir. Bu durumda yikk yogunlugu sadece ii¢ tane

degiskenin fonksiyonudur.

DFT’de, toplam enerji ii¢ ana terimden olusur; bunlar kinetik enerji, sistemdeki tiim
yikli parcaciklar arasindaki elektrostatik etkilegsmelerden ileri gelen Coulomb
enerjisi ve tiim cok-cisim (many-body) etkilesmelerini iceren degis-tokus korelasyon
(Exchange-corelation) enerjilerdir. Fakat buradaki ¢ok-cisim ve degistokus enerjileri
tam ve kesin bir dogrulukla bilinmezler. Fakat Yerel-yogunluk Yaklagimi (Local
Density Approximation (LDA)) olarak bilinen bir yontemin, hem hesaplama
kolaylig1 hem de gasirtic1 derece dogru sonuglar verdigi goriilmiistiir. Bu yaklagimda,
degistokus korelasyon enerjisi, sabit yogunluklu (“homojen elektron gazr”) elektron
sistemindeki ¢ok-elektron etkilegsmelerine ait bilinen sonuglart kullanir. LDA
yaklagiminda, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir; ve her noktadaki elektronun, cevresindeki
aynt yogunluklu oteki elektronlarla aynt many-body etkilesmeye maruz kaldigi

varsayilir. O zaman tiim molekiillerin veya bir kati maddenin toplam degis-tokus
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korelasyon enerjisi, biitiin hacim elemanlar: iizerinden alinacak katkilarin integrali
olarak verilir. Her bir hacim elemanmndan gelen katki, yerel elektron yogunluguna
bagli olarak farkli olabilir. LDA, sabit elektron yogunluguna sahip olduklarindan
saf(piir) metaller igin kesin-dogru (exact) sonuclar verdigi halde, degisen elektron
yogunluguna sahip olan sistemlerde daha az dogru sonuglar vermektedir. DFT de su

hususlar 6zellikler sdylenmeye deger:

- Orijinal DFT, bir taban durum (temel seviye/ground state ) teorisidir.

- DFT, genellestirilerek uyarilmis durumlara ve zamana-bagh potansiyellere de
uygulanabilmektedir.

- DFT, acik-kabuklu sistemlere (spin-polarize DFT) ve manyetik karekterli katilara
da uygulanabilmektedir.

- Hybrid DFT / Hartree-Fock metodlar: bulunmaktadir.

- DFT, lokalize (ekseriya Gausian) ve delokalize basis (temel) fonksiyonlarmin her

ikisini de kullanabilmektedir.

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 ayrigtirilabilir. Bu tek(bir)-elektron dalga fonksiyonlari, Hartree-Fock
teorisindekilere benzer. Molekiiler sistemler i¢cin  DFT, bizi Hartree-Fock
yaklagimindakine benzer molekiiler orbital (MO) tasvire gotiiriir. Hartree-Fock veya
LDA yaklagimlarmmdan hangisinin daha iyi sonuglar verdigi ¢ok da acik degildir.
Aslinda, Hartree-Fock yaklagimmin LDA’ya gore uygulanabilirligi, eclektronlar
arasindaki ¢ok-cisim(many-body) etkilegsmelerinin etkin mesafesine bagli olur. Bu
etkilesmeler, atomlararasi mesafenin bir¢cok kati kadarsa, o zaman Hartree-Fock
tasviri daha 1yi sonucglar vermektedir. Many-body veya elektron korelasyon etkilerini
tasvir etmek ic¢in Hartree-Fock tabanli yaklagimlarda kullanilan matematik objeler
molekiiler orbitallerdir ki bu orbitaller, oldukca biiylik ve atomlararst uzakliklarin
birka¢ kati kadar olabilmektedir. Fakat bu many-body(¢ok-cisim) etkileri daha kisa-
erisimli (belki atomlar aras1 mesafeden daha kiiciik) karekterde ise, o zaman LDA
yaklasimi ¢ok daha uygun olmaktadir. Bu durumda da, molekiiler orbitaller gibi

boyle kisa-erisimli olaylarin tasvirinde yakinsama siireci ¢ok yavas olmaktadir.
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Deneyimler, metaller, gecis metallerinin bilegikleri ve hatta inorganik bilesikler i¢in
LDA yonteminin, ozellikle yapisal 6zelliklerin incelenmesine ¢ok uygun oldugunu

gostermigtir.
3.1. Hohenberg ve Kohn Teoremleri

Her seyden Once, bir fonksiyonla fonksiyonel arasindaki fark iyi bilinmelidir. Bir
fonksiyonel, bir fonksiyonu, reel veya karmagik sayilara doniistiirebilen bagintilardir

ve genellikle koseli parentezlerle yazilir. Yani;
FLr1=[e(f(r))ar (3.1)

ifadesinde, g(x) fonksiyonu ¢ok iyi tamimlanmig (well-defined) bir fonksiyondur.
Bir fonksiyonel i¢in en basit 6rnek, bir f 2(r) fonksiyonuna ait egrinin altinda kalan

alan (a’dan b’ye ) olabilir:

FLEG) =] £2(r)ar (3.2)

a

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

bir pargasidir:

F|/]
OF = 8 f(x)dx (3.3)
Iaf(x)
COF[f] 3 , . N
Buradaki W niceligi, x noktasinda f ye gore F nin fonksiyonel tiirevidir.
X

Pratikte fonksiyonelin tiirevi asagidaki formiille hesaplanir:
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OF[f] _88(f(D g o
af(x)_I 57 §(x—x')d (3.4)

Ornegin, eger,

T(r]= J. f"{(x)dx" ise, o zaman 27];[(];; =nf""(x) (3.5
olur. Bagka bir ornek,

p . P
Jp] = j j dr1 dr, ise, p(r) = | . _rz‘dll (3.6)

olabilir. DFT durumunda Eg.3.1°deki g(x) fonksiyonu elektron yogunluguna baglidir
ki, F’yi p(r)’nin bir fonksiyoneli yapar; en basit durumda g(r) yogunluga 6zdes
olmus olacaktir (yani g(r) = p (r)). g(r) fonksiyonu bir gekilde p(r)’nin gradyantina
(yada yiiksek dereceli tiirevlerine) bagli oldugunda, o zaman fonksiyonel, ‘yerel
olmayan’(non-local) yada ‘gradyent—dogrulamali’(gradient-corrected)  olarak
adlandinilir. Tam tersine ‘yerel fonksiyonel” p(r) ye basit¢e bagl olabilirdi. DFT nin
temelleri Hohenberg ve Kohn tarafindan 1964 yilinda atilmistir[19]. Orada, esasen
asagidaki iki teorem ispat edilmigtir. Bu teoremlerin ifadesini vermeden once,

elektronik sistemin (sabit iyon alaninda) Hamiltonyen’in

&1

Vzi ] + zN: V() + > — (3.7)

i<i T

v$[-

i=1

seklinde oldugu hatirlanmalidir; burada

dll i z (38)

o ia
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i. elektrona etkiyen  ‘dig’(external) potansiyeldir. Potansiyel, c¢ekirdegin Z,
yiikiinden kaynaklanir. Temel durum(ground state) enerjisi ve dalga fonksiyonu,

enerji fonksiyonelini £ (l//) minimize ederek belirlenir:

Ely]= wlitlv) (3.9)
{(w]w)

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

belirleyebilmektedir. p(r) ve N birbirine agagidaki normalizasyon sart1 ile baglidir:
N :Ip(r)dr (3.10)

yerine, Birinci Hohenberg-Kohn teoremi, N ve Vy, (r) yerine elektron yogunlugu

p(r)’yi temel degisken olarak kullanir. ifade s6yledir:

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

p(r) vasitasi ile belirlenir.

Bu sabit hi¢ bir seyi degistirmemektedir, ¢iinkii Hamiltonyeni H olan Schrodinger
denklemi ile, Hamiltonyeni H+ sabit olan denklem tam olarak ayni1 6zfonksiyonlar

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

Teoeremin bagka bir (alternatif) formiilasyonu sudur: Kararli bir kuantum mekanik
sisteminin her bir gdzlenebiliri (enerji dahil ), ilke olarak taban- durum yogunlugu
(ground-satate density)’ndan hesaplanabilir; yani her goézlenebilir, taban-durumu

yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilabilir.

O halde p(r), N ve Vg, (1)1 tayin edebilmekte, dolayisi ile de taban—durumun

(temel seviye) kinetik enerjisi T [p(r )] , potansiyel enerjisi
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Vipr)=U,[pr)]+V, [p(r)] burada Uee eclektron-clektron —ectkilesmesi

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

Elpl)l=v,, (p)+ Tlpl+U.lp] 3.11)

belirlenebilmektedir. Buna gore fonksiyoneller gruplandirildiginda toplam enerji

icin kisaca,

Elpr)] =V, [o]+ Fuclpl= | ple)V,, (e)dr + F o] (3.12)

yazilabilir. Hohenberg-Kohn fonksiyoneli Fyx sadece yogunluk iizerine etkimektedir

b

ve evrenseldir; yani, Fyx’ nin bicimi (formu), incelenen belirli bir sisteme bagh
degildir.  Elektronlarin  sayisi, yogunlugun kendisinden kolaylikla elde

edilebilir(Es.3.10).

