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OZET

Bu calismada genellestirilmis gradyent (GGA) yaklasimi altinda TbX (X = As, Bi, N, P,
Sb) ve Na,Se bilesiklerinin baz1 yapisal, elektronik, elastik ve termodinamik ozellikleri
diizlem-dalga pseudopotansiyel ve yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan ab-initio
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araliklarinda degisimleri incelendi. Elde edilen sonug¢lar mevcut deneysel ve teorik
sonuclarla karsilastirildi. Kullandigimiz metodun bilesiklerin 6zelliklerini belirlemede

dogru sonuclar verdigi goriildii.
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ABSTRACT

In this study, some structural, electronic, elastic and thermodynamic properties of TbX
(X = As, Bi, N, P, Sb) and Na,Se compounds were calculated by using the generalized
gradient (GGA) approximation with ab-initio method based on plane-wave
pseudopotentials and density functional theory. For these compounds, the lattice
parameters, GGA+U effectives in lattice parameters, formation enthalpies, phase
transitions, band structures, partial and total density of states (DOS) curves, elastic
constants, pressure variations and GGA+U effectives in elastic constants, Zener
anisotropy factors, Poisson ratios, Young and Shear modulus, Debye and Melting
temperatures, sound velocities were calculated. In addition, the pressure and
temperature dependence of some thermodynamic properties were also investigated.
The obtained results were compared with the available experimental and theoretical

data. The results showed that the used method gave the accurate results for compound

properties.
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1. GIRIS

Nadir toprak metalleri, +3 degerlikli halde birbirlerine ¢ok benzeyen oOzellikler
gosterirler. Elementlerinden birinden digerine gecisinde elektron degisimi 5. ve 6.
yoriingede olmayip, sadece 4.yoriingeye (4f) elektron katilmasi ile meydana
geldiginden, kimyasal karakter yoniinden birbirlerine ¢ok benzerdirler. Terbiyum da
nadir toprak metallerinden bir elementtir. Periyodik tabloda Lantanitler grubunda yer
alir. Tabiatta bolluk bakimindan nadir toprak metallerinden en az bulunanidir [1].
Son zamanlarda nadir toprak smifindan olan TbX (X = As, Bi, N, P, Sb)
monopiniktikleri basit kaya tuzu yapisinda kristallesmelerine ragmen sergiledikleri
ozellikler bakimindan genis bir c¢esitlilik gosterirler. Bu bilesiklerde elektronik
ozellikler baslica serbest s ve d elektronlar1 tarafindan belirlenirken, manyetik
ozellikler lokalize olmus 4f elektronlar: tarafindan belirlenir. Bu durum yiiksek
manyetik moment, paramanyetik durumlar, agir fermiyon sistemler, anizotropluk, ara
valans durumlari, manyetik faz gecisleri, quadropol etkilesimleri, quadropol faz
gegcisleri ve antiferromanyetik faz gegisleri gibi 6zellikleri bu bilesiklerde incelemeye

olanak tanimistir [2-21].

Bu bilesikler, katihal elektronik elemanlarda, alasimlarda, lazerlerde, elektronik
aletlerin liretiminde, X-151n1 camlarinda, katot 151 tiipiinde, Tip alaninda, niikleer
santrallerde, plastik endistrisinde, c¢ogu kimyasalin bilesiminde, LED’lerde,
yariiletkenlerin yapisinda, kablo kaplamalarinda, diyodlarda, kizilotesi dedektorlerde

basta olmak iizere kullanim alanlar1 olduk¢a yaygindir [1, 22].

J. Hayashi ve arkadaslar1 [23] TbSb bilesiginin NaCl (B1) yapisindaki oOrgii
parametresini ve NaCl (B1) yapidan CsCl (B2) yapiya gegis basincini X-ray
difraksiyonu yontemiyle bulmuslardir. M. N. Abdusalyamova ve O. I. Rachmatov
[24] TbBi bilesiginin yiiksek sicaklilarda diferansiyel 1s1 analizini yapmak i¢cin DTA
Olctimii ile NaCl (B1) yapida orgii parametresini bulmak i¢in X-ray metodunu
birlikte kullanmiglardir. A. Iandelli ve arkadaslar1 [25] NaCl (B1) yapida TbBi

bilesiginin X-ray yontemiyle orgli sabitini bulmuglardir. TbP bilesigi igin orgii



sabitini ve NaCl (B1) yapisindan CsCl (B2) yapisina gecis basincimi Takafumi
Adachi ve arkadaslar1 [26] X-ray difraksiyonu yontemiyle bulmustur. TbP ve TbSb
bilesiginin NaCl (B1) yapidan CsCl (B2) yapiya gegis basincint R. Demchyna ve
arkadaslar1 [27] yiiksek basing etkisi altinda incelemislerdir.

Adati Rukmangad ve arkadaslar1 [28] TbN bilesiginin NaCl (B1) yapisindaki orgii
parametresini, bulk modiiliinii, NaCl (B1) yapidan CsCl (B2) yapiya ge¢is basincini,
kohesif enerjisini, elastik sabitlerini, Shear modiiliinii, Young modiiliinii ve Poisson
oranini gizli coulomb etkisi igeren Zye iyonik yiikii ile degisen iyonik potansiyel
teoriyi kullanarak incelemistir. C.M. Aerts ve arkadaslar1 [4] TbN bilesiginin yerel
spin yogunluk yaklagimini kullanarak spin manyetik momenti, orbital momenti gibi
manyetik Ozellikleri ve fermi enerjisindeki band araliklarinin ve DOS durum
yogunluklarinin spin-up, spin-down durumlarini incelemislerdir. TbN bilesigi i¢in
NaCl (B1) ve CsCl (B2) yapidaki orgii sabitleri, bulk modiilleri ve bulk modiillerinin
tirevleri, GGA+U ve LDA+U etkisi altinda 6rgii parametreleri, bulk modiilleri ve
bulk modiillerinin tiirevlerinin degigsmesi J. M. Jakobsen ve arkadaslar1 [6] tarafindan
teorik olarak ve yapisal Ozellikleri X-ray kirinimi yontemiyle deneysel olarak
incelenmistir. Bu caligmalarin yan1 sira yapisal 6zelliklerle [29-48] ilgili teoriksel ve

deneysel ¢alismalar farkli metodlarla incelenmistir.

Selenyum tuzlar1 veya alkali metal selenitleri olarakta adlandirilan Na,Se uzay grubu
Fm3m (225) olan antiflorit yapida iyonik bir kristaldir. Bu yap1 uzay grubu Fd3m
(227) olan NaTl (B32) kiibik kristal yapisi ile benzerlik gosterir [49-52]. Bu alkali
metal seleniti eczacilik, tarim, fotografcilik alanlarinda, pillerde, cam yapiminda,
niikleer santrallerde, cam endiistrisinde, fotoiletken 6zelligi nedeniyle fotokopi

makinalarinda kullanilir [22, 51].

R. D. Eithiraj ve arkadaglar1 [50], Na,Se iyonik kristalinin antiflorit (anti-CaF,-type)
yapida yapisal 6zelliklerinden 6rgii parametresi, bulk modiilii, bulk modiiliiniin tlirevi
ve toplam enerjiyi, elektronik oOzelliklerinden band araligi (eV), valans bandi

genigligi (eV) ve komsu atom uzakliginmi ilk ilkeler yontemi (ab-initio) ve Tight-



Binding Linear Muffin-Tin Orbital (TB-LMTO) teorisini  kullanilarak
incelemislerdir. Bu ¢aligmanin yani sira yapisal ve elastik ozelliklerle [53-57] ilgili

teorik ve deneysel caligmalar farkli metodlarla incelenmistir.

Bu calismada TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesiklerinin ve Na,Se iyonik kristalinin
bazi yapisal, elektronik, elastik ve termodinamik 6zelliklerini incelerken ab initio
kuantum mekanik simiilasyonu hesaplamalarinda, diizlem dalga baz setleri tizerinde
pseudopotansiyel ve PAW metodu kullanan kompleks bir yazilim olan VASP
(Vienna Ab initio Simulation Package) paket programi [58-62] kullanilmistir.

Bu caligmanin 2. boliimiinde katihal fizigi ile ilgili bazi temel kavramlar 6zetlendi. 3.
boliimiinde hesaplamalarimizin temeli olan Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin
tarihgesi ve dayandigi temel ilkeler agiklandi. 4. boliimiinde bant yapisini hesaplama
yontemleri kisaca Ozetlendi ve 5. boliimiinde bulgular ve tartisma kismina yer

verilmistir.

Bu boliimde; Yapisal 6zellikleri olarak TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesiklerinin
NaCl (uzay grubu Fm3m(225), B1), CsCl (uzay grubu Pm3m(221), B2), ZB (uzay
grubu F43m(216), B3), WC (uzay grubu P6m2(187), By) ve CuAu (uzay grubu
P4/mmm(123), L1y), PbO (uzay grubu P4/nmm(129), B10), NiAs (uzay grubu
P63/mmc(194), B8;), Wurtzite (uzay grubu P63mc(186), B4) kristal yapilarinda ve
Na,Se iyonik kristalinin NaTl (uzay grubu Fd3m(227), B32) kristal yapisinda orgii
parametreleri, gecis basinglari, hacimdeki bozunma yiizdeleri ve formation entalpi
degerleri hesaplandi. Elektronik 6zellikleri olarak; bant yapilar1 hesaplandi, toplam
ve kismi durum yogunlugu egrileri ¢izildi. Elastik 6zellikleri olarak; elastik sabitleri
ve basinca gore degisimleri, Young ve Shear modiilleri, Zener anizotropi faktorleri
ve Poisson oranlart hesaplandi. Termodinamik 6zellikleri olarak; hacmin basingla
degisimi incelendi, Debye, Erime sicakliklar1 ve Ses hizlar1 hesaplandi ve yari-
harmonik debye modeli kullanilarak V/V oraninin basingla degisimi, lineer termal
genlesme katsayist ile bulk modiiliiniin genis basing ve sicaklik araligindaki

degisimleri, farkli basinglarda 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi incelendi. Ayrica



bilesiklerin yapisal ve elastik 6zellikleri iizerindeki DFT+U etkisi de incelendi. Bu
tez calismasi ile ilgili hesaplama sonuclarimiz, diger teorik ve deneysel degerlerle

birlikte tablo ya da grafikler halinde verildi, gerekli yorumlar yapildi.

Son olarak 6. boliimde, elde edilen sonuglarla birlikte, dneriler kismi yer aldi. Ekler
kismindaki Ek-1’de ise VASP paket programinin ¢alisabilmesi i¢in gerekli olan

dosyalar ve aciklamalar1 bulunmaktadir.



2. KRiSTAL YAPILARLA iLGIiLi TEMEL TEORIK BiLGILER

Bu boliimde kristalografi, kristal yapilar, kristal yap1 tiirleri, ters orgii vektorleri,

Brillouin bolgesi ve yliksek simetri noktalar1 hakkinda kisa bilgiler verilmistir.

2.1. Kristalografi

Kristaller, atom veya molekiillerin diizenli bir i¢ yapisi gosteren iic boyutlu
dizilimleridir. Kristal yapilar lizerinde 18. ylizyildan itibaren calismalar yapilmis ve
kristal yapmin anlagilabilmesi, ancak, 1912°de Max Von Laue’nin X-Ismlarimin
kristal tarafindan kirinima ugradigini bulmasindan sonra miimkiin olmustur. Daha
sonra Sir Laurence Bragg ilk kez X-Isinlarindan yararlanarak kaya tuzu kristalinin
yapisini analiz etmis ve kristalin atomik yapist ile ilgili 6nemli bir adim atmistir.
Boylece kristali olusturan en kiiciik birim olan “birim hiicre” yi ve bunun uzayda
yayilarak ne sekilde kristali olusturdugunu anlama imkdn1 bulunmustur.
Kristalografi, yani kristallerin yapisin1 ¢6zme ve anlama bilim dali bugiin de fizikte

en cok iizerinde ¢alisilan konulardan bir tanesidir.

Kristal yapilarda hemen dikkat ¢eken Ozellik simetridir. Bir kristali ele aldigimizda
gerek dis goriiniisiinde, gerekse atomlarinin i¢ yerlesiminde ¢ok acik bir simetri
ozelligi goriilmektedir. Kristallerde gézlenen simetrik 6zellik sonucu bu tiir yapilar
amorf yani diizensiz dedigimiz yapilardan fiziksel olarak biiyiik farkliliklar
gosterirler. Ornegin, bir amorf yap1 hangi dogrultuda bir dis zorun etkisi altinda
kalirsa kalsin agagi yukar1 ayni direnci gosterir, buna karsilik kristal yapilarin dis
zorlara kars1 gosterecekleri direng zorun kristale uyguladigi dogrultuya gore degisir.
Dogrultuya bagimlilik veya yonlenme diyebilecegimiz bu 6nemli 6zellik kristalin ilk
kez olusumu sirasinda ortaya ¢ikar ve kristal ilk olusumu sirasinda bir dis fiziksel
zora ugramiyorsa veya icerisinde bulundugu kabin seklini almiyorsa, i¢ atomik
yapisina bagli olacak sekilde bir dis goriiniimle olusur. Bu dis sekil kristalin pek ¢ok

0zelliginin belirlenmesinde bir tiir kimligi olusturur [63, 64].



2.2. Kristal Yap1 ve Birim Hiicreler

Kristal yap1 belirli bir diizen igerisinde bir araya gelen atomlarin bu diizenlerini ii¢
boyutta periyodik olarak devam ettirmeleri sonucu olusur [64]. Kristal yapinin bu
diizende tekrarlanan en kiigiik hacimsel birimine birim hiicre ad1 verilir. Kristal orgii
birim hiicrelerin yan yana gelmesiyle meydana gelir. Bu kristal 6rgii bir kafes olarak
diisiiniilebilir. Birim hiicre kristal 6rgiiniin biitiin geometrik 6zelliklerini tasidigi i¢in
birim hiicrenin yap1 diizenini kolayca tarif edebiliriz. Sekil 2.1°de bir kristal 6rgii ve

birim hiicresi gosterilmektedir.

Birim Hiicre

o

Sekil 2.1. Metal kristal orglisii, birim hiicresi ve orgii (kafes) noktalari.

Kristal orgii icerisinde atomlarin bulundugu yerlere 6rgli noktalar1 diger bir adiyla
baz adi verilir. Atomlar birim hiicrenin koselerinde, merkezinde veya her bir
ylizeyinde bulunabilir. Bir uzay Orgiisiiniin her noktasina bir baz yerlestirilerek

kristal yapi1 elde edilir. Bu yapiy1 6zetlersek,

Kristal Yap1 = Orgii + Baz

seklinde tanimlanabilir. Bir birim hiicrenin geometrisi, iki farkli parametrenin

verilmesi ile tarif edilir. Bu parametrelerden birincisi X, y, z eksenleri veya birim



hiicre kenarlari arasindaki a, B, y acilardir. Ikincisi ise a, b, ¢ harfleri ile ifade
edilen birim hiicre kenarlarinin uzunlugudur. Birim hiicrenin boyut ve seklini tarif
eden bu parametrelere, orgii parametreleri adi verilir. Sekil 2.2°de bir birim hiicrenin

orgli parametreleri gosterilmektedir.

ad=d

teme] ételeme
b= i, ¢ A da

vap vektérlen
g =d

Sekil 2.2. x, y, z koordinat eksenlerine sahip bir birim hiicrenin, kenar uzunluklari ve
eksenler arasi agilart.

Ug boyutlu bir kristalde bir orgii, d,, d,, d, gibi li¢ temel Steleme vektdrii ile

tanimlanabilir. Buna gore, atomlarin dizilisi bir 7 konumlu yerde nasil ise,

!

F'=r+na, +n,d, +nd, (2.1)
olan 7' konumlu bir yerde de ayni olur. Buradaki ny, n, ve n3 her degeri alabilen {i¢

tamsayidir. Esitlik 2.1 ile tanimlanan 7' noktalar1 kiimesine 6rgii denir. Herhangi iki
7 ve ¥’ noktalarindan bakildiginda, atomlarin dizilisi ayn1 olacak sekilde {n;, ny, n3}

tamsay1 licliisii bulunabiliyorsa q,, d,, d, vektorlerine ilkel dteleme vektérleri denir.

Bu tanimma gore, kristalin yapitasi olabilecek en kiiclik hiicre bu ilkel oteleme
vektorleriyle olusturulur. Oteleme, kristallerin énemli bir 6zelligidir. Tiim dteleme

seti uzayda bir o6rgii olusturur ve bu uzaydaki bir 6rgii 6teleme operasyonu

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



ile gosterilen bir kristal 6teleme vektorii ile tammlanir. Orgii lizerindeki herhangi iki

nokta bu tiir bir vektorle otelenebilir. a4, a,, a, ilkel eksenleri ile tanimlanan

paralelkenar prizmaya ilkel hiicre adi verilir. Ilkel hiicre kristal dteleme islemini

tekrarlamak suretiyle tiim uzay1 doldurur. Eksenleri 4,, d,, a, olan bir paralelkenar

prizmanin hacmi, vektor analizinden bilindigi iizere
V =|d,.(a,xa,) (2.3)

seklinde olur. ilkel hiicre se¢iminde baska bir hiicre tiirii de Wigner-Seitz (WS)
hiicresidir ve Sekil 2.3’te bu hiicre yapist gosterilmigtir. Bu hiicre orijine gore
simetriktir ve miimkiin olan en kii¢iik alanli hiicredir. Diizlemde boyle bir ilkel
hiicreyi kurmak icin, merkez olarak bir 6rgii noktasi segilir ve bu noktadan oteki en
yakin diger orgli noktalarina bir dogru ¢izilir. Bu dogrularin orta dikmeleri olan
dogrulan ¢izilir. Bdylece olusan en kiiciik hacimli bolge Wigner-Seitz (WS) ilkel
hiicresi olur [65, 66].
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Sekil 2.3. Wigner-Seitz ilkel hiicresi (WS).



2.2.1. Orgii cesitleri

Orgii 6teleme vektorlerinin boylar1 ve aralarindaki ¢ agisinin degerinde bir kisitlama
olmadig1 takdirde olabilecek orgli tiirii sayist smirsizdir. Genel olarak, belirli
kisitlamalar sonucu elde edilen &rgii tiirlerine Bravais orgiileri adi verilir. Iki boyutta

bes adet Bravais orgiisii vardir. Bunlar Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. iki boyutta bes 6rgii tiirii [65].

Orgij Turd Orgﬁ Sayis1 Birim Hiicre Eksen ve Acilarinin
Ozellikleri

Kare Orgii 1 aj= ax; ¢= 90°

Altigen Orgii 1 a;= ax ; ¢=120°

Dikdértgen Orgii 1 a; # ay ; ¢=90°

Merkezli Dikdortgen 2 a; # ay; ¢=90°

Orgli

Orgii parametrelerinin farkli kombinasyonlar1 sonucu ortaya ¢ikan ve farkl
geometrik sekillere sahip kristal sistemleri mevcuttur. Kiibik, hekzagonal, tetragonal,
rombohedral, ortorombik, monoklinik ve triklinik olmak iizere yedi adet kristal
sistemi vardir. Bu yedi kristal sistemine ait toplam 14 farkli Bravais orgii
tanimlanmaktadir ve geometrisi Sekil 2.4’te gosterilmektedir. Cizelge 2.2’de bu
kristal sistemde tanimlanan bu Orgiilerin birim hiicre eksenleri ve arasindaki agilar

verilmigtir.



Cizelge 2.2. Ug boyutta 14 6rgii tiirii [65].

Sistem Orgii Sayis1 |Birim Hiicre Eksen ve Acilarmin Ozellikleri
Triklinik 1 a#d,2d,;a# B #y
Monoklinik 2 a#d,#d, ;a0 =5=90°#y
Ortorombik 4 a #d,# 4,0 ==y
Tetragonal 2 d=d,#d,;a ==y =90
Kiibik 3 d =d,=dy;, a ==y =90
Trigonal 1 d =d,=d;; a ==y =120°=90°
Hekzagonal 1 d =d,#ad,;a = =90°y=120°
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Kiibik kristal sistemin basit kiibik, yiizey merkezli kiibik ve hacim merkezli kiibik

olmak iizere ii¢ farkli tipi vardir.

