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OZET

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi ve ab-initio pseudo potansiyel metodu ile NiSi, ve
FeSi; Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY), CoSi; icin Genellestirilmis Egim
Yaklasimi (GEY) kullanilarak kalsiyum florat yapisindaki MSi;(M=Co, Ni ve
Fe) bilesiklerinin yapisal, elektronik ve titresimsel ozellikleri arastirildi. Bu ii¢
bilesik icin hesaplanan orgii sabiti ve hacim modiilii degerleri mevcut deneysel
ve diger teorik sonuclarla karsilastirildi. Hesaplanan orgii sabitleri ve bant
yapisi kullanilarak Yogunluk Fonksiyonu Pertiirbasyon Teorisi iizerine kurulu
lineer tepki yaklasiminda fonon frekanslar1 hesaplandi. CoSi; i¢in hesaplanan
fonon frekanslar1 mevcut deneysel degerlerle cok iyi uyum gosterdi. I', X ve L’
deki bazi fonon modlarinda CoSi, ve NiSi, icin atomik yerdegistirme

desenlerinin detayh bir tartismasi yapildi.
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ABSTRACT

We have investigated the structural, electronic and vibrational properties of
MSi;(M=Co, Ni and Fe) in the calcium fluorite structure by using a General
Gradient Approximation (GGA) for CoSi;, a Local Density Approximation
(LDA) for NiSi, and FeSi; of the density functional theory and ab-initio pseudo
potentials. The calculated lattice constants and bulk modulus of these three
compounds are in good agreement with the available experimental and other
theoretical results. The calculated lattice constants and electronic band
structures have been used in the application of a linear response approach
based on density functional perturbation theory for phonon studies. The
calculated phonon spectra of CoSi, are in good agreement with available
experimental data. A detailed discussion of atomic displacement pattern of
CoSi; and NiSi; are provided corresponding to the some phonon modes at the I,

X and L.
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1. GIRIS

Yapisal ve elektronik Ozellikleri yiiziinden son yillarda bir ¢ok arastirmacinin
dikkatini c¢eken gecis-metal-silisyumlu bilesikler (GMS) ve GMS-Si kontaklar
mikro-elektronik  endiistrisinde  kullanilmaktadir  [1-3].  Ozellikle  Schotky
bariyerlerinde, entegre devreleri icindeki kontaklarda metalik malzeme olarak, kap1
elektrotlarinda omik kontak olarak, diiz panel gostergelerde ve Complementary
Metal-Oxide Semiconductor (CMOS) yapiminda kullanimi ¢ok yaygindir. Ayrica
CoSi, siiperiletken davramig gosterdigi [4, 5] deneysel olarak arastirilmistir.  CoSi;
ve NiSiy nin 6rgii sabitleri silisyumun 6rgii sabitine oldukga yakindir [6, 7]. Ozellikle
B-fazdaki yariiletken FeSi, yaklasik 0.8 eV’luk bant araligina sahip oldugundan
fiber-optik cihazlarda kullanilmaktadir [8]. CaF, fazda metalik olan FeSi, ise bulk
durumunda kararsizdir [9, 10]. CoSi, ve NiSiy’nin iletim bandinda durum
yogunlugunun (DOS) yiiksek olmasi iletken karakterli olduklarinin bir gostergesidir
[7, 11]. Ayrica son zamanlarda silikon alttag iizerine Molecular Beam Epitaxy
(MBE) [12] ve Molecular Beam Allotaxy (MBA) [13] teknikleriyle yliksek kalitede
CoSi; ve NiSi; ince filmler iiretilmistir. Bu malzemelerin ince filmlerinin elektronik
yapist hakkinda teorik ¢aligmalar literatlirde [14] mevcuttur. NiSi, nin ince film ve
hacim malzemelerde gosterdikleri elektronik 6zellikler birbirlerine gore oldukca

farklidir [15].

Elektronik ve mikro-elektronik aygitlarin yapiminda kullanilacak malzemelerin
cesitli fiziksel Ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in bu malzemelerin elektronik
Ozellikleri tiizerine deneysel ve teorik arastirmalar yapilmasi gereklidir. GMS
bilesiklerinden MSi;(M=Co, Ni ve Fe)’nin yapisal ve elektronik 06zellikleri
konusunda bir ¢ok teorik arastirma [16-21] yapilmasina ragmen titresim 6zellikleri
konusunda yeterli sayida inceleme yapilmamistir. Sadece CoSiy’nin akustik fonon
dispersiyon egrileri bazi yiiksek simetri yonleri boyunca ([100], [110] ve [111])
deneysel olarak oOlgiildii [22]. Diger yandan teorik olarak CoSi, i¢in akustik fonon
frekanslar1 [100] yonii boyunca Vienna ab-initio molekiiler-dinamik metodu
kullanilarak hesaplandi [23]. Simdiye kadar bu malzemelerin tam fonon dispersiyon

egrileri teorik veya deneysel olarak hi¢ arastirllmamistir. Bu yiizden bu tez



calismasinda MSi(M=Co, Ni ve Fe)’nin yapisal, elektronik ve dinamik 6zellikleri
gelecekte yapilacak arastirmalar i¢in bir temel teskil edecek sekilde Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi (YFT) kullanilarak arastirildi. YFT’ yi kullanan ab-initio
metotlarla fononlarin hesaplanmasi olduk¢a 6nemlidir. Ab-initio metotla titresim
frekanslarini elde etmek i¢in ilk once kristalin dengedeki yapist bulunur, daha sonra
kuvvet sabiti matrisi elde edilir. Bu metotla elde edilen kuvvet sabitleri ger¢ek atom-
atom kuvvet sabitleri degildir. Bunlar bir atom ile diger biitiin peryodik sistemin
etkilesmeleri arasindaki kuvvetleri ifade eder [24, 25]. YFT son yillarda
malzemelerin dinamik, elektronik, optik, manyetik, ve termokimyasal 6zelliklerini
hesaplamada basarili ve dogru sonuglar verdigi icin pek c¢ok teorik calisan
arastirmacinin ilgi odagi olmustur. Kristallerin titresim ozelliklerinin bilinmesi
onlarin ozisilari, faz gegisleri, elektronik olarak durulma islemleri, radyasyon

yayilmasi ve sogrulmasi gibi 6zelliklerinin anlasilmasina yardimeci olur.



2. TEORI
2.1. Giris

1920’lerde Thomas ve Fermi’nin [26-29] calismalarin1 temel alan Hohenberg ve
Kohn teoremleri [30] ve onun devami olan Kohn—Sham teoremleri [31] Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi (YFT)’ nin temelidir. Bu teorem, ¢ok elektronlu sistemlerin taban

durum ozelliklerini belirlemek i¢in elektron yiikk yogunlugu n(l7 )’yi temel degisken

kabul eder. Bu tezde c¢alisilan MSiy(M=Co, Ni ve Fe) bilesiklerinin yapisal,
elektronik ve titresimsel 6zelliklerinin belirlenmesi problemi, aslinda ¢ok parcacikli
bir sistemin tanimlanip ¢oziimlenmesi esasina dayanir. Bu boliimde bu tiir karmagik
sistemleri modelleyen metotlar tanimlanip temel teoremlerden, elektronik enerji

fonksiyonlarindan ve 6rgii dinamiginden bahsedilecektir.
2.2. Cok Cisim Problemi

Kristaldeki elektronlarin ve iyonlarin davraniglar1 goézoniinde bulundurarak N,

elektron ve N;j, ¢cekirdekten olusan bir sistemin Hamiltoniyeni

HeYlviy Lviyy Z
52 ' H2M, ! i=1 I=1 ‘7 - QI‘ @
NN NN 77
DI N B I N
il j>i |1 T’j‘ 1=1J>1 ]_RJ‘

—

seklinde verilir. Burada M, kiitle, Z, cekirdeklerin atom numarasi 7, ve R,

elektron ve ¢ekirdegin koordinatlaridir. Birinci ve ikinci terimler; sirasiyla elektron
ve cekirdegin kinetik enerjileri, {liglincii terim; c¢ekirdek ve elektronlar arasindaki
Coulomb ¢ekim alanidir. Dérdiincii terim elektronlar arasindaki ve besinci terim ise
cekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesimidir. Yukarida tanimlanan sistemin
taban durumu o6zellikleri zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin ¢oziimiiyle

belirlenir:



w3 R )= B9 (7 1R, ) 2.2)

Burada ‘P({Fl }, {ﬁ, }), cok cisimli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin
enerjisidir. Es. 2.1’in karmasiklifindan dolay1r ¢oziimii kolaylastirmak icin bazi
yaklagimlar yapmak gerekir. Bu yaklasimlardan bir tanesi katihal fizigi ve atom ve
molekiil fiziginde c¢ok kullanilan Born-Oppenheimer yaklasimidir. Bu yaklagimla

elektron ve ¢ekirdeklerin hareketleri ayr1 ayr1 incelenir.
2.2.1. Born-Oppenheimer yaklasimi

Born-Oppenheimer yaklasiminda g¢ekirdek elektrondan ¢ok daha agir oldugu igin
cekirdegin hareketi, elektronun hareketinden ¢ok yavas olur. Bu yaklasiklikta N;
tane elektronun, hareket etmeyen (sabitlenen) N; tane c¢ekirdegin alaninda hareket
ettigi diistiniiliir. Bu yaklasim i¢inde Es 2.1’ de ikinci terim ihmal edilebilir ve en son

terim sabit alinir. Born-Oppenheimer yaklagiminda dalga fonksiyonu

¥ R )= v (1R (iR, ) 2.3)

seklini alir. Burada y, ({171 }, {R, }) elektronik dalga fonksiyonu ve ;(({R, }) niikleer

dalga fonksiyonudur. y, ({171 }; {E, }) parametrik bagimlhiligi, ¢ekirdeklerin tek diizen

icinde sabitlenmis ve taban durumda olan elektronlarin bu duragan potansiyel i¢inde

hareket ettigini ifade eder. Boylece hamiltoniyen;

N, 1 5 N, N, Z[ N, N, 1
H, =—§5v,. D 2.4)

PR Vs R

N. tane elektron, N; tane ¢ekirdegin alaninda hareketini tanimlar. Burada elektronik

hamiltoniyenide i¢ine alan Schrdédinger denkleminin ¢oziimii

Hy, ({71 };{ql })= E, ({R, })/’e ({71 };{QI }) (2.5)



seklindedir. Es. 2.5° deki v, ({171 |3 {f?, }) elektronik dalga fonksiyonudur. Ortalama bir

elektron alaninda hareket eden bir ¢cekirdegin hamiltoniyeni

.1 N, N, N, N,
nuc :_z 2+ sz ZZ +ZZ
io 2M i=1 i=1 1=1|1; — ‘ i1 it T
e Z,Z
:_N’ I 2 R N ZiZ,
[Z;ZMIVI +Ee({ l})+;§ R'I _R'J‘
N, —
:_221 v§+Et0t(R1)
1=1 ~M
seklindedir. Toplam enerji E,, ({ R, }), niikleer itmeyi de igine alan
Yo7,z
Bl )= £f Je 3o | )

bir ifadedir. Bu fonksiyon potansiyel enerji yiizeyini olusturur. Cekirdek Born-
Oppenheimer yaklagiminda elektronik problemin ¢o6ziilmesi ile bulunan bir
potansiyel enerji yiizeyinde hareket eder. Niikleer Schrodinger denkleminin
¢Oziimleri, donme, titresim ve c¢ekirdeklerin doniisiimlerini tanimlar. Niikleer

Schrodinger denklemi

H o 2{R; )= Ex((R, ) (2.8)

ile verilir. Burada E elektronik, titresim, donme ve gegcis enerjilerini icerir. Bu tezde
titresme-donme problemi ile ilgilenilmeyip sadece elektronik problemi ile
ilgilenilmistir. Yariiletkenlerde Born-Oppenheimer yaklasimi, iyonik titresim
frekanslarmin kismen 10" s den az oldugu varsayilarak uygulanir. Elektronlarin

tepki zamanini belirlerken yariiletkenlerde uyarilmis elektronlar i¢in gerekli enerji



onun temel bant araligina esittir. Ornegin bant aralig1 1 eV alirsak, yariiletkenlerde
elektronik hareketin frekansi 10" s™ mertebesindedir [32]. Sonug olarak elektronlar
iyonlarin hareketine aniden tepki gosterebilirler, bu da iyonlarin hareketinin

neredeyse durgun oldugu anlamina gelir.

