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ONSOZ

TiSiSh, TiGeSh, ZrSiSh, ZrGeSbh, HfSiSb ve HfGeSb bilesikleri antimon igeren tiglii
bilesikler grubundadirlar. Bunlardan TiGeSb, ZrGeSb ve HfGeSb bilesiklerinin sentezi
yapilmis olup, uygun termoelektrik Ozelliklerinden dolay1 teknolojik ve endiistriyel
uygulamalarda kullanilmas1 beklenmektedir. Ancak bu malzemelerin teknolojide
saglikli bir sekilde kullanilabilmeleri onlarin temel durum o6zelliklerinin detayli bir

sekilde incelenmesi ile miimkiindiir.

Deneysel olarak, bu bilesiklerin temel durum 6zellikleri dogrudan GSlgiilebilmektedir.
Ayrica, bu Ozellikler teorik yaklasimlarla da hesaplanabilmektedir. Hatta bazi
parametreler dogrudan Olciilemese bile, bunlar1 teorik yaklasimlarla elde etmek
miimkiindiir. Cogu zaman yiiksek basing, yiliksek sicaklik gibi baz1 durumlara deneysel
imkanlar ile ulasmak miimkiin degildir. Bu sebeplerden dolay1 genelde, teorik
calismalar deneysel caligmalarin bir aract durumuna gelmistir. Teoriksel bir yaklasim
olan temel prensipler yontemi ile hesaplanan fiziksel Ozellikler, hemen hemen
deneylerden elde edilen sonuglarla uyum i¢inde olur. Hatta deneysel olarak 6l¢iilemeyen

fiziksel 6zellikler i¢in de “dogruya yakin” bir referans olarak kabul edilir.

TiSiSh, TiGeSh, ZrSiSh, ZrGeSh, HfGeSb ve HfSiSb bilesiklerinin elastik, mekaniksel
ve titresimsel Ozellikleri ile ilgili literatiirde herhangi bir bilgi bulunmamaktadir. Bu
Ozelliklerinin belirlenmesi, bilesiklerin teknolojik uygulamalar1 agisindan oldukga
onemlidir. Bu tiir malzemelerin karekterizasyonlarinin onceden bilinmesi, uygun
olmayanlarin elenmesi ve amaclanan 6zelliklerin iyilestirilmesine yardimci oldugundan

zaman ve kaynak israfin1 azaltmaktadur.

Bu tez calismasi Aksaray Universitesi BAP Birimi tarafindan 2013-58 no'lu ve “ZrSiSb,
ZrGeSb, TiSiSb ve TiGeSb bilesiklerinin elastik, elektronik ve titresimsel 6zelliklerinin

temel prensipler yontemiyle incelenmesi” baslikli proje kapsaminda desteklenmistir.

Umit Fuat OZYAR
AKSARAY, 2014
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TiSiSh, TiGeSb, ZrSiSb, ZrGeSh, HfSiSb ve HfGeSb BILESIKLERININ ELASTIK,
ELEKTRONIK VE TITRESIMSEL OZELLIKLER]

Umit Fuat OZYAR

T.C.
Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

Danisman  : Dog. Dr. Engin DELIGOZ

Bu tez calismasinda, tetragonal yapidaki TiSiSb, TiGeSb, ZrSiSb, ZrGeSb, HfSiSb ve
HfGeSb bilesiklerinin yapisal, elektronik, elastik ve titresimsel 6zellikleri yogunluk
fonksiyoneli teorisine dayanan temel prensipler yontemiyle incelendi. Bilesiklerin orgii
parametreleri, bant yapilari, elastik sabitleri, bulk modiilleri, Young modiilleri ve shear
modiilleri, Poisson oranlari, sertlikleri, Debye sicakliklari, ses hizlari, anizotropi
faktorleri, fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunluklar1 hesaplandi ve yorumlandi.
Ayrica bazi mekaniksel Ozelliklerin basmng altinda degisimleri ve yonelimlere
bagliliklar1 incelendi. Ayni zamanda literatiirde mevcut olan deneysel verilerle
karsilastrma  yapildi. Tim bilesikler mekaniksel ve dinamiksel kararlilik

gostermektedir.

2014, 94 Sayfa

Anahtar Kelimeler : Ab initio, Mekaniksel 6zellikler, Elastik anizotropi, Titresimsel
Ozellikler, Elektronik 6zellikler.



ABSTRACT

Master of Science

THE ELASTIC, ELECTRONIC AND VIBRATIONAL PROPERTIES OF TiSiSh,
TiGeSh, ZrSiSb, ZrGeSb, HfSiSb AND HfGeSbh COMPOUNDS

Umit Fuat OZYAR

T.R.
Aksaray University Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor  : Assoc. Prof. Dr. Engin DELIGOZ

In this study of the structural, electronic, elastic and vibrational properties of TiSiShb,
TiGeSb, ZrSiSb, ZrGeSh, HfSiSb and HfGeSb compounds in tetragonal structure have
been investigated by using the first principles method based on density functional
theory. The lattice parameters, band structures, elastic constants, bulk modulus, Young’s
modulus, shear modulus, poisson’s ratios, hardness, Debye temperatures, sound
velocities, anisotropy factors, phonon dispersion curves, and density of states for these
compounds have been calculated and commented. Furthermore, the pressure and
directional dependence of some mechanical properties have been analyzed. We have
also made some comparisons with the available experimental data. The all compounds

exhibit mechanical and dynamical stability.
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Keywords : Ab initio, Mechanical properties, Elastic anizotropy, Electronic proporties,

Vibrational properties.
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1. GIRIS

Antimon (Sb) metalik, ¢ok sert, son derece kirilgan, parlak, giimiis-beyaz renkli,
kristalik bir elementtir. Isil ve elektriksel iletkenligi ise disiiktiir. Son yillarda
antimonun; titanyum, silisyum, germanyum ve zirkonyum gibi elementlerle olusturdugu
iclii bilesikler tizerine teorik ve deneysel olarak bir¢ok g¢alisma yapilmistir. Bu tip
bilesikler uygun termoelektrik Ozelliklerinden dolay1 teknoloji ag¢isindan Onemli

bilesiklerdir.

Termoelektrik malzemeler, genellikle yiiksek elektriksel iletkenlige, biiyliik Seebeck
katsayisina ve diisiik 1s1 iletkenligine sahip malzemelerdir (Bell, 2008; Snyder ve
Toberer, 2008; Peng-Xian ve Ling-Bo, 2013). Bu malzemeler birgok teknolojik ve
endiistriyel alanlarda farkli uygulamalara sahiplerdir. Son yillarda bu tip malzemeler
tizerine pek cok deneysel ve teoriksel calisma yapilmistir (Bell, 2008; Snyder ve
Toberer, 2008; Peng-Xian ve Ling-Bo, 2013; Lam ve Mar, 1997; 2009; Dashjav ve
Kleinke, 2002; Soheilnia vd., 2007). Termoelektrik 6zellikler tasiyict yogunlugu,
hareketlilik, tasiyicilarin etkin kiitlesi, yasak enerji araligi, baglanma karakteri gibi
ozelliklerinden belirlenir (Peng-Xian ve Ling-Bo, 2013). Genellikle ¢ok kiigiik yasak
enerji araligina sahip malzemelerdir. Bu parametreler ise eclektronik yap1 ve oOrgii

dinamigi gibi 6zelliklerden belirlenir (Peng-Xian ve Ling-Bo, 2013).

ZrGeSh, TiGeSb ve HfGeSb bilesikleri antimon igeren t¢lii bilesikler grubuna dahil
olup, uygun termoelektrik oOzelliklerinden dolayr teknolojik ve endiistriyel
uygulamalarda kullanilmasi beklenmektedir. Bu bilesikler iizerine ¢ok az sayida
deneysel ¢alisma bulunmaktadir. ZrGeSb (Lam ve Mar, 1997), TiGeSb (Lam ve Mar,
2009) ve HfGeSb (Dashjav ve Kleinke, 2002) bilesiklerinin tetragonal yapida sentezi
yapilmistir. Tez galismamiza konu olan ZrSiSh, TiSiSb, ve HfSiSb bilesikleri tizerine ise
literatiirde su ana kadar hi¢bir ¢alisma bulunmamaktadir. ZrGeSb ve TiGeSb iizerine
yapilan ¢aligmalarda (Lam ve Mar, 1997; 2009; Dashjav ve Kleinke, 2002; Soheilnia

vd., 2007) kristal yapilari, bazi elektronik ve termoelektrik 6zellikleri incelenmistir.

Kuantum mekanigine dayali hesaplama ydntemi olan ab-initio yontemi son yillarda
olduk¢a popiiler olmustur. Bunun nedeni, hi¢gbir deneysel veriye ihtiyag¢ duymadan
kullanilabilmesidir. Bununla birlikte deneysel ¢alisma yapmanin ¢ok zor oldugu

kristallerin fiziksel Ozellikleri bu metotlarla belirlenerek, teknolojinin kullanimina
1



sunulabilir. Bu yontem ile hesaplanan fiziksel 6zellikler, hemen hemen deneylerden elde
edilen sonuglarla uyum iginde olur. Bu sekilde yapilan teorik ¢aligmalar hem deneysel
caligmalara gore daha az masrafli ve daha hizli olmakta hem de deneysel ¢alismalarin

basariya ulasma olasiligini biiylik oranda artirmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda ZrSiSb, ZrGeSb, TiSiSb, TiGeSb, HfGeSb ve HfSiSb bilesiklerinin
yapisal parametreleri, elektronik band yapilari, toplam ve ayrintili durum yogunluklari,
elastik sabitleri, bazi mekaniksel 6zellikleri, fonon dispersiyon egrileri, fonon durum
yogunluklar1 temel prensipler yontemi ile genellestirilmis gradyent yaklasimi altinda
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar mevcut deneysel bulgularla karsilastirilmis ve
yorumlanmustir. Inceledigimiz 6zelliklerin gelecekte yapilacak arastirmalar igin bir

referans teskil edecegini beklemekteyiz.



2. TEMEL OZELLIKLER
2.1. Kristal Yapilar

Bir kati, disaridan bakildiginda siirekli ve sert bir cisim olarak goriinse de, deneyler
katilarin atomlar veya atom gruplarinin olusturdugu temel birimlerin diizenli tekrari ile
olustugunu gostermektedir. Bu temel birimler, katinin igerisinde rastgele degil,
birbirlerine gore olduk¢a diizenli konumlarda bulunurlar. Atom veya atom gruplarinin
boyle bir diizen i¢inde yerlestigi kat1 cisimlere kristal denir. Kisaca kristal, atomlarin i¢
boyutlu ve periyodik dizilisidir (Dikici, 1993). Bir kristal yapida atomlarin denge
konumlari, kristal boyunca ayni desen tekrar edecek sekilde diizenlenir. Bu diizende
atomlarin yerleri kolay bir sekilde belirlenebilir. Pek ¢ok kristalin atomik yapis1 yiiksek
bir simetriye sahip olmasi ile karakterize edilebilir ve ¢ogu zaman kristal yapilar

gosterdikleri simetriye gore smiflandirilir (Deligoz, 2007).

Uc boyutlu bir kristalde bir 6rgii, a;, az, as gibi ii¢ temel dteleme vektorii ile tanimlanir.
Buna gore r konumlu bir yerdeki atomdan baktigimizda kristalin goriiniimii nasil ise, '

konumlu bir yerde de ayni1 olur ve konum vektorti,

r'=r+nd,+n,a,+n,d, (2.1)

seklinde verilir. Buradaki ny, n, ve nyher degeri alabilen ti¢ tamsayidir. Herhangi iki r ve
' noktalarindan bakildiginda, atomlarin dizilisi ayni olacak sekilde (ny, n, ve nj)
tamsay1 ti¢liisii bulunabiliyorsa a;, a, ve az vektorlerine ilkel 6teleme vektorleri denir
(Kittel, 1996). Buna gore kristalin yapitasi olabilecek en kiigiik hiicre, bu ilkel 6rgi

vektorleri ile olusturulur.

Oteleme, kristallerin dnemli bir 6zelligidir. Tiim Steleme seti (takimi) uzayda bir 6rgii

olusturur ve bu uzaydaki herhangi bir 6telenme, ilkel vektorlerin tam-katlar1 olarak,

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

ile gosterilen bir kristal Steleme vektorii ile tanimlamir. Orgii iizerindeki herhangi iki
nokta bu tiir vektorlerle birbirine 6telenebilir. a;, a, ve a; ilkel eksenleriyle tanimlanan

prizmaya ilkel hiicre adi verilir. Ilkel hiicre, kristal Steleme islemini tekrarlamak
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suretiyle tiim uzayt doldurur (Kittel, 1996). Bu hiicre ayn1 zamanda en kii¢lik hacimli

hiicredir ve bu hacim;
V=2, {a,xa,) (2.3)

seklinde ifade edilir. Bagka bir ilkel hiicre tiirii de Wigner-Seitz hiicresidir. Bu hiicre
orijine gore simetriktir ve miimkiin olan en kii¢iik alanli hiicredir. Diizlemde boyle bir
hiicreyi kurmak i¢in, merkez olarak bir 6rgii noktasi segilir ve bu noktadan oteki en
yakin diger orgii noktalarina bir ¢izgi c¢izilir. Bunu izleyen her ¢izginin orta dikmeleri

cizilir. Bu dogrularm kapattig1 bolge Wigner-Seitz hiicresi olarak bilinir.

Sekil 2.1. Wigner-Seitz ilkel hiicresi
(Kaynak: http://www.lcst-cn.org/Solid%20State%20Physics/Ch24.html)

IIkel birim hiicredeki atomlarm konumlarina ve tiplerine temel (motif) denir. Motifi
tekrarlayarak periyodik kristali tiimii ile olusturan Gtelenme islemlerinin tiimii, Bravais

oOrgiisii denilen bir noktalar dizisi olusturur.



c’. e -

A 4 4

Sekil 2.2. iki boyutlu kristalin 6rgii noktalar1 (Gezci, 1991)

Bir Bravais orgiide biitiin Orgii noktalar1 esdegerdir ve bunun sonucu olarak da
kristaldeki biitiin atomlarin ayni cins olmasi gerekir. Bravais olmayan orgiide, orgii
noktalarinin bazilar1 esdeger, bazilar1 da esdeger degildir. Bu durum Sekil 2.2°de
gosterilmektedir. Sekildeki A, B, C,... orgii noktalar1 birbirine esdegerdir. Ayn1 sekilde
A, B’, C’,... orgili noktalar1 da kendi aralarinda esdegerdir. Bunun yaninda A ve A’, B
ve B’ gibi noktalar esdeger degildirler. A dan A’ne giden bir 6teleme altinda orgii
degismez degildir. Bu durum A ve A’ atomlari ister ayni cins ister farkli cins olsun hep

aynidir. Bir kristal i¢in, Kristal yap1: Bravais orgii + temel ile verilir (Martin, 2004).

Bravais orgii smiflandirmasinda birim hiicrenin sekil ve simetrisine bagli 7 kristal
sistem i¢inde gruplandirilir. Bunlar triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik,
trigonal ve hekzagonal kristal sistemleridir (Dikici, 1993) (Sekil 2.3).
Denklem (2.2)’deki a;, a, Ve a; vektorleri kristalin eksenlerini olusturur. Bu vektorler
birbirine dik olabilecegi gibi aralarinda birbirinden farkli agilarda olabilir. Vektor
uzunluklar1 ile acilarmn kristale gore degismesi kristalin 6zelligini belirler. Vektor
uzunluklarinin birbirine esit ya da esit olmama durumlari ile aralarindaki agilarm farkl

durumlar1 g6z oniine alindiginda 14 degisik sekil ortaya ¢ikacaktir (Durlu, 1992).