Tetragonal kristal sistemin basit tetragonal ve hacim merkezli tetragonal olmak tizere

iki farkli tipi vardir. Ortorombik kristal sistemin basit ortorombik, hacim merkezli

ortorombik, taban merkezli ortorombik ve yiizey merkezli ortorombik olmak iizere

dort farkl tipi vardir. Monoklinik kristal sistemin basit monoklinik ve taban merkezli

monoklinik olmak tizere iki farkli tipi vardir.
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Sekil 2.4. Yedi kristal sisteme ait toplam 14 farkl kristal 6rgii geometrisi.

2.3. Basit Kristal Yap: Tiirleri

Atomlarin yerlesiminin geometrisine bagl olarak degisen bircok kristal yapr tiirleri
mevcuttur ve katinin fiziksel ozellikleri genellikle kristalin yap1 tiirline baglh
oldugundan, bu yapilarin bilinmesi olduk¢a Onemlidir [67]. Bu kisimda tez

calismasinda kullandigimiz bazi kristal yapi tiirleri 6zetlenmistir.
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2.3.1. Sodyum Kkloriir (B1) yap1

Sekil 2.5. Sodyum kloriir yapi.

Uzay grubu Fm3m (225) olan Sodyum kloriir (NaCl) kristal yapist Sekil 2.5’de
gosterilmistir. Bravais Orglisli ylizey merkezli kiibik (fcc) tir. Aralarindaki uzaklik

kiipiin cisim kdsegeninin yarisi kadar olan bir Na ve Cl atomundan olusur.

NaCl kristalinde, her bir sodyum iyonu (ya da klor iyonu) 6 tane klor iyonu ile

cevrilidir.
Her ilkel kiipte dort NaCl birimi olup atomlarin konumlari:

Na 0.00000000 0.00000000 0.00000000
Cl1 0.50000000 0.50000000 0.50000000

seklindedir. Bu yapiya AgCl, BaS, CaO, DyAs, GdN, LiF, MgO, NaF, RbF, SrO,
TbTe, UC, YDbO, ZrO gibi bilesikler 6rnek olarak verilebilir [52].

2.3.2. Sezyum Kkloriir (B2) yap1

Sekil 2.6. Sezyum kloriir yapi.
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Uzay grubu Pm3m (221) olan Sezyum kloriir (CsCl) kristal yapist Sekil 2.6’da
gosterilmistir. CsCl yap1 cisim merkezli kiibik (bec) olup buna karsilik gelen Bravais
oOrgiisii de basit kiibik yapidir. Her atom karsi cinsten atomlarin olusturdugu bir
kiiblin merkezindeymis gibi goriilebilir. Bu durumda, en yakin komsu sayis1 sekizdir.

CsCl yapiin atomik koordinatlari:

Cs 0.00000000 0.00000000 0.00000000
C1 0.50000000 0.50000000 0.50000000

seklindedir. Bu yapiya CsBr, Csl, RbCl, AlCo, AgZn, BeCu, MgCe, RuAl, SrTI

bilesikleri 6rnek olarak verilebilir [52].

2.3.3. Cinko siilfiir (B3) yapr

Sekil 2.7. Cinko siilfiir yapi.

Uzay grubu F43m (216) olan Cinko siilfiir (ZnS) kristal yapist Sekil 2.7°de
gosterilmistir. Bravais orgiisii ylizey merkezli kiibik (fcc) dir. Her atomun g¢evresinde

kars1 cinsten dort atom diizgiin bir dikdortgenin koselerinde bulunur.

Atomik koordinatlari:

Zn 0.00000000 0.00000000 0.00000000
S 0.25000000 0.25000000 0.25000000
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seklindedir. Bu yapiya AlAs, AIP, BeS, BeTe, BN, CdS, CuCl, GaAs, HgS, HgTe,
InAs, MnS, SiC, ZnSe, ZnTe gibi bilesikler 6rnek olarak verilebilir [52].

2.3.4. Nikel arsenik (B8;) yapi

Sekil 2.8. Nikel arsenik yapi.

Uzay grubu P6s;/mmc (194) olan Nikel arsenik (NiAs) kristal yapist Sekil 2.8°de
gosterilmistir. NiAs (B8;) yap1 yiizey merkezli kiibik (fcc) olup buna karsilik gelen
Bravais orgiisii de hekzagonaldir. Ust ve alt paralelkenarlarin kdselerinde oturan

atomlar bu kristalin 6rgiisiiniin hekzagonal oldugunu isaret etmektedir.

Nikel arsenik kristal yapinin da ilkel birim hiicresinde 4 tane atom vardir ve bu

yapinin atomik koordinatlari:

Ni  0.00000000 0.00000000 0.00000000
Ni  0.00000000 0.00000000 0.50000000
As 0.33333333 0.66666667 0.25000000
As  0.66666667 0.33333333 0.75000000

seklindedir. Bu yapiya AuSn, CoTe, CrSe, CuSn, FeS, IrS, MnAs, NiSn, PdSb, PtB,
RhSn, VP, ZrTe ve NiAs gibi bilesikler 6rnek olarak verilebilir [52].
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2.3.5. Tungsten karbiir (Bp) yap1

Sekil 2.9. Tungsten karbiir yapi.

Uzay grubu P6ém2 (187) olan Tungsten karbiir (WC) kristal yapist Sekil 2.9°da
gosterilmistir. Bu yapi1 yiizey merkezli kiibik (fcc) olup buna karsilik gelen Bravais

orgiisti de hekzagonaldir. Atomik koordinatlart:

W 0.00000000 0.00000000 0.00000000
C 0.66666666 0.33333333 (0.50000000

seklindedir. Bu yapiya AlSn, Blr, MoC, MoP, NbS, WN, TaS, TiS, TeZr bilesikleri

ornek olarak verilebilir [52].

2.3.6. Wurtzite (B4) yap1

Sekil 2.10. Wurtzite yapi.
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Uzay grubu P6smc (186) olan Wurtzite (B4) kristal yapisi Sekil 2.10°da
gosterilmistir. Bu yap1 yiizey merkezli kiibik (fcc) olup buna karsilik gelen Bravais

orgiisti hekzagonaldir.

Atomik koordinatlari:

Zn 0.33333333 0.66666667 0.00000000
Zn 0.66666667 0.33333333 (0.50000000
S 0.33333333 0.66666667 0.37480000
S 0.66666667 0.33333333 -0.12520000

seklindedir. Bu yapiya ZnO, SiC, AIN, BN, C bilesikleri 6rnek olarak verilebilir
[52].

2.3.7. CuAu (L1y) yap1

Sekil 2.11. CuAu yap1.

Uzay grubu P4/mmm (123) olan CuAu (L1y) kristal yapist Sekil 2.11°de verilmistir.
Bu yap1 yiizey merkezli kiibik (fcc) yapt olup Bravais orgiisii tetragonaldir. Atomik

koordinatlar::

Au 0.00000000 0.00000000 0.00000000

Cu 0.50000000 0.50000000 0.50000000

seklindedir. Bu yapiya Biln, FeSe, FeS, OSn bilesikleri 6rnek olarak verilebilir [52].
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2.3.8. PbO (B10) yap1

Sekil 2.12. PbO yap.

Uzay grubu P4/nmm (129) olan PbO (B10) kristal yapist Sekil 2.12°de gdsterilmistir.

Bu yap1 yiizey merkezli kiibik (fcc) yapr olup Bravais orgiisii tetragonaldir.

Atomik koordinatlar;

Pb 0.25000000 0.25000000 0.23420006
Pb 0.75000000 0.75000000 -0.23420006
O 0.25000000 0.75000000 0.00000000

O 0.75000000 0.25000000 0.00000000

seklindedir. Bu yapiya Biln, FeSe, FeS, OSn, CuFeTe2, beta-Np bilesikleri drnek
olarak verilebilir [52].

2.3.9. NaTl (B32) yapr

Sekil 2.13. NaTl yapr.
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Uzay grubu Fd3m (227) olan NaTl (B32) kristal yapis1 Sekil 2.13’de gosterilmistir.
Bu yap1 cisim merkezli kiibik (bce) yapi olup Bravais orgiisii kiibiktir. Ayni zamanda

bu yap1 Fm3m (225) olan antiflorit (anti-CaF2-type) yapi ile benzerlik gosterir.

Atomik koordinatlar;

Na 0.00000000 0.00000000 0.00000000
Na 0.25000000 0.25000000 0.25000000
T1 0.50000000 0.50000000 0.50000000

T1 0.75000000 0.75000000 0.75000000
seklindedir. Bu yapiya Caln, CaTl bilesikleri 6rnek olarak verilebilir [52].
2.4. Ters Orgii Vektorleri

Her bir birim hiicresindeki elektron yogunlugu ayni olan bir kristali tanimlayan

herhangi bir fonksiyon f{ r) olsun. f{ r) fonksiyonu,
(e +T(n,,,, o)) = £(7) (2.4)

seklinde yazilir ve ilging Ozelliklere sahiptir. Burada T bir Gtelenmeyi tanimlar.
Boyle bir periyodik fonksiyon, ters uzayda tanimlanan q dalga vektorli Fourier

bilesenleri yardimi ile Fourier doniisiimii ile temsil edilebilir. Fourier bilesenleri,

periyodik Qyyisrar kristali seklinde hiicrelerinden olusacak
sekilde sinirlanirsa formiiller ¢ok basitlesir. O zaman her bir bilesen Born-Von

Karmen periyodik sinir sartlarin1 saglamasi gerekir:

exp(iq.Nlal)zexp(iq.N2 a,)..=l (2.5)
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tam

Boylece q, her bir ilkel a; vektorii i¢in q.a; = 2n—_-"i saglayan vektorler setine

simirlanmis olur. Kristal hacmi (Visistal) ¢ok biiyiikse, son ifade sinir sartlariin

se¢iminden bagimsiz olur.

Fourier doniisiimii asagidaki sekilde ifade edilirse;

f(q)= [ drf(r)exp(iq.r) (2.6)

kristal Q01

Periyodik bir fonksiyon i¢in su sekilde yazilabilir:

£ (q) _ 1 z J’ drf(r)eiq.(r+T(nl,n2...))

riistal NNy Qe (2 7)
1 A 1 i .
.T .
_ z eid (nyny.) X J- drf(r)elq r
N hiicre  ny,n, hiicre Qpicre

Orta siradaki tiim Orgii noktalar1 tizerinden alinan toplam, biitiin T 6telemeleri i¢in,
q.T (ng,ny,....... ) = 2n x tam disindaki tiim q’lar i¢in sifir olur. T(n;,ny,...), a; ilkel
Otelemelerinin tam katlari oldugundan, q.a; = 2 x tam yazilabilir. ¢’ niin bu sarti
saglayan Fourier bilesenleri seti “ters orgii” olusturur. Ilkel dteleme vektorleri (a;)

nin ters vektorleri b; olarak alindiginda (i =1, ..d)
b;. a = 27[81] (28)

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

ters Orgli uzaymin “orgli vektoridiir”.
G (m;,mg, ....... ) = m1b1 +m2b2 oo (29)

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

doniistimii
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f(G)= [ drf(r)exp(iGr) (2.10)

hiicre Qllﬂcrc

olarak yazilabilir. Bir kare matris b = (bj); seklinde tanimlanirsa (aynen ay;

matrisinde oldugu gibi), ilkel vektorler birbirine asagidaki gibi bagli olur:
b"a=27x1-b = 27[(aT)_1 veya a= 27r(bT )_1 (2.11)

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

vardir. Bunlar b , b2, b, igin

- a, X ay l; a, X a l; a xa,

b =2
T e 7 Ve (2.12)
olur. Burada v,

Ve =|a,.(a,xa, ) (2.13)

olarak tanimlanan hacim ifadesidir. bl, b, , b, bagintilari ters 6rgiiniin yer degistirme

vektorleridir. Ters orgilintin hacmi ise,

(2.14)

seklinde verilir. Basit kiibik 6rgiiniin ters orgiisii de yine bir kenar1 27 /a olan basit
kiibik bir orglidiir. Yiizey merkezli kiibik ve hacim merkezli kiibik orgiiler de
birbirinin ters orgiisiidiir. Basit kiibik, basit hekzagonal, ylizey merkezli kiibik ve
hacim merkezli kiibik Orgiiler icin ilkel vektorler sirasi ile asagidaki sekilde

secilebilir. (a biriminde)
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Basit kiibik Basit Hex. fce bcc
a, = (1, 0, 0) (1, 0, 0) {n_ % %r _% % %
a, = (0, 1, 0) l ﬁ ()\i l 0 l] l _l_ _Il
- 2 2 ) 2 2) 2 2 2
a, = (0, 0,1) ‘ 0. 0, ‘—I ;%- % n:\ ;%_ lz __'2}

a )

Yukarida verilen ii¢ boyutlu 6rgiilerin her biri i¢in ters orgiilerinin ilkel vektorleri; 2w

/ a birimleri ile,

Basit kiibik b.hex. fcc bece
b, = (1,0,0) | 1.—;.0] (1L1,-1) (0.1,1),
N3
5 )
b, = (0.1,0) |0.-=.0 (1-11) (1.0.1),
'\.'"_ I
b. = (0.0.1) 10,02 (-1.L1) (LL0)
| "
seklindedir [66].

2.5. Brillouin Bélgesi ve indirgenemeyen Brillouin Bélgesi

Birinci Brillouin bdlgesi (BZ) ters orgiinlin Wigner-Seitz hiicresidir. Merkezden
karsilikl1 6rgii noktalarina vektorlerin dikey ikili vektorleri olan diizlemler tarafindan
tanimlanir. Bu bragg durumu elastik dagilma i¢in [65,68] gerceklestirildigi diizlemler
lizerindedir. BZ iizerinden alman integraller, sadece Indirgenemeyen Brillouin
bolgesi (IBZ) iizerinden alman integrallerle yer degistirebilir. Ornegin, toplam

enerjide gerekli olan toplamlar;

1
f = N Zk: f (k) (2.15)
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f.=> wf (k) (2.16)

formuna sahiptir. Yogunluk ise;

1 1 IBZ
n(r):—z nk(r):—z Zwknk(Rnr+tn) (2.17)
N, < Ny & %

biciminde yazilabilir. Simetri islemleri kullanilarak hesaplamalar
basitlestirilebilmektedir. Iyi bir drnek, kiibik kristallere uygulanan Monkhorst-Pack
“mesh” leridir; burada 48 simetri islemi (operasyonu) vardir, dyleki IBZ, toplam
BZ’unun 1/48’1 olur. N; =2 ile tanimlanan bir setin BZ’u ic¢inde 2? = 8 tane nokta
vardir; ki bu IBZ’u iginde 1 tek noktaya indirgenir. Benzer sekilde BZ i¢inde N; = 4
icin 4° = 64 nokta olacak bu da IBZ i¢inde 2’ye inecektir. N; = 6 i¢in 6° = 216 ve
BZ’undaki nokta sayis1 IBZ’unda 10 olacaktir. Ornek olarak, fcc igin 2-nokta seti
Q2n/a) (1/4, 1/4, 1/4 ) ve (2w/a) (1/4, 1/4, 3/4) olarak alindiginda ozellikle
yariiletkenlerin enerjilerini dogru olarak verdigi goriilmiistiir. 10-nokta setinin pek

cok malzeme 6zelliginin hesaplanmasinda yeterli oldugu goriilmiistiir [69].
2.6. Yiiksek Simetri Noktalar:

Asagida ii¢ boyuttaki bazi kristal yapilar icin yiiksek simetrili yapilarin Birinci

Brillouin Bolgeleri ve Yiiksek Simetri Noktalar1 verilmistir.

Basit kiibik yap1 i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalar1 Sekil
2.14°de gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlari ters orgiide; I' (0,0,0); X (0,1/2,0);
M (1/2,1/2,0); R (1/2,1/2,1/2) seklindedir [70].
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Sekil 2.14. Basit kiibik yap1 i¢in Birinci Brillouin Boélgesinde yiiksek simetri
noktalari.

Cisim merkezli kiibik yap1 i¢in Birinci Brillouin Bolgesin ve yiiksek simetri noktalari
Sekil 2.15°de gosterilmistir. Yiiksek simetri noktalar1 ger¢ek uzayda ylizey merkezli
kiibik yapinin Wigner-Seitz hiicresidir. Bu noktalarin koordinatlar1 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) seklindedir [70].

Sekil 2.15. Cisim merkezli kiibik yap1 i¢in Birinci Brillouin Bolgesinde yiiksek
simetri noktalari.
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Yiizey merkezli kiibik yap1 i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalari

Sekil 2.16’da gosterilmistir. Yiiksek simetri noktalar1 ger¢ek uzayda cisim merkezli

kiibik yapinin Wigner-Seitz hiicresidir. Bu noktalarin koordinatlar1 ters orgiide; I'
(0,0,0); L (1/2,1/2,1/2); X (1/2,0,1/2); W (1/2,1/4,3/2); K (3/8,3/8,3/4) seklindedir
[70].

Sekil 2.16. Yiizey merkezli kiibik yapi i¢in Birinci Brillouin Bolgesinde yiiksek
simetri noktalari.

Hekzagonal yap1 i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalar1 Sekil
2.17°de gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlari ters 6rgiide; I" (0,0,0); A (0,0,1/2);
M (0,0,1/2); L (0,1/2,1/2); K (-1/3,2/3,0); H (-1/3,2/3,1/2) seklindedir [70].
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Sekil 2.17. Hekzagonal yap1 i¢in Birinci Brillouin Bolgesinde yiiksek simetri
noktalari.

Basit tetragonal yapi i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalar1 Sekil
2.18’de gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlar1 ters orgiide; I' (0,0,0); M
(1/2,0,0); Z(0,0,1/2); A (1/2,1/2,1/2); R (0,1/2,1/2); X (0,1/2,0) seklindedir [70].

Sekil 2.18. Basit tetragonal yapi i¢in Birinci Brillouin Bolgesinde yiiksek simetri
noktalari.

Cisim merkezli tetragonal ( ¢ < a ) yap1 i¢in Birinci Brillouin Bdlgesi ve yiiksek
simetri noktalar1 Sekil 2.19°da gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlari ters 6rgiide;
I' (0,0,0); N (0,1/2,0); X (0,0,1/2); Z (-1/2,1/2,1/2); P (1/4,1/4,1/4) seklindedir
[70].
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Sekil 2.19. Cisim merkezli tetragonal ( ¢ < a ) yapi i¢in Birinci Brillouin Bélgesinde
yliksek simetri noktalari.

Cisim merkezli tetragonal ( ¢ > a ) yap1 i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek

simetri noktalar1 Sekil 2.20°de gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlar ters 6rgiide;
I' (0,0,0); N (0,1/2,0); X (0,0,1/2); Z (-1/2,1/2,1/2); P (1/4,1/4,1/4) seklindedir
[70].

Sekil 2.20. Cisim merkezli tetragonal ( ¢ > a ) yapi icin Birinci Brillouin Bolgesinde
yuksek simetri noktalari.
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3. YOGUNLUK FONKSIiYONELI TEORISi

Molekiillerin veya katilarin  yapilarinin  anlasilmasinda kuantum mekaniksel
kavramlarin hizli bir sekilde gelismesine karsin, elektron sayilari ¢ok olan atomlarda,
biiylik molekiillerde ve katilarda analitik ve niimerik ¢oziimler neredeyse
imkansizlagsmaktadir. Bilindigi iizere, kuantum mekaniksel bir dalga fonksiyonu,
verilen bir fiziksel sistem hakkinda bilginin tiimiinii kapsamaktadir. Bir hidrojen
atomu hali icin, sistemin dalga fonksiyonunu elde etmek amaciyla, Schrodinger
denklemi kesin olarak ¢oziilebilir ve buradan, sistemin izinli olan tiim enerji halleri
belirlenebilir. Ne yazik ki Schrodinger denkleminin N cisimli bir sistem ig¢in
¢oziilmesi oldukca karmasiklagmaktadir. Bu tiir problemlerin ¢6ziime ulasilmasinda,

bazi yaklasimlarda bulunmak zorunlulugu dogmustur.

1920’ lerde Thomas ve Fermi’ nin [71-74] ¢alismalarin1 temel alan Hohenberg ve
Kohn teoremleri [75] ve onun devami olan Kohn-Sham teoremleri [76], Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) nin temeli olarak ortaya atilmistir. Yogunluk fonksiyonel
teorisi ¢ok elektronlu sistemlerin temel durum 6zelliklerini agiklamak i¢in yararli bir
metottur. Bu metod temel degisken olarak, ¢ok parcacik dalga fonksiyonu yerine, tek
parcacik yogunlugu kullanir. Boylelikle ¢ok biiyiik sistemlere hesaplama kolayligi

getirmistir.