Born-Oppenheimer yaklasimi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, her zaman
gecerli olmayabilir. Bu yaklagim elektron ile ¢ekirdegin hareketi birbirinden
ayrilmadiginda gegersizdir. Ornegin uyarilmis molekiillerde ¢ekirdek o kadar hizh
hareket ederki, elektron bu hareketi aym anda farkedemez [33]. Es. 2.5’de
tanimlanan elektronik yap1 ¢dziimii igin bir cok farkli yaklasim kullamlir. Ornegin
Kuantum kimyasinda ¢ok yaygm yaklasimlardan bir tanesi Hartree-Fock
yaklagimidir. Bu yaklagimin avantaji tek elektron dalga fonksiyonunu igeren bir
slater determinant1 kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden
bir deneme dalga fonksiyonunu kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock metodu

elektronlar arasindaki korelasyonu (iligkiyi) gézoniine almaz.

Korelasyon hesabi i¢in ¢ok gercekei bir metot Configiiration Interaction (CI) [34]
yontemidir. Bu metotta Hartree-Fock dalga fonksiyonu ve taban enerji durumu ve
uyarilmis durumlar1 igeren Slater determinantlarinin bir birlesimini diistinerek
sistematik bir iyilestirme saglar. Buna ragmen ¢ok fazla konfigilirasyon olmasindan
dolay1 bu metot ¢ok gili¢ ve uygulanabilirligi birkag elektronlu sistemlerle sinirlidir

[35].

Quantum Monte Carlo (QMC) metodu ise istatistiksel bir metottur. QMC taban
durum enerjileri iizerine zor list baglar saglayan ve elektron korelasyonunu disarida
saglayan ¢ok cisim metodudur. Bu metot sistemin biiyiikliigline ve kullanilan
gelismis bilgisayar sistemlerine bagl olarak ¢ok gergekci sonuclariyla giivenilirdir.
Gliglii olmasina ragmen QMC’nin kullanimi son yirmi yil yeterli ve giiglii
bilgisayarlarin olmayis1 nedeniyle sinirli kalmistir. Son on yildir bu metodu

gelistirmek icin yeni yeni ¢abalar sarfedilmeye baslanmistir[36, 37].



2.3. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (YFT)

Cok elektronlu sistemlerin taban durum 6zelliklerini belirlemek i¢in N, tane elektron

ele alalim. Bu elektronlarin bir dis v(?) potansiyelinde hareket ettigini diigiinelim.
Birinci Hohenberg-Kohn teoreminde [30] dis v(¥) potansiyeli n(7) elektron
yogunlugu ile belirlenir. n(?)’yi ise elektronlarin sayis1 belirler. Ayrica n(?) ile

taban durum dalga fonksiyonu ve taban durumun diger biitiin elektronik 6zellikleri

elde edilebilir. E, [n], toplam enerji fonksiyonu

E,[n]= [nG(F)dF + Fyyln] (2.9)
ile verilir. Es. 2.9’ deki Fyi[n];

Frugln]=Tln]+ £, [1] (2.10)

seklindedir. Bu ifadedeki T[n] kinetik enerji ve E,[n] ise elektron-elektron

etkilesme enerjisidir. F;[n], dis v(F) potansiyelinden bagimsiz olarak tanimlanir

ve evrensel bir fonksiyondur. Ikinci Hohenberg-Kohn teoreminde ise dogru taban

durum elektron yogunlugunu, toplam enerji fonksiyonu
Ev [I’l] = T[ﬂ]-i- Eext [l’l]-l— Eee [ﬂ] = FHK [ﬂ]+ Eext [I’l] (21 1)

minimize eder. Es 2.11°deki E,_[n], dis v(F) potansiyelinden kaynaklanan enerjidir.
Eger biz E,| [no ] ’1 taban durum enerjisi ve n, (17 ) ’yi taban durum elektron yogunlugu
gibi yazabilirsek ikinci Hohenberg-Kohn teoremi varyasyonel prensibini saglamis
olur. Bir deneme n(7) elektron yogunlugu igin n(F)>0ve In(? )d7 = N, olmak

luzere



E,[n]= Iv(fy’(?)df+FHK [n]> E,[n,] (2.12)

_[V(Fﬁo(?)d7+FHK [0 (7)) = E, [, ] (2.13)

seklindedir. £ [n] ‘nin diferansiyeli alinirsa, varyasyonel prensibi;

S{E, [n]- [ n(F)ar - N [}=0 (2.14)

Euler Lagrange denklemini,

(7 +5FHK[”]
= () o) 2.15)

ile verir. Burada p Lagrange carpanidir. Eger F [n] kesin formu bilinirse Es. 2.14
taban durum elektron yogunlugu icin dogru denklemdir. F [n] icin agik bir form

(yaklasim veya tam dogru) elde edilir. Bu metodu bazi sistemlere uygulayabiliriz.
YFT’nin bu 6nerisinden sonra Kohn ve Sham Es. 2.14 denkleminin varyasyonel
prensibine uygulamak icin bir yontem onerdiler.

2.3.1. Kohn-Sham denklemleri

Cok elektronlu bir sistemin taban durum enerjisinin fonksiyonelini minimize eden

esitlikler
E,[n]= [VFW(F)dr + Fy[n] (2.16)

Fyi[n]=T[n]+ E,,[n] (2.17)



seklindedir. Hesaplamalar1 basitlestirmek i¢cin Kohn ve Sham [31] kinetik enerji

fonksiyonu T [n] icin dolayli bir yaklasim onerdiler ve bu enerjinin ¢ok dogru bir
sekilde hesaplanabilecegini gosterdiler. Fy, [n] fonksiyoneli ¢ok iyi bilinmiyordu,

bu fonksiyonel
Fug[n]=T,[n]+ J[n]+ E.[n] (2.18)

seklindedir. J[n] klasik elektrostatik itme terimidir ve Es. 2.18"de

_” n(r)n(r ) JFd (2.19)

_. _>'

ile verilir. T,[n] bir sistemdeki etkilesmeyen elektronlarm kinetik enerjisi ve E, [n],

ise degis-tokus-korelasyon enerjisidir. Boylece E, [n] enerji fonksiyoneli;

E,[n]=T,[n]+ Jn]+ E,. [n]+ [ v(F (7 )ar
_ZI v E( 57 e« Bl oo 220

olur. Burada w,(7¥) Kohn-Sham orbitalleridir ve biitin dolu durumlar iizerinden

toplanir. Kohn-Sham formalizmine gore Kohn-Sham orbitallerinin ortonormal

olmalan
[v! . (F)r = o, (2.21)

gerekir. Simdi Q[{, }] fonksiyonelini N, orbitalleri ile

C

Ay 1= £l 3 3 e, [ G (P 222

i



tanimlayalim. Burada ¢,

E, [n] minimum olmas igin,

oofly, -0

olmasi1 gerekir. Bu da

1 ~ o Nag ~
bt =| =55 v )| )= S
J

esitligini saglar. Es. 2.24°deki v, (17 );

] , 3, [n]
n(7)  on(F)

=v(7)+] %d?#vm ()

Vesr (?): v(r)+

=)+ vy (F)+ v, ()

10

Es 2.21 denklemini kurmak i¢in Lagrange carpanidir.

(2.23)

(2.24)

(2.25)

seklinde verilir. v, (?)’ye degis-tokus korelasyon potansiyeli denir. Bu yiizden

verilen bir v, (7) igin tek elektron denklemlerinin

{_%vz + veﬁ»(?)} vi(F)= e, (F)

cOziilmesiyle Es. 2.15°1 saglayan n(z7 )

)= X, ()

(2.26)

(2.27)
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bulunur. Yukaridaki Es 2.25, Es 2.26 ve Es 2.27 denklemlerine Kohn-Sham
denklemleri denir [31]. Es 2.26’deki koseli parantez icindeki ifade Kohn-Sham
Hamiltoniyeni (Hg) olarak bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak
¢oziilebilmektedir. Bu dogrulama islemi asagidaki algoritma diyagramiyla agikca
gosterilmigtir. Bu tezde bilgisayarla yapilan hesaplamalarda Sekil 2.1°de goriilen
algoritma diyagrami kullanilmistir [38, 39]. Kullanilan program, verilen n(z7 )
yogunluklarin1 kullanarak enerjinin minimum degerini aldigi degeri bulmaya
calismaktadir. Enerjinin minimum degerini veren n(?) fonksiyonu aranilan dogru
taban durumu yogunluk fonksiyonu olur ve bundan sonraki islemler bu deger esas
aliarak yapilir. Bu denklemlerin 6z-uyumlu olarak ¢oziilmesi gerekir. Bundan sonra

toplam enerji,
Noee =\, (5
E, =Y¢ —% MdﬁdﬂEm [n]- v, F)n(F ) (2.28)

esitliginden hesaplanir.

Atomik koordinatlar
[

Tahmini bir 72(7) yogunlugu sec.

| ]
HY =[ (h2V2m) + V jyon+ V g+ Vxc ] ¥ =E¥
I
Yeni l’l( 7 ) yogunlugunu hesapla.
I
Coziim kendini dogruladi m1?
EVET HAYIR
| |
Toplam enerjiyi hesapla. Yeni n(r) yogunlugu olustur. |——

Sekil 2.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak
hesaplayan bir bilgisayar programinin akis diyagrami
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Kohn-Sham denklemleri, degis-tokus fonksiyoneli F [n] ’yi daha 1yi yaklagimlarla
gelistirmek i¢in aciktir. F [n] fonksiyonelini ¢ok basarili bir sekilde iyilestiren bir
yaklasim yoktur. Sonraki iki boliimde F [n]’yi tanimlayan cesitli yaklagimlar

anlatilacaktir.
2.3.2. Yerel yogunluk yaklasimi (YYY)

Kohn-Sham denklemleri, 7 [n] kinetik enerjiyi dogru bir sekilde i¢ine aldiginda bile
E_[n] degis-tokus korelasyonu hala belirsizdir. YFT’de degis-tokus korelasyon

terimini belirlemek i¢in en yaygin kullanilan yaklasim YYY’dir. Bu yaklasimda
uzayin her noktasinda degis-tokus korelasyon enerjisi homojen elektron gazi ile

yerdegistirilir. YY'Y da degis-tokus korelasyon enerjisi

E. [n]= EX[n]= [ n(F)ele (n(F )r (2.29)

seklindedir. Bu yilizden potansiyel

" ()= L [n] _ hom o)+ n(ra)j(i};m (2.30)

on(F) ¢
seklinde verilir. Burada ghOm (r), n(?) yogunlugundaki bir homojen elektron

gaziin parcacik basina degis-tokus enerjisidir. Boylece Kohn-Sham denklemleri

YYY iginde

—%Vz +v(f)+_|. f(?i)

771

di'+vy (F) ;= e, (2.31)

formuna doniisiir. 5h°m ( ) fonksiyonu degis-tokus ve korelasyon olmak {izere
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ghmp(7) = ehmn(7 )+ 2™ n(7) (2.32)

iki kisma ayrilir. Degis-tokus kismi tam olarak Thomas-Fermi-Dirac tarafindan

verildi. Bu fonksiyonel [40]

£ = _i(ij% (F)4 2.33)

4

hom
c

seklindedir. "™ (n(7)) korelasyon kismi igin ise tam degerler mevcuttur ve QMC

hesaplamalarinda Ceperly ve Alder [41] tarafindan verilmistir. Bu degerler

hom

g™ (n(F)) igin analitik bir form elde etmek igin interpole edilir. En yaygm

kullanilan yontem Perdew ve Zunger [42] tarafindan kuruldu ve bu tez ¢alismasinda
da bu yontem kullanildi. Spini polarize olmayan sistemler i¢in Perdew ve Zunger

[42] in parametrizasyonu

hom __ . !
ghom = —0.1423(1+1.0529.r, +0.3334r,) r, 21 (2.34)

=-0.0480+0.0311In7, -0.01167, +0.0027Inr, ~ 0<r, <<1

seklindedir. Burada 7, :( , Wigner-Seitz yarigapidir.