Tetragonal

a=bzc P
o=p=y=90°

Ortorombik
azb=zc P
o=p=y=90°

Kiibik
a=b=c P
o=p=y=90°

Hegzagonal

a=bzc
a=p=90° P
y=120°

Monoklinik

4 birim hiicre
azbzc . P C P=Temel
a=y=90 I = Hacim Merkezli
p=+120° E=Yiizey Merkezli
C =Taban Merkezli

Triklinik +

7 Kristal smifi
azbzc P 14B FACY i b
o# B eys90° — ravais orgiisii

Sekil 2.3. Bravais orgiileri

2.2. Elastik Sabitler

Esneklik, bir kristalin distan gelen bir etkiye kars1 gosterdigi tepkidir. Elastik sabitler en
yakin komsu atom arasindaki bagm siddeti hakkinda onemli bilgiler verir. Bu yiizden,
esneklik sabitlerinin dogru bir sekilde hesaplanmasindan elde edilen bilgiler, kristalin
makroskobik mekaniksel 6zelliklerinin anlasilmasinda ¢ok Onemli rol oynar. Kiiclik
atomik yer degistirmeler i¢in atom i¢i kuvvetlerin titresim yapisi, katilarin makroskobik

davranisina da bir anlam kazandirir (Deligdz, 2007).

Bir katinin sikigmasi veya genlesmesi, esneklik sinir1 gecilmedigi siirece Kristalin
ylizeyine uygulanan kuvvetle orantilidir. Yiizeye uygulanan kuvvet, zor (o) tensorii ile;
katinin seklinde olusan degisme, zorlanma (g) tensorii ile ifade edilir. Bu iki tensorii
birbirine baglayan katsayiya esneklik sabiti (C) denir. Katnin onemli mekanik
ozellikleri bu sabitlere baghdir (Deligdz, 2007).



Malzemeye kuvvet uygulandiginda, metalik kristaller deforme olur ve uygulanan
kuvvetin biiylikliigiine gore sekli bozulabilir. Metalik olmayanlar ise deforme

olmalarina karsilik kuvvet ortadan kalktiginda eski haline gelebilir.

Yukaridaki tanimlamalar 151¢1inda zorlanma ile zor arasinda,

o=CE€ (2.4)

bagmtis1 vardir. Buradaki C elastik sabiti gergek anlamda cisme uygulanan kuvvet
sonucunda malzemenin verdigi tepkidir (ya da bozulma miktaridir) (Serway ve

Beichner, 2011).

Denklem (2.4)’de kuvvetin yonii i ve etki ettigi ylizeyi j ile ifade edersek,

cij = Cijia Exi (2.5)

genel ifadesine ulasiriz. Zorun biiylikliigi kuvvetin yiizey alanmma oramidir. Zor
tensOrliniin  diagonal elemanlar1 numuneyi germe egiliminde ise pozitif, sikistirma
egiliminde ise negatif olur. Negatif bir diagonal eleman basinci temsil eder. Katidaki

deformasyonlar zorlanma matrisi ile tasvir edilir.
Denklem (2.5)’de yer alan C esneklik tensorii olup 81 elemanlidir. Fakat zor ve
zorlanma tensorleri simetrik oldugundan Cij=Cjiki=Cijik yazilabilir. Bu durumda C’nin

bagimsiz eleman sayis1 36’ya diiser.

Malzeme iizerine etki eden kuvvet herhangi bir alan: etkiler. Bu nedenle zor 6rnegin oj;

seklinde ifade edilir. Zorlanma da o zaman & olur. Boylece genel denklemimiz;

cij= ZCijl € (2.6)

olacaktir. Burada i ve j 1,2,3,4,5,6 olarak alinirsa;



Cu Ci2 Ciz3 Cis Cis Cis
Ca Ca2 Caz Cay Cos Cos
Ca1 C32 Cs3 Cas Css Cas
Cs1 Ca2 Cuz Cus Cuss Cus
Csi Cs2 Csz Css Css Csg
Cer Ce2 Cos Ces Cos Ces

matrisine ulagilir.

Tetragonal yapida elastik sabitler ise (Nguyen ve Pettifor, 1999);

Cu Crp Cg 0

Can Cp Cy O

Cai Cz Gz O
0 0 0 Caa
0 0 0 0 Cu
0 ©0 0 0 0 Ces

o O o o
O O o o o

seklinde tanimlanir.

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

tetragonal yapilar igin (Wallace, 1972) kararlilik ilkesi;

C11-C12>0, Cy1-2C43+C33>0, C11>0, C11>0, Cs3>0,
C44>0, Ce6>0, 2C11+2C1+4C13+C33>0 (27)

seklindedir.

Temel prensipler toplam enerji yonteminden yararlanarak elastik sabitler hesaplanabilir.
Kullanilan yontemlerden biri malzemenin birim hacmini degistirmeyecek kadar kiiglik
ve belirli bir deformasyon uygulamaktir. Diger yontem ise Hooke Yasasi yardimiyla
yani zor-zorlanma iligkisindeki oranti katsayisini ele almaktir. Bu g¢alismada ikinci

yontem kullanilarak elastik sabitler hesaplanmigtir.



2.3. Mekaniksel Ozellikler
2.3.1. Bulk modiilii

Kristalin bir dig basing etkisi altinda hacminde olusacak degisime karsi gosterdigi
dirence bulk modiilii denir. Bulk modiilii, 6zellikle kiibik kristallerin sertligini gosteren
onemli Ozelliktir. Bulk modiilii, malzemenin sertligi ile dogrudan iliskili oldugu icin

basing ile degisimi dnemlidir.

Sekil 2.4. Basing etkisi altinda katida gerceklesen sikigsma

Bir kristalin bozulmasi sirasinda hacmi degisirken sekli ayni1 kalir. Hacim zoru yiizeye
uygulanan dik kuvvetin (F) alana (A) orani olarak tanimlanir: P=F/A. Buradaki P
basingtir. Malzemeye uygulanan basing ne kadar degisirse hacim de o oranda
degisecektir: AP= AF/AA. Hacim zorlanmasi, hacimdeki degisimin ilk hacme oranina

esittir. Boylece hacimdeki kii¢iilme yani bulk modiili,

_ Hacimzoru ~ FA AP
Hacim zorlanmasi AV/V, AV/V,

(2.8)

seklinde tanimlanir. Tanimdaki eksi isareti B'nin art1 isaretli olmasmi saglamak icin
kullanilmistir. Basingtaki artma (art1 AP), hacim kii¢lilmesine (eksi AV) neden olur.

Bulk modiiliiniin tersine ise sikigabilirlik denir (Serway ve Beichner, 2011).

Tetragonal yap1 igin bulk modiilii asagida verilen denklemlerden hesaplanir (Hill, 1952).
Bu hesaplamada Bulk modiilii Voight adi verilen iist sinir (By) ve Reuss adi verilen alt
siir (Br) olmak tizere (Wu Z. vd., 2007) iki sinirin ortalamasi alinarak hesaplanir

(Dieter, 1988).



— 2(Cll+C12 )+C33 +4C13

B, 5 (2.9)
BR:CMZ (2.10)
p-BuvtBr 2.11)
2
Denklem (2.10)'daki M ve C? sabitleri ise;
M=C,,+C,,+2C,,—4C,, (2.12)
C?=(C,+C,,) C,,—2C2, (2.13)

denklemleri ile bulunur.

2.3.2. Young modiilii

Young modiilii, malzemenin tek dogrultusu (6rnegin uzunlugu) boyunca bir gerilme
veya sikisma kuvveti durumunda olusan zor/zorlanma orani olarak tanimlanan uzunluk

esnekligidir.

Sekil 2.5. Bir gubugun kuvvet altinda boyca uzamasi

Sekil 2.5'deki gibi L uzunlugunda ve A kalinliginda bir ¢ubuk diisiinelim. Cubugun bir
ucu sabitlenip diger ucuna F kuvveti uygulandiginda ¢ubugun icindeki kuvvetler
uzunluk degisimine karsi koymaya calisir. Sonucta ¢ubuk bir dengeye ulasir, yani dis ve
ic kuvvetler dengelenir. Denge durumundaki ¢ubugun boyu AL kadar artarak Lo
uzunluguna gelir. F’nin biyiikligiinin ¢ubugun A kesitine oranma gerilme zoru
diyebiliriz. Bu durumda gerilme zoru ¢ubugun uzunlugundaki AL degisiminin, gubugun

ilk boyuna, yani L'ye oranidir. Béylece Young modiilii igin,
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_ Gerilmezoru  F/A
Gerilme zorlanmast  AL/L

(2.14)

esitligine ulasilir. Bu nicelik genellikle, gerilme veya sikistirilma sonucu zor etkisi
altinda birakilan bir ¢ubuk veya teli karakterize etmek i¢in kullanilir. Zorlanma
boyutsuz bir nicelik oldugundan Y birim alan bagina kuvvet birimine sahiptir (Serway

ve Beichner, 2011).

Young modiilii yiiksek olan malzeme biikiilemez olarak nitelendirilir. Young modiilii

asagida verilen denklem kullanilarak hesaplanabilir (Hill, 1952).

_ 9GB
G+3B

(2.15)

2.3.3. Shear modiilii

Cismin bir ylizii F; siirtinme kuvveti ile sabit bir konumda tutulup diger yiiziine yiizeye
teget bir F kuvveti uygulandiginda farkli bir bozulma gerceklesir. Cisim basta
dikdortgenler prizmasi seklindeyse kesme zoru cismin seklini ara kesiti paralelkenar
olan bir yapiya doniistiiriir. Bu durumun dogmasina neden olan zora kesme

(makaslama) zoru denir.

~—

Sekil 2.6. Bir kristalin shear modiiliine gore sekil degisimi
(Kaynak: http://skyobserver.net/files/attach/images/
5772/852/007/fdc73b71bc37dcc8bb18eb4a5795aa98.png)

Kesme zorunun uygulandig1 ylizeyin alan1 A ise kesme zoru teget kuvvetinin yiizeyin

alanina orani olarak F/A seklinde tanimlanir. Kesme zorlanmasi ise At/h orani olarak

bilinir. Burada At kesilen yiiziin uygulanan kuvvet dogrultusundaki yer degistirmedir.
11
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h ise cismin yiiksekligidir. Boylece shear modiili,

Kesme zoru F/IA

G = =
Kesme zorlanmast  A//h

(2.16)

olur (Serway ve Beichner, 2011).

Kayma (Shear) modiili bir malzemenin sertlik Olgiisiinii belirleyen en Onemli
parametrelerden biri olup ylizeyi lizerine baska bir malzemenin girginli§ine karsi

gosterdigi direncin bir ol¢lstdiir.

Izotropik kayma modiilii ise G degerlerinin iist sinirma karsilik gelen Voigt’s kayma

modiilleri (Gv) ve alt smirna karsilik gelen Reuss’s kayma modiilleri (Gg);

G, = : 1 2.17)
(18B,,/C°)+6/(C,,—C,,)+6/C,,+3/C,,
G :M+3C11—3C12 +12C,,+6C (2.18)
v 30
seklindedir (Hill, 1952).
Bu sinirlarin ortalamasi ise shear modiiliinii verir (Dieter, 1988),
G=§¥%§5 (2.19)

2.3.4. Poisson orani

Poisson orani bir ylizeyi serbest Ornege, tek taraftan bir kuvvet ya da basing
uygulandiginda kesit capindaki azalma olarak tanimlanir. Poisson orani 0,5 degerine
yaklastikca, hacim modiili kayma modiiliinden ¢ok biiylik hale gelir ve malzeme
sikistirilamaz olarak nitelendirilir. Poisson orani 1 degerine yaklastiginda ise malzeme

son derece sikistirilabilir olurken, kesme gerilmeleri altinda sekil degisikligine karsi
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direnci asir1 bir sekilde artar. Ayrica poisson orani bir malzemenin bag kuvvetleri

hakkinda diger elastik sabitlerine gére daha ¢ok bilgi verir.
Poisson orant;

e 3B-2G
2(3B+G)

(2.20)
ile hesaplanabilir (Hill, 1952). Esitlikteki v poisson orani, B bulk modiilii ve G shear

moduluddr.

2.3.5. Anizotropi faktorii

Fiziksel ozellikleri yonden bagimsiz olan malzemeler izotrop malzeme olarak
adlandirilir. Fiziksel 6zellikleri yone bagli olan malzemelere ise anizotrop malzeme adi
verilir. Bu durum kristal dogrultularinda atom Yyogunluklarmm farkli olmasindan
kaynaklanir. Yapisal simetri azaldik¢a anizotropi artar (Callister ve Rethwisch, 2013)
Ornegin, catlaklar ve cikiklar (dislokasyonlar) elastik anizotropi tarafindan etkilenen
olaylardir (Miao vd., 2011). Kayma anizotropik faktdrleri, farkli yilizeylerde atomlar
arasindaki baglanma anizotropisinin bir dlgiisiidiir. 1zotropik kristal igin A;, A, ve Ag
degerleri bire (1) esittir (A;=A,=Az=1). Bu degerlerin 1'den kii¢iik veya bliyiik olmas1

anizotropi derecesinin bir 6lgiistidiir (Ozisik, 2012).

Tetragonal yap1 i¢in anizotropi faktorleri (Liu vd., 2010) igin, (010) ya da (100)

diizlemleri;
p ~CulCur2CiC) 221y
10
(110) diizlemi igin,
Az:C44 (C +2C,+C,,) (2.22)

CLC33 _C123
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(001) diizlemi i¢in,

2C,,
’ C11 _C12

ile hesaplanir. Burada,

CL :Cee +(C11+C12 )/ 2

'dir.

Yiizde elastik anizotropiler bulk modiilii ve shear modiilii cinsinden,

ve

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

denklemleri ile hesaplanabilir. Sonuglarda % 0 degeri elastik izotropiyi, % 100 degeri

ise en biiyiik elastik anizotropiyi gosterecektir (Chung ve Buessem, 1968).

2.3.6. Debye sicakhgi ve ses hizi

Debye sicakligi; 6z 1s1, elastik sabitler ve erime sicakligi ile iliskili olan temel bir

fiziksel ozelliktir. Katilarin yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerini ayirmak i¢in kullanilir.

Eger T >6p ise biitiin modlarmm kgT enerjisine sahip oldugu, eger T < p ise yiiksek

frekans modlarimin donmus oldugu sdylenir (Chrisman, 1988). Yani Debye sicakliginin

iizerinde fononlarin dalga boylar1 kiiglik, altinda ise biiyiiktiir. Titresimsel uyarilma

diisiik sicakliklarda sadece akustik titresimlerden dolay1 olusur. Debye sicakligi elastik

sabitlerden yararlanilarak (Johnston vd., 1996),
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(2.27)

m

/3
eDth_n(M} o
kldn M

ile hesaplanabilir. Esitlikteki h Planck sabiti, k Boltzman sabiti, n molekiildeki atom

sayist, Na avogadro sayisi, M kiitle, vy Ortalama ses hizi ve p ise yogunluktur.