Yogunluk fonksiyonel teorisi 6zellikle metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin
taban durum Ozelliklerini tanimlamak i¢in oldukc¢a basarili bir yaklagimdir.
Yogunluk fonksiyonel teorisinin bagarisi sadece bulk hacimli malzemelerle sinirh
olmasindan degil ayni zamanda protein ve karbon nano tiipler gibi kompleks
materyallere de uygulanabilir olmasindan kaynaklanmaktadir. Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi’nin ana Onerisi, ¢ok pargactk dalga fonksiyonu tanimlanmaksizin
yogunluklarin yardimi ile fermiyonlarin etkilestigi bir sistemi tanimlamaktadir. DFT,
hesaplamalara dayali yogun madde fizigi ve malzeme biliminde ¢ok yaygin, giincel

ve deneylerle uyumlu sonuglar veren bir yontemdir [66, 77].
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3.1. Cok Parcacik Problemi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi fizigin ve kimyanin en énemli problemlerinden biri
olan ¢ok parcaciklikli karmasik sistemlerin tam ve kesin olarak tanimlanabilmesi i¢in
cok pargacik problemini temel teorem kabul etti. Bu durumda bir kristaldeki

etkilesen Ni ¢ekirdek ve Ne elektronlardan olusan bir sistemin Hamiltoniyeni,

gy 2 L & WG e 27,
"= 2V kz, ‘+2kz 2o, Vg G.1)

j f’,»—rj‘ 1 I 1] RI—RJ‘

seklinde verilir. Burada M; kiitle, Z; ¢ekirdeklerin atom numarasi, 7, ve E, elektron

ve ¢ekirdegin koordinatlaridir. Elektronlar kiiciik harfli indislerle, c¢ekirdekler de
biiylik harfli indislerle gosterilir. Birinci ve dordiincii terimler; elektron ve ¢ekirdegin
kinetik enerjilerini, ikinci terim; ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb g¢ekim
etkilesimini ve besinci terim ise ¢ekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesimini,
ticiincii terim; elektronlar arasindaki Coulomb itme etkilesimini gostermektedir.
Yukarida tanimlanan sistem bir, ¢ok cisim problemidir ve zamandan bagimsiz

Schrédinger denkleminin ¢oziimiiyle belirlenir:
Hy ({7} )= By ({7} {R ) (3.2)

Burada W({?,}o{ Rl}) cok cisimli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin

enerjisidir.

Es. 3.1’nin karmagikligindan dolay1 bu problemin ¢6ziimii suan i¢in olduk¢a zordur.
Problemi ¢6zebilmek icin bazi yaklasimlar yapmak gerekir. Bu yaklagimlardan bir
tanesi katthal fizigi ile atomun ve molekiil fiziginde c¢ok kullanilan Born-

Oppenheimer diger bir degisle adyabatik yaklagimdir [77].
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3.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Bu yaklagim Born-Oppenheimer tarafindan 6nerilmis olup, bir veya iki elektronlu
sistemlerden daha kompleks yapilara sahip olan sistemlerin Schrodinger denklemini
¢ozmeye c¢aligir. Born-Oppenheimer yaklasimina gore ¢ekirdek elektrondan ¢ok daha

agir oldugu icin ¢ekirdegin hareketi, elektronun hareketinden ¢cok daha yavas olur.

Baska bir ifadeyle bu yaklasimda, N, tane elektronun, hareket etmedigi kabul edilen

Nn tane ¢ekirdegin alaninda hareket ettigi diistiniiliir [77].

Born-Oppenheimer yaklasimi icinde Es. 3.1°de 1/M; terimi ¢ok kii¢iik oldugundan
thmal edilir. Dordiincii terimde ihmal edilerek Born-Oppenheimer yaklagiminda

dalga fonksiyonu,
v({E R ) = ((F1: (R )=({R ) (33)
olusur. Burada y, ({7;} {ﬁ }) elektronik dalga fonksiyonu ve x({ﬁ,}) niikleer dalga

fonksiyonudur.

Born-Oppenheimer yaklagiminin bu birinci basamagi, sik sik sabitlenmis ¢ekirdek

yaklasimi olarak adlandirilir. y, ({FI} ; {ﬁ, }) parametrik bagimliligi, ¢cekirdeklerin tek

diizen i¢inde sabitlenmis ve taban durumunda olan elektronlarin bu duragan

potansiyel icinde hareket ettigini ifade eder.

Boylece sistemin hamiltonyeni,

=——ZV2 Z‘F ‘ Z

i#j

Fi- 7\ (3.4)

seklinde yazilir.
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Bu ifade, N, tane elektronun N; tane c¢ekirde§in alanindaki hareketini tanimlar.

Burada elektronik hamiltoniyeni de i¢ine alan Schrédinger denkleminin ¢oziimii
Hy, ((7):(R}) = E.({R })w. ({7} {R }) (3.5)

seklinde olur. Esitlik 3.5°deki we({ﬁ};{ﬁl}) elektronik dalga fonksiyonudur.

Buradan da ortalama bir elektron alanina hareket eden bir ¢ekirdegin hamiltoniyeni,

(Tn +E, (E))@(R) = E®(R) (3.6)
seklinde olan schrodinger denlemi ¢oziilerek,

-y Ly 2 Is 1 2z
=2y, Vi < 22V Z\?, R| 2 Z ?,\>+; R, —R,|

~ YAYA
= E (iR i
o ({ l})+;R1_RJ

= 1 +E,,(R) (3.7)

olarak bulunur. Toplam enerji E ({R }) cekirdekler arasi itmeyi de i¢ine alan
. . zZ7

Efop({Rl})=Ee(Rz)+; Ié,l—;@ (3.8)

seklinde bir ifadedir. Niikleer Schrodinger denlem,
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me({ﬁl}) = Ex({k,}) (3.9)

ile gosterilir.

Bu hamiltonyen ¢ekirdegin titresimsel donme ve Oteleme durumlarini agiklayan

cekirdek hareketleri i¢in kullanilir.

Born-Oppenheimer yaklagimi halen yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, her
zaman gecerli olmayabilir. Elektron 1ile ¢ekirdegin hareketi birbirinden

ayrilmadiginda bu yaklagim gecersizdir.

Ornegin uyarilmis molekiillerde ¢ekirdek o kadar hizli hareket eder ki, elektron bu
hareketi ayni anda fark edemez [78]. Esitlik 3.6’da tanimlanan elektronik yap1
¢Oziimii igin birgok farkli yaklasim kullanilir. Ornegin kuantum kimyasinda cok

yaygin olarak kullanilan yaklasimlardan bir tanesi Hartree-Fock yaklasimidir.
3.3. Hartree-Fock Yaklasimi

Hartree 1928 yilinda ¢6ziilmesi neredeyse imkansiz goriilen elektronik Schrédinger
denleminin ¢6zlimiinii daha da basitlestirecek bir yontem olan ¢ok elektronlu

sistemin dalga fonksiyonunu, tek elektron dalga fonksiyonlarinin carpimi olarak

yazdi [77,79].

Hartree yaklagimi, atomdaki elektronlarin birbirinden bagimsiz olarak hareket
ettigini fakat her elektronun diger elektronlarin ortalama alani ile etkilestigini
sOylemektedir. Coulomb etkilesiminden dolay1 elektronlarin hareketi birbirine bagh
oldugundan yaklasimdaki ifade tam olarak dogru degildir. Pauli digsarlama ilkesine
gore parcacik ciftlemenin degis-tokusu sirasinda ¢ok elektron dalga fonksiyonu
antisimetriktir. Fakat Hartree yaklasiminda, bu fonksiyon parcacik ¢iftlerinin degis-
tokusunda antisimetri 0zelligine sahip degildir. Hartree dalga fonksiyonlar

antisimetreklikten ziyade simetrik bir Ozelliktedir. Yani Hartee yaklasimi, Pauli
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disarlama ilkesini thmal eder. Bu yiizden bu metod sadece tek elektronlu atomlarda

daha kullanishdir.

Daha sonra 1930 yilinda Fock ve Slater tarafindan, sistemin dalga fonksiyonunun

antisimetri 0zelligini de saglayacak sekilde bir degisiklik onerilmistir [80].

Hatree-Fock yaklagimi ayn1 zamanda, 6z uyum alan1i metodu (SCF), (Self Consistent
Field) olarak bilinmektedir [81]. Bu yaklasima gore sistemin igindeki tiim
elektronlar, yaklasik orbitallerin bir setiyle tanimlanir. Bir elektron secilir ve
potansiyel diger elektronlarin dagiliminin sabit olarak alinmasiyla hesaplanir.
Schrodinger denklemi bu potansiyel i¢in ¢oziiliir. Bu onun i¢in yeni bir orbital verir.

Islem sistem igindeki diger tiim elektronlar icin tekrarlanr.

Burada potansiyel kaynagi olarak sabitlenmis orbitaller igindeki elektronlarin
hareketi kullanilir. Bir dongiiniin sonunda baslangi¢ setinden yeni orbitaller vardir.
Islemler orbitaller iginde degisim olmadig1 duruma kadar veya degisimin ¢ok kiiciik

oldugu duruma kadar tekrar edilir.

Bu yaklagimin avantaji; tek elektron dalga fonksiyonu igeren bir slater determinanti
kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga
fonksiyonunun kullanilmasidir. Fakat Hartree-Fock yaklasimi elektronlar arasindaki
iliskiyi (korelasyonu) g6z Oniline almaz. Oysa elektronlar arasinda da coulomb itme
etkilesimi s6z konusudur. Ayrica bag olusumu ya da kirilmasinda basarisiz olmustur.
Bu nedenle elektron sistemlerinin tanimlanmasi, dalga fonksiyonlar1 yerine elektron

yogunlugu kullanilarak yapilmaktadir.
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3.4. Yogunluk Fonksiyoneli Yaklasimlari
3.4.1. Hohenberg-Kohn teoremi

Tarihi 1927 yilina uzanan ve resmen 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan
yayinlanan teori bant yapilarini hesaplayabilen giiclii ve modern bir teoremdir. Bu
teoremle kuantum mekaniksel yasalardan faydalanilarak malzeme 6zellikleri
kesfedilmeye caligilmistir. Hohenberg ve Kohn [75,77] cok-elektron i¢in temel bir
degisken almay1 onerdiler ve degisken olarak da elektron yogunlugunu kullandilar.

Cok elektronlu sistemlerin taban durum 6zelliklerini belirlemek i¢in Ne tane elektron
ele alalim. Bu elektronlarin bir dis V(F ) potansiyelinde hareket ettigini diistinelim.
Yogunluk Fonksiyonel teorisini kuran Hohenberg ve Kohn [75] durum elektron
yogunlugu n(7) ile v(7) arasindaki iliskiyi aciklar. Ayrica n(7) ile taban durum

dalga fonksiyonu ve taban durumun diger biitiin elektronik 6zellikleri elde edilebilir.
3.4.2. Kohn-Sham denklemleri

Hohenberg ve Kohn teoreminin uygulanmasi Kohn ve Sham tarafindan yapilmistir.
Kohn ve Sham 1965 yilinda, degisimsel yaklasimda [76, 77] basit bir diizenleme
yaparak Hamiltonyen denklemini yeniden yazmislardir. Bu denkleme Kohn-Sham
denklemi denir. Kohn-Sham denklemi zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin
benzer bir seklidir. Aradaki fark; elektronlarin potansiyelinin, elektron yogunlugunun
bir fonksiyonu olarak verilmesidir. Cok elektronlu bir sistemin taban durum

enerjisinin fonksiyonelini minimize eden esitlikler,
Ev[n]:jv(?)n(?)d?+FHK[n] (3.10)
Foe [n]:T[n]+Eee[n] (3.11)

seklindedir.
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Hesaplamalar1 basitlestirmek i¢in Kohn ve Sham [76] kinetik enerji fonksiyoneli T
[n] i¢cin dolayli bir yaklasim onerdiler ve bu enerjinin ¢ok dogru bir sekilde
hesaplanabilecegini gosterdiler. Fpx/n] fonksiyoneli ¢ok iyi bilinmiyordu. Bu

fonksiyonel,
Fo [n]:Ts[n]+J[n]+Exc [n] (3.12)

seklindedir. J [ n] klasik elektrostatik itme terimidir ve

J[n]= j | EF)—F(;)dFdF’ (3.13)

ile verilir. Ts [n] bir sistemdeki etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisi ve Exc [n]

ise degis-tokus kolerasyon enerjisidir. Bdylece Ev [n] enerji fonksiyoneli;

E,[n]=T,[n]+J[n]+E,[n j

Nocc

-3 j,/,;(;)(_%vzj%dmsxc [n]+ [v(7)n(7)d7 (3.14)

Burada v, ( ) Kohn-Sham orbitalleridir ve biitiin dolu durumlar {izerinden toplanur.

Kohn-Sham formalizmine gore Kohn-Sham orbitallerinin ortonormal olmalari

gerekir.
[v: (v, (F)ar =05, (3.15)

Simdi Q [(W1)] fonksiyonelini N, orbitalleri ile tanimlayalim.
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Burada g5, Es. 3.15 denklemini kurmak icin Lagrange ¢arpanidir. Ey [n] minimum

olmasi i¢in,
Q[ {y,}]=0 (3.17)

olmas1 gerekir. Bu da

hy v, =[—%v2 +, (?)}/xi(f)= AR (3.18)
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=v(7)+v, (F)+v. (F) (3.19)

seklinde verilir. vxc(?) ’ye degis-tokus korelasyon potansiyeli denir. Degis-tokus

korelasyon fonksiyonu tam olarak bilinmez ve bunun enerjisini ¢ézebilmek i¢in pek
cok yaklagim mevcuttur. Bunlarin basinda yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ve
genellestirilmis gradyent yaklagimi (GGA) gelmektedir.

Verilen bir v,; (7) igin tek elektron denklemlerinin ¢oziilmesiyle,
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25 () ()= ) .20

n(7)= | (7) (3.21)

bulunur. Yukaridaki Es. 3.19, 3.20 ve 3.21 denklemlerine Kohn-Sham denklemleri
denir [76]. Es. 3.20°deki koseli parantez i¢indeki ifade Kohn-Sham Hamiltonyeni
(HKS) olarak bilinir.

-

Etkilegen Elektronlar

+ Gercek Potansiyel Etkdlesmeyen, Hayali (quast)

Parraciklar + Etlin Potanstyel
Sekil 3.1. Khon-Sham teoreminin temsili gosterimi

Kohn-Sham denklemleri genel olarak etkilesmeyen pargaciklarin sistemini tanimlar.
Bu yap1 Kohn-Sham denklemlerinin kolay ¢6ziimlii olmasini saglar. Ancak; Kohn-
Sham elektronlarin etkin bir potansiyelde hareket etmeleri nedeniyle, ¢ok-cisim
korelasyon etkileri Khon-Sham denklemlerinde tanimlanir. Bu nedenle Khon-Sham

denklemleri, ¢ok-elektron sisteminin tam olarak agiklanmasina olanak saglar.
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3.4.3. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Yerel yogunluk yaklagimi (LDA) degisim-korelasyon fonksiyoneli Exc sabit
yogunluklu (homojen elektron gazi) elektron sistemindeki ¢ok elektron
etkilesimlerine ait bilinen sonuglar1 kullanir. Yaklasim hem hesaplama kolayligr hem
de sasirtict derecede dogru sonuglar verir. LDA yaklasiminda, bir molekiil veya
katidaki her bir noktanin belirli bir elektron yogunluguna sahip oldugu kabul edilir
ve her noktadaki elektronun, ¢evresindeki ayni yogunluklu &teki elektronlarla ayni
cok cisim etkilesmeye maruz kaldig1 varsayilir [66]. O zaman tiim molekiillerin veya
bir kat1 maddenin toplam degisim-korelasyon fonksiyoneli, biitiin hacim elemanlar1
tizerinden alinacak katkilarin integrali olarak verilir. LDA’da degisim-korelasyon
fonksiyoneli,

E*[n] = [n(F)e, dF (3.22)

Xc

seklinde verilir. LDA yaklagimi homojen sistemler i¢in daha iyi sonug verir.
3.4.4. Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)

Genisletilmis gradyent yaklasimi (GGA)’nin gelistirilmesi yerel yogunluk yaklagimi
(LDA)’nin bagaris1 ile miimkiin olmustur. Genellestirilmis gradyent yaklasimi,
elektron yogunlugu egrisi ilizerinde degis-tokus korelasyonunun bagliligini ifade
eder. Yani; elektron yogunlugunun yerel degerleri tizerindeki degis-tokus korelasyon
enerjisini ihmal etmek i¢in yerel tanimlamalarin sinirlandirilmasina genellestirilmis

gradyent yaklasimi (GGA) denir.

Bu islemler i¢in pek ¢ok arastirmaci tarafindan kurallar gelistirilmistir. Bunlar
arasinda Becke [ 82 ], Perdew [ 78 ] (BP), Lee-Yang-Parr [ 83 ], Perdew ve Wang [
84 ], Perdew ve Vasko [ 85 ], Zhang ve Yang [ 86 ] ve Perdew-Burke ve Ernzerhof [
87 ] (PBE) ornek olarak verilebilir. Perdew ve arkadaslar tarafindan [82, 78, 84, 85,

87], katithal uygulamalar1 icin, kullanilmasi Onerilen yaklasim yerel yogunluk



38

yaklagiminin eksikliklerini basarili bir bigimde gidermistir. Genellestirilmis gradyent
yaklagimi genellikle molekiiller icindeki homojen olmayan yogunluk dagilimlar: i¢in
daha iyi sonuglar verir. Ayrica biiylik orgii sabitleri ve diisiik baglanma enerjileri i¢in

de kullanilir.

Genellestirilmis gradyent yaklasiminda degis-tokus korelasyon enerjisi bir Fxc

faktorii yerel yogunluk yaklasimi iizerine eklenerek
B = [n(F)e, o (1 i 623

seklinde elde edilir.
3.5. Pseudo Potansiyel Metod

Bir atom; ¢ekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik (valans) elektronlar1 olmak {izere ii¢
parcadan olusmus bir sistem olarak diisiiniilebilir. Dolu orbitaller kor elektronlari
tarafindan temsil edilmektedir. Bu elektronlar genellikle g¢ekirdegin g¢evresinde

yerlesmislerdir.

Cekirdekle kor elektronlarin olusturdugu sisteme iyon koru denir. Kor elektronlar1 ve
degerlik elektronlarindan olusmus bir kristal diisiinelim. Pseudo potansiyel
yaklagimina gore, boyle bir kristalin elektronik Ozelliklerinin belirlenmesinde
degerlik elektronlar1 tamamen etkili olurken iyon korlar1 hi¢ bir rol oynamaz. Bagka
bir deyisle katillarin ¢ogu fiziksel 6zellikleri, kor elektronlarindan ¢ok daha fazla

degerlik elektronlarina baglidir.

Boyle bir sistemin elektronik Ozelliklerini belirlemek icin Esitlik 2.63’te verilen

Schrodinger denkleminden yararlanilabilir. Esitlik 3.24’teki y dalga fonksiyonu, ¢

fonksiyonu ile fonksiyonlarinin toplami seklinde yazilabilir [88, 89].
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v=p+3 b4, (3.24)

Burada ¢, degerlik elektronlarindan gelen etkisi az olan bir fonksiyondur. @, ise iyon

korlarindan kaynaklanan bir fonksiyondur. Esitlik 3.24°deki b, katsayilar

normalizasyon sabitleridir. Boylece Esitlik 3.24,

Hg¢ = Z (¢ —E.)|o.){¢.|¢ = ¢ (3.25)

sekline doniisiir. Burada, E,, kor bolgesindeki 6z degerlerden biridir. Es. 3.25,

(H+Vy)¢=¢ep (3.26)
(T+V,, )p=co (3.27)

seklinde iki esitlik olarak yazilabilir. Burada V, itici bir potansiyel operatoriidiir. V),

potansiyeli ise,
V,, =V, +V, (3.28)

seklinde tanimlanan bir operatordiir. V,, itici bir potansiyel olan Vi ile ektin bir
potansiyel olan V4 'nin birlesmesiyle yaptiklar etkilesmelerden olusan zay1f etkili bir

potansiyeldir. Iste bu V,, potansiyeline pseudo potansiyel ve ¢’ye de pseudo dalga

fonksiyonu denir. V,, kisa menzilli bir potansiyeldir ve dalga fonksiyonu

hesaplamalarinda tercih edilir.
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Sekil 3.2. Pseudo potansiyel ve pseudo dalga fonksiyonu.