2.3.3. Genellestirilmis egim yaklasimi (GEY)

Genellestirilmis egim yaklasimi, elektron yogunlugu egrisi ilizerinde degis-tokus
korelasyonunun bagliligini ifade eder. Yeni bir fonksiyonel yazilir ve bu fonksiyonel
yerel yogunlugun bu yaklasimda {izerine, yogunlugun gradyenti |Vn(17 ] eklenerek
belirlenir. Bu yaklagimin genel formu,

ES [n]= [ P [n(F)[Vn(F ) (2.35)
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seklindedir. Es 2.35’deki F,fonksiyonelinin gesitli formlar1 bir ¢ok bilim adami
tarafindan Onerildi. Bunlar arasinda Becke [43], Perdew [44] (BP), Lee-Yang-Parr
[45], Perdew ve Wang[46], Perdew ve Vosko [47] ve Perdew-Burke ve Ernzerhof
[48, 49] (PBE) ornek olarak gosterilebilir. Genellestirilmis egim yaklasiminda,

degis-tokus korelasyon enerjisi bir F faktorii YY'Y lizerine eklenerek

EZ [n]= [n(F)el*™ F. (ry,5)dF (2.36)
o \Z ) N 4k
genisletildi. Esitlikteki s(r) = iFn boyutsuz yogunluk gradiyentidir. &, = %

n

1
ve k= (37[211% seklindedir. PBE parametrizasyonunda F, (s) degis-tokus terimi

FPBE(s)=1+k -

= ﬁ( j (2.37)

sekilde verilir. Burada k£ = 0.804 ve = 0.066725 dir. Diizeltilen kisim F, ise

FLP [n(F),

Va)]= [n@)lelom (a )+ 1 (ry )7 (2.38)

ile ifade edilir. Es 2.38’deki

Y 1+ At?
HfBE(VS,t)Z 711’1[14—;1‘2 m (239)

R A (2.40)
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1-In2
y = . (2.41)
T

seklinde tanimlanir ve ayrica =

ise diger boyutsuz  bir yogunluk

sN

gradiyentidir.

2.3.4. YYY-GEY smirhliklar

YYY’1 yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bunun temel sebebi bir ¢ok sistemin
deneye yakin taban durum oOzelliklerini (bag uzunluklari, kohesif enerjileri)
belirleyebilmesindendir. Yapilan hesaplamalarda bag enerji degerleri deneysel
degerlerden biiyiik; oOrgili sabiti degerleri ise deneysel degerlerden kiiciik sonuglar
vermektedir. YYY, yiizey, arayiizey ve dinamik hesaplamalar i¢in fonon dispersiyon
bagintis1 hesaplamalarinda iyi sonuglar vermektedir [50-52]. Bunun yaninda
dielektrik sabitleri ve buna bagh biiyiikliklerin hesaplamalarinda, ayrica zayif

baglarda ve 6zellikle Hidrojen baglarinda [53] cok 1yi sonuglar vermemektedir.

Yariiletkenlerde hem YYY, hemde GEY uygulandiginda bant aralifi diisiik
hesaplanmaktadir. Bunun sebebinin YFT’nin kendisinde oldugu iddia edilmesine
ragmen YFT’nin tam ¢6zlimiiniin yapilip yapilamayacagi da ag¢ik bir sorudur. Eger
tam ¢Oziim yapilabilirse daha dogru sonuglar verecektir. Bant araligi
hesaplamalarinda, tam degisim ve zamana bagli YFT (ZB-YFT) [54, 55] ve Green
Fonksiyonu (GW) metodlar1 daha iyi sonuglar vermektedir. Bu metotlar uygulama

asamasinda pahali bilgisayar sistemlerini gerektirir.

Son yillarda gradiyent-diizeltmeli fonksiyoneller kullanilmaya baslandi. Ozellikle
hidrojen baglarinin tanimlanmasinda BLYP [45, 56] iyi sonuglar vermistir [57].
Katilarda ve molekiillerde GEY hesaplarinda bag uzunluklar1 deneysel sonuglardan
bliyiik, hacim modiilii ise kiiglik ¢ikmaktadir. Reaksiyon bariyerleri hesaplarinda
GEY’de daha 1yi sonug verir [58, 59]. Yiizey enerji hesaplamalarinda ise YY Y dan
daha diisiik sonuglar vermektedir. Bunun sebebi muhtemelen GEY ’nin zayif baglar

Oongodrmesinden olabilir.
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2.3.5. Pseudo potansiyel metodu (PP)

Bu metodun temel unsurlar1 1966’da Harrison tarafindan yazilan kitapta ve 1970°de
Cohen ve Heine’nin ortak calismasi olan bir arastirma makalesinde ilk olarak ele
alinmistir [60]. Bu kisimda, bu metot kisaca agiklanip bazi 6nemli noktalarindan

bahsedilecektir [61, 62].

Sekil 2.2. Cekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus bir atom.
Taral1 bolge kor bdlgesini gostermektedir

Bir atom ¢ekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlar1 olmak iizere {i¢ parcadan
olusmus bir sistem olarak disiiniilebilir. Kor elektronlar1 dolu orbitalleri temsil
etmektedir. Ornegin 1s*2s*2p” elektronik dizilimine sahip karbon atomunda, 1s® ve
2s” yoriingelerindeki elektronlar, kor elektronlaridirlar. Bu elektronlar genellikle
cekirdegin ¢evresinde yerlesirler. Cekirdekle kor elektronlarinin olusturdugu sisteme
iyon koru denir. Kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus Sekil 2.2°deki
gibi bir kristal diisiinelim. Bu sistemdeki degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlari
ile kor elektronlarimin dalga fonksiyonlar1 ortogonal oldugunu varsayalim. Pseudo
potansiyel yaklasimina gore, bdyle bir kristalin elektronik 6zelliklerinin
belirlenmesinde degerlik elektronlari tamamen etkili olurken, iyon korlar1 hi¢ bir rol
oynamaz. Bdyle bir sistemin elektronik ozelliklerini belirlemek icin Es. 2.2°de
verilen Schrodinger denkleminden yararlanabiliriz. Es. 2.2°de yer alan ¥ dalga

fonksiyonu ise, degerlik elektronlarindan gelen etkisi az olan bir ¢ fonksiyonu ile,
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iyon korlarindan kaynaklanan ¢. fonksiyonlarinin toplami seklinde asagidaki gibi

yazilabilir[61, 62].

Y =¢+> b, (2.42)
Esitligin sag tarafinda goriilen b, katsayilar1 ¥ ile ¢, nin,

(¥|¢.)=0 (2.43)

seklinde ortogonal olmalarini saglayan normalizasyon sabitleridir. Boylece Es. 2.42

ve Es. 2.43’den yararlanarak Es. 2.2 yeniden yazilirsa,

Hp+Y (6= E)|$. )b, |¢ = & (2.44)

olur. Son denklemdeki FE, ifadesi, kor bolgesindeki 6z degerlerden biridir.

Buldugumuz son esitlikten asagidaki gibi iki esitlik
(H+V3)p=¢co (2.45)

(T+V,)p=¢p (2.46)

yazilabilir. Es. 2.45°deki V,, itici bir potansiyel operatoriidir ve Es. 2.44
denkleminden belirlenir. Eg. 2.46°deki V. potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve

Kleinman’in yaptiklar1 ¢alismalar ile onlardan bagimsiz olarak Artencik tarafindan

yapilan ¢alismalar sonucunda asagidaki gibi tanimlanan bir operatordiir [63].

Vo =V +Vy (2.47)
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Bu potansiyel V,,

itici bir potansiyel olan ¥, ile etkin bir potansiyel olan ¥, 'nin
birbirleriyle yaptiklar1 etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu

sekilde tanimlanan ¥, potansiyeline pseudo potansiyel ve ¢’ye de pseudo dalga

fonksiyonu denir. Bu potansiyel kisa menzilli bir potansiyeldir ve Sekil 2.3’den de
goriildiigii gibi ¢cabuk yakinsadigi icin, dalga fonksiyonu hesaplamalarinda 6zellikle
tercih edilir. Ayrica sekildeki r. kor bolgesinin yarigapidir. Dikkat edilirse kor

bolgesi disinda iki potansiyel ve dalga fonksiyonu birbirinin aynidir.

Sekil 2.3. Pseudo potansiyel ve dalga fonksiyonu

2.3.6. Kohn-Sham esitliklerinin momentum uzayina tasinmasi

Momentum uzayinda, Es. 2.46

(T + Vps )¢q,n (’_;) = gq,n¢q,n (’7) (248)
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seklinde degisebilir. Buradaki 7, elektronlarin pozisyonunu; ¢, 1. Brillouin
bolgesindeki elektronlarin dalga vektorlerini ve n ise enerji bantlarini gosterir.
Kristal bir kati i¢in V,; pseudo potansiyeli, V, =V, (r) olacak sekilde yerel bir

potansiyel olarak diisiiniiliirse asagidaki gibi bir Fourier serisine agilabilir [64].

V()= 3 V(G (2.49)
G

Son denklemdeki G , ters orgii vektoriidiir ve V(G) ise Vs ‘nin Fourier katsayilarini

temsil eder. Kohn-Sham esitliklerini pseudo potansiyellerle ¢cozmek elektron dalga
fonksiyonlarin1 bulmak i¢in standart bir yaklagimdir. Bu tezde dalga fonksiyonlari
diizlem dalgalarin lineer bir kombinasyonu olarak alindi. Aradigimiz pseudo
potansiyele yakinsama, diizlem dalgalarin sayisini diizenli bir sekilde artirarak

saglanabilir. » bandindaki, ¢ dalga vektoriine sahip bir elektron i¢in diizlem dalga

fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir.

B0 (F) = Lz 4,,(G +G)e' @7 (2.50)
G

JN,Q

Esitlikte gortilen N, Q ifadesi, kristalin hacmidir. Elektronik dalga vektorii g,

Brillouin bdlgesi boyunca aymidir. Sectigimiz diizlem dalgalarin sayisi, kinetik
enerjinin daha tizerinde bir durdurma enerjisini meydana getirecek sekilde olmalidir.
72

—(G+G)* <E
2m

cur-Ag n (G +G) ifadesi ¢,, nin Fourier uzayindaki bir gdsterim

seklidir. Es. 2.49 ve Es. 2.50’yi Es. 2.48’ de yerlerine yazip diizenlersek,

20>, M2 o L
ZAqn(q-l-G){h (‘] +G) _I_ZV(G;)ei(G,r) _gqn}el(q-%—G)J =0 (251)
G ’ 2m G ’

elde edilir. Es. 2.51 bazi matematiksel islemler sonunda
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D> A,(G+ G)H% — &4 }5@@ +V (G’ - G)} =0 (2.52)
G

esitligine doniisiir. Bu esitligin 6nemli sonuglar1 asagidaki gibi bir determinantin

¢oOziilmesiyle elde edilir [61, 62].

Eqn }csG,G, +V,,(G'-G) =0 (2.53)

2m

{hz(q +G)?