Ortalama ses hizi,
1,2 1"
Um :|:— (—3+—3):| (2 . 28)

ile hesaplanir. Esitlikteki v; enine ve v, boyuna ses hizi olup Navier denklemleri
(Schreiber vd., 1973) ile hesaplanir:

(2.29)

o, {3B+4G (2.30)
3p

2.3.7. Sertlik

Bir kristalin sertligi (Miao vd., 2011),

_Y(1-2v)

" 6(l+v) (2:31)

ile hesaplanabilir. Denklem (2.31)'deki Y Young modiilii, v ise poisson oranidir. Genel
olarak maddenin sertligi 10 GPa'dan kii¢likse yumusak, 10-40 GPa arasinda ise sert ve
40 GPa'dan biiyiikse ¢ok sert olarak nitelendirilir.
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2.3.8. B/G oram

B/G orani sertlik i¢in onemli bir kriterdir. Pugh kriterlerine gére B/G oranmi 1,75'den
kiiciikse malzemenin kirilgan, yiiksek ise esnek olmasi beklenir (Pugh, 1954).

2.4. Orgii Dinamigi

Bir kristali olusturan atomlar, rastgele ve karmasik termal hareket yaparlar. Bunlar, her
bir atoma ait bireysel hareketlerdir ve Gteki atomlarin hareketlerinden bagimsizdir.
Kristallerdeki bu tiir hareketler uzun siire devam etmez ve bunlara kristal orgiliniin
titresimleri olarak bakilmaz. Fakat kristallerde bazi tiir hareketler vardir ki, bunlara
kristaldeki biitiin atomlarin hareketleri olarak bakilabilir. Atomlararast baglanma
kuvvetleri veya yay kuvvetleri yiiziinden bir atomun hareketi esnek dalga formundaki
tim atomlarm kollektif hareketine doniisecektir. Boyle hareketlere kristalin normal
titresimleri veya titresimin 6rgii modlar1 denir. Normal titresimlerin sayisi, kristaldeki
atomlarm serbestlik derecesi sayisina esittir. Her bir atomun zi¢ tane serbestlik derecesi
vardir ve kristalde N tane atom varsa, serbestlik derecesinin sayis1 3N’e esit olur. iki
boyutlu (2D) kristallerde, her bir atomun serbestlik derecesi sayis1 iki, 1D kristallerde

her bir atomun serbestlik derecesi sayisi bir tanedir (Singh, 2011).

2.4.1. Tek atomlu érgii titresimleri *

Aciklamas1 kolay olan bir boyutlu (1D) ve tek atomlu bir O6rgiliniin titresimini
diisiinelim. Boyle bir orgii, her biri m kiitleli, birbirine esnek yaylarla bagh bir zincir
demektir. Yani 6rgiideki atomlararast olusan kuvvet, denge konumundan olan izafi yer
degistirmelerle orantilidir. Bu sarta harmonik yaklagim denir ve yer degistirmeler

kiiciikse her zaman gegerli olur. 1D’li tek atomlu bir 6rgii Sekil 2.7°de gosterilmistir.

Usaa Ug l's-l_-l Us+2 Us+3
+“— A —» :
o4 e Ire I-eil—e
s-1 S s+1 s+2 s+3

Sekil 2.7. Tek boyutta tek atomlu bir 6rgiideki titresimler.

! Bu kisim Singh, R.J., 2011, Solid State Physics, Pearson Education adl1 kitaptan 6zetlenmistir.
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1D, tek atomlu Orgii titresimlerini incelemek tizere; 6zdes atomlar M Kkiitleli,
atomlararasi uzaklik a, birbirine Hooke yasasina uyan kuvvetler uygulasin ve atomlarin
koordinatlar1 X = sa gibi olsun. Yani sa, s. atomun konumunu gdstersin. Benzer sekilde
(s+1)a ise (s+1). atomun konumu olacaktir. Us, S. atomun denge konumundan olan
yerdegistirmesi, Us+1 de (s+1). atomun yer degistirmesidir. Bu hesaplamada sadece en
yakim komsu etkilesmeleri dikkate alinacaktir. Boyle bir yaklagim uygun sonuglar verir.
Cilinkii ikinci ve sonraki komsuluklarin katkist ¢ok az olur. Daha gergek¢i hesaplamalar
yaparken biitiin atomlardan gelecek katkilar hesaba katilir. O zaman matematiksel
olarak her bir atomun hareket denklemi yazilir, bunun sonunda da s atom sayis1 kadar
diferansiyel denklem seti olusur. Ayrica smir sartlar1 da dikkate alinir. Bir atom
iizerindeki kuvveti hesaplarken mesela n. atoma etkiyen kuvvet, bu atomun ve iki yakin

komsusunun yerdegistirmesi vasitasi ile yazilacaktir. Kuvvet sabiti 8 ile gosterilirse,

FS:B[(US+1_2US+US—1)] (2-32)

elde edilir.

Atomun kiitlesi M olmak tizere, hareket denklemi,

5°U
FS:MFZS:B[(USH_ZUS_'—US{)] (2-33)

seklinde olur.
Bu denklemin ¢6ziimii i¢in,

U =U e (2.34)
kullanilabilir. Burada k dalga vektorii olup degeri 2n/A ile gosterilir. sa ise s. atomun
denge noktasidir. Bu, tim atomlarin o frekansta ve Uy genliginde ve ayni dalga

vektortiyle titrestigi ilerleyen bir dalga denklemidir. Buna gore,

US+1:UOei[mt—k(S+l)a] (2 35)
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Us_lzuoei[mtfk(s—l)a] (2 36)

yazilabilir. Denklem (2.34), Denklem (2.35) ve Denklem (2.36), Denklem (2.33)'de

yerine konulursa sol taraf,

2
M%(eri(mksa)):M(i)ZCOZUSZ—M(,OZUS (237)
olacaktir. Denklemin sag tarafi ise,
[BUOe‘(”“ksa)][e(“ka’ —2+e"‘a]:—2[3us[1—cos kal (2.38)

olur. Sag kisma ve sol kisma ait denklemler karsilastirilip gerekli islemler yapildiginda

frekans,

0=20,, sin% (2.39)

olacaktir. Burada ,,=2//M olup frekansin maksimum degeridir. Uzun dalga boyu

smlrmda,
ka=—a 2.40

olup, uzun dalga boyu sinirinda A ¢ok biiyiikse, ka ¢ok kiigiik olur. Bu durumda,

2\/Zsin@=ka\/z (2.41)
M 2 M

denklemi alinabilir. Bu durumda Denklem (2.39) dan;
w:ka\/z=l9k (2.42)
M
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o[£
19_an (2.43)

9= |- (2.44)

elde edilir. Dogrusal bir 6rgii i¢in,

yazilir. Burada Y Young modiilii, p ise malzemenin yogunlugudur. Buradan o=9k

esitligi gdz oniinde tutulursa,

o=k [— (2.49)

yazilabilir. Boylece;
1 \ﬁz /ﬁ (2.46)
a\lp \M

olur. Buna gore o bagintis1 i¢in asagidaki sonug elde edilir.

co=2,/ﬁ-sin@=g Lsin@:g'vssin@ (2.47)
M 2 a\p 2 a 2

Burada vs ortamdaki ses hizi olup degeri,\/Y/p ile bellidir. Denklem (2.43) ve Denklem

(2.45)'den yararlanarak;

Vp faz hiz1 olmak iizere,

) f
V,= m —a 5 =V (2.48)
Ve Vg grup hizi olmak tizere,
ow p
V,=—=a,[— =V 2.49
P (Vi (249)

esitliklerine ulasilir. Burada dikkat edilirse v,=Vq 'dir. Yani, uzun dalgaboyu i¢in kesikli
ya da stirekli ortamlar arasinda bir fark yoktur. Acik¢a, dalgaboyu ¢ok biiyiikken ¢ok
sayida atomun olusturacagi tekil ¢izgi, ayni tip yerdegistirme gdsteren homojen bir
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cizgiye doniisiir (Sekil 2.8). Burada Sekil 2.8-a’daki hareket bir dogrusal zincire benzer.
Sekil 2.8-b’de ise A=2a’dir ve atomlar ileri-geri titreserek bir kararli dalga hareketi

yapmaktadir.

Sekil 2.8. Atomlarin enine dalga hareketi

Yiiksek frekanslar icin ise,

o 2 . ka
V =—=—V.SIn— 2.50
Pk ka° 2 (2.50)
ve
dw ka
V = — =V.-COS— 2.51
¢ gk P2 (2:51)

olur. Goriildiigii gibi her iki hiz frekansa baglidir. Bu olaya dispersiyon ortama ise
dispersif denir. Dispersiyon olay1 genellikle 1518 bir ortamdan digerine gegisi ile
ilgilidir. Bu siiregte 151k, frekansin degerine bagh olarak iki bilesene ayrilir ve farkli

frekanslar o ortamda farkli kirilma indislerine ve hatta farkli hizlara sahip olurlar.
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Sekil 2.9. Bir atomlu 6rgilide dispersiyon egrisi

Sekil 2.9'da® uzun dalgaboyu halinde k—0 limit halinde atomlar arasi uzaklik dalga
boyuna gore o kadar kiiciik olur ki, ortam stirekliymis gibi goriiniir. Kesikli ¢izgi k—0
icin, diiz ¢izgi daha yiiksek frekanslar i¢indir. Bu durumda w ok veya f.A=v (hiz) olur ki
0 zaman da w—k grafigi kesikli ¢izgi olmus olur. Fakat dalga boyu kiigiiliirse k biiyiir ve
orgiiniin kesikliligi daha belirgin hale gelir. Ciinkii, atomlar artik dalganin sagilmasina
sebep olur. Bu etki dispersiyon egrisini asag1 dogru eger (siirekli ¢izgi hali); egrinin

egimi dalganin hizin1 temsil eder.

Maksimum frekansta o=y4/M olur; ayrica burada (yani k=n/a) Vg=0w/0k=0, Ve
Vp=wl/k=sonlu olur. Grup hizi (vg)'nin sifir olmasi, maksimum frekansta enerji
transferinin olmadig1 anlamina gelir; dolayisi ile dalga bir kararli dalga gibi davranir. Bu
sart Bragg yansima yasasina benzer. Boyle bir hareket Sekil 2.8-b'de gosterilmistir

(Singh, 2011).

2 Kaynak: http://en.m.wikipedia.org/wiki/File:Monoatomic_chain_phonon_dispersion.svg
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2.4.2. Bir boyutta iki-atomlu orgii titresimleri

Birim hiicresinde atomlararasi uzakligi a olan M; ve My kiitleli iki atom bulunan bir
boyutlu 6rgii diisiinelim (Sekil 2.10).
> M,

M
€ —o—=

k

M,
7 2 7
€

03

M, M,
—€
«a

bis

Sekil 2.10. Tek boyutta iki atomlu 6rgii

Burada iki atom bulundugundan iki hareket denklemi gegerlidir:

d?U,

M, =z =AU U, -2U)) (2.52a)
d2Us+l

M=z =AU+ -2U,) (2.52b)

Bu iki denklemin ¢6ziimleri asagidaki gibi yazilabilir:

U, =Ag!@ " (2.53)

U :B.ei[(ot—k(SJrl)a] (254)

s+l
Bu denklemlere gore Us., Ve Us.q ¢oziimleri de;

U :A_ei[wt—k(SJrZ)a) (255)

S+2

UgflzB.ei[mtfk(s—l)a] (2.56)
olsun. Denklem (2.52a) ve Denklem (2.53) ile;

d2U5 d2 i(at—ksa
MlF:Mlﬁ[Ae (etk )] (257)
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bulunur. Denklem (2.52a)' nin sol kismt i¢in;

—M, 0° Ag!(** (2.58)

bulunacaktir. Benzer sekilde Denklem (2.52a)' nin sag tarafinda Us, Usp Ve Uss'in

degerleri kullanilirsa,

S{Be " +Be"* 2 AJe'() (2.59)

elde edilir. Denklem (2.52a)' nin sol tarafi esitlenirse,

—M, Aw’=p{Be " +Be"*—2 A}=3(2Bcoska—2 A)=2 5(Bcoska—A)  (2.60)

yazilabilir. Benzer sekilde Denklem (2.52b) i¢in de,

—M,Bw’=23(coska—B) (2.61)

Olur. Denklem (2.60) ve Denklem (2.61) ayni zamanda;

(M,*—23) A+2 ScoskaB=0 (2.62)
1

2 3coskaA+(M,o° -2 3)B=0 (2.63)

seklinde de yazilabilir.

Denklem (2.62) ve Denklem (2.63)' in matris ¢oziimii ise,

M,M,®*-2B3(M,+M,) o’ +4 *sin* ka=0 (2.64)

seklindedir. Denklem (2.64) w® 'ye gore ikinci dereceden bir polinomdur. Céziimi ise,
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2 . 9
o=p| e ||| Ly L | Asinka (2.65)
Ml MZ Ml MZ M1M2

olacaktir. O halde iki cins atomlu dogrusal bir 6rgiide her bir k degeri i¢in, w+ Ve w.
seklinde gosterilen iki frekans degeri vardir; bu frekanslar Denklem (2.65)’deki (+) ve
(-) isaretlerine karsilik gelir. Dogrusal tek- atomlu 6rgiide her bir K i¢in bir tane @ ve w—

k egrisinde bir dal vard.

Simdi, k=0 ve k=n/2a’da olusan w+ ve w.’nin degerlerini inceleyelim. Denklem

(2.65)'den,
o, (k=0)= /2/3[ML+MLJ
e (2.66)
_7y_ |28
ot
o (k=0)=0

o (T 28 (2.67)
U 2a0 (M,

olurlar. Boylece o+ ve w. i¢in dispersiyon egrileri Sekil 2.11'deki gibi elde edilir.

Zpmeig) 19 optik
N2pIM,
Akustik
~-xl2a 0 =f2a

Sekil 2.11. Iki atomlu &rgii igin fonon dispersiyon egrisi
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Sekil 2.11'de goriilen egrilerden alttakine akustik dal, iistekine optik dal denir. Akustik
dalda k=0 iken w=0 'dir. Optik dalda ise k=0 iken @=,/2(LM,+1/M,) olur. Akustik ve

optik dallar arasindaki farkliliklar k=0'daki degerleri karsilastirilarak goriilebilir.
Denklem (2.62) w=0 ve k=0 yerine konulursa,

-2A+2B=0

bulunur. Bu da A=B demektir. Yani M; ve M, kiitleli her iki atomun hareket genligi ve
titresim yoniiniin ayn1 olmas1 demektir. O halde M1 ve M, gibi iki atomdan olusan bir

molekiil, bir kat1 cisim gibi titresir (boyuna ses dalgasi gibi). Yine Denklem (2.61)'de
optik dal i¢in k =0 konursa co=,/2(f|./M1+1/|\/|2) olur ki bunlardan

28A+M, {2 ﬂ(Mi+Miﬂ B—23B=0

1 2

(2.68)
M,A+M,B=0

yazilabilir. Yani optik titresim, iki atomlu molekiiliin kiitle merkezi sabit olacak sekilde
olusur. Bu molekiiliin titresim frekanslar1 kizilotesi bdlgeye diiser ve atomlar ters

yonlerde hareket ederler. Bu yiizden bunlara optik titresimler, bolgeye de optik bolge
denir. Akustik ve optik bolgelerdeki titresimlerin dogas1 Sekil 2.12' de gdsterilmistir.