Sekil 3.2°deki devamli c¢izgiler tiim elektronlarin, kesikli c¢izgiler ise pseudo
elektronlarin potansiyellerini gosterir. Dikkat edilirse kor bolgesi disinda iki

potansiyel ve dalga fonksiyonu birbirinin aynidir. Buradaki r, ise kor yarigapidir.

3.6. DFT+U Metod

Simdiki hesaplamalarimizda Dudarev [90] tarafindan 6nerilen DFT+U metodunun
basit bir versiyonu kullanilir. DFT+U metodunun bir hamiltonyen modeli iizerinde

temel alinarak olusturulmus hali [91],

H :% 3 Ay iy g+ > Ao (3.29)

; 2 g
m,m',o m#m',c
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seklinde verilir. Burada 7, ,, orbitalleri isgal eden m manyetik kuantum sayisina ve

belirli bir alandaki o spine sahip olan elektronlarin sayilarim1 temsil eden bir

operatordiir.

Coulomb itmesi, belirli bir bolgeye fazladan bir elektronun yerleserek oradaki enerji
artisini temsil eden ortalama bir alandaki Hubbard parametresi (U) ile tanimlanir. Bu

parametre,
U=E(d")+E(d"")-2E(d") (3.30)

seklinde ifade edilir. Esitlik 3.29°daki J ise perdelenmis enerji degisimini temsil eden
bir parametredir. U parametresi dalga fonksiyonunun uzaysal derecesine bagliyken, J
parametresi agsag1 yukar1 1 eV civarinda sabit bir degere sahip olan Stoner degisim
parametresine baglidir [92]. Mott-Hubbard Hamiltonyeni, Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisi ile zaten hesaplanmis olan ve sisteme etki eden enerji katkilarini igerir. Bu
“cift-sayma”y1 dogrulamak icin Esitlik 3.29°da Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
enerjisinden, elde edilen spin-polarize DFT+U enerji fonksiyoneli ¢ikarilir ve isgal
eden tamsay1 sinirinda degerlendirilir [90, 92]. Baz1 matematiksel diizenlemelerden

sonra fonksiyonel,

U-J
Eprrv = Eprr +TZ(nma _njm) (3.31)

mo

seklinde elde edilir. Bu enerji fonksiyoneli orbitallerin birimsel doniisiimlerine
gelince heniiz bir degisiklik gostermez. Degismeyen doniisiim enerji fonksiyonelini
bulmak i¢in d elektronlarinin p; yogunluk matrisinde operatdr sayisini yerine

koyarak bir formiilasyon Lichtenstein [93] tarafindan olusturulmustur. Bu

formiilasyon,

U-J
Eprriv = Eppr +TZT7°[IDG _papG] (3.32)
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seklinde ifade edilir ve 6zellikle DFT+U fonksiyonelinin basit bir yorumudur. Matris

p° ayni potansiyelin iggal edilmesi sinirinda

p° =p° (3.33)

esitligine sahiptir. Bunun sonucunda DFT+U fonksiyoneli enerjisinin tamamiyle
DFT fonksiyonelinin enerjisiyle ayni oldugu goriilmiistiir.

E

DFT+U

=F

DFT

(3.34)

Esitlik 3.32°de ikinci terim ayn1 potansiyeldeki kuvvetleri temsil eder. Eger U > J ise

enerji kesin pozitiftir. Matrisin bulundugu yerlerdeki 6zdegerleri & yalnizca sifir ve

bir arasindaki degerlerde degisebilir.

p’—p’p° :ng—gfz >0 (3.35)

Yukaridaki esitligin sag tarafinda, ©° matrisinin bulundugu yerdeki tiim 6zdegerler

€ {izerinden toplanmistir. Boylece, esitlik 3.32°deki ikinci terim matrislerin
bulundugu yerden ayni potansiyele dogru devam eden penalty fonksiyonunun kesin
bir pozitifligi olarak aciklanabilir. Bu yolla elde edilen DFT+U enerjisi genellikle
DFT enerjisinden daha biiyliktiir. Penalty fonksiyonunun kuvveti tek bir parametre
olan U-J ile parametrize edilir. Biiyiik bir U-J kuvveti ayn1 potansiyelin bulundugu
yerdedir. Bu durum sirayla hibritlesmeyi azaltarak ve belirli bir yerdeki d orbitalleri

icin yerel bir-elektron potansiyelini alcaltarak elde edilebilir. Matris temsili,

Ve = §EDFT+U _ 5EDFT +(U —J)|:%5ij —pljjl (336)

Y o o

5pij op;
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ile ifade edilir. Burada, —(U -J )1/ 2 belirli bir yerden daha diisiik enerjilere dogru

hareket eden lokalize olmus d orbitallerinin dolmasini tanimlarken, (U -J )1/ 2 ise

bos olan d orbitallerinin daha biiyiik enerji seviyelerine hareket etmesi olarak

tanimlanir [94].
3.7. VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package)

Ab-initio latince “baslangigtan itibaren” anlamima gelir. Bu paket programi
malzemelerin 6zelliklerini ilk ilkeler (first-principles) yontemiyle higbir deneysel
parametreye ihtiya¢ duymadan hesaplama yapan bir programdir. Molekiil yapisi ve
buna bagl 6zelliklerin tayininde diger yontemlere gore ¢ok daha dogru sonuglar verir
[95]. Vasp paket programiyla, metal, yariiletken ve yalitkan malzemelerin gesitli
kristal yapilardaki yapisal oOzellikleri (Orgii parametreleri, bulk modiilleri, faz
gecisleri, entalpileri), elastik 6zellikleri (poisson oranlari, young ve shear modiilleri),
bant yapilar1 (metal/yalitkan/yariiletken karakterizasyonu), termodinamik 6zellikleri
(6z1s1, termal genlesme, entropi), manyetik 6zellikleri, lineer ve lineer olmayan optik

Ozellikleri ve bunlar gibi daha pek ¢ok 6zellikleri bu metodla hesaplanabilir.

Kuantum mekanik yasalar ¢ercevesinde temeli Yogunluk Fonksiyoneli Teorisine
[59] dayanir. Khon-Sham denklemlerini ¢dzerek, pseudopotansiyelleri farkli
yaklagiklarda ve diizlem dalga metodunu kullanarak hesaplama yapan ve

malzemelerin 6zelliklerini genis bir yelpazede inceleyen bir yazilim programidir.

Bu programin g¢alismasin1 kisaca Ozetlersek, sistemimizde dort giris dosyasinin
olmas1 gerekmektedir. Bunlar: INCAR, POSCAR, POTCAR ve KPOINTS
dosyalaridir. Bu dosyalar sayesinde programi calistirmak miimkiindiir. INCAR
dosyasinda malzememize istedigimiz 6zellikleri yiikleriz. POSCAR’da kristal yapiy1
kurarak oOrgiliye ait atomlarin konumlarini belirleriz. POTCAR’da sistemimizde
bulunan elementlerin farkli yaklagikliklar (GGA, LDA, potpaw GGA) altindaki

pseudo potansiyellerini ¢alisilan malzemeye gore secerek POTCAR dosyasi altinda
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birlestiririz. KPOINTS dosyasinda ise Brilliouin bolgesi i¢cinde kag¢ adet k-noktasinin

olacagini belirleriz [52].

Malzemelerin daha baska cesitli 6zelliklerini (fonon, dielektrik, piezoelektrik)
bulabilmek icin farkli versiyonlari (DFPT-Yogunluk Fonksiyoneli Pertiirbasyon
Teorisi) gelistirilmektedir. Giliniimiizde deneysel veriye ihtiya¢ duymadan ilk ilkeler
yontemiyle malzemelerin birgok 6zelligini hesaplama olanagi sunan bu programin

kullanic1 ve gelistirici sayist hizla artmaktadir.
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4. BAND YAPISI HESAPLAMA YONTEMLERI

Bilindigi gibi band yapisi, kristal yapilar1 ve kristal baglanmalar1 (iyonik, kovalent,
metalik vs.), elektronik, optik ve baska bir¢ok kimyasal ve fiziksel 6zellikler arasinda
bir baglant1 kurar. Katilarin bant yapilarin1 hesaplamak iizere bir¢ok sayida sayisal

hesaplama yontemleri gelistirilmistir ve bazi hesaplama yontemleri sunlardir [69],

- Diizlem dalga (plane wave) metodu

- Ortogonalize diizlem dalgalar (OPW) metodu

- Lineer genisletilmis diizlem dalga (Lineear Augmented Plane Wave) metodu
- Atomik orbitallerin lineer bilegsimi (LCAO) metodu

- Lineerlestirilmis muffin tin orbital (LMTO) metodu

- Green fonksiyonuna dayali metodlar

- Siki-bag (Tight-Binding) metodu

- Hubbard modeli vs.

Bu béliimde katilarin bant yapisi hakkinda kisaca bilgi verilmis ve ardindan VASP
paket programinda kullandigimiz diizlem dalga (plane wave) metodu [96, 97]

aciklanmistir.

4.1. Bant Yapisi

Durgun bir serbest atomun elektronlar1 atomik orbitalleri doldurur ve bu orbitaller
kesikli enerji seviyelerini olustururlar. Birgok atom bir araya gelirse, bunlarin atomik
orbitalleri yarilarak atomlarin sayilar1 ile orantili olacak sekilde molekiiler orbitaller
olustururlar. Bu durumda {ist liste ortlisen dalga fonksiyonu olusur. Cok sayidaki
atom (1020 mertebesinde veya daha fazla) bir kati olusturmak {izere bir araya
geldiginde ise orbitallerin sayis1 ¢ok ¢ok biiyiik degerlere ulasir ve bunlarin enerjileri
arasindaki fark ¢ok ¢ok kiiciiliir. Fakat baz1 enerji araliklari, atom sayisi ne olursa
olsun orbitaller icermez. Bu enerji seviyeleri, ayirt edilemeyecek kadar ¢ok 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 kiyaslana-
bilir 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
lizerindeki bant ise tamamen bostur. Her iki bant birbirinden uzun bir E, yasak enerji
araligr ile ayrilmistir. Fermi enerjisi (Ep) yasak enerji aralifinda yer alir.
Yalitkanlarda bir elektronun yakininda gegebilecegi izinli bir enerji diizeyi olmadigi
icin elektrik iletkenligi gostermezler. Metallerde ise Er izinli bir bant i¢inde bulunur.
Metaller i¢in birgok izinli durum bulundugundan elektrik iletkenligi gosterirler. Bir
yariiletkenin bant yapis1 yalitkanin bant yapisiyla ayni olmasina ragmen yasak enerji
aralig1 daha azdir. Bu yiizden valans bandindan iletkenlik bandina elektron gegebilir.
Boylece elektron iletkenlik bandinda birgok izinli enerji seviyesi buldugunda

yariiletken elektrikce iletken olur.

Bir kristalin bant yapisin1 hesaplayarak, o kristalin

- Elektronik 6zellikler

- Optik 6zellikler (renkler dahil )

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

- Katalitik aktiviflik (catalytic activity )

- Tletkenlik ve valans bant genislikleri vs.

gibi 6zelliklerinin belirlenmesinde yardimer olur.
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4.2. Diizlem Dalga (PW) Metodu

Tiim hesaplamalarda kullandigimiz VASP paket programi da Diizlem Dalga (PW)
yontemini kullanir. Elektronik dalga fonksiyonu baz fonksiyon terimleriyle

gosterilebilir. Bu islem i¢in mevcut olan 3 muhtemel durum sunlardir:

Yerellesmis baz setleri dogrudan olarak bir fiziksel anlama sahiptir ve bunlar atomik
orbitallerden elde edilebilir. Siklikla kiiresel harmoniklerle kombine edilmis radyal

Gaussian bu amag i¢in kullanilir.

Diizlem dalgalar periyodik katilarin hesaplari i¢in idealdir. Ayrica diizlem dalgalar
iyonlarla etkilesme icinde degillerdir. Elektronik durumlarin fiziksel bir portresini
elde etmek icin, diizlem dalgalar normal uzaya veya ters uzaya transfer
edilmelidirler. Bu islem hizli Fourier doniisiimleri kullanilarak olduk¢a verimli bir

sekilde elde edilebilir.

3. Cekirdege yakin bolgelerde diizlem dalga baz fonksiyonlarin1 kullanmak

avantajdir. Ciinkii ara bolgeleri incelemek zordur.

Ab-initio kodlarinda diizlem dalgalar baz setleri olarak kullanilir. Bunlarin
sakincalarindan  birisi ters wuzaydaki Dbiiyiik titresimlerin, kolaylikla tarif
edilmemesidir. Bununla birlikte pseudopotansiyel yaklagimi periyodik sinir kosullari
altinda verimli bir dogruluk olusturur. Periyodik bir sistem icinde elektronik dalga

fonksiyonu Bloch teoremine gore,
v,: (7)=9,; (r)exp(ik ) (4.1

seklinde yazilabilir [96]. Burada k dalga vektori, n bant indisi ve ¢ . uzayda ilkel

hiicrenin periyodikligine sahip olan,
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0, (F+R)=9,,(F) (4.2)

bir fonksiyondur. Bu formiiller herhangi bir R vektorii igindir. Diizlem dalga

gosteriminde, bu periyodik fonksiyon,

1 =
:E;Cn,/&é exp [iG.r} (4.3)

seri olarak acilabilir. Burada Q ilkel hiicrenin hacmi ve G ters-orgii uzay

vektoriidiir. Bu vektorler,

1= -
—‘G.R‘ e IN (4.4)
2

ozelligini saglar. Burada IN tamsay setlerini gostermektedir. R ise herhangi bir orgii
vektoriidiir. Bu sekilde, Bloch teoremi otomotik olarak saglanir. Dolayisiyla, Esitlik

4.3, ¢ . dalga fonksiyonunun farkli karmagik Fourier setleridir. Katsayilar ters

dontlisiim yardimiyla,
Coic =Ejd3’7¢n,k (F)exp| ~iG 7] (4.5)

elde edilebilir. Pratikte ¢ . dalga fonksiyonu uzaydaki tim 7 noktalarinda

bilinmez. Fakat sonlu bir orgiide bu islem daha kolaydir. Bu sekilde Esitlik 4.5’in
integrali farkli bir toplam tizerinden alimmalidir. Ters uzayda bir orbitalin kinetik

enerjisinin gosterimi,

(4.6)

T, :_l<¢nk (/’nk>

2
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seklindedir. Hesaplamalarin dogrulugu Esitlik 4.3’te gosterilen seri i¢indeki, diizlem
dalgalarin sayisiyla belirlenir. Pratikte bu kontrol Esitlik 4.6 ile belirtilen kinetik

enerjiye olan katkinin maksimumu olan ve E_ (cut-off) enerjisi denilen terimle

yapilir. Baz setlerinin boyutlar1 E_ (cut-off) enerjisiyle tanimlanir ve bu,
1 2
E|/<+G| <E, (4.7)

sartin1 saglar. Biiylik ve dilizensiz metalik olmayan sistemlerin hesabi i¢in bu sart,

siklikla dalga vektoriinlin 6zel degerleri icin kullanilir. Bu 6zel deger k=0 olan

Gama noktasidir. Bu durumda orbitaller sadece bant indisi olan n ile etiketlenir.

4.3. Durum Yogunlugu (DOS)

Bir kristal yapida, Birinci Brillouin Bolgesinde segilen k dalga vektorleri icinde
frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu durum yogunlugu egrisi (DOS) gosterir.

Durum yogunlugu

1
ndAw %

g(w)

é'Aw(w—w(k,j)) (4.8)
esitliginden elde edilir. Burada

i Aw Aw .
‘] , ——<x=<— ise
2 2

8,5 ()= (4.9)
l() Jarkli durumlarda

seklindedir. w(k, j) , k dalga vektorleri i¢in fonon frekanslari, j fonon modu, d

dinamik matris boyutu, n ise dalga vektorlerinin sayisidir. Toplama islemi tim k

dalga vektorleri lizerinden yapilir. Hesaplamalar sonucunda frekans farkinin sabit



50

kaldig1 noktalarda pikler olusur. Olusan bu pikler hesaplanan biitiin frekans

degerlerinin Birinci Brillouin Bolgesindeki durum yogunluklarini gosterir [97].
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢aligmasinda TbAs, TbBi, TbN, TbP, TbSb ve Na,Se bilesiklerinin yapisal,
elektronik, elastik ve termodinamik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi temeline
dayanan Viyana ab-initio (VASP) paket programi kullanilarak hesaplanmistir.
Hesaplamalarda elektron-iyon etkilesimi i¢in PAW (projector-augmented-wave)
diizlem dalga metodu, elektron-elektron etkilesiminde degis-tokus ve korelasyon
terimi i¢in genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) cercevesinde Perdew ve
Zunger [85, 87, 98] tipi fonksiyonlar ve Brillouin bolgesinde ise 6zel k-noktalarinin
tretimi icin Monkhorst-Pack yontemi [99] kullanilarak bilesikler cesitli kristal
yapilarda incelenmistir. Her kristal yapi1 i¢in kesilim enerjileri (encut) ve k-points
degerleri belirlenmistir. Bilesiklerimizde kiibik olan NaCl (B1), CsCl (B2), ZB (B3)
ve NaTl (B32) yapilarinda 500 eV kesilim enerjisi ve 12x12x12 k-points, tetragonal
olan PbO (B10) yap1 i¢in 600 eV kesilim enerjisi ve 14x14x11 k-points, CuAu (L1o)
yap1 i¢in 600 eV kesilim enerjisi ve 11x11x13 k-points, hekzagonal olan WC (By)
yapi i¢in 550 eV kesilim enerjisi ve 13x13x14 k-points, NiAs (B8;) yap1 i¢in 550 eV
kesilim enerjisi ve 15x15x11 k-points, Wurtzite (B4) yap1 i¢in 550 eV kesilim
enerjisi ve 13x13x8 k-points degerleri alinmigtir. Pseudopotansiyel {iretirken elektron
dagilimlar1 Tb: 5p® 6s” 4f %, N: 2% 2p°, P: 3s* 3p°, As: 4s>3d' 4p°, Sb: 4d'° 55 5p°, Bi:
4f'* 5d' 65 6p°, Na: 2p° 3s', Se: 4s® 3d'® 4p* seklinde alindi. Ayrica bilesikler igin
yapisal ve elastik Ozelliklerde DFT+U etkisi genellestirilmis gradyent (GGA)
yaklagimi altinda incelenerek elde edilen sonuglar yorumlandi. Biitiin bu
hesaplamalarin sonuglar1 literatiir ile karsilastirildi, pek ¢ok 6zelligin deneysel ve

baska teorik calismalarla uyum i¢inde oldugu goriildii.
5.1. Yapisal Ozellikler

Bu calismada TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesikleri icin kiibik yapida NaCl (B1),
CsCl (B2) ve ZB (B3), tetragonal yapida CuAu (L1j) ve PbO (B10), hekzagonal
yapida WC (By), NiAs (B8;) ve Wurtzite (B4) kristal yapilar ile Na,Se bilesigi i¢in
kiibik yapida NaTl (B32) kristal yapis1 incelendi.
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5.1.1. Orgii sabiti, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin tiirevinin hesaplanmasi

Bilesiklerin denge durumundaki 6rgii sabitlerini belirleyebilmek icin kristallerin
toplam enerjileri farkli 6rgii sabiti degerlerinde hesaplanmis, bu degerler Murnaghan

Hal Denkleminde fit edilmistir. Murnaghan Hal Denklemi [100]:

toplam (

_BV| (V)
V)= BJ - +1] (5.1)

seklindedir. Burada V hiicrenin hacmi, V, sifir basingtaki birim hiicrenin hacmi, By
sifir basing altindaki Bulk modiilii, By sifir basing altindaki Bulk modiiliiniin
tiirevidir. Orgii sabitlerine karsilik kristalin toplam enerji-hacim grafikleri asagida
verilmistir. Cizilen grafikler incelendiginde, TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesikleri
icin NaCl (B1), CsCl (B2), ZB (B3), WC (By), CuAu (L1y), PbO (B10), NiAs (BS8))
ve Wurtzite (B4) kristal yapilarinda ve Na,Se bilesigi icin NaTl (B32) kristal
yapisinda farkli 6rgii sabiti degerlerinde toplam enerjileri hesaplandi. Bu grafiklerden
incelenen sekiz farkl kristal yap1 igerisinde TbAs, TbBi, TbP ve TbSb bilesiklerinin
taban durumunda NiAs (B8)) kristal yapisinin ve TbN bilesigi i¢in ise Wurtzite (B4)

kristal yapisinin en diisiik enerji degerine sahip oldugu goriilmektedir.

| TbAs :g‘z
0.2 \ P s s

\\w_,—*’, ---L1n

Bh
—Bg,

B10
—B4
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Sekil 5.1. TbAs bilesigi i¢in toplam enerjinin hacimle degigimi.
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Sekil 5.2. TbBi bilesigi i¢in toplam enerjinin hacimle degisimi.
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Sekil 5.3. TbN bilesigi i¢in toplam enerjinin hacimle degisimi.
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Sekil 5.4. TbP bilesigi i¢in toplam enerjinin hacimle degisimi.
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Sekil 5.5. TbSb bilesigi i¢in toplam enerjinin hacimle degisimi.
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NaZSe
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Sekil 5.6. Na,Se bilesigi i¢in toplam enerjinin hacimle degigimi.