2.4. Katilarin Orgii Dinamigi

Bir kristal yapida atomlarin denge konumlari, kristal boyunca ayn1 desen tekrar
edecek sekilde diizenlenir. Bu diizende atomlarin yerleri kolay bir sekilde
belirlenebilir. Kristalin periyodikligi matematik tekniklerle incelikli bir sekilde
tanimlanabilir. Pek ¢ok kristalin atomik yapis1 yiiksek bir simetriye sahip olmasi ile
karakterize edilebilir. Cogu zaman kristal yapilar gosterdikleri simetriye gore
smiflandirilir. Ug boyutlu bir kristalde orgii, d,, d,, d, gibi li¢ temel Steleme
vektorii ile tanimlanir. Buna gore 7 konumlu bir yerdeki atomdan baktigimizda

kristalin goriintimii nasil ise, 7' konumlu bir yerde de ayni olur ve konum vektortii,

seklindedir. Buradaki n;, n, ve mn; tamsayilardir. Herhangi iki 7 ve 7
noktalarindan bakildiginda, atomlarin dizilisi ayni olacak sekilde {ul Uy ,u3} tamsay1

tcliisii bulunabiliyorsa a,, a,, a; vektorlerine ilkel 6teleme vektorler: denir. Buna

gore kristalin yapi tasi olabilecek en kiiciik hiicre bu vektorlerle olusturulur. Bir 6rgii

Oteleme operasyonu,
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ile gosterilen bir kristal 6teleme vektérii ile tanimlanir. Orgii iizerindeki herhangi iki

nokta bu tir vektorlerle birbirine Otelenebilir. a,, a,, a, ilkel eksenleriyle

tanimlanan paralel kenar prizmaya ilkel hiicre adi verilir. Ilkel hiicre, kristal dteleme
islemini tekrarlamak suretiyle tiim uzay1 doldurur. Bu hiicre ayn1 zamanda minimum

hacimli hiicredir ve bu hacim asagidaki gibi ifade edilebilir.

Q=la,(a, xas)| (2.56)

Baska bir birim hiicre tiirii de Wigner-Seitz hiicresidir. Wigner-Seitz hiicresi, paralel
ylizlii birim hiicresinin bir alternatifi olarak pek sik kullanilir.  Wigner-Seitz
hiicresinde orgii noktalarindan biri hiicrenin merkezinde bulunur ve hiicredeki her bir
noktanin merkeze uzakligi, herhangi bir bagka noktaya olan uzakligindan daha
kisadir. Boyle bir hiicreyi kurmak ig¢in, merkez olarak bir 6rgli noktas1 segilir ve bu
noktadan Gteki en yakin diger 6rgii noktalarina bir ¢izgi ¢izilir. Bunu takiben her
cizginin orta dikmeleri ¢izilir. Iki boyutta bu dogrular bir diizlem, {i¢ boyutta ise
ortadikme diizlemleri bir hacim (birim hiicre) belirler. Paralelytiizlii birim hiicre kiibik
ise, o zaman Wigner-Seitz hiicreside kiibikdir. Oteki hallerde, Wigner-Seitz hiicresi
paralelyliz hiicresinden daha fazla yiizlere sahip olur, bu yilizden de ¢ok karisik

goriiniislii olurlar.

Sekil 2.4. Wigner — Seitz ilkel hiicresi

Kristallerin ¢ogu yliksek mertebeden simetriye sahiptirler. Bazi simetriler, bir
kristalin periyodik oOrglislinlin tabiatinda mevcuttur ve orgiiler sahip olduklari
simetrilere gore siniflandirilirlar. Bir simetri islemi sonunda her 6rgii noktasi, ayni
goriinim ve komsuluklara sahip olmalidir. Oteleme simetrisi, donme simetrisi ve

ayna simetrisi simetri ¢esitleri arasinda sayilabilir.
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2.4.1. Ters orgii vektorleri

a,, d,, a, vektorleri ile belirlenmis bir normal kristal orgiiyii, biitiin geometrik

ozellikleri ile temsil edebilecek sekilde bir ters orgii ile gdsterebiliriz. Katihal

fiziginde ters oOrgii bir kristalin elektronik, titresim Ozelliklerini incelememiz igin

gerekli olan dalga vektorlerinin bulunmasini saglar [65]. Ters 6rgii vektori G,

G,= Y.nb, (2.57)

j=1,2.3

ile ifade edilir. Burada n; degerleri tamsayi degerlerdir, I;j degerleri ise, ters

Orgiliniin temel yer degistirme vektorleridir. Birim hiicrenin, gergek ve ters orgiisiiniin

hacimleri sirasiyla
Ve=d,.(d,xd;) V. =b,.(b,xby) (2.58)

seklinde verilir. ifadede yer alan &,, @, ve d, nicelikleri, bildigimiz gergek drgiiniin

temel Orgili vektorleridir. Bunlar1 kullanarak ters orgii i¢in temel 6rgii vektorleri b,

152 , 53 gercek Orgiliniin yer degistirme vektorleri cinsinden yazilirsa

- 2T . . - 27 . . - 2T . .
b, =—(a, xa;), b,=—-(a3xa,), by =—(a, xa,) (2.59)

C C C

esitlikleri elde edilir. Bu tezde calisilan MSi,(M=Co, Ni ve Fe) bilesikleri yiizey
merkezli kiibik yapiya sahiptir. Yiizey merkezli kiibik yapinin ters érgiisiiniin temel

orgii vektorlerini birim vektorler ve orgii sabiti cinsinden asagidaki gibi
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By = 2Z Gy xEy)=Z (=it j +)
Ve a

by = 2—”(53 xél)zz—”(i—j+k) (2.60)
Ve a

- 2T . . 2T ..
by =—-(a;xa,)=—(+j—k)
Ve a

yazilabilir. Birinci Brillouin bdlgesi, ters orgiiniin orijininden ¢izilen ve ters orgii
vektorlerini ortadan kesen diizlemlerin olusturdugu en kiigiikk hacimdir. Birinci
Brillouin bolgesi ters orgiide Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir. Yiizey
merkezli Orgii i¢in Birinci Brillouin bolgesi Sekil 2.5°de gosterilmistir. Buradaki
tarali bolge Birinci Brillouin bolgesinin 1/48’1 olan indirgenmis Birinci Brillouin
bolgesini gosterir [61]. Bu bolgenin sadecel/48’1 farkli noktalar igerir. Birinci
Brillouin bdlgesinin tamami bu tarali bolge ile doldurulabilir. Bélge i¢inde yer alan

diger noktalarin simetrik olarak esdegerleri bu 1/48’lik kisimda vardir.

Sekil 2.5. Yiizey merkezli kiibik i¢in Birinci Brillouin bolgesi

Sekil 2.5°deki I', L, K, X, W, U noktalar1 temel simetri noktalar1 olarak adlandirilir.

Temel simetri yonlerinin gosterilisi
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A =T(0,0,0) X (0,2 0)
a

3 = 1(0,0,0) K(3—“,3—“,0) 2.61)
2a 2a

A=1(0,00) -1, T Ty
a a a

seklindedir.

2.5. Kristallerin Elektronik Bant Yapisi

Bir kristaldeki bant yapist bant elektronlar1 ile peryodik iyon potansiyelleri
arasindaki etkilesme ile agiklanir. Iki atomun bir araya gelip bir molekiil
olusturdugunu varsayalim. Atomlar birbirlerinden uzaktayken bir atoma ait elektron
(1s, 2s,...) diizeylerinden sadece birinde bulunur. Elektron her iki atomda da bu
diizeyde olabilecegi i¢in bu diizeye iki kez kathi yani ayn1 enerjiye sahip iki dalga
fonksiyonu bulunur. Atomlar birbirlerine yaklasip elektron dagilimlari Ortiismeye
basladiginda bu katlilik ortadan kalkar ve enerjileri farkli iki diizey olusur. Simdi ise
birbirinden uzakta {i¢ atom ele alalim. Bu durumda her atomik diizey ii¢ kez katl
yani elektronun {i¢ farkli atoma ait olusunu temsil eden, ayni enerjili ii¢ dalga
fonksiyonu olur. Atomlar birbirlerine yaklastirildiginda bu ii¢ kez kath diizeyler
ayrigir ve enerjileri farkli i durum elde edilir. Bunu genellestirirsek birbirinden
uzakta N atomlu sistemin her bir elektron diizeyi N kez katli olsun, atomlar
birbirlerine yaklastiginda katli enerjiler birbirinden ayrilarak sonlu bir enerji araligina
yayilir. Atomlar aras1 uzaklik biiyiikken N kez katli olan bir atomik diizey enerjileri
farkli N sayida diizeye ayrisacaktir. Sik araliklarla dizilmis bu N sayida enerji diizeyi
kiimesine enerji bandi denir. Sekil 2.6’da katilarin bant olusumu sematik olarak

gosterilmistir.
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Uzalchle

Bant

Sekil 2.6. Katilarda bant olusumu

IB

VB

[ ]

metal valtkan vartiletlen

Sekil 2.7 Enerji bantlarina gore katilarin siniflandiriimasi

Sekil 2.7°de goriildiigli gibi metallerde Fermi enerjisi (£, ) izinli bir bant iginde

bulunur, yalitkanlarda ise bantlar elektronlar tarafindan tamamiyla doldurulmus olup
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bunun tizerindeki bant ise tamamen bostur ve bu iki bant birbirinden uzun bir E,

yasak enerji araligr ile ayrilmustir. E, bu yasak enerji aralifinda yer alir.

Yalitkanlarda bir elektronun yakininda gegebilecegi izinli bir enerji diizeyi olmadigi
icin elektrik iletkenligi gostermezler. Metallerde ise bir ¢ok izinli durum
bulundugundan metaller elektrik iletkenligi gosterirler. Bir yariiletkenin bant yapisi
yalitkanin bant yapisiyla ayni olmasina ragmen yasak enerji araligi daha azdir. Bu
ylizden valans bandindan iletkenlik bandina elektron gegebilir. Boylece elektron
iletkenlik bandinda bir ¢ok izinli enerji seviyesi buldugunda yariiletken elektrikce

iletken olur.
2.6. Fononlar ve Iki Atomlu Orgiide Orgii Titresimleri

Fononlarin titresim 6zelliklerinin ve enerjilerinin incelenmesi katihal fizigi i¢in son
derece Oonemlidir. Is1 si8asi, 1s1 iletimi, 1s1sal genlesme ve elektron-fonon etkilesimi
gibi 6zellikler fononlar ile dogrudan ilgilidir. Orgii titresimlerinin enerji kuantumuna
elektromanyetik dalgalardaki fotona benzer olarak fonon adi verilir. Bir orgi
dalgasinin enerjisi @ ile ifade edilir. Fononlarin enerjileri o katlart seklinde
degisir. Kristallerdeki elastik dalgalar fononlardan olusur. Fononlar Bose-Einstein
istatistigine uyan pargaciklardir. Bu nedenle ayni enerji seviyesinde sonsuz sayida

fonon bulunabilir. Fononlarin ortalama dolum sayis1 olarak adlandirilan
<n(qk)> da; k modundaki g dalga vektorlii ortalama fonon sayist seklinde

1
lexp(fi y o/ kyT)] -1

gosterilmektedir. Buna gore; < n(q,k) >= seklinde ifade

edilir. Bir fononun enerjisi; @ agisal frekansli elastik bir titresim modu i¢in %w,
momentumu ise 7k’ dir. Bu 7k momentumuna fononun kristal momentumu denir
[66]. Simdi bir orgiide orgli dalgalarinin olusumunu inceleyelim, Sekil 2.8°de iki

atomlu bir orgii gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Iki atomlu kristal yapidaki atomik diizlemlerin yer degistirmeleri

Her diizlemin sadece en yakin komsusu ile etkilestigi ve kuvvet sabitlerinin ayni
oldugunu kabul edecek olursak, M ve m kiitleli atomlarin olusturdugu diizlemdeki

atomlar tizerinde olusan toplam kuvvetler su sekilde kabul edilir.