Ikinci Hohenberg-Kohn teoremi, enerjinin varyasyonel prensibini verir; ifadesi

sOyledir:

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

icin;
E, < E[p] (3.13)
dir. Burada E [ﬁ] , enerji fonksiyonelidir.

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

temel seviyenin enerjisi ¢nceki nicelikler cinsinden
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(F|H|7)=[pE)V, (r)dr + F [l = E[B]=E[p] = E, (3.14)
olmaktadir.
3.2. Kohn-Sham Egsitlikleri

E [p]’nin diferansiyellenebilir oldugu farzedilerek varyasyonal ilkesinin[20]

yogunluga gore diferensiyeli Es. 3.10 da dikkate alinarak, taban-durumu

yogunlugunun asagidaki esitligi saglamasi gerekmektedir:
S{El]-u|[ pe)ar-N]}=0 (3.15)

burada u, eclektronlarin toplam sayisinin (V) tam dogru olarak bulunmasini

saglamak amaci ile yogunlugu sinirlayan Lagrange parametresidir.

u niceligi ashinda kimyasal bir potansiyeldir. Yukarida anlatilan fonksiyonelin yani

Es.3.13’ilin diferansiyeli alindiginda asagidaki ifade elde edilir:

SE|p] —V (r)+ 5F§[;)Ef)(r)] (3.16)

Eger F,, [p]’in kesin (exact) formu bilinseydi, E$.3.15 taban-durumu elektron
yogunlugunun bir kesin denklemi olacakti. Daha onceden de belirtildigi gibi,

Foe [p], digsal potansiyel V,, (r)’den bagimsiz olarak tanmimlanmigtir, dolayisi ile

Foe [p] p(r)’m’n evrensel bir fonksiyonelidir. F,, [p] ‘in acik formu (yaklagik ya

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

Fakat, DFT’nin tam olarak dogru hesaplanmasi o kadar kolay olmamaktadir; ¢iinkii

Fo [p] "yi kesin (explicite) formda yazabilmek oldukga zordur.
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Etkilesmeyen (non-interacting ) elektronlar igin, F [p] = T[p] olarak alinir, burada
T[p] elektron kinetik enerjisine karsilik gelir. Ote yandan, herhangi bir “digsal”
potansiyelde (ve potansiyel yokken) etkilesmeyen elektronlarin taban-durumu,

etkilesimsiz durumda, E [p]’ye katk: ,kinetik enerji ve digsal potansiyelden gelir.

Yani:
Elp]=1[p]l+V, [pl=Tlp]+ [V, (®)pc)dr . (3.17)

Yine bilinir ki,sistemin taban durumu, spin-orbitaller asagidaki tek-parcacik

Schrodinger denklemini saglayacak sekilde Slater determinantlari olarak da

yazilabilir:

{_%2 ‘v, (r)} v () =ew ). (3.18)

O zaman taban-durumu yogunlugu, dolu seviyeler iizerinden bir toplam olarak;

oceup

pr)=3 v, )

m

(3.19)

olarak verilir. Buradaki ¥, (r) spin orbitalleri normalizedir; ¢linkii o zaman

yogunluk, parcacik sayisi ( N)'na ait normalizasyon sartin1 tam olarak saglar.

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

occup

> &, =Tlpl+ [V, E)plr)dr (3.20)
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Simdi buradan etkilesen elektronlarimin durumuna gegilebilir. O zaman, elektronik
etkilesmelerin dahil edildigi cok-elektronlu bir sistemin enerji fonksiyoneli i¢in

Es.3.12 agagidaki bigimde verilir:
=T[p]+ [V,,(r)ple)dr + = ” p|r - drldr2 +E [p®)] (321
2

Buradaki son terim, degistokus korelasyon enerjisi olup tanim geregi, ilk ii¢ terimde
dikkate alinmayan biitiin katkilart icerir. Tk ii¢ terim strast ile, etkilesmeyen elektron
gazinin kinetik enerjisi, ‘“digsal” ve Hartree enerjileridir. Tanimlanan tiim diger
katkilarla etkilesimsiz elektron gazinin kinetik enerji fonksiyonelini, digsal ve
Hartree enerjisini gostermektedir. Burada su ana kadar hi¢bir yaklagiklik yapilmadi,

biitiin bilinmeyen korelasyonlar, sadece p(r) yogunluguna bagli olan E, 'ye,

aktarilmig olmaktadir. E$.3.21 yogunluk cinsinden yazilirsa asagidaki ifade elde
edilebilir:

aT[p] 5Exc< )+ r 1 o
ap() S p(r) J ol N dr +V,, () (3.22)

bu Es.3.16 ile aymi forma sahiptir, tek fark potansiyelin daha karmagik olan bir
digeri, ‘etkin potansiyel’ (Vg ) ile yer degistirmis olmasidir:

Vo=V 0+ 2L e L 52

farkli notasyonlar kullanilarak Vg tekrar yazilirsa;
Veﬁ' (l') = lel (r) + VXC (r)+ VHartree (r) (324)

olur; buradaki
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VHarrree (r> = j p(r )—/d r

dir. Bu durumda Es. 3.18 nin bir benzeri su sckildedir:

{_%Zv <>}//M<> £, (1)

boylece;

OCCHD

2 & =T[,0]+J‘V£ﬁ(r)p(r)dr

m

ye ulagilir. Es. 3.24 | Es. 3.21°de yerine konulursa

T[p] _[ iﬁf Hamee (r)_vxc (l‘)]p(l‘)dl‘+

T j_[ p‘r _r dl‘ drz"'Exc[p( )]
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(3.25)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

elde edilir; ve Eg. 3.28 dikkate alinirsa, toplam enerji i¢in asagidaki ifadeye ulagilir:

occup

E J. I At drl dry — I VXC ,O(l‘)dl‘-l- Exc [p(l‘)] (3.30)
|r -r \

Yogunluk fonksiyoneli iglemi, Es.3.19,3.23,3.27,3.30 ile verilmektedir. Bu esitlikler

ilk kez Kohn ve Sham [21] tarafindan tiiretilmistir. Es.3.27 w, (r) ¢ogu kez Kohn-

Sham denklemleri denir ve ¥, (r) Kohn-Sham spin-orbitalleri olarak adlandirilir.
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Es.3.30’un yerine, bazen E [,0] icin agagidaki benzer ifade de kullanilmaktadir:

occup

S fvit (__Jyfm( Jar + [V, ©)ple)dr +

II p‘r —l' dl‘ldr2 + Eye ( )] (3.31)

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

bir fonksiyonelidir. Boylece, asagidaki sonuglara ulasilabilir:

1. Enerji fonksiyonelini E§.3.29%a gore aynilirsa, E,. [p] terimi (ki kontrolliimiizde

olmayan tiim terimleri ona katild1) digsal potansiyelden bagimsizdir.

2. Enerji fonksiyonelinin minimizasyon problemi, Eg.3.20 ile birlikte Kohn-Sham Es.
3.27 kullamlarak yapilabilir.

3. DFT’de kullanilan Kohn-Sham orbitalleri, yogunlugu dogru verecek sekilde
fiziksel bir anlami olmaksizin diizenlenir; ve dahasi Hartree-Fock teorisinde

kullanilan orbitallere benzemezler.
3.3. Spin-Polarize Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

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

arasindaki farklardan olugmakta ve net spin yogunlugu;

o(r)=p;(r)-p, (r) (3.32)
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olarak verilmektedir. O zaman toplam elektron yogunlugu iki cesit elektronun
yogunlugunun toplami olmaktadir. Degistokus-korelasyon fonksiyoneli iki durum
icin de farkhidir, ve bunun sonucu olarak da asagidaki spin-polarize Kohn-Sham

denklemlerine ulagilir:

_VT +Va, (r) + _[ p(r')%dr' + Ve (r,O') WZ(F) =£, V/Z(r) o=T,1 (3.33)

r—-r

burada p(r)= o (r)+p L (r)dirBununla, her biri bir spine ait iki dalga fonksiyonu

takimina ulaglir.
3.4. Degistokus-Korelasyon (Exchange-Correlation) Fonksiyoneli

Degistokus-korelasyon potansiyeli Vxc, DFT yaklagiminin basarisinda oldukca
Oonemli rol oynar. Degistokus korelasyon potansiyeli, degistokus korelasyon
enerjisinin fonksiyonel tiirevi (Eg. 3.26 ) olarak verilir; Homojen elektron gazi i¢in
bu, clektron yogunlugunun degerine baglidir. Homojen olmayan bir sistem igin, r
noktasindaki degistokus-korelasyon potansiyelinin degeri, r noktasinda sadece
yogunlugun degerine bagl degil aynm zamanda r’ye yakin olan degisime baghdir, ve
bu yiizden, degistokus korelasyon potansiyeli, yogunlugun keyfi mertebeli gradyenti

izerinden agilimi seklinde de yazilabilir:

Vie lole) = Vi [o(e), Vo(r ), VIV o(r seeeecen. ]. (3.34)

Enerji  fonksiyonelinin tam dogru formunun bilinmemesi disinda, yogunluk
gradyentlerinin eklenmesi DFT denklemlerinin ¢oziimiinii daha da zorlagtirmaktadir.
Bu katkiy1 en basit gekilde elde etmenin yolu, degistokus korelasyon potansiyelini
veren degistokus korelasyon enerjisinin, r’de sadece yogunluk degerine bagh
oldugunu (gradyente degil ) farzetmektir. Bu ise yerel yogunluk yaklasimidir ((Local
Density Approximation, LDA).
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Eve = | p()elp(r)ldr (3.35)

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

icin degistokus-korelasyon enerjisidir. LDA yaklagimi homojen elektron gazlari i¢in
tam olarak dogrudur, dolayisi1 ile elektron yogunlugunun ¢ok hizli degismedigi

sistemlerde oldukc¢a iyl sonuglar verir.

Degistokus etkileri, degistokus enerjisine kisaca agagidaki ifade ile dahil edilir:

exe [oW)]=Cxp(r)" (r) (3.36)
C sabitinin degeri, C=—3/4(3/7)" olarak verilir.

Spin-polarize DFT halinde, LDA (simdilerde yerel spin yogunluk yaklagimi
deniyor) birazcik farkli forma sahip olur ve Es. 3.35 yerine, degistokus enerjisi

asagidaki sekilde verilir:
Exeloyspl=c x [lpt + pilar (3.37)

Cy, Eg.3.36’daki oncarpanla hemen hemen ayni ve C; = - 3 /2 (3/4w)’dir. Beklendigi
gibi, degistokus ciftlenmesini katmak iizere, bu ifade sadece paralel spin ciftleri

arasindaki etkilesmeleri icermektedir.

Bu yerel yaklagimlarin  yani sira, ¢ok sayida yerel-olmayan yaklagimlar da
Onerilmigtir. Bunun nedeni, bazi malzemelerde yogunluk gradyentinin biiyiik
degerlere sahip olmasidir.Fakat gradyent cok kiiciik olmasa bile LDA ¢ogu zaman
1yi sonuglar vermektedir. Yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan yaklagimlara
genellikle Genellestirilmis Gradyent Yaklasimlart (GGA) denilmektedir. GGA, her
tiir sistemlerde LDA’dan daha iyi sonuglar liretmez, fakat pek cok sistem icin

ozellikle bag uzunluklar: ve toplam enerjiyi daha iyi tahmin ettigi gosterilmistir.
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4. BAND YAPISI HESAPLAMA YONTEMLERI

Bilindigi gibi band yapisi, kristal yapilart ve kristal baglanmalar (iyonik, kovalent,
metalik  vs.) ile  fiziksel  Ozellikler  arasinda  bir  iligki  kurar.
Ayrintil1 olarak hesaplanan bir band yapisi, asagidaki fiziksel 6zelliklerle dogrudan
iligkilidir:

- Elektronik iletkenlik

- Optik ozellikler (renkler dahil )

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

- Katalitik aktiviflik (catalytic activity ) vs.

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

Ozet olarak verilmigtir.

4.1. Pseudopotansiyeller ve Ortogonalize Diizlem Dalgalar (OPW)

Band yapist hesaplamalarinin hemen hemen tiimii “tek-elektron sistemi(single-
electron) sistemi” kavrami iizerine kurulur. Yani katilarin pek cok ozelligi, bir
periyodik potansiyel secilerek, bu periyodik potansiyel icinde hareket eden bir tek-
elektronun davramigimm incelenerek anlagilabilecegi varsayimma dayanir. Hemen
hemen her zaman potansiyel, bu potansiyel icindeki elektron seviyelerinin(states)
coziimlerine “6z-uyumlu/self —consistent” olarak bagh alimr ve sonugta problem
tek bir elektron i¢in ¢oziiliir. Hesaplamalarin boyutu pargacik sayisimn kuvveti
(iissti) seklinde olugur. Yani N tane parcacik ihtiva eden M tane Orgili konumlarina
sahipsck, Schrodinger denklemi tek-parcacik problemi olarak ele almdiginda M ¥
tane degiskenli degil, M XN degiskenli olmaktadir. Konu, periyodik tek-elektron
problemine indirgendikten sonra bile Schrodinger denkleminin ¢oziimii o kadar

kolay olmaz. Mesela atom numarasi1 79 olan altin, atom bagia bir elektron diismek
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iizere bos bir kutuya kondugu diisiiniiliirse, bir bakima c¢ekirdegin cevresindeki diger
78 elektron tarafindan “perdelenecek’tir. Bu etki hesaplamalara “pseudopotansiyel”

kavrami yolu ile dahil edilmektedir.

Aslinda pseudopotansiyeller, ayni anda iki farkli amaca hizmet ederler. Bir taraftan
katilarin “Hemen hemen serbest elektron modelini’nin dogrulanmasmi saglar ve
iyonik Coulomb potansiyelinin dalga fonksiyonlarmin bulunma sorununa agiklik
getirerek daha zayif potansiyelli benzer problemlerin ¢oziimiinii miimkiin kilar. Ote
yandan, bir katthal probleminin boyut ve cesitliligini énemli dl¢ilide artiran bir arac

gorevi yapar.

Bu fikrin en iyi temsili, pratigi cok kolay olmamakla birlikte ortogonalize
(diklestirilmis ) diizlem Dalga(OPW) yapilabilir. Burada, periyodik bir kat1 i¢indeki
elektronlarm, kor seviyeleri (core states) ve iletkenlik seviyeleri (conduction states)

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

konumda lokalize olurlar. Bunlar bilinenler olarak alinir ve ‘l//c> seklinde gosterilir

F indisi ile belirlenen bir otrogonalize diizlem dalga

L’> 4.1

‘Fps>=|t>—zpl\%><wc

olarak tanmimlanir. “ps” alt indisi, bunun bir pseudo L} seviyesi (durumu) oldugunu

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

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

~

o|k

ps

i’>\ ) (4.2)

)=U

£>_ZU<%
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~

olarak almabilir. ‘l// F> , seviyelerin komple (tam) bir seti olsaydi, o zaman U

k)

bulunmayacakti. Ciinkii muhtemelen U |F ps> ,in biitiin matris elemanlar ¢ok kiigiik

olacakt1. It’ps seviyeleri i¢in Schrodinger denklemi;

L)- [P_m vo-e)f

) 4.3)

(w702t i)
- e)b)- e - elv . 3 (4.5)

:[—+U —gj|£ ‘f> (4.6)

bicimlerinde olabilirdi. Burada,

A

U, =U-> (e.-&)ly ). 4.7)

dir. Es. 4.3- Es. 4.7°nin kisa bir yaziligi;

Ey=(, —e|b) 4.8)

(A~ e)

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

potansiyelli problem, daha az singiileritesi olan U pseudopotansiyelli 6zdes bir

ps
probleme doniismektedir. Bu basitlestirmenin bedeli, U ,s  Ppseudopotansiyelinin

yerel olmayisi (nonlocal)dir; yani bunun genel bir v seviyesi (durumu) iizerindeki

etkisini hesaplamak igin integraller alinmalidir. Ayrica, U,, bilinmeyen bir enerji
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o0zdegerine (8) bagh olur; dolayisi ile ciddi  bir dzdeger problemi ¢bzme sorunu

ortaya cikar.

Ampirik  ve  First-principles  Pseudopotansiyeller:  Pseudopotansiyellerin
gelistirilmesi, baglangigta dnerilenlerin dis1 ve 6tesinde iki ana cizgide ilerlemektedir.
Bir yandan zahiri (goriinen) “zayif potansiyellerin varligl” ilke olarak kabul
gormekte ve bazi deneylerle de desteklenmektedir. Zayif potansiyele verilebilecek
bir omek, asagidaki Sek.4.1’de gosterilen “empty-core (bos-kor)” potansiyelidir
[22]. Bu potansiyel ii¢ parametrelidir. Parametreleri U, ,R, ve d dir; bunlar,
deneysel degerlere fit edilerek bulunurlar. Bu tiir potansiyeller, baz1 basit metallerin

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

{} & &
Uzalkhlk r

Sekil 4.1. Ascroft’'un empty-core potansiyeli R, kriitik yaricapina kadar sifir ,bunun
otesinde perdelenmis Coulomb potansiyeline ( -Upexp [-r/d ]/ r ) esit
olur.