Her bir bilesik i¢in toplam enerjinin minimum oldugu o6rgii sabiti (ag) degeri o
bilesigin denge durumu orgii parametresi olarak alindi. Belirlenen bu 6rgii sabitleri
NaCl (B1), CsCl (B2), ZB (B3), WC (Bn), CuAu (L1y), PbO (B10), NiAs (B8;) ve
Wurtzite (B4) yapilarinda TbAs ve TbBi bilesikleri i¢in Cizelge 5.1°de, TbP ve TbSb
bilesikleri i¢in Cizelge 5.2’de, TbN bilesigi i¢in Cizelge 5.3’te ve NaTl (B32)
yapisinda Na,Se bilesigi i¢in Cizelge 5.4’te diger teorik ve deneysel ¢alismalarla
birlikte sunuldu. Ayrica Bulk modiilii (B) ve Bulk modiiliiniin basinca gore birinci
tiirevi (B')’de ayn1 sekilde Murnaghan Hal Denkleminde hesaplandi. Elde ettigimiz
sonuclar, buldugumuz deneysel ve diger teorik degerlerle birlikte cizelgelerde

verildi.
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Cizelge 5.1. TbAs ve TbBi bilesiklerinin NaCl (B1), CsCl (B2), ZB (B3), WC (By),

CuAu (L1p), PbO (B10), NiAs (B8,) ve Wurtzite (B4) yapilarinda
hesaplanan 6rgii parametreleri a (A°), ¢ (4°), ¢/a orani, Bulk modiilii (B
(GPa)), Bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi (B’) ile diger teorik ve
deneysel ¢alismalar.

Madde |Yap1 Referans Orgii parametreleri |B (GPa) |B’
AAY [cAY [c/a
TbAs B1 Bu calisma 5,8495 75,377 (4,068
Deney [29] 5,815
Deney [30] 5,821
Deney [31,32] 5,824
Teori [33,34] 5,820
Deney [35] 5,827
Deney [36] 5,813
B2 Bu calisma 3,590 73,504 {3,845
B3 Bu calisma 6,495 48,782 13,845
Bh Bu ¢aligma 4,018 3,693 10,919 (68,957 |3,766
L1y Bu ¢aligma 4,844 (3,889 10,803 (74,840 3,939
B10 Bu calisma 5,310 (3,855 10,726 |61,467 (3,857
B8, Bu calisma 4,198 16,863 [1,635 [70,109 |3,893
B4 Bu calisma 4,607 7,403 [1,607 (48,030 (3,734
TbBi Bl Bu calisma 6,353 53,242 4,223
Deney [24,35] 6,280
Deney [25] 6,277
Deney [29] 6,270
Deney [7] 6,2755
Deney [37] 6,2759
B2 Bu calisma 3,904 53,142 {3,905
B3 Bu calisma 7,105 32915 (3,988
Bh Bu ¢aligma 4,361 (4,029 10,924 (49,011 |4,135
L1y Bu ¢aligma 5,139 14,409 [0,858 |54,498 (4,119
B10 Bu ¢aligma 5,925 13,727 (0,629 |48,037 (4,110
B8 Bu ¢aligma 4,606 (7,277 |1,580 (50,334 |4,081
B4 Bu calisma 5,038 (8,116 |1,611 |32,613 (3,839
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Cizelge 5.2. TbP ve TbSb bilesiklerinin NaCl (B1), CsClI (B2), ZB (B3), WC (By),

CuAu (L1p), PbO (B10), NiAs (B8,) ve Wurtzite (B4) yapilarinda
hesaplanan 6rgii parametreleri a (A°), ¢ (4°), ¢/a orani, Bulk modiilii (B
(GPa)), Bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi (B’) ile diger teorik ve
deneysel ¢alismalar.

Madde |Yap: Referans Orgii parametreleri |B (GPa) |B’
AAY [cAY) [c/a
TbP B1 Bu calisma 5,696 84,216 3,825
Deney [21,26] 5,685
Deney [29] 5,675
Deney [31] 5,686
Deney [38] 5,6
Deney [33,34] 5,69
Deney [35] 5,688
B2 Bu calisma 3,484 82,405 |3,780
B3 Bu ¢alisma 6,3143 55,117 |3,657
Bi Bu ¢alisma 3,915 13,590 (0,917 |76,867 |3,638
L1y Bu ¢alisma 4,719 13,732 10,791 (84,209 {3,860
B10 Bu ¢alisma 5,122 (3,888 (0,759 66,896 |3,627
Bg&; Bu ¢alisma 4,079 16,726 |1,649 (78,040 (3,814
B4 Bu ¢alisma 4,478 7,192 |1,606 |54,048 |3,674
Bu calisma 6,220 59,442 (3,895
Deney [23] 6,180
Deney 6,17
[29,33,34,43,44,47,
TbSb Bl 48]
Deney [31, 36, 45] 16,178
Deney [46] 6,1822
Deney [7] 6,1759
Deney [35] 6,181
B2 Bu ¢alisma 3,810 60,229 (3,826
B3 Bu calisma 6,9716 37,088 (3,890
Bh Bu ¢alisma 4,276 13,938 10,921 (55,042 (3,956
L1y Bu ¢alisma 4,954 14,364 (0,881 (70,700 (4,109
B10 Bu ¢alisma 5,775 13,690 (0,639 |52,536 |3,928
BS; Bu calisma 4,501 (7,179 [1,595 (56,513 (3,957
B4 Bu ¢alisma 4,944 17,965 |1,611 (36,638 (3,646
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Cizelge 5.3. TbN bilesiginin NaCl (B1), CsCl (B2), ZB (B3), WC (By), CuAu (L1o),

PbO (B10), NiAs (B8;) ve Wurtzite (B4) yapilarinda hesaplanan orgii
parametreleri a (A°), ¢ (A%), c/a orani, Bulk modiilii (B (GPa)), Bulk
modiiliiniin basinca gore tiirevi (B') ile diger teorik ve deneysel
caligmalar.

Madde |Yap1 Referans Orgii parametreleri |B (GPa) |B’
A [cAY [c/a
TbN B1 Bu calisma 4,944 155,533 (3,976
Deney [6,42] 4,933 176 3,1
Teori (GGA)[6] 4,901 139,9 |44
Teori (LDA)[6] 4,771 180,6 |4,9
Teori [28] 4,932 159.4
Deney [28] 176
Deney [29] 4,922
Deney [39] 49344
Deney [40] 4,931
Deney [41] 4,9380
Deney [32] 4,936
Teori [33,34] 4.93
B2 Bu calisma 3,012 139,517 (3,891
Teori (LDA) [6] 2,905 174,6  |4,7
Teori (GGA) [6] 2,987 136,6 |4,6
B3 Bu calisma 5,308 109,877 (3,747
Bh Bu calisma 3,373 {3,073 0,911 |132,773 |3,915
L1, Bu ¢alisma 4,215 3,077 (0,730 144,686 |4,061
B10 Bu calisma 4,208 (3,901 0,927 (118,399 |3,835
B8, Bu calisma 3,480 (5,909 |1,698 |135,363 (3,928
B4 Bu calisma 3,778 16,033 (1,597 |110,052 {3,852
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Cizelge 5.4. Na,Se bilesiginin NaTl (B32) yapisinda hesaplanan 6rgii parametresi a
(A", Bulk modiilii (B (GPa)) ve Bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi
(B") ile diger teorik ve deneysel caligmalar.

Madde |Yapi Referans Orgii  Parametresi| B (GPa) |B’
a (A")
Na,Se |B32 Bu ¢alisma 6,8399 23,913 4,189
Teori[50] 6,755 27,27
Deneysel [50] 6,809
Teori [54] 39

Calistigimiz  sekiz  kristal  yapisinin  hepsinde de  oOrgli  sabitlerinin
ATEN<ATLP<ATbAs<ATbSb<ATbBi seklinde, bulk modillerinin ise
Brvsi<Brbsb<Brbas<Brpp<Brpn seklinde bir sira izledigi goriilmiistiir. Genellestirilmis
gradyent yaklagimi (GGA) altinda TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesikleri i¢in NaCl
(B1) ve Na,Se bilesigi i¢in NaTl (B32) kristal yapisinda hesaplanan 6rgii sabitlerinin,
teorik ve deneysel sonuclardan daha biiylik oldugu gozlenmistir. Bu durum GGA

yaklagimi i¢in beklenen bir sonugtur.

- TbAs bilesigi i¢cin hesaplanan oOrgii sabiti degeri deneysel degerden sirasiyla
yaklasik % 0.59, 0.48, 0.44, 0.50, 0.38, 0.62 biiyiik

- TbBi bilesigi icin % 1.14, 1.19, 1.31, 1.22, 1.21 biiyiik

- TbN bilesigi i¢cin % 0.22, 0.87, 3.49, 0.08, 0.24, 0.44, 0.19, 0.26, 0.12, 0.16, 0.28
biiyiik

- TbP bilesigi i¢in % 0.19, 0.36, 0.17, 1.68, 0.11, 0.14 biiyiik

- TbSb bilesigi i¢cin % 0.64, 0.80, 0.67, 0.61, 0.71, 0,63 biiyiik

- Na,Se bilesigi icin % 1.24, 0.45 biiyiik bulunmustur.

- TDbN bilesigi i¢in hesaplanan bulk modiilii degeri, J. M. Jakobsen ve arkadaglar
tarafindan yapilan ¢aligmadaki [6] deneysel degerden % 13 kiigiik, GGA ve LDA
yaklagimi altinda calisilan teorik degerden sirasiyla % 10 biyik ve % 16
kiigiiktiir. A. Rukmangad ve arkadaslar1 [28] tarafindan yapilan teorik ve deneysel
calismadan sirasiyla % 2.5 ve % 13 kiictiktiir.

- Na,Se bilesigi i¢in hesaplanan bulk modiilii degeri, R. D. Eithiraj ve arkadaslar
tarafindan yapilan [50] teorik calismadan % 14 kiigiiktiir.
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- TbN bilesigi icin hesaplanan bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevinin
degeri, J. M. Jakobsen ve arkadaslari tarafindan [6] yapilan ¢alismadaki deneysel
degerden % 22 biiyiik, GGA ve LDA yaklagimi altinda calisilan teorik degerden
strastyla % 11 ve % 23 kiigiiktiir.

Ayrica, TbN bilesigi icin CsCl (B2) kristal yapisinda hesaplanan 6rgii sabiti, bulk
modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevinin degerleri sirasiyla, J. M.
Jakobsen ve arkadaslar1 tarafindan yapilan [6] LDA yaklasimi altinda calisilan teorik
degerden % 3.5 biiyiik, % 25 ve % 20 kii¢iik, GGA yaklagimi altinda ¢alisilan teorik
degerden % 0.8 ve % 2 biiyiik, % 18 kiigtiktiir.

Buldugumuz makalelerde, TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesikleri i¢in yapilan
caligmalarda bilesiklerin kararli yapisinin NaCl (B1) kristal yapist oldugunu ve
ozelliklerinin bu dogrultuda hesaplandigin1 gordiik. Fakat bu ¢aligmada incelenen
sekiz kristal yapi icerisinde TbAs, TbBi, TbP ve TbSb bilesikleri i¢in kararli yapinin
NiAs (B8)) kristal yapis1 ve TbN bilesigi i¢in ise Wurtzite (B4) kristal yapist oldugu
ilk defa bu ¢alismada gozlenmistir. Literatiirde bununla ilgili deneysel veya teorik
hicbir calisma bulunmadigindan karsilastirma yapamadik. Bu o6zelligin gelecekte

yapilacak aragtirmalar i¢in glivenilebilir veriler olusturacagini umuyoruz.
5.1.2. Formation entalpinin hesaplanmasi

Bir kristalin formation yani olusum entalpisi, bir maddenin verilen bir halde
kimyasal bilesiminden dolay1 sahip oldugu enerjidir. Yani yapisinda depoladigi her
tiir enerjinin toplamidir. Kristali olusturan atomlari, durgun ve serbest atomlar haline
getirebilmek igin kristale verilmesi gereken enerjide diyebiliriz. Formation (olusum)

entalpi,
AI_Iotoplam = EABtoplam - EAatom - EBatom (5 2)

esitligi kullanilarak hesaplanir. Burada EABtoplam sistemin toplam enerjisi, EA om VE
EB, .o ise sistemi olusturan atomlarin tek basina olduklar1 zamanki enerjidir [101].
TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) ve Na,Se bilesikleri i¢in hesaplanan formation entalpi
yani olusum enerjisi AH® (eV/f. u.) degerleri Cizelge 5.5 ile verildi.
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Cizelge 5.5. TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesikleri i¢in NaCl (B1), CsCl (B2), ZB
(B3), WC (Byp), CuAu (L1y), PbO (B10), NiAs (B8;) ve Wurtzite (B4)
kristal yapilarinda ve Na,Se bilesigi i¢cin NaTl (B32) kristal yapisinda
hesaplanan formation entalpi (eV/f. u.) degerleri.

Madde Yapi AH' (eV/f.u.)
Bl -3,869
B2 2,888
B3 2,798
B, 23,259
TbAs Ll, 2,751
B10 13,918
BS, -15,503
B4 _14,284
BI 2132
B2 -1,569
B3 -1,085
. B, -1,701
ToBi L1, -1,499
BI10 -10,874
BS, ~12,080
B4 -10,454
Bl -6,633
B2 ~4.833
B3 -6,193
B, 25,742
ToN L1, ~4.807
B10 21,089
BS, 21,495
B4 22376
Bl ~1,745
B2 20,647
B3 20,659
B, -1,081
ToP L1, 0,510
BI10 -12,536
BS, 14,113
B4 -13,020
BI 22,942
B2 2,043
B3 -1,844
B, 2,467
TbSb Ll, -1,967
BI10 -12,139
BS, ~13,584
B4 11,957
Na,Se B32 -3.345
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Formation entalpi degerlerine bakarak en negatif yani en minimum degere sahip olan
kristal yapisinin o bilesigin en kararli halidir diyebiliriz. Hesaplamalarimiza
baktigimizda incelenen sekiz farkl kristal yap1 icerisinde TbAs, TbBi, TbP ve TbSb
bilesiklerinin minimum formation entalpi degerine sahip oldugu NiAs (BS8;) kristal
yapisinin ve TbN bilesiginin minimum formation entalpi degerine sahip oldugu
Waurtzite (B4) kristal yapisinin en kararli yap1 oldugu goriilmiistiir. Na,Se bilesiginin
ise incelen NaTl (B32) kristal yapisinda formation entalpi degeri hesaplanmistir. Bu
bilesikler i¢in formation entalpi (olusum enerjisi) degerleri ilk defa bu ¢alismada

hesaplandigi i¢in elde edilen sonuglar bagka caligmalar ile karsilastirilamadi.

5.1.3. Faz gecisi basincinin hesaplanmasi

Basing, kristalin hacminde bir degisiklige neden olarak elektron kabuklarinin yiik
dagilimimi degistirebilir. Bu durumda sistemin belirli bir basing, sicaklik ve

hacimdeki toplam enerjisi;

G=H-TS (5.3)

ifadesi ile verilir. Bu nicelik, Gibbs tarafindan tanimlandigi i¢cin Gibbs serbest
enerjisi olarak bilinmektedir. Burada H entalpi, 7 mutlak sicaklik, S ise entropidir.
Entalpi, H = Ey + PV ile verilip E, sistemin i¢ enerjisini, P basincini, V ise hacmini
gosterir. I¢ enerji, sistem icerisindeki atomlarin kinetik ve potansiyel enerjilerinin
toplamidir. Eger bir faz doniisiimii veya reaksiyon meydana gelirse, 1s1 sogurulmasi

veya atilmasina bagli olarak sistemin i¢ enerjisi degisir [97, 102].

Yapisal faz gecisleri, G = Ey + PV TS ifadesi ile verilen Gibbs serbest enerjisini her
iki faz i¢in ayr1 ayr hesaplayarak elde edilir. Teorik hesaplamalar 7= 0 K civarinda

yapildigindan, Gibbs serbest enerjisi;

H=Ey+PV (5.4)
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seklinde entalpi olarak alinabilir. Her iki faz igin, entalpilerin basinca gore
degisimlerinin kesim noktasi yapisal faz gecis basincini verir. Ya da iki fazin AH
enerji farklarinin basinca gore ¢izilecek grafiginin P (basing) eksenini kestigi nokta
gecis basimncii verir. Bilesiklerin farkli yapilarda entalpilerinin ve AH enerji

farklarinin basinca gore degisim grafikleri asagida verilmistir.
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Sekil 5.7. TbAs bilesigi i¢in B4 yapidan B10 yapiya entalpinin basingla degisimi.
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Sekil 5.8. TbN bilesigi i¢in B4 yapidan B10 yapiya entalpinin basingla degisimi.
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Sekil 5.9. TbN bilesigi i¢in B4 yapidan B8, yapiya entalpinin basingla degisimi.
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Sekil 5.10. TbP bilesigi icin B4 yapidan B10 yapiya entalpinin basingla degisimi.
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Sabit sicaklikta basing arttikca entalpi de dogru orantili olarak artmaktadir.
Bilesiklerin faz gecis basincit hem her iki faz i¢in entalpilerinin basinca karsi ¢izilen
grafiklerinin kesisim noktalarina hem de AH enerji farklarinin basinca gore ¢izilen
grafiklerinin P (basing) eksenini kestigi noktalara bakilarak bulunmustur. Bulunan
kesisim noktalarinin basing degerleri faz gecis basinci degerleridir. Cizilen her iki

grafikte de faz gegis basinci degerlerinin uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Ayrica bilesiklerin faz gecisi yaptigi durumlardaki her iki kristal yapisi i¢in gecis
basincina karsilik gelen hacim degerlerini bularak (AV/Vj) x 100 ifadesinde yerine
yerlestirdik. Burada “AV” gecis saglanan A yapisindan B yapisina gegis basinci
degerindeki hacim farki (VA-Vg) ve Vo = V, dir. Boylece bilesiklerin hacimdeki
bozunma (volume collapse) ylizdelerini hesapladik. Cizilge 5.6’da bilesiklerin
hesaplanan faz gecis basinglari, hacimdeki (volume collapse) bozunma yiizdeleri,

deneysel bulgular ve diger ¢aligmalar ile birlikte verilmistir.
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Cizelge 5.6. TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesikleri i¢in hesaplanan faz ge¢is basinglari
Pt (GPa), hacimdeki bozunma (volume collapse) yiizdeleri ve deneysel
bulgular ile diger teorik ¢alismalar.