2
M dd;;" =-CQu,-v,-v,)
(2.62)
d2
m dl“;n = _C(zvn “Up _un)

Bu iki denklem birbirine baghidir. Onun i¢in denklem sistemi olarak adlandirilir.
Burada C, en yakin komsu atomlar arasit kuvvet sabitidir, # ile v ise atomlarin
denge konumlarindan yer degistirmeleridir. Bu iki denklemin birlikte ¢oziilmesi ile

bir boyutlu iki atomlu 6rgii i¢in dispersiyon bagintist asagidaki gibi ifade edilir.

o’ = C($+i)iC[(L+l)2 -

4Sin2 ka]l/z
m M m Mm

(2.63)

Gortildiigi gibi dispersiyon bagintisi, aradaki isaretin (+) ve ya (-) olmasina gore iki
kisma ayrilabilir. Aradaki isaretin negatif olmasi, frekansi azaltma egiliminde olan
bir moda yol agar ve bu mod akustik mod olarak adlandirilir. Aradaki isaret pozitif
olursa, frekans artma egilimi gosterir ve olusan yeni moda optik mod denir. Optik
modlar, atomlarin birbiriyle zit etkilesimlerinden meydana gelir. Akustik modlarda
ise atomlar beraber yani birbirlerine paralel hareket ederler. Genel olarak optik

modlarin enerjileri, akustik modlarin enerjilerine gore daha biiytiktiir.
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Sekil 2.9 iki atomlu érgiiniin dispersiyon egrisi

Sekil 2.9°daki dispersiyon grafiginde de goriildiigii gibi optik modlar ile akustik
modlar arasinda bosluk vardir. Orgii dalgalarmin enerjileri kuantumludur. Orgii
dalgalarinin enerjileri siirekli olsayd: bu enerji aralifi olusmazdi. Es. 2.63 ’de

k — 0 giderken optik ve akustik modlar i¢in ifadeler

®° = [M] (Optik dal)
mM
(2.64)
2 C 2 2 .
0" =[—Jk"a” (Akustik dal)
2(m+ M)
sekline doniigiir. Birinci Brillouin bdlgesi sinirlarinda ( k== m/a) ;
o~ 2C (Optik dal)
m
(2.65)
, 2C

w° ~—  (Akustik dal)
M

olur. Birinci Birillouin bdlgesi smirlarinda optik dal minimum ve akustik dal
maksimumdur. Sekil 2.9°da da goriildiigii gibi akustik ve optik dallar arasindaki fark
(k=0) civarinda net bir sekilde goriilmektedir [66].
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2.7. U¢ Boyutta Orgii Dinamigi

Fonon dispersiyon bagmntilari, denge konumundaki atomlarin klasik hareket
denkleminin ¢o6ziilmesiyle bulunur. Birim hiicresinde » atom bulunan, N tane
hiicrenin ii¢ boyutlu bir kristali olusturdugu g6z Oniine alinirsa, kristal igindeki i.

atomun konumu Es 2.54°¢ benzer sekilde

R, =R, +7, i=12,..,n. (2.66)
olarak verilir. Her bir birim hiicre; a,, a, ve a; olmak lizere baz vektorleri
cinsinden lineer bagimsiz vektorler olarak tanimlanir. /=(0,0,0) orjin olmak {izere,
orgii vektori R L ({é ,} baz vektorleri cinsinden ). Es. 2.55° deki gibi

R, = n,a, +n,a, +n,a, L={n,n,n} (2.67)

seklinde ifade edilebilir. Burada n; ‘ler tamsay1 ve birim hiicre i¢indeki i. atomun
konumu ise

T, =Xx/a, + xyd, + xid, 0<x <1 (2.68)
dir. Harmonik yaklasimda, denge konumundan itibaren kiigiik yer degistirmeler
hesaba katilir. Bu yiizden kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi, yer

degistirmelerin bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Yerdegistirme;
R, =R, +i,(R,) (2.69)

seklinde verilir. Kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi Taylor serisine agilip 2.

dereceye kadar olan terimler dikkate alinirsa
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e =&, +%Z SR, )c, (R,.R, )i (R, )+ o) (2.70)
LL ij

elde edilir. Burada C,, , (13 R E ) katsayilarina atomlar aras1 kuvvet sabitleri denir.

Coy(R R, )= WL 2.71)

\

(2.72)

esitligi ile verilir. Es. 2.72” deki ikinci tiirev denge konumunda hesaplanmaktadir. Es.
270’ de Ou,, (ﬁ)’ ye gore tirevi, R, konumundaki bir atomun iizerine etkiyen

kuvvete esittir;

E(R)=——% =S (RR )u,(R')+ olu?) 2.73)

Es. 2.72 ile verilen atomik kuvvet sabitleri bagimsiz nicelikler olmadigi gibi,

kristalin simetri dzelliklerinden dolay1 birbirleriyle iliski i¢indedir. Ozellikle kristalin

Oteleme simetrisine sahip olmasi nedeniyle kuvvet sabitleri sadece R—R' farkina

baglidir. Bu iliski,

>c,(R-R)=0 (2.74)

R'.j

seklinde verilir. Son esitlik kristalin 6teleme simetrisi altinda potansiyel enerjisinin

degismeyecegini ifade eder. Es. 2.73° e gore klasik hareket denklemi,



31

M,i(R)=-Y ¢, (R-R')u,(R') (2.75)

u[(ﬁ): ;uie’q‘kf’.w’ (2.76)

formunda yazilabilir ve ¢ ‘nun izinli degerleri Born-Von Karman periyodik sinir

sartlarina gore secilir. Es. 2.75” de, Es. 2.76 kullanilirsa

o', ==Y.D, (§)u, (2.77)
sonucu elde edilir. Burada farkli bir Fourier transformu tanimlanabilir;

2.C, (Rk_iq'k : (2.78)

MM, %

51/(6) =

3nx3n boyutunda olan 51.’ i (§) matrisine, kristalin dinamik matrisi denir. Bu matris

ayni zamanda
b,,@)=(b,,@) ) (2.79)
5[,/(_ Ei):Bz;(E])* (2.80)

hermitik 6zellik gosterir [67]. Es. 2.77 in 6zdeger problemi Brillouin bolgesinde

herbir ¢ noktasindaki @’ igin, 3n ¢dziime sahiptir ve @, (é) ile gosterilir. Burada

m=12....n ‘dir ve *(g)fonksiyonunun dallari olarak ifade edilir. o=, (q)



32

esitligi dagilim (dispersiyon) bagintisi olarak bilinir. 5[, j(c}) matrisinin hermitik

m

i -0zvektorleri ortanormallik ve kapalilik bagintilarini

olmasi nedeniyle U

2.81)

saglayacak olanlardan segilirler.
2.8. Lineer Tepki ve Orgii Dinamigi

Harmonik kuvvet sabitleri, kristallerin statik, lineer ve elektronik tepkisiyle
belirlenmistir [68, 69]. Dolayisiyla, adyabatik yaklasimda 6rgii bozuklugu, elektron
lizerine etkiyen statik bir pertiirbasyon olarak goriilebilir. Bu Hellmann-Feynman
teoreminin [70, 71] basit bir uygulamasidir. Amag, bir dig statik pertiirbasyonun
uygulamasi iizerinde elektron yogunlugunun lineer degisimi, pertiirbasyonda ikinci

dereceden degisimini gostermesi igindir [72].

Bir kristal yapr igerisinde elektron tizerine etkiyen bir dig potansiyel (V), A= {/11.}
parametrelerininin siirekli bir fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, Hellmann-Feynman
teoremi, A dig parametrelerinin bir fonksiyonu olarak kuvveti, V. ‘nin tiirevinin

temel durum beklenen degeriyle verilmesini ifade eder;

oc; ¢ OV (F)
o S mle

1 1

dr . (2.82)



33

Burada ¢ elektron temel durum enerjisi, 7; ise elektron yogunluk dagilimini ifade

etmektedir. Toplam enerjideki degisimler Es. 2.82° den elde edilir. Bu denklemi
Taylor serisine a¢tigimizda, asagidaki esitlik elde edilir.

05 _ I( NG za’;f )ag;(’?)m(,(f);zj aazg(;)]dfw(ﬂ?) (283)

J i

yukaridaki denklemdeki tiirevlerin hepsi A = 0’da hesaplanarak, integralinin

alinmasi sonucunda asagidaki ifade yazilabilir.

(2.84)

Kullandigimiz 1 parametreleri, u,, (ﬁ) seklinde gosterilen iyon yer degistirmelerini
ifade eder. Boylece ¢ enerjisinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet sabitleri matrisi

ile iligkilidir ve bu iliski asagidaki sekilde verilebilir.

2 — —
' (;); )" SR=R)=crn(R-R')+ e (R- R (2.85)
J

Buradaki ilk terim, kuvvet sabitlerine olan iyonik katkidir ve sistemin toplam

enerjisinin iyon-iyon katkisinin ikinci tiirevine

i = =g a gllOVl —iyon
Cly'onA(R_ iy (286)

a, R')= .
O N N

esittir. Burada, son yazdigimiz denklemdeki &, terimi:

iyon—iyon
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A
Eiyoniyon = Z PJ (2.87)
i,j R.R

R,R:‘R+ T, +R -7,

seklinde verilir. Denklemdeki eZ, hiicre i¢indeki i. iyonun valans yiikiidiir. Sonlu

sistemler i¢in & teriminin degerlendirilmesi problem olusturmaz. Buna karsin

iyon—iyon
sonsuz bir kristal i¢in Es. 2.87° nin toplam1 yakinsamaz. Benzer durumlar elektron-
iyon ve elektron-elektron etkilesme terimlerinde de vardir. Ancak kristalin yiik
notrliigli nedeniyle bu gibi problemler goz ardi edilmektedir. Tekil olmayan

£ ifadesi Ewald yontemiyle degerlendirilir. Kuvvet sabitlerine elektronik katki,

iyon—iyon

elekron (5 i) _ 6”(77) aVi on(l_;) -\ ani on(;:) -
caty(R-R)=| [aum.(ﬁ) o @) g R @) [ (2:89)

seklinde verilir. Burada V, (77 ) elektronlar {izerine etkiyen pseudo (iyonik)
KW(F)=ZV,-(F—R— ”,-) (2.89)

potansiyeldir. Es.2.88” deki a@n(r}% . R ’deki birim hiicre i¢inde bulunan i.iyonun o-
u

yoniindeki yer degistirmesine olan elektron-yogunluk tepkisidir. Kuvvet sabitlerinin

matrisi ters uzayda

1 o
C.os(R)= e o)) (2.90)

q

olarak verilir. Bu esitlikteki N kristal icindeki birim hiicrelerin sayisidir. Iyonik katki

i¢cin verilen
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22,69 g, -G, )a, - Gy)
(2.91)

esitliginde 77, Ewald enerjisinde gercek uzay teriminin ihmal edilmesine izin vermek

icin yeterince biiylik secilen bir parametredir. C (g) ’vya elektronik katki,

) (oY, r
C;lleg‘ron (q) J‘(an(r )] [ iyon Jdr + 5 J' L(r) ]7 (292)
ou_. al/lﬁlq U piG= Oauﬂzq =0

aig

ifadesi ile wverilir. Burada 0V, ( )/8um.q terimi dig iyonik potansiyelin, orgii

iyon

bozulmasina gore lineer degisimidir.
t (R)= 1t gy (2.93)

olmak tizere; on/ou,, ifadesi, elektron yogunlugunun degisimini tanimlar. Es. 2.91

orgli bozulmalarina karsi elektron yogunlugunun tepkisini gosterir ve kristalin
harmonik kuvvet sabitlerini hesaplamay1 saglar. Fonon frekanslari dinamik matrisin

kosegenlestirilmesiyle

QZ

/(@) (2.94)

Di,j((?):W

elde edilir. Burada M iyonik kiitledir.
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2.9. Yogunluk Fonksiyon Teorisi i¢cinde Lineer Tepki

V. (17 ) iyonik bir potansiyel ile karakterize edilmis kristal i¢in Kohn-Sham

iyon

denklemlerinin ¢6ziildiigiinii diislinelim. 7, (r) periyodik bir ¢ ile verilen

iyon

AV2

bare

(7) pertiirbasyon terimine eklenir. Oz-uyum potansiyeli V., — Vg + AV,
seklinde verilebilir. Bu durumda eger AV, (7)bilinirse Anelektron yogunlugunun

lineer degisimi birici dereceden pertiirbasyon teorisiyle

AVl )

C k+q> ck+q

Aii(G +G)= zz<

k cv 8];+q

(2.95)

elde edilir. Burada An (é +G) ifadesi An(7)’nin Fourier doniisiimii, 0 birim
hiicrenin hacmini, v ve ¢ sirasiyla valans ve iletkenlik bandini ifade eder. Toplama

ise birinci Brillouin bdlgesindeki biitin k ‘lar iizerindendir. Burada valans ve

iletkenlik bandlar1 bir yasak enerji araligi ile birbirlerinden ayrilmistir. Diger bir

degisle eger Anbilinirse AV, Es.2.93” in lineerize edilmesiyle,

d
AV (F) =V (F)+e j—d An(F){ :;’ﬂ . (2.96)

=7

seklinde yazilabilir. Burada n, pertiirbe olmamis elektron yogunlugudur. Es. 2.95 ve

Es. 2.96 bir sistemin formudur ve iteratif olarak ¢oziilebilir.