_.k

a) Optik mod

—k

b) Akustik mod

Sekil 2.12. k=0da iki-atomlu dogrusal bir 6rgiideki optik ve akustik dalgalarin
titresimi
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Optik ve akustik dallar arasindaki fark, A ve B genliklerinin oranlar1 hesaplanarak
incelenebilir. k=0’da akustik dal igin A=B, optik dal i¢gin -M;A=M;B olacaktir. k’nin
baska degerleri i¢in A/B, Denklem (2.60), (2.61) ve (2.65) 'i kullanarak hesaplanabilir.
Sonuglar Sekil 2.13’de gosterilmistir. Burada A hafif (M1) atomun, B ise agir (My)

atomun genligidir.

BIA

[+ Akustik dal

0

\ |~~~ Optikdal

-rl2a xf2a —K
0

Sekil 2.13. Akustik ve optik dallar i¢in B/A genlik oranlarmin k ile degisimi

Akustik dalin son sinirlarinda (+k=n/2a’da) B/A—x giderken, optik dal igin B/A— (’a
gider. Bu sonuglar, akustik daldaki biitiin hafif atomlarin (M;) durgun oldugunu (A = 0),
optik daldaki biitiin agir atomlarin (M;) durgun oldugunu (B =0) gosterir. O halde
Brillouin bolgesi sinirlarinda alt 6rgiilerden biri titresir. Fakat k<z/2a olan yerlerde her

iki orgi titresirler.

Akustik modun titresimlerine bir kuvvet neden olabilir, bu kuvvet kristalin atomlarmni
ayn1 yonde hareket ettirir. Bir kristal ylizeyine gelen ses dalgalar1 bu tiir titresimleri
uyarabilir. Bunlara akustik titresimler denmesinin sebebi budur. Optik daldaki
titresimlere neden olan kuvvet ise komsu atomlar1 ters yonde hareket etmeye zorlar.
Kristal iizerine diigen optik radyasyonlar bu tiirden titresimleri uyarabilirler; optik dal
denilisinin nedeni de budur. Optik dalin tabani ile akustik dalin tepesi arasinda kalan
bolgede, Denklem (2.53) tiirden bir dalga ¢ozlimiiniin uyaramadigt bir frekans bandi
bulunur. Buraya frekans araligi (gap) denir. O halde iki atomlu bir 6rgii, bandlar1 siizen

bir mekanik filtre gibi davranir (Singh, 2011).
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2.4.3. Fononlar

Fononlarin karakteristiklerini daha kolay anlayabilmek i¢in bazi 6nemli o6zellikleri

asagida siralanmustir:

1. Elektromanyetik dalganin enerjisi kuantizedir ve enerji kuantumuna foton denir.
Benzer sekilde kristallerdeki orgii titresimlerinin veya esnek dalgalarin enerjisi de
kuantizedir ve bu enerji kuantumuna fonon denir. Fononlarm farkli tipleri vardir.
Ornegin termal titresimler 1s1l (termal) olarak uyarilan fononlari, ses dalgalar1 akustik
fononlar1 ve kristallerdeki optik dalin uyarilmalar1 optik fononlar1 olusturur. Fotonlarla
fononlar dalga-pargacik ikilemine sahiptirler; ve her ikisi de yari-parcacik olarak

smiflandirilirlar. Yari-par¢aciklarm tiimiine ayni matematik formiilasyonlar uygulanir.

2. Harmonik osilatoriin enerjisi,
E:[n%}hm(n%jm (2.69)

seklindedir.

Ayni sekilde, kristal 6rgii titresimlerinin enerjisi de buna ¢ok benzer bir ifade ile verilir;
fakat ilgili enerjiler farkh tiplerde ve farkli biiyiiklikklerde olur. Bir enerji seviyesinin
enerjisi Denklem (2.69) ile verilirse, bu seviyeyi n tane fotonun isgal ettigini; ya da
fonon enerjisinin h oldugunu séyleriz. 1/2 h ‘ye sifir-nokta enerjisi denir. Bu enerjinin

varligimi Heisenberg belirsizlik ilkesi dngoriir.

3. Fononlarin sayis1 cismin sicakligi ile degisebilir; ve T sicakligindaki bir titresim

modundaki ortalama fonon sayis1 (') sicakliga asagidaki gibi baglidir:
n- =g _1 (2.70)

4. Bir fonon dalgasinin frekans1 10* ile 10'* GHz arasinda degisir. Fononlar ayirt

edilemez parcaciklar oldugundan Bose-Einstein istatistigine uyarlar.
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5. Kuantum mekanikte bir titresim diizeyinin enerjisi denklem (2.69) ile verilir; fakat

klasik mekanikte titresim U = A exp i(kx —wt ) ile ifade edildiginde bunun enerjisi,

E=%Moa2A2 (2.71)

32k

12k

Sekil 2.14. Bir boyutlu zincir i¢in klasik ve kuantum mekaniksel
enerjilerin kiyaslanmasi

olacaktir. Bu ifade, titresimin genligi, frekans1 ve modun fonon dolulugu arasinda bir
iligkinin varligmi gosterir. Klasik mekanikte genlik her degeri alabiliyorken kuantum
mekanikte enerji sadece kesikli degerler alabilir, bu yiizden genlik de kesikli degerler

alir. Bu durum Sekil 2.14’de gosterilmistir.

6. Daha once de bahsedildigi gibi, orgiliniin ilkel hiicresinde s tane atom varsa 3s tane
titresim olacaktir. Bunlar da genellikle wp (k) seklinde belirtilir; buradaki p=1,2,3,...s

degerlerini alir. Bu modun enerjisi ise,
1
E:{n o (k)+5}hoap (k) (2.72)

gibi ifade edilir; buradaki ny(k) modun doluluk sayisidir. Kristalin toplam titresim

enerjisi,
1
ETOpIam :Z ok E:Z pk|:n b (k)+§:|h0)p (k) (273)

ile verilir.
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7. Fononlar, momentumu 7w olan, foton, ndtron, elektron vs. gibi bagka parcaciklarla
etkilesebilir. Fononlarin gercek momentumu yoktur; ¢ilinkii kristalin kiitle merkezi
fonon emisyonu veya absorpsiyonu sonucu degismez. Fonon etkilesmesi, tipatip iki

materyal pargacig1 arasindaki etkilesmeye benzer (Singh, 2011).
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3. YOGUNLUK FONKSiYONELI KURAMI

1927'de Thomas ve Fermi ile baslatilan kuram (Fermi, 1927; Thomas, 1927; Fermi
1928) daha sonra Dirac, Hohenberg-Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964) ve Kohn-Sham
(Kohn ve Sham, 1965) varsayimlariyla olusturulmustur. Kuram c¢ok elektronlu
sistemlerin taban durumu 6zelliklerini belirlemek amaciyla elektron yiik yogunlugu olan

p'yu temel degisken olarak kabul eder. Bu boliimde kuramin gelisimi ele alinmistir.

3.1. Cok Cisim Problemi

Katihal fiziginde Hamiltonyen

DRI

l_T f:‘ 1=1 j>I

Nel , N; 1 ,
H= —ZZV, ZZM,V ZZ TZZ (3.1)

i=! i=1 I—l‘ R ‘ i=1 j>i

RR\

ile verilir. Denklem (3.1)’de ilk terim elektronun, ikinci terim c¢ekirdegin kinetik
enerjisidir. Cekirdek ve elektronlar arasindaki etkilesim kuvveti {igiincii terimle
gosterilir. Dordiincii terim elektronlar arasindaki ve son terim g¢ekirdekler arasindaki
Coulomb itme kuvvetidir. Denklem (3.1)’deki Z; atom sayisini, M, kiitleyi, r;j elektronun
ve R; ¢ekirdegin koordinatlaridir. Bu denklemin ¢6ziimii olduk¢a karmasik oldugundan
¢Oziimii i¢in ek yaklasimlar gerekir. Bunlardan biri Born-Opponheimer yaklagimidir

(Deligbz, 2007). Bu yaklasim ¢ekirdegin klasik potansiyel gibi davrandigini ifade eder.

3.1.1. Born-Opponheimer yaklasimi

Born-Oppenheimer yaklasimi, bir veya iki elektronlu olanlara gore daha karmasik

yapidaki sistemlerin Schrodinger denklemini ¢6zmeye ¢alisan yaklasimlardan birisidir.

Bu yaklagimda (Born ve Oppenheimer, 1927) elektron ve ¢ekirdegin hareketi ayr1 ayri
ele alinir. Cekirdegin kiitlesi elektron kiitlesinin 1836 katidir. Bu nedenle elektronlarin,
elektrona gore sabit kabul edilen cekirdek cevresinde hareket ettigi diisiiniiliir. Bu
yaklasim diizgiin katilar icin yani elektron ve c¢ekirdekler diizenli yerlesmigse

kullanilabilir.
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Yaklagima ait Denklem (3.1) dikkate alindiginda;

A _hZ N N - ez
Hy=——> Viy +3 Vi, (N + D ——w =Ey (3.2)
2m 13 =) E ﬁ—rp|

elde edilir. Denklem (3.2) biraz daha basit hale gelmis gibi goriilebilir. Ancak en basit
katidaki elektron sayis1 goz Oniine alindiginda bile (6zellikle Coulomb etkilesmesi olan

ticlincii terimden dolay1) ¢oziimii olanaksizdir.

3.2. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlari
3.2.1.Hartree yaklasim

Kristal igindeki elektronlarin davranigini hesaplamak icin sistemin ¢ok elektronlu dalga
fonksiyonunu ¢ozmek gerekir. Bu zamansiz Schrodinger denkleminden elde edilebilir.
Fakat potansiyel, elektronlarin etkilesimiyle bulunur. Birbirine yakin elektronlar
uzaktakilere gore daha kuvvetli etkilesim i¢indedir. Sistemdeki tiim elektronlar
gbzoniine alirsa yaklagik 10 tane Schrédinger denklemi ¢6zmek gerekir ki glinlimiiz

teknolojisinin tirettigi bilgisayarlarla bunu yapmanin olanagi yoktur (Simsek, 2011).

Coziime iliskin ilk yaklasim Douglas Hartree (1897-1958) tarafindan olusturuldu.

Hartree, Coulomb etkilesmesi olan

(3.3)

teriminin yerine elektron-elektron potansiyelinin alinmasi gerektigini soylemistir
(Hartree, 1928). Bu yaklasimda bir elektronun sistemdeki tiim elektronlarca olusturulan

alan i¢inde hareket ettigi varsayilir. Boylece V(r) potansiyeli;

V(7) =V (F) +V,o (F) (3.4)

olacaktir. Klasik mekanige gére Coulomb etkilesimi,
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2 —
V, () = [ £00) (35)
r=r
ile verilir. Denklem (3.5)'deki n elektron yogunlugu olup,
n(F) =Y | (F)f (36)
ile verilir. Bu ifadeler esliginde Schrédinger denkleminin Hartree hali;
—n’_,
%V ¥, +{ Viyon (F) +Vee(r):|WI =Ey, 3.7)

olur.

Buna gore N elektronlu sistem i¢in N tane denklem vardir. N tane tek elektron dalga
fonksiyonlarmin her biri, carpim seklinde ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu olusturur.
Bu denklemler ise zamansiz Schrodinger denklemine benzer. Dolayisiyla Hartree
yaklasmmi kristaldeki elektronlarin tek-pargacik dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasini
saglar. Ancak Hartree yaklasimi notr homojen bir sistemdeki elektronlar1 baglayan
baglanma enerjisinin olamayacagin1 sdylediginden dogru sonuglar vermez. Ayni
zamanda bu varsayim elektronlar1 kristalden koparmak i¢in onlara enerji verilmesi

gerektigini gosteren deneysel veriler ile de ters diismektedir.

3.2.2. Hartree-Fock yaklasimi

Hartree yaklasiminin en biiyiik sorunu Pauli disarlama ilkesini gozoniine almamasidir
(Marder, 2000). Bu ilkeye gore atomdaki iki elektron ayni enerji seviyesinde
olmamalidir ve bdyle bir durumda ¢ok dalga fonksiyonu denklemi sonucu sifir
olmalidir. Bu nedenle elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu, Pauli disarlama

ilkesi geregince iki elektronun yerdegistirmesi altinda asimetrik olmalidur.

W (oo Ty By = (o By ) (3.8)

Bu denklemi saglayan dalga fonksiyonunun en basit sekli Slater determinanti ile verilir.
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w,(0) wi() . w()
D(F.F,\F,,..F.) = V/z(r) Wz(r) Wz‘rl) (3.9)

wn(ﬁ) l//n(Fz) e W, (1)

Denklem (3.7) ile benzerlik gosteren Hartree-Fock denklemi enerji beklenen degerini en

kiigiik yapan Denklem (3.10) deki tek elektron dalga fonksiyonunu verir.

v, (7|
=

i(F)=Ew,(F) (3.10)

[_%VZ +Viyon(r):|l//i(r)+z.[dr W|(F)_

=l

qu,w( )'//.( )

O'IO'J

Denklemdeki son kisim degis-tokus terimidir ve o; ile oj spinleri ayni oldugunda
sifirdan farklidir. Degis-tokus terimi elektronla ortalama elektron yogunlugu arasindaki

Coulomb etkilesmesini tanimlayan Hartree potansiyelidir.

Bu yaklasimin tek elektron dalga fonksiyonunu kullanan slater determinantina sahip
olmasi, varyasyonel olmas1 ve toplam enerjiyi minimize eden deneme dalga fonksiyonu
kullanmasi avantajlaridir. Ancak Hartree-Fock yontemi elektronlar arasindaki iliskiyi
(korelasyon) dikkate almaz. Degis-tokus terimi de yerel degildir. Bu nedenle denklemin

¢Ozlimii yogunluk fonksiyonel kuramia gére hem zor hem de uzundur (Deligéz, 2007).

3.3. Yogunluk Fonksiyoneli Yaklasimlar:

3.3.1. Thomas-Fermi-Dirac yaklasimi

1927'de L. Thomas ve E. Fermi tarafindan 1927'de olusturulmus yar1 klasik yaklasimdir
(Martin, 2004). Thomas ve Fermi atomun kinetik enerjisini elektron yogunlugunun
fonksiyoneli seklinde ifade ederek bir atomun enerjisini hesapladilar. Sonra bunu
cekirdek-elektron ve elektron-elektron etkilesmelerini igeren klasik ifadelerle
birlestirdiler (Deligdz, 2007). Homojen gaz i¢inde birbiriyle etkilesmeyen elektronlarin
yogunlugu ayni zamanda yerel yogunluga esitti. Thomas ve Fermi'nin
hesaplamalarinda gozardi ettigi degis-tokus iliskisi 1930 yilinda Dirac tarafindan

eklenmis ve ¢ogu uygulamada dogru sonu¢ verdigi gdézlenmistir. Dirac degis-tokus

33



iligkisini bugiin kullanilan bigimde belirlemistir. D1 potansiyel etkisindeki elektronlar

icin enerji fonksiyoneli gerektigini gostermistir. Boylece denklem,

E(n)=A [d*m(F)*+[drv,, (Fn(F)+A, | d3rn(F)4’3+% focr| d3r'—n(|:_ )_”F(F') (3.11)

|

seklini almistir. Denklemdeki A; kinetik enerjinin yerel yaklasim eklentisi, A, degis-
tokus iligkisini ve son terim klasik elektrostatik Hartree enerjisidir. Katsayilarin agik

hali agagida verilmistir.