Madde Referans Py (GPa) (AV/Vy) x 100
TbAs Bu c¢alisma (B1—>B2) 49 %8.,4
Bu ¢alisma (B1—tetragonal) 48 %09,1
Bu calisma (B,—tetragonal) 15 %11
Bu ¢alisma (B, —»B2) 12 %10
Bu ¢alisma (B4—>B10) 2,5 %19,2
TbBi Bu ¢alisma(B1—>B2) 22 %9,4
Bu ¢alisma (B1—tetragonal) 19,7 %9,2
Bu ¢alisma (B, —»B2) 3 %10
Bu calisma (B, —tetragonal) 4 %11,6
TbN Bu ¢alisma (B1—>B2) 113 %11,2
Teori [28] 136
Teori (LDA) [28] 107,5
Teori (GGA) [28] 132
Bu ¢aligma (B1—tetragonal) 116 %10,3
Bu ¢alisma (B3—B2) 25 %24,1
Bu galigma (B3—tetragonal) 25,6 %24,2
Bu ¢alisma (B3— By) 11 %17,7
Bu ¢alisma (B, —B2) 65 %38,6
Bu ¢alisma (B, —tetragonal) 64 %38.,3
Bu ¢alisma (B4—B8) 9,5 %15,6
Bu ¢alisma (B4—B10) 35 %7,3
TbP Bu c¢alisma (B1—B2) 55 %38,6
Deney (B1—>B2) [26, 27] 38
Bu calisma (B1—tetragonal) 56 %9,2
Bu ¢alisma (B, —B2) 15 %10,3
Bu ¢alisma (B, —>tetragonal) 17,5 %11,2
Bu ¢alisma (B4—B10) 3,6 %17,4
TbSb Bu ¢alisma (B1—>B2) 27,5 %8,2
Deney (B1—>B2) [23, 27] 21
Bu galigma (B1—tetragonal) 24,5 %23,2
Bu ¢alisma (B, —»B2) 5,5 %10,4
Bu ¢alisma (B, —>tetragonal) 6,5 %26.,4
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5.2. Elektronik Ozellikler
5.2.1. Bant yapilar1 ve durum yogunlugu (DOS) egrileri

Denge konumunda elde edilen 6rgii sabitleri kullanilarak ytiksek simetri noktalarina
karsilik gelen elektronik bant yapilari ve durum yogunluk (DOS) egrileri elde edildi.
Bilesiklerden TbAs, TbBi, TbP ve TbSb bilesikleri i¢in kararli yap1 olan NiAs (B8)
kristal yapisinda, TbN bilesigi i¢in kararli yapist olan Wurtzite (B4) kristal yapisinda
ve Na,Se bilesigi icin incelenen NaTl (B32) kristal yapisinda bant egrileri ¢izildi.
Asagida bilesikler i¢in c¢izilen bant yapilart ve durum yogunlugu (DOS) egrileri
verilmistir. Tiim bilesikler i¢in Fermi seviyesi sifir alind1 ve yatay olarak cizilen
kesikli bir ¢izgiyle gosterildi. Tiim bilesiklerde DOS grafigi bant yapisi ile uyum
icindedir. Cizilen grafikler incelendiginde Terbiyum bilesikleri i¢in bant egrilerinde
iletkenlik bandimin minimumu ile valans bandi maksimumu ¢akistig1 goriilmektedir.
Bu ytizden bu bilesiklerin metalik karaktere sahip oldugu sdylenebilir. Na,Se bilesigi
icin ise iletkenlik bandinin minimumu ile valans bandi maksimumu arasinda 2.2
eV’luk bir enerji aralifi vardir. Bu ylizden yariiletken 6zellik gosterir diyebiliriz.
Ayrica Terbiyum bilesiklerinin bant araligi yokken, Na,Se iyonik bilesiginin direk

bir bant araligina sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.11. TbAs bilesigi i¢in NiAs (B8)) yapida bant yapisi ve durum yogunlugu.
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Sekil 5.12. TbBi bilesigi i¢in NiAs (B8)) yapida bant yapisi ve durum yogunlugu.

TbN {wurtzite)
20 -
P s el
-r ____,.ﬂ-—'"_"‘"--_- -F—'_--—F
__ 10 _—{_ﬁ
- s i
? 0 —— EEEr— e E,
T
-10
20 - e
AL M T A H K T DOS

Sekil 5.13. TbN bilesigi icin Wurtzite (B4) yapida bant yapis1 ve durum yogunlugu.
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Sekil 5.14. TbP bilesigi icin NiAs (B8;) yapida bant yapist ve durum yogunlugu.
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Sekil 5.15. TbSb bilesigi i¢in NiAs (B8)) yapida bant yapis1 ve durum yogunlugu
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Sekil 5.16. Na,Se bilesigi i¢in NaTl (B32) yapida bant yapist ve durum yogunlugu.

5.2.2. Toplam ve kismi durum yogunlugu (DOS) egrileri

Denge konumunda elde edilen 6rgii sabitlerinden yararlanarak, bilesikleri olusturan
elementlerin ayr1 ayri s, p ve d orbitallerinden durum yogunluguna gelen katkilar1 ve
bilesik durumundaki toplam durum yogunlugunu gérmek miimkiindiir. Bilesiklerden
TbAs, TbBi, TbP ve TbSb bilesikleri icin kararli yapr olan NiAs (BS8;) kristal
yapisinda, TbN bilesigi i¢in kararli yapist olan Wurtzite (B4) kristal yapisinda ve
Na,Se bilesigi i¢in incelenen NaTl (B32) kristal yapisinda toplam ve kismi durum
yogunlugu (DOS) egrileri asagida verilmistir. Grafiklerde fermi seviyesi sifir
noktasindan dikey olarak ¢izilen kesik bir ¢izgiyle gosterilmistir. Grafikleri
inceledigimizde Terbiyum bilesikleri i¢cin toplam DOS’a gelen katk: Tb elementi i¢in
s ve p enerji seviyelerinden gelirken, As, Bi, N, P ve Sb elementleri i¢in de s ve p
enerji seviyelerinden gelmektedir. Na,Se bilesigi i¢in toplam DOS’a gelen katki Na
elementi i¢in s ve p enerji seviyelerinden gelirken, Se elementi i¢in p ve d enerji

seviyelerinden gelmektedir.
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Sekil 5.17. TbAs bilesigi i¢in NiAs (B8)) yapida kismi ve toplam durum yogunlugu.
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Sekil 5.18. TbBi bilesigi i¢in NiAs (B8)) yapida kismi ve toplam durum yogunlugu.
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Sekil 5.19. TbN bilesigi i¢in Wurtzite (B4) yapida kismi ve toplam durum
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Sekil 5.20. TbP bilesigi icin NiAs (B8)) yapida kismi ve toplam durum yogunlugu.
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Sekil 5.21. TbSb bilesigi i¢in NiAs (B8;) yapida kismi ve toplam durum yogunlugu.
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Sekil 5.22. Na,Se bilesigi icin NaTl (B32) yapida kismi ve toplam durum yogunlugu.
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5.3. Elastik Ozellikler

5.3.1. Elastik sabitlerin hesaplanmasi

Katilarin elastik sabitleri, bir dis zorlanmaya kars1 kristalin gosterdigi tepkiyi temsil
eder. Bu ozellik kristalin mekaniksel ve dinamiksel davranislar1 arasinda baglanti
kurarak bize Onemli bilgiler verir. Malzemenin sertlik ve kararliliginin
anlasilmasinda elastik sabitleri 6nemli rol oynar ve buldugumuz elastik sabitleri ile
teorik ve deneysel degerlerinin karsilagtirilmast kullandigimiz  potansiyelin
giivenirligi icin Onemlidir. Bu yilizden hesaplanan elastik sabitlerinin dogrulugu

kullandigimiz yontemin kalitesi i¢in de bir 6l¢iidiir.

Aragtirilan maddelerin kristal yapilar1 bilindiginde, elastik sabitleri, ab initio toplam
enerji degerleri kullanilarak iki ¢ok bilinen yontemle hesaplanmaktadir. Birinci
yontem, kristale birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde belirli ve kiigiik bir
deformasyon uygulamak, ikinci yontem ise stres-strain (zor-zorlanma) iliskisini
(Hooke Yasas1) oranti katsayisi olarak almaktir. Bu calismada ikinci y&ntem

kullanilarak elastik sabitleri hesaplanmistir. Asagida bu yontem kisaca 6zetlenmistir.

Bir katinin sikismasi veya gerilmesi, esneklik sinir1 asilmadik¢a katinin yiizeyine
uygulanan kuvvetle orantilidir. Birim alan basina uygulanan kuvvet zor (stres)
tensorii 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 6zellikleri bu sabitlere baghidir.

Tersinir bir deformasyon olayinda, uygulanan bir zorun yaptigi is, i¢ enerji artigina
esit olmalidir. Einstein’ 1n “toplam kurali” na gore bu ifadenin matematik ifadesi

asagidaki gibi yazilabilir:

W =o,ds, =dU =22 de, (5.5)

88”.
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Buradan
o, = U (5.6)
' ag,.j

olacag: anlasilir. Esnekligin lineer (dogrusal) oldugu varsayilirsa, zor tensorii (o) ile
zorlanma tensortii (¢) arasindaki iligki

Oy = Céu (5.7)
seklinde ifade edilir. Zor tensoriindeki oj;’de ilk indis kuvvetin yoniinii, ikinci indis
ise uyguladigi ylizeyi gosterir. Zorun biiyiikliigii kuvvetin yiizey alanina oranidir. Zor
tensorlinlin diagonal elemanlari 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. Esitlik 5.7 ile verilen ifadeyi € ’ye gore diferansiyelleyip

esitlik 5.6’dan elde edilen oj; yerine konursa

2
ou
C.,, =
ijkl
0&,0¢;

(5.8)

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

bagimsiz oldugundan,

o°'u  oU
0¢;0¢, 0g,0¢&;

(5.9)
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yazilabilir. Bu sonu¢ Esitlik 5.8 ile birlikte disiintildigiinde cijq = cwij olacagi
anlamina gelir. Bu ¢’nin bagimsiz eleman sayisini 21°e diigiirlir. Sistemin simetrisine
bagh olarak, ¢’min bagimsiz eleman sayisi azalir. Ornegin; kiibik kristaller igin iig
elastik sabiti (cy1, 12, cas), tetragonal, hekzagonal kristaller icin alt1 elastik sabiti (cy;,

C12, C13, €33, C44, 066) vardir [97, 103]

Bir kristalin mekaniksel olarak kararli olabilmesi icin ikinci mertebeden elastik
sabitlerinin pozitif olmas1 gerekir. Born kararlilik kriteri olarak bilinen bu tanima

gore,

Kiibik vapilar icin;:

c1>0, ¢12>0, ¢4s>0, c11>lcial ve (c11+2¢12)>0
olmalidir [104].

Tetragonal yapilar icin;

c11>0, ¢12>0, ¢33>0, c44>0, c66>0, (ci1- €12)>0, (ciit c33-2¢13)>0 ve

[2(c11t c12)t c33t4ci3]>0

olmalidir [104].

Hekzagonal vapilar icin;

2
c11>0, c44>0, 011>|012 | ve (c11+2c12) c33>2¢13

olmalidir [104].
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Cizelge 5.7. TbAs, TbBi1, TbN ve TbP bilesikleri i¢in sekiz farkli kristal yapisinda
T=0 K sicaklik ve P=0 GPa basing degerinde hesaplanan elastik
sabitleri (GPa) degerleri.

Madde Yap1 | Referans Cu Cn Cu Css Cu Coc
Bu
Bl | calisma 190,9067 | 23,3673 38,4922
Bu
B2 calisma 120,4434 54,8797 -36,8144
Bu
B3 calisma 53,1547 48,1017 36,5271
Bu
ThAs By (;Bahsrna 123,6157 | 43,4061 | 40,1048 | 1813287 | 34,7072 | 18,6982
u
LTo | cahigma 6,0270 | 149,1340 | -57,2279 | 1359783 | 62,8177 | -33,0289
Bu
B10 | calisma 161,3720 | 57,7492 40,3517 26,5179 | 27,6719 | 6,6107
Bu
B8 | caligma 129,6635 | 38,7496 | 454569 | 171,1166 | 39,3478 | 53,7556
Bu
B4 | calisma 87,5742 | 36,5497 | 255122 | 1024111 | 253918 | 17,6759
Bu
Bl | Cilisma 137,5967 15,2963 20,7182
Bu
B2 | Calisma 486275 | 58,0727 | -23,6988
Bu
B3 | Caligma 340667 | 33,1300 | 26,4591
Bu
TbBi Bn calisma 80,9007 | 24,6569 | 28,1219 | 109.4603 | 34,8505 | 18,2982
u
Llo | calisma 15,6985 | 96,7671 | 26,6716 | 80,0824 | 49,5304 | -6,5864
Bu
B10 | calisma 128,1820 | 31,1745 19,0205 46,9740 | 21,2425 | 62315
Bu
BS: | olisma | $63906 | 256707 | 303599 | 1053016 | 354451 | 43,5422
Bu
B4 | calisma 60,8454 | 244264 | 18,2095 | 71,1663 | 158572 | 10,8173
Bu
Bl | calisma 341,0749 | 78,6608 119,2198
Teori [28] | 3132 8235 563
Bu
B2 | Calisma 437,4433 12,8207 68,9172
Bu
B3 calisma 136,4175 | 104,3146 72,4157
Bu
TbN By | calisma 276,4789 | 116,6747 | 79,9021 | 467,5369 | 10,6903 | -22,8094
Bu
Ll | calisma 143,6123 | 312,3696 | 1963374 | 4488843 | 37,126 | -66,9540
Bu
BI0 | Clisma 258,6417 | 117,3455 | 1458252 | 101,7465 | 61,3324 | 31,5278
Bu
B8 | calisma 308,2467 | 87,9065 | 110,1701 | 4152211 | 28,9482 | 49,6754
Bu
B4 | ohsma | 1933766 | 808078 | 562844 | 2289723 | 70,0236 | 482732
Bu
Bl | Calisma 211,0585 | 26,8107 45,5621
Bu
B2 | caligma 151,1585 | 55,1517 | -38,6277
Bu
B3 calisma 60,5433 54,0065 39,7776
Bu
TbP By | onhgma | 1395617 | 513360 | 441128 | 207,569 | 353753 | 19,0030
Bu
L1 | caligma 138,888 | 166,9814 | -41,6375 | 173,1980 | 62,9056 | -39,0898
Bu
BI0 | Cilisma 180,3034 | 64,3435 | 52,7723 | 42,7971 | 23,6120 | 6,6850
Bu
B8 | calisma 147,1416 | 44,9506 51,0954 | 197,8068 | 40,5136 | 56,6599
Bu
B4 | olma | 979979 | 416269 | 281855 | 114,6455 | 297422 | 203969
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Cizelge 5.8. TbSb bilesigi i¢in sekiz farkli kristal yapisinda ve Na,Se bilesigi i¢in
NaTl (B32) kristal yapisinda T=0 K sicaklik ve P=0 GPa basing
degerinde hesaplanan elastik sabitleri (GPa) degerleri.

Madde Yapl Referans C11 C12 C44 C33 C13 C66
B1 Bu 155,3497 | 16,3631 | 23,7597
calisma
B2 Bu 61,3875 63,5776 -
calisma 28,4711
B3 Bu 39,0558 37,1699 | 28,6548
calisma
By, Bu 92,3233 29,1221 | 31,6006 | 124,8529 | 37,6159 | 21,7994
ThSb calisma
L1, Bu 193,854 | 108,5335 - 102,7612 | 56,9162 | -5,2326
calisma 26,2236
B10 | Bu 142,8775 | 34,4196 | 22,8416 | 39,6167 | 24,5396 | 6,8875
calisma
B8, Bu 97,5745 30,1364 | 33,7190 | 121,5169 | 38,6028 | 48,3060
calisma
B4 Bu 67,2209 | 27,7220 | 19,7494 | 78,2355 | 18,6297 | 12,1509
calisma
B32 | Bu 44,1411 14,5201 | 16,9336
calisma
NaSe Teori 53,5 188 16,2
[53]

Hesaplanan degerler Born kararlilik kriterlerine gore incelendiginde TbAs, TbBi,
TbN, TbP, TbSb bilesiklerinin NaCl (B1) ve NiAs (B8,) kristal yapilarinda, Adati
Rukmangad ve arkadaslarinin [28] TbN bilesiginin NaCl (B1) kristal yapisinda
inceledikleri elastik sabiti degerlerinde ve Na,Se bilesiginde c>cas kriteri
saglanmamaktadir yani Cauchy basinct cjp—c44<0 olmaktadir. Pettifor [105] ve
Johnson [106]’a gore bu durum metaller ve bazi bilesiklerin atomik baglanmasindaki
acisal yonelimlerinden kaynaklanmaktadir. Ayn1 zamanda TbN bilesiginde CsCl
(B2) kristal yapisinda c44>0 kriterine ve TbAs, TbBi, TbP, TbSb bilesiklerinin CsCl
(B2) ve CuAu (L1y) kristal yapilarinda c44>0 kriterine uymadigi goriilmiistiir.

5.3.2. Elastik sabitlerinin basin¢la degisiminin hesaplanmasi

Son yillarda, bir katinin elastik sabitlerini ab-initio kuantum mekaniksel yontemlerle

cesitli basing degerlerinde hesaplamak miimkiin olabilmektedir. Bu sekilde, sisteme
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etki eden basing, sistemin hacmine etki edecegine gore, elastik sabitleri degerlerinin
artmasi beklenmektedir. Burada TbAs, TbBi, TbP, TbSb bilesikleri i¢in kararl1 yapisi
olan NiAs (B8;), TbN bilesigi icin kararl1 yapisi olan Wurtzite (B4) ve Na,Se bilesigi
icin NaTl (B32) kristal yapisinda T=0 K sabit sicaklikta 10, 20, 30, 40, 50, 60 ve 70
GPa basing degerleri uygulanarak Cj; elastik sabiti degerleri hesaplanmistir. Sonuglar
incelendiginde artan basing degerlerine karsilik elastik sabiti degerlerinin de arttig
goriilmiistiir. Sadece cuq elastik sabiti degerinde TbAs bilesiginde 60, 70 GPa, TbP
bilesiginde 50, 60, 70 GPa basing degerlerinde azalma go6zlenmistir. Hesaplanan
degerler Cizelge 5.9 - Cizelge 5.14°de verilmistir. TbAs, TbBi, TbN, TbP, TbSb ve
NaySe bilesiklerinin elastik sabitlerinin basingla degisimi ilk defa bu c¢alismada
yapildig1 icin, elde edilen sonuglar baska teorik ve deneysel caligsmalar ile

karsilastiritlamadi.

Cizelge 5.9. TbAs bilesigi i¢in kararli olan NiAs (B8;) kristal yapisinda elastik
sabitlerinin (GPa) basingla degisimi degerleri.

Madde Basmg: Cll C12 C44 C33 C13 C“

TbAs 10 155,0198 | 49,2150 | 52,9024 | 2002266 | 56,9226 | 69,9257

20 170,9948 | 57,4980 | 56,7484 | 222,6787 | 72,6339 | 82,2781

30 181,9054 | 65,0548 | 58,4253 | 2412997 | 86,9215 | 92,3544
40 190,1011 | 72,0165 | 59,0423 | 257,0761 | 99,9755 | 100,8545
50 196,7831 | 78,4078 | 59,1876 | 270,8471 | 112,1465 | 108,2775
60 202,5178 | 84,2924 | 59,1126 | 28373193 | 123,4811 | 114,8446
70 207,4995 | 89,5570 | 58,9712 | 294,8776 | 134,0410 | 120,6663




Cizelge 5.10. TbBi bilesigi icin kararli olan NiAs (B8;) kristal yapisinda elastik

sabitlerinin (GPa) basingla degisimi degerleri.

Madde Basing Cu Cpz Cyy Cs; Ci Ces
10 111,0816 | 35,0484 | 38,0166 | 130,4675 53,6011 61,4731
20 126,5875 | 42,4400 | 42,0737 | 148,8067 68,8467 74,9104
30 137,7541 | 49,2288 | 44,2626 | 163,6242 82,2852 85,7481

TbBi 40 146,8631 55,4820 | 45,6905 176,1773 94,4187 94,8562
50 154,8334 | 61,2114 | 46,8109 | 187,1270 105,4782 102,7311
60 161,9274 | 66,3951 | 47,7661 196,9813 115,6538 109,6368
70 168,5002 | 71,2074 | 48,6464 | 206,1207 125,1460 115,8222

Cizelge 5.11. TbN bilesigi i¢in kararli olan Wurtzite (B4) kristal yapisinda elastik

sabitlerinin (GPa) basingla degisimi degerleri.

Madde Basing Cu Ci2 Cyy Cs;3 Ci3 Ces
10 228,0748 97,4875 65,2649 247,5774 78,8198 48,5351
20 258,9092 | 112,6919 73,1086 263,8666 87,6303 48,8117
30 286,0744 | 126,1056 79,9844 277,8607 95,9629 49,1251

TbN 40 310,4384 | 138,2620 86,0881 290,2049 | 104,0424 | 49,3652
50 332,7373 149,3448 91,6962 301,1071 111,5579 | 49,5534
60 353,2091 159,7885 96,7103 311,3120 | 119,1571 | 49,9595
70 372,3785 | 169,4213 | 101,4786 | 320,6877 | 126,5374 | 50,4225

Cizelge 5.12. TbP bilesigi icin kararli olan NiAs (BS8;) kristal yapisinda elastik

sabitlerinin (GPa) basingla degisimi degerleri.