Verilen ¢’ nun pertlirbasyonuna karsi lineer tepki sadece ¢ + G dalga vektoriiniin

Fourier bilesenlerini igerir. Hesaplamalarda kolaylik i¢in Es. 2.95” 1n iletim bandlari

tizeri toplamindan kaginilmak istenir. Dolayisiyla Es. 2.95 tekrar diizenlenirse

Aitlg +G)= ZZ< G(gv,; Jp.av,

k cyv

v.;) (2.97)
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elde edilir. Burada P, , iletkenlik durumu iizerindeki izdiisiimdiir. G(¢g) = 11{
&= Hgep

ise pertiirbe edilmemis sistemin tek-elektron Green fonksiyonudur. AVZ, ifadesi

yerel olmayan bir operator oldugu durumlarda Es. 2.97,

e—i(¢7+é)z’PC

wilg +G)= %zz@

AV, (2.98)

sekline dontigiir. Burada Ay fid lineer sistemin ¢oziimiidiir.

(“%,I; -H scFlA‘//v,,;+q> = PAVg, wk> (2.99)

Es. 2.98 ile verilen lineer sistem, |& . — H ¢

o determinantinin yok olmasi nedeniyle

sonsuz ¢oziim igerir.

2.10. Fonon Frekanslarinin Durum Yogunlugu Hesaplama Metodu

Durum yogunlugu, bir kristal yapida birinci Brillouin bolgesinde segilen ¢ dalga
vektorleri iginde frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu gosterir. Bu her
frekansin durum yogunluklarin1 gésteren egrilerin bulundugu bir grafikle ifade edilir.
Hesaplamalarda oncelikle miimkiin oldugu kadar c¢ok sayida fonon frekansinin

belirlenmesi gerekir [65]. Daha sonra

p(w) = q

N,Q, -
C> S(w—-a(q)) (2.100)
T g
denklemi kullanilarak durum yogunlugu hesaplanir. Burada p(®) durum yogunlugu,
N, kristaldeki birim hiicre sayis1 ve €, ise birim hiicre hacmidir. Yukarida verilen

denklem ile fonon dagilimindan durum yogunlugunu hesaplayabilmek icin asagidaki

sekilde bir deneme fonksiyonunu kullanmak uygundur.
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N,©Q

3
T

p(w) = <D 00— a(9)) (2.101)
q

Bu ifadede hesaplanan frekans farki |@—w(q) |SA—2w ise =1 olur; diger

durumlarda ise sifirdir. Burada Aw =~ 0.0057THz olarak alinir. Bu hesaplama her bir

frekans degeri i¢in yapildigl i¢cin uzun zaman alir. Hesaplamalar sonunda frekans
farkinin sabit kaldig1 noktalarda bir pik olusur. Bu pikler hesaplanan biitiin frekans

degerlerinin birinci Brillouin bolgesindeki durum yogunluklarini gosterir [65].
2.11. Hellman-Feynman Teoremi

Toplam enerjinin iyonik pozisyonlara gore birinci tiirevi, se¢ilen pozisyonlardaki

iyonlar {lizerine etki eden kuvveti verir.

g0
Oox;

(2.102)
verilir. Buradaki x;, keyfi olarak secilmis tek boyutlu konumu gosterir. Biz E

toplam enerjisini
E =(¥[Hgg|¥) (2.103)

seklinde tamimlayabiliriz. Yukaridaki esitlikte gorillen H,, daha Once

tanimladigimiz Kohn-Sham hamiltoniyenidir. ¥ ise, etkilesmeyen elektronlarin

normalize olmus dalga fonksiyonlaridir. Boylece

0
F = —a<‘I’|HKS|‘P>

1
1
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F, = —<a—\P]HKS]‘P —<‘I’\ KS|‘P> <‘P\HKS\Z—\P> (2.104)
X

l l 1

seklinde yazilabilir. Bununla birlikte Hyg bir hamiltoniyen operatoriidiir ve

elektronlar taban durumunda olduklar1 zaman, ¥ bu operatériin bir 06z

fonksiyonudur. H (¥ = E'Y esitliginden yararlanarak Es. 2.104°1 basitlestirebiliriz.

F——[E<Z—|‘I’>+E<‘P\—\P>+ ‘I’| | >] (2.105)

Esitligin ilk iki terimi asagidaki gibi yazilabilir.

Ei<‘1’|‘{'> (2.106)
OX .

1

Son esitlikteki <W¥ |¥ > ifadesi, dalga fonksiyonu normalize oldugu i¢in sabit

olacaktir. Bu nedenle tiirevinden sifir gelecektir. Boylece enerjinin birinci tiirevi,

hamiltoniyenin beklenen degerinin birinci tlirevi olur [64].

oH
F.=—<\P]a—KS|‘P> (2.107)
X

i

Bu sonu¢ Hellmann-Feynman teoremi olarak bilinir [70, 71]. Sonug olarak, oncelikle
kuvvetlerin degerleri bulunarak temel hal Kohn-Sham dalga fonksiyonu W
belirlenir. Buradaki birinci tiirevleri elde etmek i¢in dalga fonksiyonunun tiirevini
hesaplamaya gerek yoktur. Bununla beraber bu sonucun dogrulugu, Kohn-Sham

hamiltoniyeninden belirlenen gercek dalga fonksiyonlarina baglidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MSi;(M=Co, Ni ve Fe) Bilesikleri

Gegis-metal silikatlarinin ilgingligi, iki onemli 6zelligi izerine dayanir. Bunlar;

1)  Elektriksel direngleri genellikle metalik davranis gosterir ve oda sicakliginda
Ozdireng degerleri 15-150 pQ-cm civarindadir.

1)  Yiksek sicaklikta kararliliklarini korurlar ve oksitlenmeye karsi direnglidirler.

Bu iki 6zelliginden dolayi ilk olarak, bu yiizyilin baginda elektrik firmnlari i¢in 1sitma
elemant olarak kullanilmaya basland1 [73], daha sonra 1950’lerde bu malzemeler
roket ve jet yapimminda kullanildi [74]. Oksidasyona kars1 davranisinin
miikkemmelligi, SiO;’nin koruyucu tabakasinin olusumu {izerine dayaniyordu.
Periyodik tablonun ortasinda yer alan gecis metalleri ile olusturulan baz: silikatlar,
yariiletken teknolojisinde de diisiik sicaklik katsayilar1 yiiziinden ¢ok sik tercih
edilmektedir. 1970° lerde Si tabanli entegre devrelerdeki ince filmlerde elektriksel
iletkenlik i¢in uygulama alani bulan bu malzemeler cihaz boyutlarindaki kii¢iilmeyi
saglamistir [75]. Son yillarda GMS ince filmler {izerine bir ¢ok arastirma yapilmaya
devam edilmektedir [76, 77]. MSi,(M=Co, Ni ve Fe) bilesikleri ¢ok iyi bilinen CaF,
yapidadir. Bu kristal yapt Sekil 3.1° de gosterildi. Burada a-o harfleri ile etiketlenen
atomlar M(M=Co, Ni ve Fe ) atomlaridir. A1-A4 ile etiketlenen atomlar birinci Si
atomlaridir, B1-B4 ile etiketlenen atomlar ise ikinci Si atomlaridir. 1 ve 2 ile
etiketlenen atomlar sirastyla (0.25,0.25,0.25) ve (0.75,0.75,0.75) koordinatlardaki Si

atomlardir.
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Sekil 3.1. MSi,(M=Co, Ni ve Fe)’nin kristal yapis1

3.2. Diizlem Dalga Oz-Uyum Alan Program (PWSCF)

PWSCEF, pek ¢ok kristal yapidaki metaller ve yalitkanlarin YFT ve YFPT igerisinde
diizlem dalga baz setlerini ve pseudo potansiyelleri kullanarak hesaplayan bir
programdir. Program, S. Baroni ve arkadaglar1 [78] tarafindan gelistirilmistir. Bu

program;

1) Taban durum enerjisi ve tek-elektron (K-S) orbitallerini,

i1) Atomik kuvvetleri, zorlanmalari, yapisal kararli durumlar1 belirlemede,

ii1) Taban-durum Born-Oppenheimer yiizeyindeki molekiiler dinamik ¢aligmalari,

1v) Kararsiz-hiicre molekiiler dinamik ¢alismalarinda,

v) Fonon frekanslari ve herhangi bir genel dalga vektoriindeki O6zvektorleri
hesaplamada,

vi) Metallerde elektron-fonon katsayis1 hesaplamalarinda,
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vii) Gergek uzayda atomlar aras1 kuvvet sabitleri hesaplamalarinda,

viii) Ugiincii derecede harmonik olmayan fonon émrii hesaplamalarinda,

cok basarili sonuglar vermektedir. Bu program hem klasik (Hamann-Schliiter-
Chiang) pseudo potansiyeller hem de Ultrasoft (Vanderbilt) pseudo potansiyeller
kullanarak, verilen Bravais orglisi ve grup simetrisiyle periyodik bir kristalin
elektronik bant yapisini, ylik yogunlugunu ve toplam enerjisini hesaplar. Program
periyodik o6rgii korlar1 ve diger valans elektronlarinin olusturdugu potansiyel i¢indeki
bir valans elektron i¢in, 6z-uyum’dan K-S denklemlerini ¢ozer. K-S denklemleri,
orbitalleri simirli bir diizlem dalga baz setiyle genisletilir ve bu islem iterasyon

teknigiyle ¢oziilen 6zdeger problemini kolaylastirir.

Program, katinin nokta grup simetrisi, yiikk yogunlugu ve toplam enerjiyi hesaplamak
icin gerekli olan iglem sayisina indirger. Bu niceliklerin hesabi, yapisal (6rgii
sabitleri, hacim modiilii ve elastik sabitleri) ve dinamiksel (fonon frekanslari)
ozelliklerini, yapisal faz gecislerini ve kati lizerindeki basing etkilerini agiklamaya

1Zin verir.

Hesaplamalarda kullanilan YYY yaklagimi, deneysel bir parametreye ihtiyac
duymadan degis-tokus enerjisini ifade eder. Bu yaklasim kovalent ve metalik
sistemler i¢in oldukga iyi sonuglar verir ve ab-inito yaklasiminin gii¢lii bir koludur.

Dis potansiyel V,,(7) olmak iizere, K-S denklemleri ile YFT formiilasyonu icinde

etkilesen bir elektronik sistemin toplam enerjisi,

By == X [0 IV 0, ()7 + [V ()
o 3.1)
i1 | LGLGBYNN [ )z (n(7 )

27 -7

seklinde verilir. Burada n(F), elektronik yiik yogunlugudur. &, ise YYY

yaklagiminin i¢inde bulunan degis-tokus korelasyon enerjisidir ve yogunlugun bir

fonksiyonudur. PWSCF kodlar1, yiik yogunlugunu ve bunun sonucunda toplam



43

enerjiyi hesaplamak i¢in Es. 2.27 kullanarak Es. 2.26’ yi ¢6zer. Bunlar i¢in Es. 3.1° e

esit bir formiil kullanilir. Bu formiil K-S denklemlerinin w, (7) ile carpimdir.