A= @)™ ve A=) (3.12)

3.3.2. Yogunluk fonksiyoneli teorisi

Kisaca DFT olarak bilinen kuram atom, molekiil ve katilarin elektronik yapilarini
hesaplar. Temel kuantum mekanik yasalarindan yararlanarak malzeme ozelliklerini
nicel olarak anlamayir amaclar. Geleneksel elektronik yap1 yOntemleri, atom
cekirdeklerince olusturulan elektrostatik potansiyel gibi bir dis potansiyel alaninda
hareket eden N tane elektronun Schrodinger denklemini yaklasik olarak ¢6zmeye

caligr.

SR (), (O (D=, (1) (3.19)
m

Fakat bu yaklasimlarmn cok ciddi smirlamalar1 vardir. Ornegin N sayisi cok kiigiik
alinsa da net sonuca ulagilmaz, bileske dalga fonksiyonlar1 da karma karisik olur. Ya da
N arttik¢a hesaplama siiresi ¢ok hizli bir sekilde artar, dolayisi ile biiyiik bir N’ye sahip

sistemlerin ¢oziimii de buna bagli olarak zorlasur.

Bu sorunlardan dolayt DFT’nin kullandigi yaklasimda temel degisken olarak, ¢ok-

cisim dalga fonksiyonu yerine, tek cisim yogunlugu kullanilir. p(F) yogunlugu sadece

lic tane uzaysal koordinatin (dalga fonksiyonunun ya da N tane koordinatmnin degil)

fonksiyonu oldugundan, DFT ¢ok biiyiik sistemleri bile hesaplama kolaylig1 getirir.
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Cekirdek ve sistemdeki tiim diger elektronlarla etkilesim halinde olan bireysel
elektronlarin etkilesmelerini ele alarak ¢6zmeye ¢alisan Hartree-Fock kuraminin

tersine, yogunluk fonksiyoneli kuraminda biitiin elektron sistemi goz Oniine alinir

(Deligoz, 2007).

3.3.3. Hohenberg-Kohn yaklasim

Bir r noktasinda bulunan N elektronlu Vg, potansiyeline sahip bir atomu ele alalim.
Sistemin temel Ozellikleri i¢in Schrédinger denklemi kullanilabilir. Bu atom i¢in

Hamiltonyen;

H S WSV, (23 (3.1
_2m i i i dig \1i 2i¢jri—rj‘ .

seklindedir (Martin, 2004). Bu ifade tek elektronlu sistem i¢in yazildiginda,
1 2 — — —
_EV +de;~ (F) Wi(r):E Wi(r) (3.15)

Schrodinger denkleminin indirgenmis sekli elde edilir. Denklemde elektronun dalga

fonksiyonu w;(r)ile tim etkilesimlerini veren potansiyel V, (F) ile gosterilmistir.

Bu potansiyelin agik hali asagidaki gibidir:

V)=V, (MY, (M) (F) (3.16)

is
Esitlikteki ilk terim elektronlarla iyonlar arasindaki etkilesimi, ikincisi elektronlarin
cevresindeki elektronlarla etkilesimi ve son terim degis-tokus ve korelasyon iligkisini

Verir.

Homojen olmayan elektron sisteminin taban durumunu bulmak i¢in Hohenberg ile

Kohn DFT'yi gelistirmistir. Bu sistem i¢in par¢acik yogunlugu,
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PEYN [ (B OF.., (3.17a)

(s (P (M) (3.17b)
olacaktir. , taban durumu dalga fonksiyonudur.

Hohenberg ve Kohn'un ele aldigi ilk ¢alisma (Hohenberg-Kohn, 1964), Schrodinger
denklemini ¢6zmek i¢in kullanilabilecek bir elektron yogunlugu fonksiyonelinin
oldugunu gostermesine karsilik fonksiyonel hakkinda bilgi vermez. Hohenberg-Kohn'un

ilk calismasinda Hamiltonyen asagidaki gibi verildi.

H=T+V+U (3.18)

1¢- NS o e
T=EIV1//*(r)Vy/(r)dr (3.19)
V=[u(E) Ay (r)dr (3.20)
U= [ Fw () (3.21)

Hohenberg ve Kohn bu galigmasinda elektron kiimesinin bir V, (F)dis potansiyeli

etkisinde oldugunu varsaydilar. Bunun sonucunda Denklem (3.17b)'deki p(F) nin

V,, (F) dis potansiyele bagli oldugu goriiliiyor.

Simdi ayn1 yiik yogunlugunu veren ancak farkl iki dis potansiyelin var oldugunu kabul
edelim. Dig potansiyeller sirasiyla V() ve V'(F) olsun. Denklem (3.17)'ye gore elde
edilecek yogunluk denkleminin dalga fonksiyonuna nasil bagli olmasi gerektigi
goriilmektedir. Elbette ¥ temel durumundaki daha 6nceki sonuglar ve ¥’ neden olan
daha sonraki durumlar dejenere olmayan elektron sistemi ile iliskilidir. Gergek
Hohenberg-Kohn ispatinin dejenere olmayan temel durumlarina getirilen kisitlama daha
sonra kaldirilacaktir. Potansiyeller en az bir sabitle birbirinden farkli olmasaydi, farkli

Schrodinger denklemlerini saglamadiklari icin ', ¥ ile esit olamazdi (Simsek, 2011).
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V (F) dis potansiyeline karsilik gelen temel durum enerjisi,

E'={y Hly )<(wIHv)=lrH-V V) (3.22)

olarak yazilabilir. Burada doldurulmus nicelikler ¥’ ile karakterize edilen sisteme aittir
ve doldurulmamis niceliklerde ¥ aittir. Hamiltonyen sadece dis potansiyeller i¢inde

farkli oldugu icin,
E'=E+ j V'(F)-V (F)] o(F)dF (3.23)
doldurulan ve doldurulmayan niceliklerde degisme asagidaki ayn1 iglemle bulunur.
E=E'+ j M (F)-V (F)] o(F)dF (3.24)
Bu iki denklemin toplami tutarsiz sonug verir.

E+E'<E+E' (3.25)

Bu nedenle ayni temel durum elektron yogunlugunu saglayan iki farkl potansiyel

olmayabilir. Ayrica, sabit V (F) iginde p(F) nin bir fonksiyonudur.
Hohenberg-Kohn'un ikinci varsayimi ise degisken teorem olarak adlandrilir. Bu

teoreme gore E enerjisi po(F)'nin bir fonksiyonu olup kinetik ve elektron-elektron

etkilesim enerjisidir. Bu nedenle temel durum enerjisi temel yiik yogunlugu terimine

bagli olarak iki kisimda incelenir.
E[gl=[V () p(7)dr+Flp] (3.26)
Denklem (3.26)'da,
FLol={yT+Ul) (3.27)

olarak verilir.
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F[p] Hohenberg-Kohn fonksiyonudur ve elektron sisteminin tim i¢ enerjisini

(kinetik+potansiyel) igerir. Yani bu fonksiyon elektron sayisi (N), ¢ekirdek koordinati

ﬁk ve ¢ekirdek yiikii Zy'den bagimsizdir.

Birinci teoreme gore Hohenberg-Kohn fonksiyoneli tek bir taban durumunda

Hamiltonyeni beklenen degerine esitlentir.
E=E[p]={y|Hjv) (3.28)

Farkl1 bir dalga fonksiyonu olan ¥’ ye karsilik gelen p’ yogunlugu s6z konusu olursa ne

olacagina bakalim. Bu durumda E' elbette E den daha biiyiik olacaktir.
E=<l//|H|l//><<l//'|H|z//'>=E' (3.29)

Yani taban durumu i¢in yazilan Denklem (3.26)'da verilen enerji farkli bir yogunluk i¢in
elde edilen degerden daha kiigiiktiir. Sonug olarak teorem E/p] fonksiyoneli kesin taban

durum enerjisi ve yogunlugu belirlemek i¢in yeterlidir.

3.3.4. Kohn-Sham yaklasimi

Hartree-Fock ve Born-Oppenheimer yaklasimlar1 degisim ilkesine baglidir. Hohenberg
ve Kohn ise farkli bir yontem Onerdiler ve temel degisken olarak da elektron
yogunlugunu aldilar (Kohn-Sham, 1964). Bu durumda toplam enerji elektron yogunluk
dagilimiyla tanimlanirken, 6rgii sabiti gibi sistemin diger temel durum ozellikleri de
elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak alindi. Yani eger temel durum elektron
yogunlugu bilinirse sistemin tiim Ozellikleri hesaplanabilirdi. Kohn ve Sham bu
yaklasimi ele alarak 1965 yilinda bir Hamiltonyen denklemi yazdilar. Zamansiz
Schrodinger denklemine benzeyen denklem Kohn-Sham denklemi olarak bilinir.
Aradaki fark ise elektron potansiyelinin elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
verilmesidir. Elektron-iyon etkilesmelerinden kaynaklanan katki eklenerek elektron-
elektron etkilesme potansiyeli iki kisma ayrilir: Hartree potansiyeli ve degis-tokus
baglanma korelasyon potansiyeli. Buna karsilik degis-tokus korelasyon potansiyelinin

formu genelde bilinmez (Unlii, 2008).
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Aralarinda etkilesme olmayan parcaciklar icin Hamiltonyen denklemi:

hZ
H=T+V,, =Z{EV5+V@ (rl.)} (3.30)
ve dalga fonksiyonu;
W (0,0 )= ()Y, (1) (1) (3.31)

seklindedir. Bir parcacik igin Schrodinger denklemi, Denklem (3.13) deki gibidir.
Elektron dalga fonksiyonlarinin simetri 6zelligi diisiiniildiigiinde sistem i¢in kesinlesmis
sonug ¥ dalga fonksiyonundan olusan slater determinanti ile belirlenir. Bdylece elektron

yogunlugu;

PO=D (1 (332

bigiminde olur. Burada N en diisiik enerji seviyesi lizerinden toplam degerdir. () ise

Kohn-Sham orbitalleridir. Bu orbitaller sadece yiik yogunlugu ag¢ilimi i¢in bir aragtir ve
tek-pargacik durumlari seklinde yorumlanmaz. Kohn-Sham orbitalleri igin kinetik enerji

degeriolan T;
T[> [wi (F)V?w, (F)dr (3.33)

olacaktir. Cift olarak isgal edilmis ¥; elektron durumlari i¢in Kohn-Sham toplam enerji

fonksiyonu;

o O Ny s iy [ () Vol () Jws
Elv 1= Zjl//iv widr+IV(r)p(r)dr+2 I—|r—r| drdr .

+Ey¢ [P(F)]"‘ = (F_ék )

olur. Denklemdeki E_., ﬁk konumlarma denk gelen g¢ekirdekler arasindaki Coulomb
etkilesmesi, V (F) toplam elektron-iyon etkilesim potansiyeli ve E,.[o(F)] degis-tokus

korelasyon enerji fonksiyonudur.
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Kohn-Sham enerji fonksiyonlarinin en disiik degeri sistemin temel durum enerjisine
esitti. Bagkaca fiziksel bir anlami da yoktur. Bu agidan Kohn-Sham enerji

fonksiyonunu minimize ettiginden y,(I") orbitallerinin gdsterilmesi gerekir. Bunlar ise

Kohn-Sham denklemlerine 6z-uyumu ¢oziimler olarak elde edilebilir.
Bvﬁv (P, () Vs (r)}wi (F)=Ew,(7) (335)
Denklemdeki V,, () , Hartree potansiyelidir ve degeri;

V, = j @dr (3.36)
=

ile bulunur (Mete, 2003).

3.3.5. Yerel yogunluk yaklasim

Elektronlar, aralarindaki Coulomb etkilesmesi nedeniyle birbirine yaklasmaz. Bu ise
cok-cisim dalga fonksiyonlarinin birbiriyle etkilesmeyen elektronlarin basit bir
varsayiminin ortaya ¢ikmasma engeldir. Elektronlar aym1 zamanda fermiyon
grubundadir. Bu da iki elektronun degisimine uygun asimetrik bir dalga fonksiyonunun
olmas1 gerektigi anlamidadir. Yani ayn1 spine sahip elektronlar Pauli digarlama ilkesi

geregince birbirine yaklasamaz.

Denklem (3.37) iki kisimdan olugur: Hartree potansiyeli ve degis-tokus korelasyonu.

Lo %mmm ] (337)

Fl

[k terim Hartree enerjisi, ikincisi ise degis-tokus korelasyon enerjisidir. Buna karsihik
cok-dalga fonksiyonu karmasik oldugundan bir sonuca ulagsmak ¢ok zordur. Kohn-Sham
denklemi bu acidan kullanigh degildir. Coziim ise bir baska yaklasimla gelmistir.
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Yerel yogunluk yaklagiminda (Local Density Approximation, LDA) kristalin her
noktasindaki elektronun ¢evresindeki elektronlarla esit degerde etkilestigi kabul edilir.
Bu durumda kristalin toplam degis-tokus korelasyon enerjisi, hacim lizerinden alinan

integralle belirlenir. LDA'daki degis-tokus korelasyon enerjisi;

Exe [n]= I d’m(r)ee (n(r)) (3.38)

unif

seklinde verilir. Buradaki e,; terimi diizgiin yogunluktaki elektron bulutunda pargacik

basmna diisen degis-tokus korelasyon enerjisidi. Bu enerji ise Monte-Carlo
hesaplamalarindan elde edilir. Bu enerjinin uzaysal olarak yavasca degisen yogunluklar
icin LDA'nin 1iy1 bir yaklasim olmasi beklenir. Gergekte elektronik sistemlerle birebir
uyusmamasina karsilik LDA'min pek cok yapilar icin dogruya ¢ok yakin sonuglar
verdigi goriilmiistiir (Deligoz, 2007).

Bir hacim elemanindan gelen katki, yerel elektron yogunluguna bagli olarak farkli
olabilir. Denklem (3.39)'da yer alan Exc literatiirde farkli yontemlerle hesaplanmuistir.
Bunlardan biri olan en sik ilgi géren yaklasim Ceperley-Alder (1980) yaklasimidir. Exc

iki kisma ayrildiginda
Exc=Ex+Ec (3.39)
seklinde verilir. Denklemdeki Ex ve Ec'nin a¢ilim1 asagida verilmistir.

£ 0,4582

E, (3.40)
TS
—0,048+0,03111Inz,, 7,21,
c= (3.41)
-0,01167,+0,0027Inz,, 7,<,
Burada ts yogunluga bagli olup aralarinda,
3
= 3.42
P pr— (3.42)

iligkisi vardur.
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Degis-tokus korelasyon potansiyeli ise,
V,e=Eyc _ES— (3.43)

seklindedir.

LDA yaklasimi ozellikle band hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilir. LDA 6rgii
sabiti, bulk modiilii gibi temel durum 6zelliklerini iyi bir sekilde agiklayabilmektedir.
Mikroskobik diizeyde olduk¢a basarili sonuglar veren LDA ayni basariyr molekiiler

hesaplarda gosterememektedir. LDA'nin eksik kaldig1 noktalar ise;

a) LDA ile hesaplanan enerji durumlari, yariiletkenler ve yalitkanlarda band araliklari
gercek degerin altindadir. Bunun nedeni yogunluk degisimi fonksiyonelinde temel
durum seviyesinin esas alinmasidir.

b) Kohesif enerjiler gergek degerinden fazla gikarken orgii sabitleri ise ger¢ek degerden
az ¢ikar. Bu farklilik % 3 dolayindadir.

¢) Baz1 durumlarda gercek olmayan manyetik sistemler onerir. Ornegin Fe, cisim
merkezli kiibik ve ferromanyetik olmasi gerekirken LDA hekzagonal ve anti-
ferromanyetik Onerir.

d) LDA, Van der-Waals bagmi da yeterli lgiide ongéremez. Son zamanlarda bunu

gidermek i¢in cesitli diizeltme Onerileri getirilmistir.