Madde Basin¢ | Cy; Cy2 Cyy Cs; Cis Ces
10 170,2165 | 55,1612 | 57,5276 | 226,6160 | 57,2944 71,2761
20 185,1253 | 63,5520 | 60,7866 | 249,7266 | 72,6379 82,8232
30 194,7684 | 70,9483 | 61,9100 | 268,9382 | 86,4677 92,2728

TbP 40 201,4933 | 77,6587 | 61,9172 | 285,3553 | 99,1083 100,2528
50 206,6248 | 83,7987 | 61,4130 | 299,7693 110,8591 107,1312
60 210,9346 | 89,4287 | 60,7529 | 312,7367 121,8159 113,1660
70 214,5686 | 94,4706 | 60,0490 | 324,5228 131,9801 118,4737




Cizelge 5.13. TbSb bilesigi icin kararli olan NiAs (B8;) kristal yapisinda elastik

sabitlerinin (GPa) basingla degisimi degerleri.

Madde Basing Cu Ci2 Cy Cs; Ciz Ces
10 120,3380 | 39,2088 | 40,5645 146,7910 56,6206 65,9537
20 134,1997 | 46,2956 | 43,9520 | 165,6202 71,7345 79,2721
30 144,5381 53,1394 | 45,6993 181,6533 85,0144 90,4618

TbSb 40 151,6571 59,0238 | 46,3166 | 194,3880 97,4166 99,0864
50 158,3685 | 64,6262 | 46,8711 | 206,1710 108,6539 106,8379
60 164,3942 | 69,6746 | 47,3598 | 216,5508 118,9046 113,6590
70 169,8477 | 74,3566 | 47,7455 | 226,2000 128,4628 119,2857

Cizelge 5.14. NaySe bilesigi icin NaTl (B32) kristal yapisinda elastik sabitlerinin
(GPa) basingla degisimi degerleri.

Madde Basing Cn Cn Cy
10 71,7762 44,3055 40,0362
20 91,2046 69,9275 58,7969
30 106,9941 92,9971 75,4105

Na,Se 40 120,3634 114,2702 90,3683
50 132,1209 134,1145 104,2213
60 142,7780 153,0462 117,2683
70 152,1783 170,7480 129,4326

5.3.3. Young modiilii, shear modiilii, zener anizotropi faktorii ve poisson

oraninmin hesaplanmasi

Miihendislik uygulamalarinda ve malzeme biliminde 6nemli elastik 6zellikler olarak
bilinen Zener Anizotropi Faktorii (A), Poisson Orani (v), Young Modili (Y) ve

Shear (Kayma) Modiilii (C") asagida verilen esitliklerden hesaplanabilir.

2 C44

A=—""4 (5.10)
C11 _C12
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2
| (B-50)
v=~[——] (5.11)
2 (B+-G)
3
y =298 (5.12)
G+3B
C'=(c,—¢,)/2 (5.13)

G=(GV+GR)/2 shear modiilleri oldugunda; Gy Voigt’s shear modilleri G

degerlerinin st sinirina denk gelir ve Gr Reuss’s shear modiilleri G degerlerinin alt

smirma karsilik gelir ve GV=(c”—c12 +3c44)/5 ve S/GR=4/(c”—c12 )+ 3/¢cy,

olarak yazilabilir [97]. Hesaplanan Zener Anizotropi Faktorii (A), Poisson Orani (v),

Young Modiilii (Y) ve Shear (Kayma) Modiili (C") Cizelge 5.15’de gosterilmistir.

TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) ve Na,Se bilesikleri i¢in kararli yapilarinda Zener
Anizotropi Faktorii, Poisson Orani, Young Modiilii ve Shear (kayma) Modiilii ilk
defa bu calismada hesaplandig1 icin elde edilen sonuglar baska calismalar ile
karsilagtirllamadi. TbN bilesigi icin NaCl (B1) kristal yapisinda hesapladigimiz
degerler, A. Rukmangad ve arkadaglar1 [28] tarafindan yapilan c¢alisma ile
karsilagtirildiginda Poisson Oraninin deneysel degerden yaklasik % 12,4 kiiciik,
Young ve Shear Modiillerinin ise sirasiyla deneysel degerden yaklasik % 5,06 ve %
12,1 biiyiik oldugu goriilmiistiir. Poisson orani ile Young ve Shear modiillerinin
hesabi elasik sabiti degerlerine bagli oldugundan bu farkin, hesaplanan elastik sabiti

degerlerinin farkliligindan kaynaklandigini diisiinebiliriz.
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Cizelge 5.15. TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) ve Na,Se bilesikleri i¢in hesaplanan Zener
Anizotropi Faktorii (A), Poisson Orani (v), Young Modiilii (Y ) ve
Shear Modiilii (C") degerleri.

Madde Yapi Referans A v Y (GPa) C' (GPa)
TbAs B§, Bu calisma 1,000 0,206 123,382 45,457
TbBi B§, Bu calisma 1,070 0,216 85,513 28,859
TbN B4 Bu calisma 1,000 0,282 143,942 56,284

Bl Bu calisma 0,908 0,185 293,668 131,207
Bl Deney [28] 0,208 278,79 115,35

TbP B§, Bu calisma 1,000 0,207 137,171 51,095
TbSb B§, Bu calisma 1,000 0,217 95,901 33,719
Na,Se B32 Bu calisma 1,143 0,226 39,346 14,8105

5.4. Termodinamik Ozellikler

5.4.1. Hacmin basin¢la degisimi

Terbiyum bilesikleri i¢in T=0 K sabit sicaklikta uygulanan cesitli basing degerlerine
karsilik gelen hacim degisimleri asagidaki grafiklerde verilmistir. Cesitli basing
degerlerine karsilik gelen hacim degisimleri bilesikler i¢in geg¢isin oldugu yapilarda
incelenmistir. Sabit sicaklikta basing arttiginda, beklendigi gibi hacimde azalma

meydana gelmektedir.
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Sekil 5.23. TbAs bilesigi icin B4 yapidan B10 yapiya hacmin basingla degisimi.
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Sekil 5.24. TbN bilesigi icin B4 yapidan B10 yapiya hacim basingla degisimi.
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Sekil 5.25. TbN bilesigi icin B4 yapidan B8, yapiya hacim basingla degigimi.

TbP

500 +

400 H ~

Hacim (Bohr)

300 +

-10 0 10 20

Basing (GPa)

Sekil 5.26. TbP bilesigi icin B4 yapidan B10 yapiya hacmin basingla degisimi.
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5.4.2. Debye ve erime sicakliklari ile ses hizlarinin hesaplanmasi

Debye sicakligi (6D> temel bir fiziksel ozelliktir. Katilarin yiiksek ve diisiik sicaklik
bolgelerini ayirmak i¢in kullanilir. Eger 7>6), ise biitlin modlarin  k,T enerjisine
sahip oldugu, T< 0, ise yiiksek frekans modlarinin “donmus” oldugu sdylenir. Bu

calismada @, ’y1 buldugumuz elastik sabitlerini kullanarak asagidaki klasik [97,107]

bagintidan hesapladik.
W[ 3n (N, p 1/3
n
0, =—|—| =2~ 1% 5.14

burada v, ortalama dalga hizidir ve yaklasik olarak;

1 2 1 -1/3
v =|—| —+— 5.15
" |:3(vt3 V) II (5.15)

ile verilir. v, ve v, boyuna ve enine dalga hizlaridir ve Bulk (B) ile Kayma (Shear)

modullerinin asagidaki ifadelerinden bulunur:

v, = [2B+4G ve v, = |G (5.16)
3p p

Ampirik bir bagint1 olan T,, = 553 K+ (591/Mbar) C;; + 300 T kullanilarak erime
sicakligr da tahmin edildi. TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesikleri ve Na,Se bilesigi

icin hesaplanan Boyuna, Enine, Ortalama Ses Hizlari, Debye sicakligi ve Erime

sicakligi Cizelge 5.16°da verildi.

TbAs bilesigi i¢cin hesaplanan Debye sicakligi (326,48 K) Tb’nin atom halindeki
Debye sicakligindan (177 K) yaklasik 2 kat yiiksek, As’nin atom halindeki Debye
sicakligindan (282 K) ise yiiksektir. TbBi bilesigi i¢cin hesaplanan Debye sicaklig
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(224,98 K) Tb’nin atom halindeki Debye sicakligindan (177 K) yiiksek, Bi’nin atom
halindeki Debye sicakligindan (119 K) yaklasik 2 kat yiiksektir. TbSb bilesigi i¢in
hesaplanan Debye sicakligi (270,03 K) Tb’nin atom halindeki Debye sicakligindan
(177 K) yaklagik 2 kat yiiksek, Sb’nin atom halindeki Debye sicakligindan (211 K)
ise biraz yiiksektir. Na,Se bilesigi i¢cin hesaplanan Debye sicakligi (167,21 K) Na’nin
atom halindeki Debye sicakligindan (158 K) biraz yiiksek, Se’nin atom halindeki
Debye sicakligindan (90 K) yaklasik 2 kat yiiksektir [108].

TbAs bilesigi i¢in hesaplanan Erime sicakligi (1319 4+ 300 K) Tb’nin atom halindeki
Erime sicakligindan (1629 K) biraz diisiikk, As’nin atom halindeki Erime
sicakligindan (1090 K) yiiksektir. TbBi bilesigi i¢cin hesaplanan Erime sicaklig
(1063,5 = 300 K) Tb’nin atom halindeki Erime sicakligindan (1629 K) diisiik, Bi’nin
atom halindeki Erime sicakligindan (544,4 K) yaklasik olarak 2 kat biiyiiktiir. TON
bilesigi i¢in hesaplanan Erime sicakligi (1695,8 =300 K) Tb’nin atom halindeki Erime
sicakligindan (1629 K) biraz yiiksek, N’nin atom halindeki Erime sicakligindan (63,3
K) yaklasik olarak 27 kat fazladir. TbP bilesigi i¢in hesaplanan Erime sicakligi
(1422,6 + 300 K) Tb’nin atom halindeki Erime sicakligindan (1629 K) biraz diisiik,
P’nin atom halindeki Erime sicakligindan (317,2 K) yaklasik olarak 5 kat fazladir.
TbSb bilesigi i¢in hesaplanan Erime sicakligi (1129,6 =300 K) Tb’nin atom halindeki
Erime sicakligindan (1629 K) diisiik, Sb’nin atom halindeki Erime sicakligindan
(903,7 K) yiiksektir. Na,Se bilesigi i¢cin hesaplanan Erime sicakligi (813,87 + 300 K)
Na’nin atom halindeki Erime sicakligindan (1042 K) diisiik, Se’nin atom halindeki
Erime sicaklifindan (490 K) 2 kat yiiksektir [108]. Erime sicakligimin hesab1 i¢in
kullandigimiz denklemin sadece c;;’e bagli olmasindan dolayi, buldugumuz

sonuglarin giivenilir oldugunu diisiinmekteyiz.
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Cizelge 5.16. TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesikleri ve Na,Se bilesigi i¢in
hesaplanan Boyuna (v;), Enine (v;), Ortalama (vy,) Ses Hizlar1, Debye
Sicakligi (0p) ve Erime Sicakligi (7;,) degerleri.

Madde |Yapr Referans v (m/s) v¢ (m/s) Vi (M/s) 0p (K) T, K)
TbAs B8, Bu ¢aligma 6107,5 3713,7 4102,7 326,48 1319+ 300
TbBi B8, Bu ¢aligma 4611,0 27725 3066,5 224,98 1063,5 + 300
TbN B4 Bu ¢aligma 6927,8 38173 42543 379,20 1695,8 £300
TbP B8, Bu ¢aligma 6873,4 4177,8 4615,7 377,01 1422,6 =300
TbSb B8, Bu ¢aligma 5426,7 3261,8 3607,8 270,03 1129,6 +300
Bu ¢aligma 4626,6 2753,5 3048,4 167,21 813,87+ 300
Na,Se B32
Teorik [54] 850+ 300
Deney 875+300
[55, 56, 57]

5.4.3. Baza termodinamik ozelliklerin basin¢-sicaklhik iliskisi

TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) ve Na,Se bilesiklerinin termodinamik &zelliklerinin
sicaklik ve basingla iligkisi incelenirken yari-harmonik (quasi-harmonik) Debye
modeli ile hesaplama yapan Gibbs kodu ve VASP paket programi kullanildi.
Termodinamik hesaplamalarda TbX (X = As, Bi, N, P, Sb ) bilesikleri i¢in 400-2000
K ve Na,Se bilesigi i¢in 100-700 K sicaklik araligi alinmistir. Belirli basing altinda
kristal yapilar bozuldugundan, hesaplamalarda her bilesik i¢in kararlilik durumunu
bozmayacak basing degerleri alindi. Caligmalarimizda bilesiklerimizden TbAs igin 0-
48 GPa, TbBi i¢in 0-30 GPa, TbN igin 0-130 GPa, TbP i¢in 0-50 GPa, TbSb i¢in 0-
35 GPa ve Na,Se i¢in de 0-8 GPa araliklarinda basing degerleri alinmistir.

V/V, oraninin farkli sicakliklarda basinca gore degisimi

Terbiyum piniktiklerinden olan TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesiklerinden TbAs,
TbBi, TbP ve TbSb bilesikleri igin kararli olan NiAs (B8;) kristal yapisinda, TbN
bilesigi i¢in kararli olan Wurtzite (B4) kristal yapisinda ve Na,Se bilesigi i¢in NaTl
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(B32) kristal yapisinda farkli sicakliklarda V/V, oraninin basingla degisimi
incelenmistir. Asagida her bilesik i¢cin V/V, oraninin basingla degisimi grafikleri
verilmigstir. Cizilen grafikler incelendiginde basing arttikca V/Vj oranin iistel olarak
azaldigr goriilmiistiir. Ayrica sicaklik arttikga da indirgenmis hacmin basingla

degisimi azalmaktadir.
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Sekil 5.27. TbAs bilesiginin farkli sicakliklarda V/V oraninin basingla degisimi.
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Sekil 5.28. TbBi bilesiginin farkli sicakliklarda V/V, oraninin basingla degisimi.
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Sekil 5.29. TbN bilesiginin farkli sicakliklarda V/V, oraninin basingla degigimi.
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Sekil 5.30. TbP bilesiginin farkl: sicakliklarda V/V( oraninin basingla degisimi.
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Sekil 5.31.
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TbSb bilesiginin farkli sicakliklarda V/V, oraninin basingla degisimi.
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Sekil 5.32. Na,Se bilesiginin farkli sicakliklarda V/V oraninin basingla degisimi.
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Bulk modiliinin farkli sicakliklarda basincla degisimi

Bulk modiilii, bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasi halinde onun
hacminde olusacak degisime kars1 gosterdigi direnci tanimlayan bir ozelliktir ve
materyallerin dayanikliliginin belirlenmesinde oldukc¢a 6nemli bir role sahiptir. Bu
Ozellikleri nedeniyle katilar i¢in hesaplanmasi son derece Onemlidir. Terbiyum
piniktiklerinden olan TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesiklerinden TbAs, TbBi, TbP ve
TbSb bilesikleri i¢in kararli olan NiAs (BS8;) kristal yapisinda, TbN bilesigi i¢in
kararlit olan Wurtzite (B4) kristal yapisinda ve Na,Se bilesigi icin NaTl (B32) kristal
yapisinda farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi incelenmistir.
Asagida her bilesik icin bulk modiiliiniin basingla degisimi grafikleri verilmistir.
Cizilen grafikler incelendiginde bulk modiilleri basingla hizli bir sekilde hemen
hemen lineer olarak artarken, sicaklikla degisimin ¢ok yavas bir sekilde azaldigi

gorilmiistiir.
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Sekil 5.33. TbAs bilesiginin farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi.
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Sekil 5.34. TbBi bilesiginin farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi.
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Sekil 5.35. TbN bilesiginin farkl sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi.
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Sekil 5.36. TbP bilesiginin farkl: sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi.
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Sekil 5.37. TbSb bilesiginin farkl sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi.
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Sekil 5.38. Na,Se bilesiginin farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi.

Bulk modiiliiniin farkli basinclarda sicaklikla degisimi

Terbiyum piniktiklerinden olan TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesiklerinden TbAs,
TbBi, TbP ve TbSb bilesikleri icin kararli olan NiAs (B8;) kristal yapisinda, TbN
bilesigi i¢in kararli olan Wurtzite (B4) kristal yapisinda ve Na,Se bilesigi i¢in NaTl
(B32) kristal yapisinda farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
incelenmistir. Asagida her bilesik i¢in bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi grafikleri
verilmistir. Cizilen grafikler incelendiginde bulk modiillerinin sicaklik arttik¢a ¢ok

yavas bir sekilde azalirken, basing artisiyla hizli bir sekilde arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.39. TbAs bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.40. TbBi bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.41. TbN bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.42. TbP bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.43. TbSb bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.44. Na,Se bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi.
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Lineer termal genlesmenin farklh sicakliklarda basincla degisimi

Terbiyum piniktiklerinden olan TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesiklerinden TbAs,
TbBi, TbP ve TbSb bilesikleri i¢in kararli olan NiAs (BS8;) kristal yapisinda, TbN
bilesigi icin kararli olan Wurtzite (B4) kristal yapisinda ve Na,Se bilesigi icin NaTl
(B32) kristal yapisinda farkli sicakliklarda lineer termal genlesmenin basingla
degisimi incelenmistir. Asagida her bilesik icin lineer termal genlesmenin basingla
degisimi grafikleri verilmistir. Cizilen bu grafiklere bakildiginda diisiik basincta
termal genlesme katsayimin lineer olmayan bir sekilde artmakta, yiiksek basingta ise
termal genlesme katsayisinin lineere yakin bir sekilde azalmakta oldugu
goriilmektedir. Kisaca basing arttikga termal genlesme katsayisi azaliyor, basing
azaldik¢a artiyor diyebiliriz. Ayrica sicaklik arttikga termal genlesme katsayisinin

cok yavas bir sekilde artis1 goriilmektedir.
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Sekil 5.45. TbAs bilesiginin farkli sicakliklarda termal genlesme katsayisinin
basingla degisimi.
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Sekil 5.46. TbBi bilesiginin farkli sicakliklarda termal genlesme katsayisinin basingla
degisimi.
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Sekil 5.47. TbN bilesiginin farkli sicakliklarda termal genlesme katsayisinin basingla
degisimi.
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Sekil 5.48. TbP bilesiginin farkli sicakliklarda termal genlesme katsayisinin basingla

degisimi.
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Sekil 5.49. TbSb bilesiginin farkli sicakliklarda termal genlesme katsayisinin
basingla degisimi.
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Sekil 5.50. Na,Se bilesiginin farkli sicakliklarda termal genlesme katsayisinin
basingla degisimi.

Lineer termal genlesmenin farkli basinclarda sicaklikla degisimi

Terbiyum piniktiklerinden olan TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesiklerinden TbAs,
TbBi, TbP ve TbSb bilesikleri i¢in kararli olan NiAs (BS8;) kristal yapisinda, TbN
bilesigi i¢in kararli olan Wurtzite (B4) kristal yapisinda ve Na,Se bilesigi i¢in NaTl
(B32) kristal yapisinda farkli basinglarda lineer termal genlesmenin sicaklikla
degisimi incelenmistir. Asagida her bilesik i¢in lineer termal genlesmenin sicaklikla
degisimi grafikleri verilmistir. Cizilen bu grafikler yardimiyla diisiik sicakliklarda
lineer termal genlesme katsayisinin hizla artmakta (exponansiyel) oldugu, yiiksek
sicakliklarda ise daha yavas bir sekilde artmakta oldugu sdylenebilir. Termal
genlesme katsayisindaki en hizli artis P=0 GPa basing degerinde, Terbiyum
bilesikleri icin T < 500 K ve Na,Se bilesigi icin T < 300 K sicaklik degerlerinde

oldugu goriilmektedir. Ayrica termal genlesme katsayisi basing artigiyla birlikte hizli

bir sekilde azalmaktadir.
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Sekil 5.51. TbAs bilesiginin farkli basinglarda termal genlesme katsayisinin

sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.52. TbBi bilesiginin farklt basinglarda termal genlesme katsayisinin
sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.53. TbN bilesiginin farkli basinglarda termal genlesme katsayisinin sicaklikla

degisimi.
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Sekil 5.54. TbP bilesiginin farkli basinglarda termal genlesme katsayisinin sicaklikla
degisimi.