Yo 3 U G [N 7)) . 7)) 7 62

‘I/‘—l”‘

v, (77) icin K-S denklemleri, tek-elektron icin Schrodinger denklemine 6zdestir.

Burada dis potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢oziimleri tizerinde 6z-uyum (SC)

ifadesine baglidir. Bu denklemlerin ¢oziimleri iterasyon ile belirlenir. Keyfi bir

Ve ( ) i¢ potansiyel ile iterasyon baslatilarak agsagidaki yol izlenir.

gir
1 (=
) =) 33)

' (7)=Y " F) (3.4)

Vi B)=Va) [ _r|) dr'+ 1, (n" 7)) (35)

Bu c¢o6ziimlerden yeni bir (Vg’fr”) baslangi¢ potansiyeli olusturulur. 6z-uyum

potansiyel Vscr ifadesine yaklastirilir ki bu ifade V=V, potansiyeline denktir. En

basit iterasyon V”” ‘in V3 ’a esit oldugu durumdur. Bu problemi kararsiz yapar ve

0z-uyum olmayan ¢6ziime ulasilir. En iyi ¢oziim ise giris ve ¢ikis potansiyellerinin

v =(1-pWi + gy, (3.6)
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karisimidir. Burada f, 0 ile 1 arasinda bir sayidir. Bu parametre kii¢iik sistemler i¢in

bliyiik tutulmalidir (= 0,7). Fakat yakinsamanin zor oldugu durumlarda daha kii¢iik

bir deger alinabilir.
3.3. PWSCF Programinin Cahstirilmasi

Her bir hiicre basina n tane elektron igeren N hiicreli periyodik bir sistem i¢in 6z-
uyum (SC) dongiisiiniin her bir iterasyonunda, K-S denklemleri sabit bir potansiyelde
¢Oziilmelidir. Bu problem smirli baz seti {lizerindeki 6zdeger problemine
doniistiiriilebilir. PWSCEF kodlar1 arasinda sayilan n#yp: kristal yapi igerisindeki farkl

tipteki atomlarin sayisini, nat: brim hiicre icerisindeki atom sayisini, Q: birim hiicre

hacmini ve R : érgii vektdrii, periyodik bir kristali tarif eder. Her bir atom bir valans

yuki, Z ) ve PP ile karakterize edilir.

Bloch teoremi, Brillouin bolgesi igindeki £ -vektorleri ile elektronik durumlarin
siniflandirilmasina izin verir. Bolim 2.3.5° de anlatildig1 gibi dalga fonksiyonlar
sonlu bir diizlem dalga baz setiyle genisletilir. Npw: diizlem dalgalarin sayisin1 ifade

eder. Kesme kinetik enerjisi (Ecut) ve kullanilan diizlem dalgalar (PW)’ler

arasindaki iligki l|k+G|2 < E seklindedir. Burada Ecut, dalga fonksiyonunun
2 c

biiyiikliigiinii sinirlar. Verilen bir k igin K-S denkleminin ¢6ziimii, npw boyutundaki
0zdeger denkleminin ¢oziimiine esittir. Ecut, k> dan bagimsiz olarak belirlenir
dolayisiyla npw, k *nin bir fonksiyonudur. Boliim 2.6’ da anlatildig1 gibi PP matris
elemaninin ig¢indeki en son terim yerel olmayan dagilimdan, yerel bir terimi ayirir.
Matris elemanlarin tam olarak ifadesi PP’nin tipine baghdir. Her bir iterasyonda yiik
yogunlugunu n(i7 )’yi hesaplamak i¢in, farkli noktalar {izerinden toplam alinir. Bu

teknik 6zel noktalar teknigi olarak bilinir. Birinci Brillouin bolgesi i¢indeki biitiin

noktalar

n(F)= Z Za)k

kelBZ v

A (3.7)
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esitligi ile belirtilen anti simetrik yiik yogunlugudur. Burada @, Brillouin bolgesi

icindeki toplam noktalarin sayisina esittir. Simetrize islemi yapildiginda ise,

~ 3l ) (.8)

esitligi elde edilir. Burada (s’” | f ’"), kristalin Orgii grubunun Ns simetrik
operatorleridir. Yik yogunlugunu hesaplamanin etkili bir yolu hizli fourier gegisini

(HFG) kullanmaktir. Bu islem i¢in G uzayinda

=m,b, + m,b, + m;b, (3.9)

-1 (3.10)

- m—=1_. my,—-1_. my—1_
= 11\7 a, + 12\7 a, + ]3\7 d, (3.11)

1 2 3

seklinde tanimlar. Burada q,,a,,a; ; Bolim 2’ de tanimlanan {i¢ temel Oteleme

vektorudir ve

m =1,.,N; m,=1..,N,; my=1,..., N, (3.12)

olarak verilir. N;, N, ve N, tam sayilari, gercek uzayla (diiz orgiiyle) ters uzay

arasinda  bir  iliski  kurar. G uzaymda  verilen bir  fonksiyon
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f(m,,m,,m;) = f(é .) noktalar tizerinde tanimhdir. Bu fonksiyonun 3-boyutlu

my,my,m

Fourier gegisleri (3D-HFG)

[27rl’1m% 1'2/#2/11% izm_;m%
e e " (3.13)

f(my,m,,m;) = ZZZf(€1,€2,€3)e

0 Ly 4y

ile elde edilebilir. Bu fourier gecisleri; yik yogunlugunu hesaplamak igin, ters
uzaydaki y/v(ml,mz,myl;) orgiileri iizerindeki y/h(l;) K-S orbitallerini hesaplar.

Daha sonra bir HFG fourier gecisi ile birini diiz uzaya doniistiiriir. Boylece dalga

fonksiyonunun karesi ve toplam yiik hesaplanir.

Programda giris parametreleri bir dosyadan okunur ve bagka parametreler hesaplanir.

Bunlar arasinda diiz ve ters orgiiler, k vektorlerinin listesi, yerel ve yerel olmayan
PP olarak sayilabilir. Kiigiik bir kesme enerjisinde Hamiltonyenden, Hartree degis-
tokus potansiyeli elde edilir. Bu islem tahmini bir baslangi¢ dalga fonksiyonunu da
olusturur. Bu 6n hazirliktan sonra 6z-uyum dongiisii, potansiyelin yakinsamasina
kadar (minimum olmasina kadar) tekrarlanir. Her bir iterasyonda toplam enerji
hesaplanir. c-bands islemi iterativi kosegenlestirmek i¢in cegter islemini kullanir.

Bundan sonra Hy ¢arpimini hesaplamak i¢in 4-psi islemi ¢agrilir. Son olarak; 6z-

uyum potansiyeli, K-S dalga fonksiyonlar1 ve bunlarin 6zdegerleri ek analizler i¢in

diske kaydedilir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Giris

Bu tez calismasinda, MSi,(M=Co, Ni ve Fe) bilesiklerinin yapisal, elektronik ve
titresimsel 6zellikleri YFT yardimiyla hesaplandi. CoSi; i¢in Genellestirilmis Egim
Yaklasimi, NiSi, ve FeSi, icin Yerel Yogunluk Yaklasimi yapildi. Yogunluk
Fonksiyonu Pertiirbasyon Teorisi’ne dayali lineer-tepki yaklagimi iginde, bizim
hesapladigimiz orgii sabitleri kullanilarak elektronik bant yapilar1 ve fonon
frekanslar1 hesaplandi. Atomik titresimlerin yerdegistirme vektorleri CoSi, ve NiSi,

icin I', X ve L simetri noktalarinda bazi fonon modlari i¢in detayli bir sekilde ¢izildi.

Hesaplamalar Yogunluk Fonksiyounu Teorisine dayanan Pseudo-potansiyel metodu
ile yapildi. Co, Ni, Fe ve Si i¢in kullanilan potansiyeller Rappe-Rabe-Kaxiras-
Joannapoulos (RRKJ) tarafindan oOnerilen yontemle [79]; Genellestirilmis Egim
Yaklasimi, CoSi, i¢in PP’ler Perdew-Burke-Ernzerhof metodu [49] ve Yerel
Yogunluk Yaklasimi ise NiSi, ve FeSi, i¢in Perdew-Zunger metodu uygulanarak
kullanildi. Kohn-Sham tek parcacik fonksiyonlar1 bir diizlem dalga seti icinde
genisletildi. Kohn-Sham denklemlerinin 6z-uyumlu ¢6ziimii indirgenemez Brillouin
bolgesinde 6zel k-noktalari kullanilarak Bolim 2’de anlatildigi gibi 50 Ryd’lik
kesme enerjisine kadar hesaplandi. k-uzayinda integraller alinirken 120 tane Chadi-
Cohen tipi [80] 6zel nokta {lizerinde toplama islemi uygulandi. Bu hesaplama Fermi
ylizeyine kadar Smearing teknigi ile yapildi. Smearing parametresi 6=0.05 Ryd
alindi. Hesaplamalarda elde edilen sonuglar diger teorik ve deneysel sonuclarla
karsilastirildi. Yapisal parametreler i¢in (a, B, B') elde edilen sonuglar deneysel ve
teorik caligmalardan elde edilenlerle tam uyusmaktadir. CoSi, i¢in hesaplanan bant
yapist deneysel degerlerle [111] yonii boyunca olduk¢a uyumludur [81]. Hesaplanan
NiSi,’nin bant yapist [100] ve [111] yonleri boyunca deneysel [82] degerlerle
uyumludur. FeSi; i¢in deneysel bir ¢alisma olmadig i¢in karsilastirilamamistir. Her
li¢ bilesik i¢in birim hiicrede 17 valans elektron oldugundan sistem metalik karakter

gosterir.
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CoSi, ve NiSiy’nin fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri hesaplanarak
titresim Ozellikleri icin bilgiler elde edilmistir. FeSi, nin kararsiz yapisindan dolay1
[9, 10] fonon frekanslar1 hesaplanamamuistir. Sadece CoSi; i¢in notron sagilma deney
[22] sonuglar1 oldugu i¢in bu malzeme detayli olarak tartisilabilmistir. Sekil 4.7°de
goriildiigli gibi hesaplanan sonuglar ile deney sonuglar1 [22] arasinda ¢ok iyi bir
uyum gozlendi. Ozellikle I'-L yénii boyunca akustik fonon dali igin miikemmel bir
uyum vardir. Ayrica Sekil 4.7’ nin sag yanina fonon durum yogunlugu egrisi ¢izildi.
Bu sekilden enine akustik (TA) fonon dallarindan dolay1 4 THz genisliginde bir pikin
oldugu agikga goriilmektedir.