Ote yandan, kat1 yapilara uygun olan atomik dalga fonksiyonlar1 hakkinda bilgi
almak icin, first-principles pseudoptansiyelleri  tiretmek/kurmak  miimkiin
olmustur. Bunlara pseudopotansiyel adimin verilisi, kendisinden c¢ok seyler
beklenmesindendir; ciinkii bunlarin tiiretiliglerinde bir cok deger “yaklasik olarak
dogru” kabul edilir, fakat arkalarindaki temel diisiince cok saglamdir. Bu

pseudopotansiyeller asagidaki iic adimda ilerlerler:
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1. Once bir atom segilir, sonra ona ait Kohn-Sham denklemleri yazilir.

= Z |l//,. (P )‘ ? elektron yogunlugunun cekirdek cevresinde kiiresel simetrik

oldugu yaklasiklig1 yapilir.

E B 0@ [P (2] i e P

2m ‘ T

denklemleri kiiresel simetrik olmaya zorlaninca, tliim ¢oziimler Rnl(r)Y

Im

biciminde olur; burada Y,, kiiresel harmonik, R,, radyal dalga fonksiyonudur.

Radyal fonksiyonun denklemi agagidaki gibi olur :

wW|1o® 1+
2m| r or’ r?

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

dP e’z 58XC
on

gnl Rnl(r) =0 (49)

gosterilir.

2. Kismen dolu olan biitiin en dig s ,p ,d ve f seviyeleri ele alinir. Bunlar, molekiil
ve kauilardaki atomlar arasindaki baglanmalara katkida bulunan seviyelerdir. Gergek
ve pseudo dalga fonksiyonlarimin bi¢imi Gilimiis i¢cin Sek.4.2’de gosterilmigtir.
Sekildeki ozellikleri gosteren herhangi bir fonksiyon, glimiigiinkii gibi uygun bir

pseudo dalga fonksiyonu iiretebilir.
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0.0 20
r(A)

Sekil 4.2. Giimiisiin 5s ,5p ve 5d seviyelerine ait “gercek(reel) ve pseudo dalga
fonksiyonlar1. Taban-durumunda giimiisiin 5p seviyesi tam olarak dolu
degildir,fakat gene de pseudoptansiyele dahil edilebilir.

3. Son olarak orjinal Coulomb potansiyeli (0) pseudopotansiyelle ) degistirilip
Kohn-Sham denklemleri R” bulunacak sekilde ( R degil ) c¢oziiliir. Bu da
dogrudan Es. 4.9’dan elde edilir. Buna gore radyal dalga fonksiyonlarmna ait denklem
asagidaki gibi olur :

2m| rRY  or’ r

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

al ?
edilebilir. Giimiis icin bu yolla olusturulan potansiyeller Sek.4.3’te gosterilmigtir.

Her bir agisal momentum seviyesi icin farkli pseudoptansiyeller var olabileceginden,
Pseudoptansiyel, keyfi bir l//(r) fonksiyonuna uygulanarak, ¥, agcisal

momentumunun agagidaki gibi iki bilesenine ayrilabilir:
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w(k)= 2 w9y lr) v ()= [avapy;, (6.0)w(P) (4.11)

Sonra, Hamiltonian’1 olusturmak iizere y,, (r) U/ (r) ile garpilir. Bu integrallere

ihtiya¢ duyulmasi, pseudoptansiyelin nonlocal oldugu anlamma gelir.

Pseudoptansiyelin bicimi daha iyilestirmek iizere analitik sonuclar da kullanilabilir.
Hartree-Fock yaklagimi, cok-clektronlu perdeleme olayini hesaba katmaz, dolayisi
ile Fermi yiizeyi civarindaki elektronlar i¢cin dogru sonuglar iiretmez. Her bir
cekirdegi cevreleyen elektronlar, Coulomb potansiyelini perdeelemelidir, fakat
Hartree-Fock ve ondan tiireyen yaklagimlar bu olayr tam dogru olarak vermezler.
Perdelenmemis Coulomb potansiyeli  ( Ze*/r)’nin Fourier doniisiimii 4zZe’/¢”dir ve
perdelemenin ana etkisi g =0, daki singiileriteyi yok ederek  asagidaki

pseudopotansiyeli olusturmaktir:

Ar 7 *

Ups:
q2+K.2

(4.12)

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

sardiginda pseudopotansiyel i¢in agagidaki esitlik tiiretilebilmektedir:

1 2
—U"(g=0)=-= 4.13
O (q ) 38F ( )

Bu esitlik, pseudopotansiyeller iizerinde bir sinirlama olarak kullanilabilir.
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Sekil 4.3. Giimiisiin 5s , 5p ve 4d seviyelerinin pseuedopotansiyelleri.

4.2. Atomik Orbitallerin Lineer Bilesimi ( LCAQO )

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

temeli Ozet olarak verilecektir.

Burada atomlarin bir 6rgii iizerinde uygun bir sekilde yerlestirildigi ve bunlarm
pseudoptansiyellerinin bilindigini varsayalir. Bundan sonraki ig, uygun ‘“basis”
fonksiyonlar1 secerek Schrodinger denkleminin ilgili ¢oziimiinii bulmak olarak

goriiliir.
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Tarihsel olarak, Schrodinger denkleminin gercek¢i coziimlerini elde etmek icin
kullanmilan metodlardan biri, yalititlmig atomlarn 6zfonksiyonlarmi “basis”
fonksiyonlar1 olarak kullandigindan atomik orbitallerin lineer kombinasyonu (LCAO)
adi verilmistir. Hesaplamalar, Winnier fonksiyonlarinda yapilanlara benzer, fakat

onlardan daha pratiktir.

Atomlar birbirinden epeyce ayrikken bunlarin elektronlar: birbiri ile zayifca
etkilesirler ve olaya «“( r ) atomik orbitalleri ile katihrlar; bu orbitallere, U
pseudoptansiyellerin Ozfonksiyonlar: olarak bakilir. Atomlar katiyr olusturdugunda
bile, bu atomlarin civarinda onlarin dalga fonksiyonlar1 hemen hemen degismez ve
Sek.4.3’tekine benzer. Bu fikri uygulanabilir bir plana doniistiirmek icin
Schrédinger denklemi varyasyonel ilkeden tiiretilebilir ve biitiin enerji seviyeleri
Hamiltonyenin beklenen degerinin ekstremumlar1t olarak elde edilebilir. Atomik
orbital yaklagiminmin lineer kombinasyonu yaklasimi, wy( r )’yi asagidaki gibi secme

imkani verir:
wp(F)= % ; b el g (P R) .14 )

buradaki b;’ler bilinmeyen katsayilar, a ’ler atomik dalga fonksiyonlarndir. Es.
4.14’deki dalga fonksiyonu, Bloch teoremini otomatik olarak saglayan bir fonksiyon

iiretir. b; " ler,

(v

esitligini maksimize, edecek sekilde secilir. Genel siirecte, Es.4.14, Es.4.15°te yerine

A-e| 1//> 4.15)

konur ve b; katsayilarma gore tiirevlerin sifir olmasi istenir. Boylece bilinmeyenleri
b/ ler olan ¢ok sayida denklem elde edilir. Mesela 5 tane atomik dalga fonksiyonu ile

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

da 5x 5 tane 6zdeger probleminin varligini ve her ; degeri i¢in 5 tane ¢dzlime sahip

olundugu anlamina gelir; bunlar da 5 tane banda karsilik gelir.
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Bir tek b, bir tek atomik orbital ( ¢’ )’in varhig farzedilerek s orbitali icin, Es.4.15’i

hesaplamak iizere asagidaki ifade yazilabilir:

(4.16)

eiﬁ(ﬁfﬁ)
i) - [oPar - B PR
28(1+ S et j (4.17)
buradaki o
a = [dPa® (Pa (P+5) (4.18)

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

degildir.

Bundan sonraki iy, Hamiltonyenin matris elemanlarin1 hesaplamaktir. Hamiltonyende
goriilen potansiyel enerji ( U ), katidaki atomlarin pseudopotansiyellerinin toplami
olur. Her hangi bir R 0rgii noktas1 civarmdaki potansiyel, 6teki orgii noktalarindaki
pseudoptansiyellerden ( U“ ) gelen katkilar1 icerir. Bu durumda Hamiltonian igin

asagidaki yazilabilir:

(it} =3 P PR -Zw 0Pl BB o
-3 [ P (P-R) { U (}P_ﬁ')}aw P-F) eiﬁ'iig)bz (4.20)

P-ve(P-K)a (P-k)
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| d;?% o —)5])5“’(3 —K) 2k,

[Py PRl ® v PR PR

BB “21)
b2
N

R ve R’en-yakin komsular olarak alinip, Es.4.21°deki overlap integral birakilarak,
Es.4.17°yi Es.4.21’den cikartip b’ye gOre variasyon sufira esitlenirse asagidaki

denklemler elde edilebilir:

g[l +> ae’ﬁ'g) =e" >y et + U te-ae)y s (4.22)

) ’ )

burada

v=e+[ dPa(r)|uP)-veP)a () (4.23)
ve

t=ae” + [ dPa* (NUP)-vPla P+ 6) 4.24)
Bir takim diizenlemelerden sonra enerji i¢in nihai olarak su ifade elde edilebilir:

e=U+t) ot (4.25)
)

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

icin gerekli enerjidir.