3.3.6. Genellestirilmis gradyent yaklasim

Yerel yaklasimlarin yani sira, ¢ok sayida yerel-olmayan yaklasimlar da Onerilmistir.
Bunun nedeni, bazi kristallerde yogunluk gradyentinin biiyiik degerlere sahip olmasidir.
Yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan yaklasimlara genellikle Genellestirilmis
Gradyent Yaklasimlar1 (GGA) denilmektedir (Perdew ve Burke, 1996).

GGA, her sistemde LDA’dan daha iyi sonuglar vermez, fakat GGA'nin LDA'ya gore
cok sistem i¢in Ozellikle bag uzunluklar1 ve toplam enerjiyi daha iyi tahmin ettigi
gosterilmistir. Daha da gelistirilmis fonksiyoneller arastirmalarinda 6nemli bir ilerleme,
genellestirilmis gradyent yaklastirmasi sayesinde olabilmistir. GGA’da spin polarizesiz

sistemler i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi:
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EgS [nl=[d*rf (n(r),vn(r)) (3.44)

seklinde verilir. LDA‘da ely girdisi “tek” olmasina karsilik, GGA‘da f fonksiyonu

“tek” degildir ve pek ¢ok farkli form Onerilmistir. GGA’y1 kurarken, tam fonksiyonelin
bilinen birgok 6zelligi, yaklastirmanin smirli fonksiyoneline katmaya, ona dahil etmeye

calisilir (Deligéz, 2007).

Daha 6nce LDA yaklagiminda elektron yogunlunun yavas deg§ismesi bir sart olarak
almmisti. Oysa molekiiller i¢inde yogunluk varsayillandan daha yavas olarak
degismemektedir. Bu yiizden LDA fonksiyonlarinin 6tesinde bir yaklasim fonksiyonu
gereklidir. Bu fonksiyon ise GGA yaklagimi olarak tanimlanmaktadir.

Son yillarda GGA dogrultusundaki gelismeler devam etmektedir; hatta yeni bir smnif
olan “meta-GGA” fonksiyonelleri 6nerilmistir. meta-GGA fonksiyonelleri, yogunluk ve

birinci mertebeden gradyente bagliligin yaninda,
Exs>[n=[d°rg(n(r),z(r)) (3.45)

seklinde olmaktadir. Yeni bir degiskenin tanimlanmasi ile fonksiyonel formda kazanilan
ilave esneklik, yaklasima daha fazla 6zelligin dahil edilmesine olanak saglar. Bu yolla,
diger sonuglar1 etkilemeden bazi fiziksel 6zellikler igcin GGA’nin dogrulugunu artirmak

miimkiin olabilmistir.

LDA ve GGA agik¢a yogunlugun fonksiyoneli olmasina karsilik, meta-GGA’lar agikga
Kohn-Sham orbitallerine de baghdir. Bu hali ile hala DFT bolgesi iginde
bulundugumuzu belirtmek 6nemlidir; ¢linkii Kohn-Sham denkleminde orbitaller Kohn-
Sham potansiyelinin fonksiyonelidir ve Hohenberg-Kohn kurami nedeniyle de ayrica

yogunlugun fonksiyonelleridir.

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

degis-tokus enerji” fonksiyonelidir (Deligéz, 2007).
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E” [n]=‘%zd °r[d 3r'Xoii " UWTE: ]I)(p*ia(r) (3.46)

Degis-tokus fonksiyoneli kullanilip korelasyon gbzardi edilirse, olusacak toplam enerji
fonksiyoneli tam olarak Hartree-Fock fonksiyoneli olacaktir. Fakat tam degis-tokus,
Hartree-Fock orbitallerinden daha ¢ok Kohn-Sham denklemi ile hesaplanir. Ayrica
Hartree-Fock  orbitalleri, bir  simrlama  olmaksizin  (ortonormalite  harig)
minimizasyondan elde edilir. Bu orbitaller bizi, yerel olmayan Hartree-Fock
potansiyeline gotirtir. Diger taraftan tam degis-tokus orbitalleri, ek sinirlamalara tabi
tutarak ayni fonksiyoneli minimize ederek elde edilir ve bu durumda tek-pargacik
orbitalleri yerel potansiyelden gelir. Bu nedenle, toplam Hartree-Fock enerjisi her
zaman tam degis-tokus toplam enerjisinden daha azdir, fakat bu enerji farki ¢cok azdur.
Ancak orbitalleri ve orbital 6z degerleri gibi tek parcacik 6zellikleri her iki yaklagimda
da oldukga farklidir. Ornegin, Kohn-Sham tam enerji spektrumlari, deneysel sonuglara
Hartree-Fock spektrumlarindan daha yakindir. Bu da tam degis-tokus DFT’nin
korelasyonu dahil etmek agisindan, Hartree-Fock spektrumundan daha iyi bir ¢ikis
noktasi oldugu anlamindadir (Deligoz, 2007).

3.3.7. LDA ve GGA yaklasimlariin simirlar

Katilarda ve molekiillerde GGA hesaplarinda bag uzunluklar: ve 6rgii sabitleri deneysel
sonuglardan biiyiik, bulk modilii ise kiigiik ¢ikmaktadir. GGA’nin en iyi basarisi
demirin manyetik momenti {izerinde olmustur. GGA, bcc demirin taban durumunu
ferromanyetik olarak onerdigi halde, LDA taban-durumu fcc ve manyetik olmadigini
onermistir. Ayrica GGA yaklasimi 6zellikle hidrojen baglarinin tanimlanmasinda 6nemli
sonuclar vermistir. Yiizey enerji hesaplamalarinda ise LDA’dan daha diisiik sonuglar
vermektedir. Bunun nedeni ise muhtemelen GGA’nin zayif baglar 6ngérmesinden
kaynaklamaktadir. Ayrica kohesif enerji hesaplamalarindaki dogruluk GGA’da LDA’dan
biraz daha iyidir.

LDA ve GGA basit metallerin bant yapilarint deneysel sonuglara ¢ok yakin bulmasina
ragmen, yari iletkenlerde hem LDA hem de GGA uygulandigin da band aralig1 deneysel
degerlerden daha diisiik hesaplamaktadir. Bunun sebebinin DFT’nin kendisinde oldugu
iddia edilmesine ragmen DFT’nin tam ¢6ziimiiniin yapihp yapilamayacag: da agik bir

sorudur. Eger tam ¢6ziim yapilabilirse daha dogru sonuglar verebilecektir. Band arahigi
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hesaplamalarinda, tam degisim ve zamana bagh DFT (ZB-DFT) ve Green Fonksiyonu
(GW) metotlari daha iyi sonuglar vermektedir.

Bu metotlar uygulama asamasinda pahali bilgisayar sistemleri gerektirmektedir. Bu

eksiklik, meta-GGA veya hibrid fonksiyoneller gibi “tam degis-tokus fonksiyoneli”
kullanilarak giderilebilir (Deligdz, 2007).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasmda, XYSb (X: Ti, Zr, Hf; Y: Si, Ge) bilesiklerinin yapisal, elektronik,
elastik ve titresimsel ozellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisindeki (DFT) temel
prensipler yontemiyle incelendi. Hesaplamalarda VASP program paketi (Kresse ve
Furthmiiller, 1996; Kresse ve Joubert, 1999) kullanild1. Elektron-elektron etkilesiminde
degis-tokus terimi i¢cin GGA-PBE (Perdew vd., 1996) ve elektron-iyon etkilesimi igin
PAW ( Kresse ve Joubert, 1999) yontemi kullanildi. Tetragonal yapida kristallesen bu
bilesiklerin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesinde 8x8x4 Monkhorst—Pack (Monkhorst

ve Pack, 1976) k-point gridleri ve 500 eV kesme enerjisi yeterli goriildii.

4.1. Yapisal Ozellikler

XGeSb bilesiklerinin sentezi tetragonal kristal yapida yapilmistir (Lam ve Mar, 1997;
2009), (Dashjav ve Kleinke, 2002). Bu kristal yapinin uzay grubu P4/nmm (No:129)'dir.
Calismamiza konu olan diger XSiSb (X=Ti, Zr, Hf) bilesikleri de ayn1 kristal yapida

diistiniildii.

Bilesiklerin denge durumundaki Orgii sabitlerini bulmak igin, kristallerin toplam
enerjileri farkli hacimlerde hesaplandi. Optimize edilmis atomik koordinatlar Cizelge
4.1'de verildi. Hesaplanan toplam enerji ve hacim degerleri Murnaghan denklemine
(Murnaghan, 1944) fit edilerek o6rgii sabitleri (a ve c), bulk modili (B) ve bulk
modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (B') belirlendi. Elde edilen 6rgii parametreleri ve
atomik koordinatlar kullanilarak olusturulan XYSb bilesiklerinin kristal yapisi
Sekil 4.1°de, enerji-hacim egrileri Sekil 4.2.'de, sonuglar ise Cizelge 4.2.'de verildi.
Yapilan biitiin hesaplamalarda optimize edilmis Orgii sabitleri ve atomik koordinatlar

kullanildi.
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Cizelge 4.1. XYSD bilesikleri i¢in hesaplanan atomik koordinatlar

Atom X y z Atom X y z

Ti (2c) 0.25 0.25 0.2404 Ti (2c) 0.25 0.25 | 0.2476

Si (2a) 0.75 0.25 0.00 Ge (2a) 0.75 0.25 0.00

Sb (2c) 0.25 0.25 0.6175 | Sb (2c) 0.25 0.25 | 0.6173

Atom X y z Atom X y z

Zr (2c) 0.25 0.25 0.2433 | Zr (2¢) 0.25 0.25 | 0.2499

Si (2a) 0.75 0.25 0.00 Ge (2a) 0.75 0.25 0.00

Sb (2c) 0.25 0.25 0.6094 | Sb (2c) 0.25 0.25 | 0.6121

Atom X y z Atom X y z

Hf (2c) | 0.25 0.25 02420 | Hf(2c) | 025 | 0.25 | 0.2491

Si(2a) | 0.75 0.25 000 |Ge(a)| 075 | 0.25 | 0.00

Sb (2c) 0.25 0.25 0.6112 Sh (2c) 0.25 0.25 | 0.6138

X: Ti, Zr, Hf

Y: Si, Ge

. | Og

- o e

Sekil 4.1. XY Sb bilesiklerinin kristal yapis1
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Cizelge 4.2. XYSDb bilesikleri icin hesaplanan drgii sabitleri (a ve ¢, A), bulk modiilii (B,
GPa) ve bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (B') ve diger ¢alismalar.

Bilesikler a c B B' Kaynak
TiSiSb 3,634 8,203 112,23 4,488 Bu ¢alisma
TiGeSb 3,727 8,249 99,82 4,586 Bu ¢alisma

3,702 8,214 Deneysel*
3,706 8,209 Deneysel**
ZrSiSb 3,756 8,692 106,71 4,39 Bu ¢alisma
ZrGeSb 3,841 8,715 97,60 4,447 Bu ¢alisma
3,845 8,634 Deneysel***
HfSiSb 3,740 8,603 114,07 4,389 Bu ¢alisma
HfGeSb 3,825 8,616 104,08 4,488 Bu ¢alisma
3,810 8,550 Deneysel**

*: Lam R. and Mar A., 2009
**: Dashjav E. ve Kleinke H., 2002
***- Lam R. ve Mar A., 1997

Elde edilen o6rgii sabitleri deneysel sonuglara gére % 1-2 oraninda daha biiyiiktiir. Bu
durum GGA yaklagiminda beklenen bir sonugtur. Hesaplanan en biiylik orgili sabiti
ZrGeSb 'ye aitken, en kiigiik orgii sabiti TiSiSb bilesigine aittir. Hesaplanan bulk modiilii

degerleri bu bilesiklerin sert malzemeler oldugunu gosterir.

4.2. Elastik Ozellikler

Zor-zorlanma (Page ve Saxe, 2002) iliskisinden yararlanarak XYSb (X: Ti, Zr, Hf, Y:Si,
Ge) bilesikleri i¢in elastik sabitler VASP program paketi (VASP manual, 2014)
kullanilarak hesaplandi. Hesaplanan elastik sabitler Cizelge 4.3.'de verildi. Tetragonal
kristal yap1 birbirinden bagimsiz alt1 elastik sabit (C11, C12, C13, Cs3, Casa Ve Cgg ) igerir ve

bu yapmin mekaniksel kararlilik ilkesi;
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C11>0, C33>0, Cus>0, Cg6>0, (C11-C12)>0,
(C11+C33-Ci3)>0, (2C11+C33+2C12+4C13)>0
seklindedir (Wu Z. vd., 2007).

Hesaplanan elastik sabitler yukarida verilen mekanik kararlilik ilkelerini saglamaktadir.

Bu nedenle XY Sb bilesikleri mekaniksel olarak kararhdir.

Cizelge 4.3. XYSDb bilesikleri i¢in hesaplanan elastik sabitler (Cjj, GPa).

Bilesikler Cu Cp Cis Css Cu Css
TiSiSb 210,63 72,82 57,72 213,5 101,23 119,99
TiGeSb 181,98 73,19 48,91 200,62 79,55 98,24
ZrSiSb 189,79 60,38 63,58 209,55 91,43 111,61
ZrGeSb | 163,36 67,99 53,14 193,69 73,03 93,56
HfSiSb 187,72 75,96 67,81 217,47 94,22 103,71
HfGeSb | 166,69 80,18 58,24 209,03 73,39 95,75

Elastik sabit Cy;, [100] ve [010] dogrultularinda, Cs3 [001] dogrultusunda meydana
gelen deformasyona kars1 direnci gosterir. Tiim bilesikler i¢in C33>Cj; oldugundan, bu

bilesikler [100] ve [010] dogrultularinda deformasyona kars1 daha az direng gosterirler.

Elastik sabit Cs4 ise yonlii bagin (kovalent) varligimi gosterir. Bilesiklerden TiSiSb
bilesiginin hesaplanan Cy4 sabiti digerlerinden daha biiyiik oldugu i¢in bu bilesikte daha

fazla yonlii bag oldugunu sdyleyebiliriz.

Elastik sabitlerden Cs4 ayn1 zamanda bir malzemenin sertligi ile iligkili bir sabittir.
Genellikle en yliksek Cas degerine sahip malzemenin en sert olmasi beklenir. Cizelge
4.3'e gore TiSiSb bilesiginin Cas degeri en yiiksektir. Bu malzemenin digerlerine gore en

sert malzeme olmas1 beklenir.

Bilesiklerin mekaniksel kararliligini kontrol etmek icin elastik sabitlerin basing altinda
degisimi 60 GPa'a kadar hesaplandi. Elde edilen sonuclar Sekil 4.3'de verildi. Hesaplanan
elastik sabitler basing altinda dogrusal olarak artmaktadir. Csz ve Cii'deki degisim
digerlerine gore daha fazladir. Dogrusallikta bir sapma olmadig i¢in bilesikler 60 GPa’a

kadar mekaniksel olarak kararlidirlar.
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Sekil 4.3. Elastik sabitlerin basing altinda degisimi
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Sekil 4.3. Elastik sabitlerin basing altinda degisimi

55

70



Denklem (2.9-31) kullanilarak hesaplanan bulk modiilii, shear modiilii, Young modiili,
poisson orani, B/G orani, sertlik, yogunluk, boyuna ses hizi, enine ses hizi ve ortalama
ses hiz1 Cizelge 4.4.'de verildi. Bulk modiilii hacimdeki degisime karsilik gelen direnci
ifade eder. Bu deger 100 GPa'dan biiyiikk ise bu malzemenin sert olabileceginin bir
gostergesidir. Cizelge 4.4.'e gére HfSiSb en yiiksek bulk modiiliine sahiptir. Dolayisiyla
bu bilesik sikistirilmaya karsi en yliksek direnci gosterir. Tiim malzemeler igin
hesaplanan bulk modiilleri 100 GPa dolayinda oldugu i¢in bu malzemeler sert malzeme

olarak nitelendirilebilir.