105

m':c
ez
=
£
g —m—0 GPa
= —e— 18 GPa
@ —A—35 GPa
(&)
©
E 1 — s .
0]
j_ e & & e e
—_
Q
Q
£
-
DT T
o] 1000 2000

Sicaklik (K)

Sekil 5.55. TbSb bilesiginin farkli basinglarda termal genlesme katsayisinin
sicaklikla degigimi.
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Sekil 5.56. Na,Se bilesiginin farkli basinglarda termal genlesme katsayisinin
sicaklikla degigimi.
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Is1 kapasitesinin farkli basinclarda sicaklikla degisimi

Terbiyum piniktiklerinden olan TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesiklerinden TbAs,
TbBi, TbP ve TbSb bilesikleri i¢in kararli olan NiAs (BS8)) kristal yapisinda, TbN
bilesigi icin kararli olan Wurtzite (B4) kristal yapisinda ve Na,Se bilesigi icin NaTl
(B32) kristal yapisinda farkli basinglarda 1s1 kapasitesinin sicaklifa gore degisimi
incelenmistir. Asagida her bilesik i¢in 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi grafikleri
verilmigstir. Cizilen bu grafikler incelendiginde diisiik sicaklik bolgelerinde acikga
goriiliiyor ki 1s1 kapasitesi (Cy) T° yaklagimini gosteriyor. TbX (X = As, Bi, N, P, Sb)
bilesikleri icin 1s1 kapasitesi yaklasitk T < 750 K degerlerinde ¢ok hizli artarken,
yaklagik T > 750 K degerlerinde ¢ok yavas degistigi goriiliiyor ve hemen hemen
Dulong- Petit limitine ulastyor. Na,Se bilesigi i¢in ise 1s1 kapasitesi yaklasik T <450
K degerine kadar ¢ok hizli bir sekilde artarken, yaklasik T > 450 K degerinden

sonrasinda ¢ok yavag artarak hemen hemen Dulong—Petit limitine (C, (T) : 3R)

ulasiyor.
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Sekil 5.57. TbAs bilesiginin farkli basinglarda 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.58. TbBi bilesiginin farkli basinglarda 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.59. TbN bilesiginin farkli basinglarda 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.60. TbP bilesiginin farkli basinglarda 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.61. TbSb bilesiginin farkli basinglarda 1s1 kapasitesinin sicaklikla degigimi.
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Sekil 5.62. Na,Se bilesiginin farkli basinglarda 1s1 kapasitesinin sicaklikla degigimi.

5.5. DFT+U Etkili Yapisal Ozelliklerin Incelenmesi
5.5.1. Orgii parametresinin DFT+U etkisiyle degisiminin hesaplanmasi

DFT+U etkisi, bulunan 6rgii sabitinin deneysel degerinden kiigiik oldugu zaman
deneysel degerine ne kadar yaklagtigin1i gérmek i¢in inceledigimiz bir 6zelligidir.
Orgii sabitini DFT+U etkisiyle genis bir aralikta inceleyerck deneysel degere ne
kadar yaklagtigina bakariz. Bu calismada DFT+U etkisi genellestirilmis gradyent
yaklagimi (GGA) altinda incelendi. Terbiyum piniktiklerinden olan TbX (X = As, Bi,
P, Sb) bilesikleri i¢cin NaCl (B1) yapida bu 6zellik arastirilmis ve bu etkiyle deneysel
degere yaklasim gozlenememistir. Cilinkii bilesiklerin deneysel orgii sabiti degerleri
GGA+U etkisinde bulunan 6rgii sabiti degerlerinden kiigiiktiir. Na,Se bilesigi icin ise
GGA+U etkisinde buldugumuz orgii sabiti degerleri deneysel degerinden kiiciik
¢tkmis ve U=29 degerinde deneysel degeriyle ¢akismistir. Bu beklenen bir sonugtur.
Asagida ¢izilen grafikte Na,Se bilesiginin orgii sabitinin GGA+U etkisiyle degisimi
deneysel deger ile birlikte gosterilmektedir. Ayn1 zamanda TbX (X = As, Bi, P, Sb)
ve Na,Se bilesiklerinin GGA+U etkisiyle degisen orgii sabiti degerleri Cizelge

5.15°de verilmistir.
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Sekil 5.63. Na,Se bilesigi icin GGA+U etkisinde 6rgii sabitinin degismesi.

Cizelge 5.17. TbX (X = As, Bi, P, Sb) bilesikleri ve Na,Se bilesigi icin GGA+U
etkisinde hesaplanan orgii sabiti (ag) degerleri.

Madde [Yapr | Referans U=1 U=2 U=3 U=4 U=5 U=6 U=7 U=8
TbAs | Bl |Bucalisma| 5,84755 | 5,85307 | 5,85853 | 5,86381 | 5,86883 | 5,87361 | 5,8782 | 5,8826
TbBi | Bl |Bugalismal| 6,35556 | 6,35975 | 6,36406 | 6,36824 | 6,37225 | 6,37608 | 6,37978 | 6,38336
TbP B1 |Bugalisma| 5,70984 | 5,71487 | 5,71994 | 5,72486 | 5,72954 | 5,73401 | 5,73839 | 5,7425
TbSb | Bl |Bugalisma| 6,22425 | 6,22947 | 6,2347 | 6,23971 | 6,24447 | 6,24902 | 6,25338 | 6,25755
Na,Se | B32 |Bucalisma| 6,62379 | 6,63646 | 6,64801 | 6,65856 | 6,66876 | 6,7741 | 6,68606 | 6,69405

5.5.2. Elastik sabitlerinin DFT+U etkisiyle degisiminin hesaplanmasi

NaySe bilesiginin NaTl (B32) kristal yapisinda DFT+U etkisi, genellestirilmis
gradyent yaklasimi (GGA) altinda inceledigimiz orgii sabitinin deneysel degerle

cakistigt U=29 degerine kadar tek sayilarda elastik sabiti degerlerini

hesapladigimizda, c;; elastik sabiti degerinin azaldigi, c;» ve css elastik sabiti
degerlerinin ise genel olarak arttig1 goriilmiistiir. Bu caligmayla ilgili deneysel ve

teorik ¢aligmalar olmadigi i¢in karsilastirma yapamadik.
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Cizelge 5.18. Na,Se bilesigi icin GGA+U etkisinde hesaplanan elastik sabiti

degerleri.

Madde Yap1 Referans U Cu Ciz Cys
1 53,4225 23,5527 24,1778
3 53,0879 23,4560 24,4812
5 52,9213 23,5067 24,7783
7 52,7179 23,5733 25,0474
9 52,6150 23,7290 25,2470
11 52,4860 23,8062 25,4066
13 52,3616 23,8954 25,5361
Na,Se B32 Bu ¢alisma 15 52,2187 23,9922 25,6421
17 52,0832 24,0771 25,7268
19 51,9311 24,0963 25,7661
21 51,7643 24,1259 25,7759
23 51,6345 24,1786 25,8023
25 51,4917 24,2257 25,8031
27 51,3254 24,2403 25,7897
29 51,2259 24,2798 25,7269
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada genellestirilmis gradyent yaklagimi (GGA) altinda diizlem-dalga
pseudopotansiyel ve yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan ab-initio metodla
Terbiyum piniktiklerinden olan TbX (X = As, Bi, N, P, Sb) bilesiklerinin ve Na,Se
iyonik yapili bilesigin bazi yapisal, elektronik, elastik ve termodinamik 6zellikleri
arastirlldi. Bu calismada Terbiyum piniktiklerinin incelenen sekiz kristal yap1
icerisinde en kararli yapilar1 olan TbAs, TbBi, TbP, TbSb bilesikleri i¢in NiAs (B8)
kristal yapist ve TbN bilesigi icin Wurtzite (B4) kristal yapisi incelendi. Na,Se
tyonik yapili kristali i¢in ise NaTl (B32) kristal yapisi incelendi. Elde edilen sonuglar

asagida ozetlenmistir.

Terbiyum bilesiklerinin NaCl (B1), CsCl (B2), ZB (B3), WC (B;), CuAu (L1j), PbO
(B10), NiAs (B8)) ile Wurtzite (B4) kristal yapilarinda ve Na,Se bilesigi icin NaTl
(B32) kristal yapisinda orgii parametreleri, bulk modiilleri ve bulk modiillerinin
basinca gore birinci tlirevleri hesaplandi. Mevcut teorik ve deneysel caligmalar ile
karsilastirildi ve genellikle uyumlu oldugu goriildii. Ik defa bu ¢alismada Terbiyum
bilesiklerinin sekiz farkli kristal yapist ayni anda incelenmistir. Bu c¢alisma
sonucunda Terbiyum bilesikleri i¢in diisiiniilen kararli yapmin aslinda NaCl (B1)
kristal yapist olmadigi anlagilmistir. TbAs, TbBi, TbP, TbSb bilesikleri icin en
kararl1 yapinin NiAs (B8;) ve TbN bilesigi i¢in ise en kararli yapinin Wurtzite (B4)

kristal yapist oldugu goriilmiistiir.

Terbiyum bilesikleri icin sekiz farkli kristal yapisinda hesaplanan orgii sabiti
degerlerinin TON—TbBi dogru gidildik¢e artmakta, bulk modiillerinin ise azalmakta

oldugu goriilmiistiir.

Terbiyum bilesikleri i¢in NaCl (B1), CsCl (B2), ZB (B3), WC (Bs), CuAu (L1y),
PbO (B10), NiAs (B8;) ve Wurtzite (B4) kristal yapilarinda ve Na,Se bilesigi i¢in
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NaTl (B32) kristal yapisinda ilk defa bu ¢alismada formation entalpileri (olusum

enerjisi) hesaplandigi i¢in elde edilen sonuclar baska ¢aligmalar ile karsilagtirilamadi.

Terbiyum bilesikleri i¢in faz gegcisinin olabilecegi her yapida gecis basinglari
hesaplandi. Deneysel ve teorik ¢alismalar ile uyum i¢inde oldugu goriildii. Ayrica faz
gecisinin  saglandigr her durum igin bilesiklerin hacimdeki bozunma (volume

collapse) yiizdeleri hesaplanmustir.

Bilesiklerin en kararli oldugu kristal yapilarinda bant yapilari ve durum yogunlugu
(DOS) egrileri ¢izildi. Cizilen bu grafiklere bakarak bilesiklerin metalik karatere
sahip oldugunu gézlemledik. Ayni1 zamanda bilesiklerin kararli yapilari i¢in kismi ve
toplam durum yogunlugu (DOS) egrilerini de ¢izerek elementlerin ayr1 ayri s, p ve d

orbitallerinden durum yogunluguna gelen katkilarini inceledik.

Bilesiklerin elastik sabitleri ¢ok bilinen stres-strain (zor-zorlanma) iligkisini oranti
katsayis1 olarak alan yontemle sekiz farkli kristal yapi i¢in hesaplandi. Terbiyum
bilesiklerinin NaCl (B1), NiAs (B8)) kristal yapilarinda ve Na,Se bilesiginin NaTl
(B32) kristal yapisinda born kararlilik sartt olan cj;>cs4s kriterinin saglanmadigi
goriildii. Ayrica bilesiklerin kararli kristal yapilarinda 10 ile 70 GPa basing degeri
araliginda elastik sabitlerinin basingla degisimleri incelendi. Basing arttikc¢a c44 elasik
sabitinin TbAs bilesiginde 60, 70 GPa ve TbP bilesiginin 50, 60, 70 GPa basing
degerlerinde azaldigi goriilmiistiir. Genelde basing arttikca elastik sabitlerinin de

arttig1 gézlenmistir.

Onemli elastik 6zelliklerden Young Modiilii, Shear Modiilii, Zener Anizotropi
Faktorii ve Poisson Orani hesaplandi. Bilesiklerin kararli yapilari i¢in bu 6zelliklerin
hesabi ilk kez bu ¢alismada yapildi. Bundan dolay:r TbN bilesiginin NaCl (B1) kristal

yapisi hari¢ baska calismalar ile karsilastirilamadi.

Termodinamik &zelliklerden olan Boyuna, Enine, Ortalama Ses Hizlari, Debye ve

Erime sicakliklar1 bilesiklerin kararl yapilari i¢in ilk defa bu ¢alismada hesaplandi.
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Tim bilesikler icin bazi termodinamik o6zelliklerin basing sicaklik ilskisini
incelerken, indirgenmis hacmin basing arttikca {istel olarak azaldigi, sicaklik arttikca
ise ¢ok yavas bir azalmanin oldugu gozlenmistir. Bulk modiilii basingla hizli bir
sekilde artarken, sicaklikla ¢ok yavas bir sekilde azaldigi goriilmistiir. Lineer
genlesme katsayisinin ise basing azaldik¢a artmakta ve en hizhi artisin P=0 GPa
basing degerinde, Terbiyum bilesikleri i¢cin T < 500 K ve Na,Se bilesigi i¢in T < 300
K sicaklik degerlerinde hizli bir artisin olup, sonraki degerlerde yavas bir sekilde

artmanin oldugu goriilmektedir.

Terbiyum bilesikleri igin 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimini inceledigimizde 1s1
kapasitesi degeri yaklagik T < 750 K degerlerinde ¢ok hizli bir sekilde artmasina
karsin yaklastk T > 750 K degerlerinde ¢ok yavas artip Dulong-Petit limitine
ulagmistir. Na,Se bilesigi i¢in Dulong-Petit limitine ulastig1 sicaklik degeri ise

yaklasik 450 K’dir.

DFT+U Metodu kullanilarak tiim bilesiklerin yapisal ve elastik ozellikleri
genellestirilmis gradyent (GGA) yaklagimi altinda deneysel verilerin bulunmasindan
dolayr Terbiyum bilesikleri i¢in NaCl (B1) ve NaSe icin NaTl (B32) kristal
yapisinda arastirildi. Orgii parametrelerinin deneysel degerinden kiiciik ¢ikmasi
durumunda deneysel degere yaklagsmak icin kullanilan bir metod olmasindan dolay1
Terbiyum bilesiklerinde inceleme yapilamamistir. Na,Se bilesiginde ise inceleme

olanag1 bulunmustur. Sonucta GGA+U etkisinde 6rgii sabitinin arttig1 gozlenmistir.

Na,Se bilesiginin NaTl (B32) kristal yapisinda GGA+U etkisinde elastik sabiti
degerlerini inceledigimizde, c;; elastik sabiti degerinin azaldigini, cj, ve ca4 elastik

sabiti degerlerinin ise genel olarak arttig1 gordiik.

Terbiyum bilesiklerinin ve Na,Se iyonik yapili bilesiginin pek cok ozelligi bu
calismada incelendi. Bu ¢aligmada 6nemli olan Terbiyum bilesiklerinin diisiiniilen en
kararli kristal yapisinin aslinda diisiintilenden farkli olmasiydi. Bu tez ¢alismasinda

sekiz farkli kristal yapisi incelendi fakat incelenen kristal yap1 sayist arttik¢a kararl
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yapinin degisebilecegini diisiinebiliriz. Bu bilesiklerinin 6zelliklerinin daha ayrintili

bir sekilde sunulmasi i¢in daha ¢ok deneysel ve teorik ¢calisma yapilmalidir.

Inceledigimiz bilesiklerden TbBi bilesigi ile ilgili ¢alisma [109] Fizika dergisinde
yayinlandi. Ayrica yapilan c¢aligmalar degisik ulusal ve uluslar arasi kongrelerde

sunuldu.

Bu calismada inceledigimiz 6zelliklerin ileride yapilacak aragtirmalara saglam veriler
olusturmasin1 ve bilesiklerin kullanim alanlarina giivenilebilir bilgiler sunacagini

umuyoruz.
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EK-1. VASP paket programinin ¢alisabilmesi i¢in gerekli olan dosyalar.

VASP paket programini g¢alistirmak dort giris dosyasiyla miimkiindiir. Bunlar
POSCAR, INCAR, KPOINTS ve POTCAR dosyalaridir.

POSCAR

Bu dosyada calisilan elementin ya da bilesigin kristal yapisinin geometrisi ve
atomlarinin konumlar1 olusturulur. Ayrica denge konumunda bulunan 6rgii sabitide
bu dosyaya eklenir. Asagida Ornek olarak TbAs bilesiginin NiAs (BS8;) yapida
POSCAR dosyas1 verilmistir.

TbAs BULK (calisilan bilesigin ad1)
4.1982 (Orgli sabiti)
0.5 -0.866025403 0.0000 (kristal yapinin 6rgii geometrisi)

0.5 0.866025403 0.0000
0.0 0.000000000 1.6354

2 2 (atom sayisi)
Selective Dynamics

Direct

0.00000000 0.00000000 0.00000000 f f f

0.00000000 0.00000000 0.50000000 f f f

0.33333333 0.66666667 0.25000000 f f f

0.66666667 0.33333333 (.75000000 f f f

INCAR
Bu dosya, sistemde hesaplamaya ge¢meden oOnce calistigimiz bilesigin  hangi

Ozelligini arastiracaksak o Ozellige ait bilgileri calisilan malzemeya bagli olarak

belirler. Ornek bir INCAR dosyas1 asagida verilmistir.
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EK-1. (Devam) VASP paket programinin ¢alisabilmesi i¢in gerekli olan dosyalar.

SYSTEM = TbAs BULK

ISTART =0
ICHARGE =2
ISYM =2
NSW =0
IBRION =1
EDIFF = 1E-6
ENCUT =550
NBANDS =36
POTIM = 0.05

Bu nitelikler ¢alisilan malzemeye ve incelenecek 6zelliklere gore degisebilir.

KPOINTS

Bu dosyada, Brillouin bolgesinde kag tane k noktasinin kullanacagi yazilir. Asagida
ornek bir KPOINTS dosyasi verilmistir.
Monkhorst
0
Monkhorst
15 15 11
0 0 0

POTCAR
Bu dosyada, sistemimizde bulunan elementlerin pseudo potansiyellerini calisilan

malzemeye gore secerek POTCAR dosyasi altinda birlestiririz. Ornek olarak Tb

elementinin pseudo potansiyeli asagida verilmistir.



EK-1. (Devam) VASP paket programinin ¢alisabilmesi i¢in gerekli olan dosyalar.

Tb_s (soft)

9.00000000000000000

Parameters from PSCTR are:

VRHFIN = Tb : [core=Xe4]

LEXCH =91

EATOM = 641.4663 eV, 47.1464 Ry

TITEL = Tb_s (soft)

LULTRA =F use ultrasoft PP ?

IUNSCR =1 unscreen: 0-lin 1-nonlin 2-no

RPACOR =2.300 partial core radius

POMASS =158.925; ZVAL =9.000 mass and valenz
RCORE =3.000 outmost cutoff radius

RWIGS =3.000; RWIGS =1.588 wigner-seitz radius (au A)
ENMAX = 155.659; ENMIN = 116.745 eV

RCLOC =2.306 cutoff for local pot

LCOR =T correct aug charges

LPAW=T paw PP

EAUG = 280.305

DEXC =-.029

RMAX =3.696 core radius for proj-oper

RAUG =1.300 factor for augmentation sphere

RDEP =3.125 core radius for depl-charge

QCUT =-3.382; QGAM = 6.745 optimization parameters

Description
1 E TYP RCUT TYP RCUT
0 .000 23 3.000
0 500 23 3.000
1 000 23 3.000
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EK-1. (Devam) VASP paket programinin ¢alisabilmesi i¢in gerekli olan dosyalar.

1 .000 23 3.000
2 .000 23 3.000
2 .000 23 3.000

Error from kinetic energy argument (eV)

NDATA =100

STEP =20.000 1.050
66.0 63.0 61.5 584 56.8 53.6 50.4
45.6 42.4 40.8 37.7 34.7 31.7 28.9
23.7 21.3 19.0 15.9 14.0 12.3 9.98
7.41 5.83 4.52 3.78 2.86 2.12 1.54
773 532 359 .240 .140 948E-01  .607E-01

372E-01  320E-01 .282E-01 .244E-01 .205E-01 .165E-01 .127E-01
661E-02 474E-02 372E-02 .329E-02 .298E-02 .273E-02 .235E-02
346E-03 .260E-03 .199E-03 .168E-03 .153E-03 .143E-03 .122E-03
219E-04 .197E-04 .160E-04 .124E-04 .108E-04 .102E-04 .884E-04
57T7E-05 .541E-05 .476E-05 383E-05 .319E-05 .300E-05 .259E-05
184E-05 .170E-05 .136E-05 .117E-05
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