Bu yontemlerin disinda, yaygin olarak kullamlan pek ¢ok baska band hesaplama

yontemleri de vardir[23]. Bunlardan bazilar1 bagliklar halinde asagida verilmistir.



- Diizlem dalga (plane wave ) metodu

- Lineer genisletilmis diizlem dalga (Lineear Augmented Plane Wave) metodu
- Lineerlestirilmig muffin tin orbital (LMTO) metodu

- Green fonksiyonuna dayali metodlar

- Siki-bag (Tight-Binding) metodu

- Hubbard modeli vs.

43
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S.BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu caligmada Kalsiyum calkojenlerin yapisal oOzellikleri; relativistik olmayan
formdaki Troullier-Martins’in norm-conserving pseudopotansiyeli ve degis-tokus
korelasyon enerjisi kullanilan yerel yogunluk fonksiyonu( LDA) ve yogunluk
fonksiyonel teorisindeki (DFT) ab initio metodu ile incelenmigtir. Ab initio kodu
olarak SIESTA kullanilmistir. Oncelikle malzemelerin orgii sabitleri, Bulk modiilleri
ve bullk modiiliiniin tiirevleri hesaplanmigtir. Sonra bu bilesiklerin B, fazindan B,
fazina olan gecis basinglari iki farkli yoldan hesaplanmigtir. Bilegiklerin hacminin
basingla degisimi incelenmis, ses hizlar1 ve termodinamik 6zelliklerinden bazilar
(Ergime sicakhigr vs.) hesaplanmigtir. Elastik sabitlerini basingla olan degisimleri, faz
degistirme basincina yakin basinclara kadar ayrica grafik olarak gosterilmigtir.
Caligilan bilesiklerin fonon dispersiyon egrileri egrileri ¢izilmistir. Bilesiklerin band
yapilart elde edilmig, belirli simetri noktalarmdaki band araliklar1 hesaplanmistir.
Ayrica, yasak enerji arali§inin basingla olan degisimi incelenmistir. Biitiin bu
hesaplamalari sonuclar literatiir ile kargilagtirilmis, pek cok ozelligin deney ve

bagka teorik ¢caligmalarla uyum i¢inde oldugu goriillmiigtiir.

5.1.Yapisal Ozellikler

5.1.1. Orgii sabiti, Bulk modiilii ve Bulk modiilii tiirevinin hesaplanmasi

Denge durumundaki o6rgii sabitini belirleyebilmek icin farkli enerjilerde orgii

sabitlerini degistirerek kristalin enerjileri hesaplanmig, bu degerler Murnaghan Hal

Denkleminde fit edilmigtir. Murnaghan Hal Denklemi[24]:

E

- )]

toplam ( ’
Bo B() -1

dir. Orgii sabitlerine karsilik kristalin toplam enerji-hacim grafigi Sekil 5.1°de

cizilmistir. Bu enerji degerlerinde kristalin minumum enerji degerine karsilik gelen
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Orgii sabiti bulunmustur. Sekil 5.1°deki grafikleri incelendiginde, CaS i¢in minumum
enerjideki orgii sabiti degeri 5,67 f\ oldugu goriiliir. Cizelge 5.1°¢ bakildiginda, CaS
icin Orgii sabiti 5,68& "dur. Burada % 0,17°lik bir hata goriilmektedir. CaSe icin
minumum enerjideki orgii sabiti degeri 5 ,901& "dur. Cizelge 5.1°e baktigimizda CaSe
icin Orgii sabit degeri 5,91 1& "dur. Burada da % 0,17’lik bir hata goriilmektedir.
CaTe i¢in ise minumum enerjideki Orgii sabiti degeri 6,37;"dur. Cizelge 5.1°¢

baktigimizda CaTe icin Orgii sabit degeri 6,34& "dur.Burada % 0,47°1ik bir hata
goriilmektedir. Bu hata oranlar1 ¢ok kiiciik oldugundan literatiir ile uyumlu oldugunu
sOyleriz. Bulk Modiilii ve bulk modiiliiniin basing tiirevi aym sekilde Murnaghan Hal
Denkleminde hesaplandi ve sonuglar deneysel ve diger teorik degerlerle Cizelge
5.1°de verildi. Bulk modiilleri %10-15 civarinda daha biiylik bulunmustur. Bulk
modiiliindeki bu farklilik LDA ve SIESTA’nin yapisindan kaynaklaniyor olabilir.

-5,36
-5,38 A
-5.40 - CaS
-5,42 4 |
-5.44
-5,46 1

-5,48 A

Enerji (Hartree)

-5,50 A
-5,52 A

-5,54 A

—5,56 T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200

Hacim (Bohr**3)

Sekil 5.1. CaS, CaSe ve CaTe i¢in Bl yapi(siirekli cizgiler) ve B2 yapida(kesikli
cizgiler) toplam enerji-hacim grafikleri
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ekil 5.1. (Devam) CaS, CaSe ve CaTe icin Bl yapi(siirekli cizgiler) ve B2
¢ yap ¢1zg
yapida(kesikli ¢izgiler) toplam enerji-hacim grafikleri
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0
Cizelge 5.1. CaS, CaSe ve CaTe i¢in hesaplanan Orgii sabiti ag (A ), Bulk modulii
B(GPa) ve Bulk modiiliiniin tiirevi (B ) ilgili deneysel sonuclar ve diger
teorik caligmalar

Madde Yapi Referans ag ( X ) B (GPa) B’
Calisma 5,67 69 4,2
Teori® 5,56 67,40 4.4
Bl Teori® 5,66 70 4,07
Teori’ 5,59 65,2 4,01
CaS Deneysel® 5,68 64 472
Caligma 3,45 66 3,94
B2 Teori* 3,49 60,67 3.5
Teori’ 3,44 65 4,03
Deneysel® 3,46 64 472
Calisma 5,90 61 4,4
Teori* 5,79 57,21 4.4
Bl Teori’ 5,89 66 4,1
Teori® 5,82 56,2 4.1
CaSe Teori’ 5,96 52,28 3,34
Deneysel® 5,91 51 4,2
Calisma 3,62 57 4.4
B2 Teori” 3,65 51,41 3,8
Teori® 3,58 64 3,6
Teori 3,65 58,29 4,12
Deneysel® 3,61 51 42
Calisma 6,37 56 3,61
Teori” 6,20 443 4,3
Bl Teori® 6,33 53.8 3,77
Teori® 6,23 45,4 4,2
CaTe Teori’ 6,41 43,26 3,08
Deneysel® 6,34 41,8 473
Caligma 3,90 50 4.5
B2 Teori* 3,93 38,78 3,8
Teori’ 3,89 50,9 4,04
Teori’ 3,94 42,6 3,32
Deneysel® 3,93 41,8 43

“Ref.[4], "Ref.[5], “Ref.[3],°Ref.[6],°Ref[4].
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5.1.2. Faz gecisi basincinin hesaplanmasi

Kalsiyum calkojenler, yiiksek basingta NaCl (B1) yapidan CsCl (B2) yapisina
gecerler[3]. Basing, kristalin hacminde bir degisiklige neden olur ve sonugta
elektron kabuklarmin yiik dagilimim degistirir. Bir sistemin belirli basing, sicaklik ve

hacmindeki toplam enerjisi;

G=Ey+PV+TS

ifadesi ile verilir. Burada E, : 0 K’de orgii enerjisine kargilik gelen i¢ enerji; S, T
sicakligindaki titresimsel entropidir. Gibbs serbest enerjisi her iki faz icin ayr1 ayri
hesaplayarak elde edilir. Teorik hesaplamalar T = 0 K civarinda yapildigindan,

Gibbs serbest enerjisi;

H=Ey+ PV

seklinde entalpi olarak alinabilir. Sifirin iistiinde herhangi bir basing i¢in kristalin
kararl1 yapisi, entalpisinin en diigiik oldugu durumudur. Dolayis1 ile enerji-hacim
egrilerinde ¢izilecek ortak tegetin egimi faz gegisi basincimi verir ya da iki fazm
entalpilerinin basinca gore cizilen grafiklerinin kesisme noktalart gecis basincim

VErir.