Murnaghan hal denkleminden (Murnaghan, 1944) elde edilen bulk modiilleri (Cizelge
4.2) ile Denklem (2.9-11) ile hesaplanan bulk modiilleri ile (Cizelge 4.4) uyum

icerisindedir.
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Cizelge 4.4. XYSDb bilesikleri i¢in hesaplanan bulk modiilii (B, GPa), shear modiilii (G, GPa), Young modiilii (Y, GPa), poisson orani1 (v), B/G orani,
sertlik (Hy ,GPa), yogunluk (p, g/cm®), Debye sicakhigi (@p, K), boyuna ses hizi (vi, m/s), enine ses hizi (v;, m/S) ve ortalama ses hizi (Vp , m/s),

anizotropi faktorleri (A1, Az, As), bulk (Ag) ve shear (Ag) modiillerinin elastik anizotropi degerleri.

Material B G Y v | BIG| H | p | 6 | W Vi Vin Ay A | As | As ()| As (%)
TiSiSb | 112,3 | 925 | 217,7| 0,18 | 1,21 | 19,9 | 6,06 | 488 | 6233 | 3905 | 4300 | 1,31 | 1,16 | 1,74 | 0,03 | 1,92
TiGeSb | 100,7 | 76,3 | 182,8 | 0,20 | 1,32 | 154 | 7,03 | 405 | 5368 | 3296 | 3637 | 1,12 | 1,00 | 1,80 | 0,008 | 1,80
ZrSisb | 107,0 | 84,0 | 199,7| 0,19 | 1,27 | 17,4 | 6,53 | 430 | 5790 | 3585 | 3953 | 1,35 | 1,15 | 1,72 | 0,13 | 2,03
ZrGeSb | 96,5 | 69,4 | 167,9| 0,21 | 1,39 | 134 | 7,38 | 363 | 5060 | 3065 | 3388 | 1,17 | 0,98 | 1,96 | 0,07 | 237
Hfsisb | 112,8 | 81,7 | 197,4 | 0,21 | 1,38 | 159 | 9,07 | 363 | 4946 | 3002 | 3317 | 1,40 | 124 | 1,86 | 010 | 2,62
HfGeSb | 103,6 | 69,0 | 169,5 | 0,23 | 1,50 | 12,6 | 9,83 | 316 | 4461 | 2650 | 2934 | 1,16 | 1,02 | 2,13 | 0,076 | 3,34
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Young modiilii, malzemeye bir gerilme kuvveti uygulanmasi durumunda gerilme
zorunun gerilme zorlanmasma orant seklinde tanimlanir. Malzemenin rijitliginin
(stiffness) bir dl¢iistidiir. Young modiiliiniin yiiksek olmasit malzemenin rijit oldugu ya
da uygulanan bir gerilme sonucu olusan elastik birim sekil degisiminin kii¢iik olacagi
anlamina gelir (Callister ve Rethwisch, 2013). TiSiSb’nin en biiyiik Young modiiliine

ZrGeSb’nin ise en kiigliik Young modiiliine sahip oldugu gozlendi.

Shear modiilii malzemenin bir yiizeyi lizerine bagka bir malzemenin girginligine karsi
gosterdigi direncin bir Olciisiidiir.  Genellikle yiiksek shear modiiliine sahip
malzemelerin atomlar1 arasindaki baglar daha saglamdir. Cizelge 4.4'e gore TiSiSb en
yiiksek, HfGeSb en diisiik shear modiilii degerine sahiptir. Yiiksek shear modiiliinden
dolay1 TiSiSb'deki atomlar arasi1 baglar daha gii¢liidiir.

Poisson orani bir malzemede enine kisalmanin boyuna uzamaya orani seklinde
tanimlanir. Bagka deyisle enine birim deformasyonunun boyuna birim deformasyonuna
oranidir. -1 ile 0,5 arasinda degerler alir. Poisson orani 0,5 degerine yaklastik¢a
malzeme plastik Ozellik gosterir. Cizelge 4.4'e gore en fazla plastik 6zellik gosteren
malzeme HfGeSb'dir. Poisson orani, kovalent bagin baskin oldugu kristallerde 0,1
dolaymda ve iyonik bagin baskin oldugu kristallerde ise 0,25 civarindadir (Bannikov
vd., 2007). Cizelge 4.4'e gore bilesiklerin poisson oranlar1 0,25 degerine daha yakin
olan bilesiklerde iyonik bagin kovalent baga goére daha baskin oldugu scklinde
yorumlanabilir. Ozellikle HfGeSb'nin iyonikligi, TiSiSb'nin kovalentligi digerlerine
gore daha yiiksektir.

B/G orani sertlik i¢in 6nemli bir kriterdir ve Pugh kriterlerine gére bu deger 1,75'den
azsa malzeme kirilgan, yiiksek ise esnek oldugu anlamina gelir (Pugh, 1954). Buna gore
tim malzemelerin hesaplanan B/G oram1 1,75'den kiiciik oldugundan malzemeleri
kirilgan olarak siniflandirabiliriz. Bilesiklerden TiSiSb en kiiciik B/G oranma sahip
oldugu i¢in digerlerine gore daha kirilgandir. B/G orani ayni zamanda malzemenin
sertliginin bir Ol¢iisiidiir. Genellikle diisik B/G oranma sahip malzemeler yiiksek

sertlige sahiptirler. Bu nedenle TiSiSb'nin digerlerine gore daha sert olmasi beklenir.

Genel olarak bir malzemenin sertligi 10 GPa'dan kiiciikse yumusak, 10-40 GPa arasinda
ise sert ve 40 GPa'dan biiyiikse ¢ok sert olarak nitelendirilir. Hesaplanan sertliklerin
tamami1 10-40 GPa arasinda oldugu i¢in bu malzemeler sert olarak nitelendirilir. En sert

malzeme ise TiSiSh'dir.
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Hesaplanan ses hizlar1 i¢in TiSiSb'nin en yiiksek, HfGeSb'de ise en diisiik ses hizina

sahip oldugu goriildii. Bu durum hesaplanan yogunluklarla da uyumludur.

Malzemelerin yogunluklarina bakildiginda ise yogunlugu en kiiciik olan TiSiSb iken en
yiikksek olan malzemenin ise HfGeSb oldugu goriildii. Kiigiik yogunluga ve biiyiik
elastik sabitlere sahip bir malzemenin yiiksek ses hizlarma sahip olmasi beklenir. Bu da

TiSiSb i¢in elde edilen sonug¢la uyumludur.

Debye sicakligi bir katida yiiksek ve disiik sicaklik bdlgelerini ayirtetmek igin
kullanilabilir. Eger T>0p ise tiim modlar KgT enerjisine sahiptir. Tam tersi T<0p ise
yiksek frekansli modla donmustur. Yiiksek Debye sicakligina sahip olan maddenin
termal iletkenligi daha yiiksektir. Malzemelerden Debye sicakligi en yiiksek olani
TiSiSb, en diisiik olan1 ise HfGeSb'dir. Bu nedenle TiSiSb'nin digerlerine gore termal
iletkenligi daha yiiksektir ve kristal yapisindaki kimyasal baglanma daha giicliidiir.

Anizotropi faktorlerine (A1, Az, As) bakildiginda ise bilesiklerin tamami anizotroptur.
Burada A; degeri (100) diizlemi, A, degeri (010) diizlemi, Az degeri ise (001)
diizlemleri i¢in anizotropi faktoriinii gostermektedir. Bu faktorlerin 1'den farkli olmasi
bilesiklerin anizotrop oldugunu goésterir. Tiim malzemeler (001) diizleminde daha fazla
anizotropluk gostermektedir. En fazla anizotropi (001) diizleminde HfGeSb'de
gozlemlenmistir. TiGeSb bilesigi ise (100) diizleminde hemen hemen izotropiktir.
Yiizde anizotropi degeri % 0 ise malzeme elastik izotropi ve % 100 ise malzeme en
biiyiikk elastikan izotropiyi gosterir. Bulk ve shear modiillerinin elastik anizotropi
yiizdesi tiim bilesikler i¢in sifira oldukg¢a yakindir. Dolayisiyla bu bilesiklerin bulk ve

shear modiillerine gore izotropik oldugu soylenebilir.

Hesaplanan baz1 mekaniksel 6zelliklerin basing altinda degisimi incelendi. Sekil 4.4.'de
bulk modiiliiniin, Sekil 4.5'de shear modiiliiniin, Sekil 4.6'da Young modiiliiniin, Sekil
4.7'de sertligin, Sekil 4.8'de poisson oraninin, Sekil 4.9'da ortalama ses hizlarinin ve
Sekil 4.10 Debye sicakhigmin basing altinda degisimi gosterildi. Incelenen 6zellikler
genel olarak basing altinda dogrusal olarak artmaktadir. ZrSiSb bilesiginin sertliginin 20

GPa'dan itibaren artig oraninin diisiik oldugu gézlendi.
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Sekil 4.10. Debye sicakliginin basing altinda degisimi
Elastik anizotropiyi ayrintili incelemek i¢in EIAM (Marmier vd., 2010) programi
kullanilarak sikigabilirlik, Young modiilii ve shear modiiliiniin yonelime bagh

degisimleri gosteren 2D ve 3D grafikleri elde edildi. iki boyutlu grafikler Sekil 4.11-13
ve li¢ boyutlu grafikler ise Sekil 4.14-4.16'da verildi.
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Sekil 4.11. Sikisabilirligin yonelime bagliligi (1/GPa biriminde)
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Sekil 4.12. Young modiiliiniin yonelime bagliligi (GPa biriminde)
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Sekil 4.13. Shear modiiliiniin yonelime bagliligi (GPa biriminde)
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Sekil 4.14. Sikisabilirligin ii¢ boyutta gosterimi

67



TiSiSb
TiGeSb

ZrGeSb

\ N

HfSISb HfGeSb

Sekil 4.15. Shear modiiliiniin ii¢ boyutta gosterimi
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Sekil 4.16. Young modiiliiniin ii¢ boyutta gosterimi
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Izotropik bir malzemenin mekaniksel zelliklerinin 2D gdsteriminin dairesel olmasi
beklenir. Buna gore sikisabilirlik grafikleri incelendiginde, sikigabilirlik yoniinden en
fazla anizotrop malzemenin HfYSb ve ZrSiSb bilesikleri oldugu goriilmektedir. Shear
modiilii grafikleri incelendiginde [110] yoniindeki anizotropinin [001] yoniine gore daha

fazla oldugu goriilmektedir.

Mekaniksel 6zelliklerin 3D gosteriminde izotropik bir malzemenin sekli kiireseldir.
Kiireden sapmalar malzemenin anizotropinin bir Ol¢iisiidir. Sekil 4.14-4.16'da
gosterildigi tizere sikisabilirlik, Young modiilii ve shear modiilii az miktarda elastik
anizotropi gostermektedir. Tiim bilesikler i¢in Xy yoniindeki anizotropi z yoniindeki
anizotropiden daha fazladir. Bunun nedeni tiim bilesikler i¢in elastik sabit Cs3'lin
Cir'den daha yiiksek olmasindan kaynaklanir. Malzemeler Xy yoniinde daha fazla
sikistirilabilir. Ozellikle HfGeSb bilesigi X ve y yonlerinde daha fazla anizotropiye
sahiptir. Ciinkii Cs3 ile Cyy arasin daki fark en fazladir. Elde edilen sonuglar Cizelge

4.4'te verilen anizotropi faktorleri (A1, Az, Az) degerleri ile uyum igerisindedir.

4.3. Elektronik Ozellikler
4.3.1. Elektronik band yapisi

XYSb (X=Ti, Zr, Hf; Y=Si, Ge) bilesikleri i¢cin Brillouin bdlgesinin yiiksek simetri
noktalarinda hesaplanan elektronik band yapilar1 Sekil 4.17-4.22'de verildi.. Yiiksek
simetri noktalar1 tetragonal yap1 icin 17(0,0,0); X(0,0.5,0); M(0.5,0.5,0); I'(0,0,0);
7(0,0,0.5); R(0,0.5,0.5); A(0.5,0.5,0.5); Z(0,0,0.5); R(0,0.5,0.5); A(0.5,0.5,0.5) seklinde
alinmistir. Fermi seviyesi 0 eV olarak ayarlanmistir. Tiim bilesikler i¢in iletkenlik ve
valans bandlar1 lst iiste geldikleri icin XYSb bilesikleri metalik dogaya sahiptirler.
Ancak meta GGA ile yapilan yeni bir ¢aligmada ZrGeSb icin 0,02 eV’luk band aralig:
gozlenmistir (URL-1).
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Sekil 4.17. TiSiSb i¢in elektronik band yapisi
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Sekil 4.18. TiGeSb i¢in elektronik band yapisi
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Sekil 4.19. ZrSiSb i¢in elektronik band yapisi
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Sekil 4.20. ZrGeSb i¢in elektronik band yapisi
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Sekil 4.21. HfSiSb i¢in elektronik band yapisi
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Sekil 4.22. HfGeSb i¢in elektronik band yapis1
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4.3.2. Durum yogunlugu hesaplamalan

XSiSh (X=Ti, Zr, Hf) bilesikleri i¢in hesaplanan ayrintili durum yogunlugu egrisi Sekil
4.23-25'de verildi. Valans bandmnm -12 eV ile -8 eV enerji araliginda asil katki Sb
atomunun s yoriingesinden, -8 eV ile -6 eV enerji araliginda ise asil katk1 Si atomunun s
yoriingesinden kaynaklanmaktadir. -6 eV ile -3 eV enerji araliginda asil katki Sb
atomunun d yoriingesinden kaynaklanmaktadir. Ancak X atomunun d ve Si atomunun p
yoriingelerinden de katki gozlenmektedir. Fermi enerjisinin hemen altinda (-3 eV ile 0
eV aras1) X atomunun d yoriingesinden gelen etki baskindir. Bu aralikta X atomunun d
yoriingesinin Sb atomunun d yoriingesi ve Si atomunun p yoriingesi ile hibritlesmesi
gozlenmektedir. iletkenlik bandinda ise X atomunun d yoriingesinden gelen katki

baskindir.
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Sekil 4.23. TiSiSb i¢in hesaplanan ayrintili durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.25. HfSiSb i¢in hesaplanan ayrmntili durum yogunlu



XGeSb bilesikleri i¢in hesaplanan hesaplanan ayrintili durum yogunlugu egrisi Sekil
4.26-28'de verildi. Valans bandinin -12 eV ile -8 eV enerji araliginda asil katki Sb ve Ge
atomlarmin S yoriingelerinden, -6 eV ile -3 eV enerji araliginda asil katkiyr Ge
atomunun p ve Sb atomunun d yoriingeleri saglamaktadir. Fermi enerjisinin hemen
altinda (-3 eV ile 0 eV aras1i) X atomunun d yoriingesinden gelen etki baskindir. Bu
aralikta X atomunun d yoriingesinin, Sb atomunun d yoriingesinin ve Ge atomunun p
yoriingesi ile hibritlesmesi gozlenmektedir. Iletkenlik bandinda ise X atomunun d

yoriingesinden gelen katki baskindir.
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Sekil 4.26. TiGeSb i¢in hesaplanan ayrintili durum yogunlugu egrisi

76



Durum yogunlugu (Durum/eV)

Durum yogunlugu (Durum/eV)

Zr
Ef

Sb ——

2L
| f L/
O N

-12 -10 -8 -6

Enerji [eV]

Sekil 4.27. ZrGeSb i¢in hesaplanan ayrmntili durum yogunlugu egrisi
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Sekil 4.28. HfGeSb i¢in hesaplanan ayrintili durum yogunlugu egrisi
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4.4. Titresimsel Ozellikler

XYSb bilesikleri icin PHONON programi (Parlinski, 2013; Parlinski vd., 1997)
kullanilarak fonon dispersiyon egrileri elde edildi. Hesaplamalarda 2x2x2'lik siiper
hiicre (48 atom) kullanild: ve 0,03 A'luk yer degistirmelere izin verildi. Ayrica X,y ve z

yonlerinde pozitif ve negatif yer degistirmeler dikkate alind.