CaS, CaSe ve CaTe icin gecis basinglar1 aslinda ayni formiilasyona dayanan iki
yaklagimla hesaplanmigtir. Birinci yaklagim; enerji hacim grafiklerinin ( Sekil 5.1)
egimleri hesaplanmigtir. Hesaplanan egimler (dE/dV=P ) bize gecis basicim verir.
CaS, CaSe ve CaTe icin gecis basinct sirasiyla 38,4 GPa; 35,5 GPa ve 30,3 GPa
olarak bulunmustur. Cizelge 5.2. de verilen deneysel gecis basing degerleri dikkate

alindiginda yapilan hata sirasiyla % 4, % 6, % 8 civarindadir.

Gegis basincimi hesapladigimiz ikinci yaklagim ise entalpinin basinca kargi cizilen

grafiklerinin kesisme noktalar1 hesaplanmigtir. Sabit sicaklikta basing arttik¢a entalpi
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de dogru orantili artmaktadir. Sekil 5.2.°de B1 ve B2 yap: i¢in entalpinin basinca
gore degisim grafikleri ¢izilmis ve grafiklerin kesim noktas1 bulunmustur. Bulunan
kesim noktasmin basing degeri gegis basing degeridir. CaS, CaSe ve CaTe icin gegis
basinci sirastyla 40 GPa; 37,3 GPa; ve 30 GPa olarak bulunmugtur. Cizelge 5.2.°de
verilen deneysel gecis basing degerleri dikkate alindiginda yapilan hata sirasiyla %0
%1,8, %9 civarindadir.

-5,25

-5,30
CaS
-5,35 -

-5,40 -

-5,45 4
Bl

Entalpi ( kj/mol )

-5,50 4
B2

-5,55 4

-5,60 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Basing ( GPa)

Sekil 5.2. CaS, CaSe ve CaTe i¢in entalpinin basingla degigimi
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Sekil 5.2. (Devam) CaS, CaSe ve CaTe i¢in entalpinin basingla degisimi




bu calismada bulunan gecis basmc¢lart hemen hemen ayni degerde c¢ikmaktadir.
Buldugumuz sonuclar literatiirle uyum
gosterilmigtir. Birinci yaklagimla hesaplanan degerler Yaklasim(1), ikinci yaklagimla

hesaplanan degerler Yaklagim(2) ile gosterilmigtir.

icindedir.

Sonuglar Cizelge 5.2°de

Cizelge 5.2. CaS, CaSe ve CaTe i¢in hesaplanan Gegis Basinglari ve deneysel
bulgular ve diger caligmalar

Madde Referans PrGPa)

Yaklagim(1) 38,4
Yaklagim(2) 40
Teori” 42

Teori’ 49,8

CaS Teori® 36,85

Teori’ 39
Teori® 45
Deneysel' 40

Yaklagim(1) 35,5

Yaklagim(2) 37,3
CaSe Teori* 35
Teori’ 37
Teori® 45
Deneysel' 38

Yaklagim(1) 30,3
Yaklagim(2) 30

Teori® 31,2

CaTe Teori® 34,5
Teori® 27
Deneysel' 33

*Ref[25], "Ref[26],°Ref[27], “Ref[3], “Ref[5], Ref[4].




52

5.2. Termodinamik Ozellikler

5.2.1. Hacmin basincla degisimi (hal denklemi)

Kalsiyum bilesikleri i¢in O K sabit sicaklikta uygulanan cesitli basin¢ degerlerine
karsilik gelen hacim degisimleri Sekil 5.3., Sekil 5.4. ve Sekil 5.5.’te verilmigtir.
Cesitli basing degerlerine karsilik gelen hacim degisimleri B1 ve B2 yap1 i¢in ayn
ayr1 incelenmigtir.Sabit sicaklikta basing arttiginda ,beklendigi gibi hacimde azalma

meydana gelmektedir.

140
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CaS (B1

100 + ( )
= 80
o
O
. 60
]
/m 40 4

20 A (a)

0 .
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300
=
(a9}
Q
o 200
£
3
foa]

100

(b)
0
-100 T T T T T T T
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Sekil 5.3. CaS icin hacmin basingla degisimi a) B1 yap1 b) B2 yapi igin
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Sekil 5.4. CaSe icin hacmin basincla degisimi a) B1 yap1 b) B2 yap1 i¢in
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Sekil 5.5. CaTe icin hacmin basingla degisimi a) B1 yap1 b) B2 yap1 i¢in

5.2.2. Ergime, Debye sicakliklari ve dalga hizlarinin hesaplanmasi

Debye sicakligi (91)) temel bir fiziksel ozelliktir. Katilarin  yiiksek ve diisiik

sicaklik bolgelerini aywmak i¢in kullamlir. Eger T'>6,, ise biitiin modlarn & 4T
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enerjisine sahip oldugu, T< 0, ise yiiksek frekans modlarinin “donmug” oldugu

sOylenir. Bu calismada @, ’y1 buldugumuz elastik sabitlerini kullanarak agagidaki

klasik[28] bagintidan hesapladik.

1/3
9D2ﬁ|:3_n(NApﬂ v
k|4z\ M

burada v, ortalama dalga hizidir ve yaklagik olarak;

ile verilir. v, ve Vv, boyuna ve enine dalga hizlanidir ve Bulk (B) ve Kayma

t

(Shear) modullerinin asagidaki ifadelerinden bulunur:

3B+4G G
Vl = 3p Ve Vt = ;

Bu calismada, enine, boyuna ve ortalama dalga hizlarinin basinca bagliligi da

incelenmigtir. Basmg arttikca ilgili  degerlerin arttifn gozlendi. Hesaplamalarm

sonucu Cizelge 5.3, Cizelge 5.4., Cizelge 5.5; grafikler ise Sekil 5.6.’da verilmistir.

Ampirik bir baginti olan Tx=0607+9,3B£555 kullamlarak ergime sicakhigi da
tahmin edildi. CaS icin ergime sicakligit 693,7 K olarak bulundu. Bu deger S’in
degeri (385,8 K)’'nden biiyiik, Ca’m degeri (1112 K)’nden kii¢iiktiir. Bu bagmnt1
sayesinde ergime sicakligi kabaca tahmin edilebilir. CaSe icin 619,3 K, CaTe icin
572,8 K bulunmustur. Sonuglar Cizelge 5.6.’da verilmisgtir.
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Cizelge 5.3. CaS icin boyuna (v) , enine (v;) ve ortalama dalga hiz1 (vy,,) degerlerinin
basingla degisimi

Basing ( GPa) V| (XIO3 m/sn ) Vi (XIO3 m/sn ) Vi (XIO3 m/sn )
0 6,475678 3,417972 3,8210
20 8,515144 4,470587 4,9990
30 9,094728 4,746943 5,3109
40 9,747477 5,111351 5,7168
50 10,09036 5,315139 5,9429

Cizelge 5.4. CaSe icin boyuna (v)) , enine (v;) ve ortalama dalga hiz1 (vy,)
degerlerinin basingla degigimi

Basing ( GPa) Vi (XIO3 m/sn ) Vi (XIO3 m/sn ) Vi (XIO3 m/sn )
0 5,025004 2,655707 2,9687
10 5,910997 3,065308 3,4309
15 6,217708 3,186138 3,5689
25 6,82595 3,492722 3,9126
30 7,128779 3,642675 4,0810
35 7,496761 3,80443 4,2640

Cizelge 5.5. CaTe i¢in boyuna (v)) , enine (v,) ve ortalama dalga hiz1 (vy,)
degerlerinin basingla degigimi

Basing ( GPa) Vi (XIO3 m/sn ) Vi (XIO3 m/sn ) Vi (XIO3 m/sn )
0 4,497807 2,320299 2,5979
10 5,462643 2,685056 3,0150
20 6,296081 3,054614 3,4325
30 6,749269 3,271825 3,6767
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Sekil 5.6.CaS, CaSe ve CaTe icin boyuna (v;) , enine (v;) ve ortalama dalga hiz1 (vy,)

degerlerinin basingla degisimi
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Sekil 5.6. (Devam) CaS, CaSe ve CaTe icin boyuna (v;) , enine (v;) ve ortalama
dalga hiz1 (v,,) degerlerinin basingla degisimi

Cizelge 5.6. CaS, CaSe ve CaTe i¢in Debye (0p) ve Ergime(Ty,) sicakliklari.

Madde 0p (K) T (K)
CaS 407 693,7
CaSe 305 619,3
CaTe 263 572,8

5.3. Elastik Ozellikler

5.3.1. Elastik sabitlerin hesaplanmasi

Katilarin elastik sabitleri, kristalin mekaniksel ve dinamiksel davranislari arasinda

baglanti kurar ve katidaki dogal kuvvetler hakkinda Onemli bilgiler verir.
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Malzemenin sertlik ve kararliligr hakkinda da bilgi verir ve elastik sabitlerin teorik
ve deneysel degerlerinin kargilagtirilmasi kullandigimiz potansiyelin giivenirliginin
testi icin dnemli olur . Bu yiizden hesaplanan elastik sabitlerinin dogrulugu mevcut
metodun kalitesi icin de bir kriterdir. Elastik(esneklik) sabitlerinin fiziksel temeli

2.Boliimde verilmigti.

Kristalik maddelerin kristal yapilarn bilindiginde, elastik sabitleri, ab initio toplam
enerji degerleri kullanmilarak iki popiiler yontemle hesaplanmaktadir. Bunlardan biri,
kristale birim hiicrenin hacmini koruyacak gekilde belirli ve kiiciik bir deformasyon
uygulamak, digeri de elastik sabitlerini, stres-strain (zor-zorlanma ) iligkisinin
(Hooke Yasas1 ) oranti katsayis1 olarak almaktir. Bu caligmada birinci yontem
kullanildi. Birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde secilen kiibik ve tetragonal
strain matrislerine ¢ok kiiciik (%1-2) deformasyonlar uygulayarak elastik sabitleri
asagida verildigi gibi hesaplandi. Elastik modulleri (Elastik sabitleri, bulk modiilii
vs.), toplam enerjinin strainlere gore ikinci tiirevi oldugu bilindiginden, bu

yontemin olduk¢a dogru sonuglar verdigi bilinmektedir.

Uygulanan deformasyon dolayist ile strain(zorlanma), kristalin toplam enerjisini

asagidaki gibi degistirir[29,30]:

— Sop

1% 6 6
AE=E,, —E, =gZZCu€ie,~

i=l j=6

Burada V', birim hiicrenin deformasyona ugramamis durumdaki hacmidir. AE, e=(e;,
€2, €3 ,€4,85, €6) 1s¢ strainden kaynaklanan enerji artigidir. C: elastik sabiti matrisidir.
Bir kiibik sistem ii¢ bagimsiz elastik sabitine (C;{,Ci2,Caqa ) sahip olur.Kiibik

sisteminin ilkel orgii vektorleri;

a, 0 a/2 a/2
a, |=|a/2 0 a2
a, a2 af2 0
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olarak tamimlanir. Buradaki ¢ orgii sabitidir a; (i=1,...3), ilkel orgii vektorleri verilen
ifadeye gore kristale strain uygulandiginda asagida verilen bagintiya uygun olacak

sekilde yeni orgii vektorleri olusturur[31]:

a, a,
!
— #
a, |=|a, (I+8)
!
a, a,

burada / birim matris,& ise

e, ¢/2 e)2
e=le /2 e, e,)/2
es/2 e, [2 e

strain matrisidir. Kristale e = (0,0,0, 0,0, 5) shear(kayma) straini uygulandiginda,

Cys asagidaki bagintidan bulunabilmekedir:

AE 3
el
C '=%(C L =C) shear(kayma) modiilii ise birim hiicrenin hacmini koruyan

ortorombik e = (5 ,0, (1 +0 )_2 - 1,0,0,0) strain tensoriinii kullanarak,

AE 6C’S5*?
1%

seklindeki enerji degisimi ifadesinden bulunabilir.

Bulk modiiliin;
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1
B = E(Cn + 2C12)

“fit islemi” ile zaten bulmustuk. Bunu ve C’ yii kullanarak C;; ve Ci»

hesaplandi.(6,6,6,0,0,0) gibi bir strain uygulayarak bulk modiilii (B) nii

AE
%

gibi ifadeden benzer sekilde hesaplayabilirdik. Biz bu tezde “fit islemi” sonucunu

kullandik.

CaS, CaSe ve CaTe icin hesaplanan elastik sabiti degerleri Cizelge 5.6.’da
verilmigtir. Kiibik kristallerde elastik sabitler icin mekanik kararlilik kosullari;
C11-C12>0,C11>0, C44>0, C1+2C5>0 olarak bilinir. Cizelge 5.7.’deki elastik sabitler
bu denge kosullarina uymaktadir. Bizim hesapladigimiz elastik sabitlerde bu denge
kosullarina uymaktadir. Ayrica diger kiibik denge kosulu; C;,<B<C;; kosuluna da

uymaktadir.

Bu  bilesikler icin elastik sabitlerinin literatiirde deneysel degerlerine

rastlanmamistir. Hesaplanan degerler mevcut teorik degerlerle uyum icindedir.



Cizelge 5.7. Elastik sabitleri hesaplamak i¢in kullanilan strain matrisleri

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

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

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

0,490148024 | 0,490148024 | O 0,5025 0,5025 0,005
0=0,02 0=0,02

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

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

0,48058439 | 0,48058439 | 0 0,505 0,505 0,01
6=0,03 6=0,03

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

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

0,471297954 | 0,471297954 | O 0,5075 0,5075 0,015
6=0,04 6=0,04

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

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

0,462278106 | 0,462278106 | O 0,510 0,510 0,020
6=0,05 6=0,05

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

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

0,453514739 | 0,453514739 | O 0,5125 0,5125 0,025
0=0,06 0=0,06

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

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

0,444998220 | 0,444998220 | O 0,5150 0,5150 0,030
6=0,07 6=0,07

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

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

0,436719364 | 0,436719364 | O 0,5175 0,5175 0,035
6=0,08 6=0,08

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

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

0,428669400 | 0,428669400 | O 0,5200 0,5200 0,040
0=0,09 0=0,09

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

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

0,420840000 | 0,420840000 | O 0,5225 0,5225 0,045
0=0,1 0=0,1

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

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

0,413000000 | 0,413000000 | O 0,5250 0,5250 0,050
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Cizelge 5.8. B1 yapidaki CaS, CaSe ve CaTe i¢in elastik sabitler

63

Madde Referans Ci1 (GPa) Ci» (GPa) Cus (GPa)

Caligma 88,39 59,70 50,79
Teori” 108,23 32,01 36,08

CaS Teori” 135 20 38
Teori* 202,35 72,42 67,45
Deneysel - - -
Calisma 77,549 52,426 45,517
Teori” 95,17 25,56 27,11

CaSe Teori” 115 18 31
Teori® 155,25 55,75 53,51
Deneysel - - -
Calisma 68,18 50,25 42,89
Teori” 89,26 14,77 18,52

CaTe Teori © 116,96 45,18 43,90
Deneysel - - -

"Ref[7], "Ref [6], “Ref[32]

5.3.2.Elastik sabitlerin ve bulk modiiliiniin basincla degisimi

Sisteme etki eden basing, sistemin hacmine etki edecegine gore, elastik sabitlerin

artmas1 beklenmektedir. Burada kalsiyum bilegikleri i¢cin 0 K sabit sicaklikta

uygulanan cesitli

basing degerlerine

kars1

Cj elastik

sabit

degerleri

hesaplanmigtir.Hesaplanan degerler Cizelge 5.9.- Cizelge 5.11°de verilmistir. Sekil

5.7.°de ise grafik olarak gosterilmigtir.
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Cizelge 5.9. CaS icin 0; 10; 20; 30; 40; 50 GPa’da elastik sabiti ve Bulk modiilii

degerleri
P (GPa) B (GPa) Ci (GPa) Ci2 (GPa) Cyu (GPa)
0 69,268 88,39242 59,705 50,795
10 98,902 128,963 83,872 74,066
20 145,879 186,537 125,549 103,479
30 176,39 223,691 152,739 124,374
40 214,778 272,279 186,027 155,226
50 238,63 302,616 206,637 176,326

Cizelge 5.10. CaSe icin 0; 10; 15; 25; 30; 35 GPa’da elastik sabiti ve Bulk modiilii

degerleri
P (GPa) B (GPa) Ci1 (GPa) Ci2 (GPa) Cys (GPa)
0 61,000 77,549 52,726 45,517
10 97,200 123,607 83,997 65,785
15 111,900 141,045 97,327 73,227
25 144,900 182,047 126,327 95,070
30 165,400 207,622 144,289 108,067
35 188,400 235416 164,892 120,653

Cizelge 5.11. CaTe i¢in 0; 10; 20; 30 GPa’da elastik sabiti ve Bulk modiilii

degerleri
P (GPa) B (GPa) Ci1 (GPa) Ci2 (GPa) Cus (GPa)
0 56,232 68,1885 50,253 42,894
10 103,765 127,473 91911 60,109
20 153,647 186,768 136,586 86,193
30 190,083 230,215 170,001 108,252
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Sekil 5.7. CaS, CaSe ve CaTe i¢in elastik sabitlerin basingla degisimi
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Sekil 5.7.(Devam) CaS, CaSe ve CaTe i¢in elastik sabitlerin basingla degisimi

5.3.3. Young modiilii, zener anisotropy faktérii ve poisson oraninin

hesaplanmasi

Miihendislik uygulamalarinda 6nemli elastik Ozellikler olarak bilinen Zener
anisotropy faktorii A, Poisson oran1 ve Young’s Modulii E, asagida verilen

esitliklerden hesaplanabilir.