Elde edilen fonon dispersiyon ve ayrintili durum yogunlugu egrileri Sekil 4.29-34'de
verildi. Birim hiicrede 6 atom oldugu icin 18 adet dispersiyon egrisi olustu. Bunlarmn 3
tanesi akustik 151 ise optik dispersiyon egrisidir. Egrilerde negatif mod

gbzlemlenmedigi icin XY Sb bilesikleri tetragonal yapida dinamiksel olarak kararhdir.

Calisilan bilesikler i¢in maksimum optik frekans degeri TiSiSb bilesigi icin M simetri
noktasinda olustu. Tiim bilesikler i¢in akustik modlar ile optik modlar arasinda bir
bosluk gézlenmedi. Bunun sebebi X, Y ve Sb atomlar1 arasindaki kiitle farkinin kiigiik
olmasidir. Baz1 optik modlarla akustik modlar arasinda yaklasik 4 THz'in altinda
etkilesim gozlemlendi. Optik modlar termal iletkenligi tasimada 6nemli bir rol oynadigi
icin bu etkilesim termal iletkenlikte bir azalmaya neden olmaktadir (Koushik ve
Charles, 2007). Bu etkilesim 6zellikle XGeSb bilesiklerinde daha fazla oldugu i¢in bu
bilesiklerin temel iletkenliginin daha diisiik olmasi beklenir. Bu sonug Cizelge 4.4'te
verilen Debye sicakliklariyla uyumludur. ZrSiSb ve HfSiSb bilesikleri i¢in optik modlar
arasinda bosluklar gdzlemlendi. Ozellikle TiGeSb ve ZrGeSb bilesikleri i¢in ¢ok diiz
optik modlar gozlemlenmistir. Bu modlar 1s1 transferinde daha az katki yapmaktadir.
Genellikle boyuna ve enine optik modlarin birbirinden ayrildigi goézlendi. Bu

malzemelerin iyonikliginin bir sonucudur.

Her bir bilesik i¢in ayrmtili durum yogunlugu egrisi ise fonon dispersiyon egrilerinin
sag tarafinda gosterildi. Diisiik fonon modlarinda (<5 THz) TiSiSb ve ZrSiSb i¢in Sb,
HfSiSb i¢in ise Sb ve Hf, TiGeSb icin Sb ve Ge, ZrGeSb i¢in Ge ve Sb, HfGeSb i¢in
Hf, Ge ve Sb atomlarinin titresimleri baskindir. Yiiksek fonon modlarinda ise (>5 THz)
TiGeSb icin Ti, HfGeSb i¢in Ge, ZrGeSb i¢in Zr, HfSiSb i¢in Si atomlarinin titresimleri
baskindir. TiSiSb i¢in ise 5-8 THz arasinda Ti atomlar1 baskinken 8 THz’in tistiinde Si
atomlarinin titresimleri daha baskindir. ZrSiSb bilesiginde ise 5-7 THz arasinda Zr

atomlar1 baskinken 7 THz’in iistiinde Si atomlarinin titresimleri daha baskindir.
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XYSb bilesikleri i¢in gama noktasinda hesaplanan fonon frekans degerleri Cizelge
4.5'de verildi. Cizelgede infrared modlar | ile raman modlar R ile gdsterildi. Buna gore

Eg, Axg, B1g modlari raman aktiftir ve E,, Ay, modlar1 infrared aktiftir.
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Sekil 4.29. TiSiSb i¢in hesaplanan fonon dispersiyon ve ayrmtili durum yogunlugu
egrileri
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Sekil 4.30. TiGeSb i¢in hesaplanan fonon dispersiyon ve ayrintili durum yogunlugu
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Sekil 4.31. ZrSiSb i¢in hesaplanan fonon dispersiyon ve ayrintili durum yogunlugu
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Sekil 4.32. ZrGeSb i¢in hesaplanan fonon dispersiyon ve ayrintili durum yogunlugu
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Sekil 4.33. HfSiSb i¢in hesaplanan fonon dispersiyon ve ayrmtili durum yogunlugu

egrileri
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Sekil 4.34. HfGeSb i¢in hesaplanan fonon dispersiyon ve ayrmntili durum yogunlugu

Cizelge 4.5. XYSb bilesikleri i¢in gama noktasinda hesaplanan fonon frekans degerleri.

Frekans (THz)
Simetri . _ . .
ZrGeSb | ZrSiSb | TiGeSb | TiSiSb | HfGeSb | HfSiSb

Eu(l) 2.887 | 4.458 2.85 4.524 2.91 4.408
Eq(R) 2.871 | 3.152 | 3.235 3.53 2.567 2.826
Ax(l) | 3.884 | 4.099 | 3.987 4362 | 3.681 | 3.638
A(R) | 3.933 | 4.105 | 4.102 4208 | 3.985 | 4.166
Big(R) | 4.468 | 8.492 | 4.115 8.232 4.6 8.813
Eq(R) 5.243 6.13 6.251 7.673 | 4.794 | 4.996
Eu(l) 5942 | 6.644 | 7.005 | 8.018 4.92 5.833
Eq(R) 5.9 7.036 | 7.081 9.06 5.454 | 7.495
Ax(l) | 6.325 | 8935 | 7.197 9.62 5.645 | 8.796
A(R) | 5.779 6.04 7.6 8.159 | 4.116 4.385
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4.5. Termodinamik Ozellikler

Ic enerji, serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesinin sicakliga bagl degisimleri
PHONON programi (Parlinski, 2013; Parlinski vd., 1997) kullanilarak hesaplandi. Elde
edilen sonuglar Sekil 4.35-40’da verildi.

Bilesiklerde sicakligin fonksiyonu olarak hesaplanan i¢ enerjiler, 200 K ve {istii
sicakliklarda toplam ve kismi i¢ enerji degisimi dogrusaldir. I¢ enerji diisiik
sicakliklarda (T<200 K) TiGeSb disindaki bilesiklerde Y (Si, Ge) atomunun katkist X
(Ti, Zr, Hf) atomlarina gére daha fazladir. TiGeSb bilesiginde ise diisiik sicaklikta Ti
atomunun katkis1 daha yiiksektir. Yiiksek sicakliklarda (T>200 K) ise tiim bilesiklerin

atomlarmin katkis1 yaklagik olarak aynidir.

Serbest enerji ise sicakliga bagl olarak azalmaktadir. Ciinkii sicakliga bagl olarak
entropi artar. Entropideki bu artig serbest enerjinin azalmasina neden olur. Sicaklikla
entropinin degisiminin incelendiginde diisiik sicakliklarda entropi ¢ok hizli artarken,
yaklasik 400 K’ in {izerinde entropinin degisimi azdir. Tim bilesikler igin Antimon (Sb)

atomlarinin entropiye katkisinin diger atomlara gore daha fazla oldugunu séylenebilir.

Is1 kapasitesi diisiik sicakliklarda (T<300 K) hizla artmakta ve ~T3 davranisi
sergilemektedir. Yiiksek sicakliklarda ise (T>300 K) hesaplanan 1s1 kapasitesi Dulong-

Petit siirina yaklagmaktadir.
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Sekil 4.35. TiSiSb bilesiginin i¢ enerji, serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesi
degerlerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.36. TiGeSb bilesiginin i¢ enerji, serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesi
degerlerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.37. ZrSiSb bilesiginin i¢ enerji, serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesi
degerlerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.38. ZrGeSb bilesiginin i¢ enerji, serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesi
degerlerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.39. HfSiSb bilesiginin i¢ enerji, serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesi

degerlerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.40. HfGeSb bilesiginin i¢ enerji, serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesi

degerlerinin sicaklikla degisimi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, XYSb (X: Ti, Zr, Hf; Y: Si, Ge) bilesiklerinin yapisal, elektronik,
elastik ve titresimsel Ozellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisindeki (DFT) ab initio

yontemiyle VASP programi kullanilarak incelendi. Calismada elde edilen sonuglar

asagida ozetlenmistir:

1. XYSb bilesiklerinin tetragonal kristal yapisi i¢in 6rgii sabitleri, bulk modiilleri ve
bulk modiiliiniin birinci tiirevi hesaplandi. TiGeSb, ZrGeSb ve HfGeSb bilesikleri

icin hesaplanan orgii parametreleri deneysel degerler ile uyum i¢indedir.

2. Zor-Zorlanma iligkisinden yararlanarak elastik sabitler hesaplandi. Elde edilen
sonuclarin tetragonal Kristal yapisi i¢in mekaniksel kararlilik ilkelerini sagladigi
gbzlendi. Her bilesige 60 GPa'a kadar basing uygulandiginda mekaniksel kararliligin
bozulmadig tespit edildi.

3. Tiim bilesikler i¢in C33>Cy; oldugundan, bu bilesikler [100] ve [010] dogrultularinda
deformasyona karsi daha az direng gosterirler. TiSiSb bilesigi i¢in hesaplanan Cyq
sabiti diger bilesiklerinkinden daha biiyiik oldugu i¢in bu bilesikte daha fazla yonli

bag oldugunu sdylenebilir.

4. Coklu-kristal (polikristal) 6zelliklerden yararlanarak bulk modiilii, shear modiilii,
Young modiilii, poisson orani, B/G orani, Debye sicakligi, ses hizi ve anizotropi

degerleri hesaplandi.

5. HfSiSb bilesiginin en yiiksek bulk modiiliine sahip oldugu ve dolayisiyla da bu

bilesigin sikistirilmaya karsi en yiiksek direnci gosterdigi sonucuna ulagildi.

6. TiSiSb bilesiginin en yiiksek, ZrGeSb bilesiginin ise en diisiik shear modiilii degerine
sahip oldugu belirlendi.

7. TiSiSb bilesiginin en biiyiik Young modiiliine, ZrGeSb bilesiginin ise en kiigiik

Young modiiliine sahip oldugu gozlendi.

8. Bilesiklerden TiSiSb bilesiginin digerlerine gore daha fazla yonlii baga sahip oldugu
ve dolayisiyla da daha sert oldugu, HfGeSb bilesiginin iyonikliginin digerlerine gore
daha yiiksek oldugu belirlendi.
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9. Tiim bilesikler i¢in hesaplanan poisson oranlar1 0.25 degerine daha yakin oldugu i¢in
bilesiklerde iyonik bagin kovalent baga gore daha baskin oldugu sdylenebilir.
Ozellikle HfGeSb bilesiginin iyonikligi, TiSiSb bilesiginin kovalentligi digerlerine
gore daha yiiksektir.

10. Tim bilesikler i¢in hesaplanan B/G orami 1,75’den daha kii¢iikk oldugu igin
bilesiklerin kirilgan olduklar1 belirlendi. Bunlardan TiSiSb bilesigi en kii¢iik B/G
oranma sahip oldugu i¢in digerlerine gore daha kirilgan ve daha sert olmasi

beklenir.

11. Hesaplanan sertliklerin tamami1 10-40 GPa arasinda oldugu i¢in bu malzemeler sert

olarak nitelendirilir. En sert malzeme ise TiSiSb bilesigidir.

12. TiSiSb bilesiginin en yiiksek, HfGeSb bilesiginin ise en diisiikk ses hizina sahip
oldugu goriildii. Bu sonuglar bilesiklerin yogunluk degerleriyle de uyumludur. Yani

TiSiSb bilesigi en diisiik ve HfGeSb bilesigi ise en yiiksek yogunluga sahiptir.

13. Debye sicaklig1 en yiiksek olan TiSiSb bilesigi iken en diisiikk olan1 ise HfGeSb
bilesigidir. Bu nedenle TiSiSb bilesiginin digerlerine goére daha yiiksek termal

iletkenlige ve daha giiclii kimyasal baglanmaya sahip olmas1 beklenir.

14. TiGeSb bilesiginin (110) diizleminde hemen hemen izotropiktir. En fazla anizotropi
HfGeSb bilesiginin (001) diizleminde gozlemlendi. Bulk ve shear modiillerinin
elastik anizotropi yilizdesi tiim bilesikler i¢in sifira olduk¢a yakindir. Dolayisiyla bu

bilesikler bulk ve shear modiillerine gére izotropik oldugu séylenebilir.

15. Elastik anizotropiyi ayrintili incelemek i¢in EIAM programi kullanilarak farkli
dogrultularda sikisabilirlik, Young modiilii ve shear modiiliiniin 3D ve 2D grafikleri
elde edildi. Bu grafiklere gore HfGeSb bilesigi X ve y yonlerinde daha fazla

anizotropiye sahip oldugu gézlemlendi.

16. Bilesiklerin Brillouin bolgesinin yiiksek simetri noktalarmda elektronik band
yapilari ¢izildi. Sonuglara gore tiim bilesikler metalik dogaya sahip oldugu goriildii.

17. Bilesikler igin PHONON programi kullanilarak fonon dispersiyon egrileri, ayrintili
durum yogunlugu ve bazi termodinamiksel niceliklerin (i¢ enerji, serbest enerji,

entropi ve 1s1 kapasitesi) sicakliga bagli degisimleri incelendi.
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18.

19.

20.

21.

Hesaplanan fonon dispersiyon egrilerinde negatif mod gozlemlenmedigi igin

bilesiklerin tetragonal kristal yapida dinamiksel olarak kararli oldugu belirlendi.

Tiim bilesikler i¢cin akustik modlar ile optik modlar arasinda bir bosluk olusmadi.
Bazi optik modlarla akustik modlar arasinda yaklasik 4 THZ'in altinda etkilesim
gbzlemlendi. Optik modlar termal iletkenligi tagimada 6nemli bir rol oynadigi i¢in
bu etkilesim termal iletkenlikte bir azalmaya neden olmaktadir. Bu etkilesim
ozellikle XGeSb bilesikleri i¢in daha fazla oldugundan bu malzemelerin temel
iletkenliginin daha disiik olmasi beklenir. Bu sonu¢ e¢lde edilen Debye

sicakliklartyla da uyumludur.

Hesaplanan i¢ enerji, entropi ve 1s1 kapasitesinin sicakliga bagli olarak arttigi,

serbest enerjinin ise azaldigi gozlemlendi.

Bulgu ve sonuglarimizin, gelecekte yapilacak olan baska teorik ve deneysel

calismalarla desteklenmesi beklenmektedir.
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