Ao 2Cu
Cll_Clz
1 (B—iG)
V= [——]

2 1
B+-G
( 3 )
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_ 9GB
G +3B

G=G,+G R)/ 2 shear modiilleri oldugunda; Gy Voigt’s shear modiilleri G
degerlerinin  {ist simirina denk gelir ve Gg Reuss’s shear modiilleri G degerlerinin
alt simirma kargilik gelir ve G, :(c 1= Cpo +3c44)/5 ve 5/Gp=4/(c —cp )+3/cy,

olarak yazilabilir. Hesaplanan Zener anisotropy faktorii. Poisson oran1 ve Young’s

Modiilii Cizelge 5.12° de gOsterilmistir.

Cizelge 5.12. Hesaplanan Zener anisotropy faktorii(A ), Poisson oranm (v) ve Young’s

Modiili(Y)

Madde A v Y (GPa)
CaS 3,54 0,3064 80,14
CaSe 3,66 0,3062 70,92
CaTe 4,78 0,318 61,131
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5.4. Fonon Dispersiyon Egrileri

Supercellde Hellmann-Feynman kuvvetleri kullanilarak SIESTA ve VIBRA[8,33] ab
initio kodu ile fonon frekanslar1 hesaplanmigtir. Minimize edilmis durumda biitiin
Hellmann-Feynman kuvvetlerinin sifir olmasi istenir. Ayni zamanda programda
denge durumundan c¢ikarilan tek atom ile ilgili konfigiirasyon i¢in Hellmann-
Feynman kuvvetleri hesaplanir ve belirli sartlar1 saglayan kuvvet sabitleri ve ilgili

dinamik matris ifadelerinden gerekli fonon frekanslart hesaplanir.

CaS, CaSe ve CaTe icin yiiksek simetri yonleri boyunca elde edilen fonon
dispersiyon egrileri Sekil 5.8.°de gosterilmistir. CaS,CaSe ve CaTe igin yiiksek

simetri yonlerindeki bazi fonon frekanslar Cizelge 5.13.’de verilmistir.

500 - %i /]
= 200 1
=
100 -
Cab
’ I X W L I X L

Sekil 5.8.CaS, CaSe ve CaTe i¢in hesaplanan fonon dispersiyon egrileri
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Sekil 5.8.(Devam) CaS, CaSe ve CaTe i¢in hesaplanan fonon dispersiyon egrileri
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Cizelge 5.13. CaS, CaSe ve CaTe i¢in fonon frekanslarinin I, X ve L’de yiiksek

simetri noktalari.

Madde | TOM) | LOT) | TAX) | LAX) | TOX) | LOX) | TAL) | LAL) | ToWL) | LOM)
CaS | 292,678 | 292,804 | 295266 | 217.861 | 290,302 | 321,683 | 175960 | 228,482 | 239207 | 294,100
CaSe | 233476 | 234,109 | 133,563 | 173,954 | 195,551 | 304,351 | 122,207 | 146,484 | 218,719 | 239,408
CaTe | 207,224 | 207,595 | 99,851 | 129228 | 182,111 | 265,194 | 73262 | 108,826 | 197,237 | 210,674
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5.5. Band Yapilan

5.5.1. Band yapilarinin hesaplanmasi

SIESTA paketi kullamilarak kalsiyum c¢alkojenler i¢in hesapladigimiz band yapilar
Sekil 5.9. ve Sekil 5.10.’da verilmistir.En diisiik enerjili bant s- bandidir. T’
noktasimda bu bandin enerji degeri i¢in hesapladigimiz degerlerler ve diger teorilerin
hesapladig1 degerler Cizelge 5.14 ve Cizelge 5.15.°de verilmistir.Literatiirde
deneysel degerlere rastlanmamustir.Incelenen bilegikler igin simetri noktalarmdaki

degerler Cizelge 5.16.’de verilmigtir.
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Sekil 5.9. CaS, CaSe ve CaTe icin Bl yapida hesaplanan band yapilar1 ve DOS
egrileri.
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Sekil 5.10. CaS, CaSe ve CaTe icin B2 yapida hesaplanan band yapilari ve DOS
egrileri

Cizelge 5.14. CaS, CaSe ve CaTe B1 yap1 i¢in hesaplanan elektron direct-band gap
degerleri ve diger teorik caligmalar

Madde Referans Direct (at T ineV)
Calisma 3,70
Cas Teori" 3.18
Teori’ 5.33
Calisma 3,19
CaSe Teori” 2.81
Teori’ 4.92
CaTe Caligma 3,51
Teori” 2.23
Teori’ 3,65

"Ref[7], ® Ref[34].
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Cizelge 5.15. CaS, CaSe ve CaTe icin B2 yapida hesaplanan elektron band gap
degerleri ve diger teorik caligmalar

Madde Referans Band gap Degerleri (eV )
CaS Caligma 2,75 Indirect (at T in eV)
CaSc Caligma 1,83 Indirect (at T in eV)
CaTe Calisma 1,15 Direct (at T ineV)
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5.5.2. Enerji band gap araliginin basincla degisimi

Bilesiklerin B1 yapilarinda elektronik direct-band gap araliginin basingla degisimi de
incelendi.Grafikler Sekil 5.11.°de verilmistir.Basing arttikca  araligin  arttig

gozlemlendi.Bu da direct band oldugunu dogruladi.
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Sekil 5.11. CaS , CaSe ve CaTe i¢in enerji gapinin( E,) basingla degisimi
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Sekil 5.11.(Devam) CaS , CaSe ve CaTe i¢in enerji gapinin( E,) basingla degigimi
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Son yillarda katillarin pek cok fiziksel 6zelligi, yogunluk fonksiyoneline dayali ab
initio metodlarla caligilmaktadir. Elde edilen sonuglar, hem denecysel sonuclarm
desteklenmesi, hem de deneyleri yapilamayan veya heniiz yapilmamig olan fiziksel

Ozelliklerin daha iy1 anlagilmasinda kullanilmaktadir.

Bu caligmanin ilk dort boliimiinde DFT ve band yapilarimin hesaplama yontemleri
hakkinda teorik bilgiler verilmistir. Tlk olarak Murnaghan hal-denklemi kullanilarak
Orgii sabitinin  farkli degerleri icin toplam enerji hesaplanarak denge orgii
parametresi, Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin basing tiirevi hesaplanmigtir. Biitiin
hesaplamalarda bu degerler kullamilmistir. Daha sonraki boliimlerde kalsiyum
kalojenlerin yapisal, elastik, elektronik, termodinamik ve titresimsel ( fonon

dispersiyonlar1 ) Ozellikleri incelenmigtir.

Genel hatlar1 yukarida verilen ¢alismanin genel sonuclart agagida siralanmigtir:

1. Oncelikle kalsiyum calkojenlerin orgii sabitleri, Bulk modiilleri ve bullk
modiiliiniin tiirevleri hesaplandi. Elde edilen sonuclarin deneysel degerler ve bagka
teorik degerlerle uyum iginde oldugu goriildii. Kiiclik farkhiliklarin LDA’nm

kullanimindan kaynaklaniyor olabilir.

2. Kalsiyum calkojenlerin B; fazindan B, fazina olan gecis basinci, enerji-
hacim degisimi egrilerinin ortak tegeti cizilerek ve Gibbs enerjilerinin ( T = 0 K
almdigindan dolayist ile entalpilerinin ) basingla olan degisim grafiklerinden
yararlamlarak hesaplandi. Elde edilen sonuglarin literatiir degerleri ile uyumlu
oldugu goriildii. Bu uyum, DFT abinitio teorisinin basarisim bir kez daha ortaya

koymustur.

3. Elastik sabiti hesaplarimiz, uygulanan deformasyon ve strain (zorlanma)
matrislerinin, kristalin birim hiicresinin “hacmini koruyan” (volume-conserving) bir

yonteme dayalidir. Uygulanan deformasyon %1-2 civarindadir. Bu yolla kalsiyum
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calkojenler icin hesaplanan elastik sabitleri, literatiir (teorik ) degerleri ile hemen
hemen uyumludur ve teorik kararlilik kriterlerini saglamaktadir. Ayrica beklendigi

gibi, elastik sabitleri basingla hemen hemen lineer olarak artmaktadir.

4. Kalsiyum calkojenlerin fonon dispersiyon egrileri bildigimiz kadan ile ilk

kez bu tezde calisilmigtir.

5. Kalsiyum c¢alkojenlerin band yapilar ¢izildi, band araliklar1 hesaplandi.

Sonuglar literatiir ile karsilagtirildiginda iyi bir uyum oldugu goriildii.

6. Kalsiyum calkojenler i¢in, Debye sicakligi (6p ) ve Ergime sicaklig
hesaplamalari ilk kez bu ¢alismada yapildi.

7. Bu bilegiklerin fiziksel oOzelliklerinin tiimii ile ve kesin olarak ortaya
cikarilmasi igin, cok sayida daha deneysel ve teorik ¢alisma yapilmasi gerektigini

diisiiniiyoruz.
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