4.2. MSi(M=Co, Ni ve Fe) Kristallerinin Yapisal Ozellikleri

CaF, kristal yapidaki CoSi,, NiSi, ve FeSi, bilesiklerinin denge durumundaki 6rgii
sabitlerini bulmak i¢in, kristallerin toplam enerjileri farkli orgii sabitlerinde
hesaplandi. Daha sonra bu enerji degerleri Murnaghan denklemine [83] fit edilerek
orgii sabiti a, hacim modiilii B ve hacim modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi B'
belirlendi. Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’ te her ii¢ kristalin 50 Ryd kesme
enerjisinde Orgii sabitlerine karsilik toplam enerji grafikleri cizilerek gosterildi.
Hesaplanan 6rgii sabitleri, hacim modiilleri (B) ve hacim modiillerinin basinca gore
birinci tiirevleri (B') Cizelge 4.1> de diger teorik ve deneysel calismalarla birlikte

karsilagtirmal1 olarak sunuldu.
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Cizelge 4.1. MSi,(M=Co, Ni ve Fe) i¢cin 6rgii sabitleri, hacim modiilleri (B) ve hacim

modiillerinin tiirevi (B')

Malzeme Metot a ( A) B(Mbar) B’
CoSi; Bu ¢alisma (GEY) 5.376 1.731 4.180
Tight-Bonding [84] 1.900
Teorik (YYY) [85] 5.344 1.820 4.400
Teorik (GEY) [23] 5.350 1.715
Teorik (YYY) [23] 5.292 2.018
Deneysel [22] 1.870
Deneysel [86] 5.365
NiSi, Bu calisma (YYY) 5.381 1.617 4.650
Teorik [87] 5.420 1.600
Deneysel [87] 5.410
Deneysel [88] 5.406 1.600
FeSi, Bu calisma (YYY) 5.320 1.94 4.050
Teorik [16] 5.320
Teorik [1] 5,387 2.06
—40.243
=40, M
—H2.245
o M
o
E -90247
o
- —40 1
=40, 4%
—30.15
43251 T T T T T T T T
5.25 5215 33 5315 535 3.375 34 3425 3545 3415
&)
a(A)

Sekil 4.1. CoSi; i¢in hesaplanan farkli 6rgii sabitlerine karsilik kristalin enerjisi
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Sekil 4.2. NiSi; i¢in hesaplanan farkli 6rgii sabitlerine karsilik kristalin enerjisi
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Sekil 4.3. FeSi, i¢in hesaplanan farkli 6rgii sabitlerine karsilik kristalin enerjisi

4.3. MSi»(M=Co, Ni ve Fe)’ nin Elektronik Yapilarinin Hesaplanmasi

MSi,(M=Co, Ni ve Fe) bilesikleri ¢ok iyi bilinen CaF, yapida kristallesir. Bu yapinin
birim hiicresinde Boliim 3.1° de gdsterildigi gibi {i¢ tane atom bulunur. Sekil 3.1° den
de goriildiigli gibi bu ii¢ atomun koordinatlar1 t,=(0,0,0), 15=(0.25, 0.25, 0.25) ve
15=(0.75, 0.75, 0.75) dir.
Ryd’lik kesme enerjisinde ve kendi hesapladigimiz orgli sabitleri kullanilarak

hesaplandi. Hesaplanan degerler yiiksek simetri yonleri boyunca cizilerek Sekil 4.4.,

Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.’da gosterildi.

CoSi,, NiSi; ve FeSix’nin elektronik bant yapilart 50
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Enerji (eV)

-10

-12

-14

R 7%
= =
-

- §/
- s

Sekil 4.4. Yiiksek simetri yonleri boyunca CoSi,’ nin hesaplanan elektronik

bant yapisi (o’ler deneysel degerleri gostermektedir) [81]
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Sekil 4.5. Yiiksek simetri yonleri boyunca NiSi,’nin hesaplanan elektronik bant
yapisi (o’ler deneysel degerleri gostermektedir) [82]
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Sekil 4.6. Yiiksek simetri yonleri boyunca FeSi,’ nin hesaplanan elektronik bant
yapisi
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4.3. MSi;(M=Co ve Ni )’ nin Titresim Ozelliklerinin Hesaplanmasi

MSi,(M=Co, Ni) bilesiklerinin ilkel hiicresinde ii¢ tane atom mevcuttur. Her atomun
lic tane serbestlik derecesi oldugundan herhangi bir dalga vektorii i¢in dokuz tane
frekans degeri bulunur. Ilk dnce CoSi, kristalinin fonon dispersiyon ve durum
yogunlugu egrileri hesaplandi ve Brillouin bdlgesinde yiiksek simetri yonleri
boyunca Sekil 4.7’ de ¢izildi. Ayrica I', X ve L yiiksek simetri noktalarinda fonon
frekanslarinin yerdegistirme vektorleri sematik olarak sirastyla Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve

Sekil 4.10° da verildi.
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Sekil 4.7. CoSi,’ nin hesaplanan fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri
(o’ler deneysel degerleri gostermektedir) [22]
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Sekil 4.8. CoSi,’ nin bdlge merkezindeki fonon modlarinin sematik gosterimi




56

()Co
@ Si

q=2

v=10.87 (THz) (LO)

Z
)—Y
X

.0r (0.0 0.0 1.0)
a

v=11.06 (THz) (TO)

Sekil 4.9. CoSi,’ nin X noktasindaki optik fonon modlarinin sematik gdsterimi
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g= 2.0m (0.50.50.5)
a

v=9.17 (THz) (TO) v=10.43 (THz) (TO)

Sekil 4.10. CoSi,’ nin L noktasindaki bazi akustik ve optik fonon modlarinin
sematik gosterimi
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Daha sonra NiSi; nin fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri hesaplandi ve

Sekil 4.11°de ¢izildi. Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te ise I, X ve L

noktalarindaki fonon frekanslarinin yerdegistirme vektorleri ayrintili olarak verildi.

LN

N VX

%
/
i

Frekans (THz)

DERVZAN

_J
=
b
—
—
=<
=
—

DOS

@\Q\@\ QOOO

(S | gt

v=9.3 (TH2) v=10.0 (TH2)

Sekil 4.12. NiSi,’ nin bolge merkezindeki fonon modlarinin sematik gdsterimi
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v="7.6 (THz) (LA)

v="7.5(THz) (TO)

v=12.4 (THz) (LO)

Sekil 4.13. NiSi,’ nin X noktasindaki bazi1 akustik ve optik fonon modlarinin

sematik gosterimi
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v=10.4 (THz) (TO) v=11.7 (THz) (LO)

Sekil 4.14. NiSi»’ nin L noktasindaki bazi akustik ve optik fonon modlarinin
sematik gdsterimi

MSi(M=Co ve Ni) bilesiklerinin Brillouin bdlgesi merkezinde alt1 tane optik fonon
modu iki tane ii¢ katli dejenere mod seklindedir. Bu {i¢lii dejenerelik bu bilesiklerin
iyonik olmamasindan kaynaklanmaktadir [89]. CoSi, kristali i¢in bu fonon
frekanslar1 9.45 THz ve 9.75 THz olarak hesaplandi. Bu modlar Raman ve Kizil-
Otesi aktif modlardir. Bu iki fonon moduna ait yerdegistirme karakteristikleri Sekil

4.7 de gosterildi. Raman aktif modu Si atomlariin birbirlerine zit yonlii hareket
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etmeleri ile karakterize edilir. Bu moddaki frekans degeri vg = ZK%
S

seklindedir. Kiz1l-Otesi aktif modda ise Si atomlar1 aym yonlii hareket ederken Co

atomlar1 bunlara zit yonlii hareket eder. Bu moddaki frekans degeri ise

2m
Vg = \/ K|stj—+mCO ile ifade edilir. Niimerik olarak hesapladigimiz sonuglara
Mg Me,

gore bu oran K% = 2.18 olarak belirlendi. Bu oran gosteriyor ki Kizil-Otesi
R

moduna hakim olan etkin kuvvet sabiti Raman moduna hakim olan kuvvet sabitinin
tam olarak iki kat biiyiikliigiindedir. CaF, kristalinde bolge merkezindeki optik fonon
modlarinin dejenere olmasi ve ayrilmast bu yapiya es olan CoSi, ve NiSi
kristallerinden farklidir. Verstrate ve Gonze [90] tarafindan yapilan ¢alismada CaF,
kristalinde bdlge merkezinde alt1 tane optik fonon modu i¢in iki tane ti¢lii dejenere
mod yerine enerjisi daha az olan dejenere olmayan (T;,-TO), li¢ katl1 dejenere (To,)
ve iki kat dejenere olan (T,-LO) modlar1 seklinde siniflandirilmistir. (T;,-TO) ve
(T1,-LO) modlart [90] arasindaki bu biiylik farklilik bu malzemenin ¢ok iyonik

olmasindan kaynaklanmaktadir [91].

Ana simetri yonleri boyunca ([100], [110] ve [111]), alt1 tane optik fonon modu
biiylik bir dispersiyon gostermektedir. Diger yandan X bolgesine yakin (L-X yonii
boyunca) ve W bolgesine yakin (X-W yonii boyunca) bazi diiz optik fonon modlari,
fonon durum yogunlugu egrisinde 11 THz’de ¢ok keskin bir pik meydana getirmistir.
Fonon dispersiyon egrisinde goze ¢arpan baska bir 6zellik [100] yonii boyunca q
dalga vektorii azalirken, yiiksek LA fonon dali frekanslari, en diisiik TO ve LO fonon
dalindan daha biiyiiktiir. X noktasinda hesaplanan fonon modlar1 5.24 THz (TA),
7.59 THz (LOy), 7.91 THz (TO,), 8.17 THz (LA), 10.87 THz (LO,) ve 11.06 THz
(TO,) dir. Co ve Si atom agirliklarinin birbirinden ¢ok farkli olmasindan dolayz,
optik fonon modlar1 hafif olan Si atomlarindan dolay1 biiyiik atomik titresimler icerir.
Sekil 4.8’de X noktasindaki biitiin optik fonon modlarinin yerdegistirme vektorleri
sematik olarak gosterildi. Bu sekilden de goriildiigii gibi en yiiksek optik fonon
modunda hem Co hem de Si atomlar1 ayn1 anda titresmektedir. Diger optik fonon

modlarinda ise sadece Si atomlari titresmektedir.
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Ayrica NiSi; i¢inde fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri hesaplanarak
Sekil 4.10°da diger aragtirmalara yol gostermesi i¢in ¢izilmistir. Bolge merkezinde
fonon modlar1 9.35 THz ve 10.0 THz olarak bulunmustur. Bu fonon modlarinin
yerdegistirme karakteristikleri Sekil 4.12° de gosterildi. X noktasinda hesaplanan
fonon modlar1 4.11 THz (TA), 7.61 THz (LA), 7.54 THz (TO,), 7.78 THz (LO))
11.47 THz (TO;) ve 12.48 THz (LO,)’ dir. Sekil 4.13° de X noktasindaki bazi
akustik ve optik fonon modlarinin yerdegistirme karakteristikleri sematik olarak

gosterildi.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada YFT kullanilarak CoSi,, NiSi, ve FeSi, bilesiklerinin taban durum
ozellikleri arastirildi. Bu bilesiklerin 6rgii sabiti degerleri CoSi, i¢in 5.376 A , NiSi,

icin 5.381 A ve FeSi; i¢in ise 5.320 A olarak hesaplandi. Hesaplanan 6rgii sabiti
degerleri CoSi, i¢in %0.2 hata ile deneysel degerden biiyiik, NiSi, i¢in %0.5
deneysel degerden kiigiik ve FeSi, icin %]1.2 baska teorik sonuglarindan kiigiik

bulundu.

Yapisal 6zelliklerin yani sira her ii¢ bilesigin elektronik bant yapisi temel simetri
yonleri boyunca hesaplanarak Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da c¢izildi. Bu
sekillerden her ti¢ bilesigin metalik oldugu goriildii. Ayrica CoSi, ve NiSi, i¢in
hesaplanan elektronik bant yapist mevcut deney sonuglari ile karsilagtirilarak uyumlu

oldugu goriildii. FeSi,’ nin deney sonuglar1 olmadigindan dolay: karsilagtirilamadi.

Son olarak CaF, yapidaki CoSi, ve NiSi, bilesiklerinin titresim 6zellikleri incelendi.
CoSi, ve NiSiy icin fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri hesaplanarak
Sekil 4.7 ve Sekil 4.11°de temel simetri yonleri boyunca ¢izilerek gosterildi. CoSi,
bilesiginin hesaplanan fonon frekanslar1 deney sonuglari ile ¢ok iyi bir uyum
gosterdi. Her iki bilesik i¢in de yiiksek simetri noktalarinda (I', X ve L) baz1 akustik
ve optik fonon frekanslarinin yerdegistirme vektorleri ayrintili bir sekilde incelendi.
FeSi, bilesiginin CaF, yapida kararsiz olmasindan dolay1 fonon dispersiyon egrileri

cizilemedi.

Yogunluk Fonksiyon Teorisi higbir deneysel veriye ihtiya¢ duymadan kristallerin
taban durum oOzellikleri hakkinda dogru bilgiler verebilmektedir. Gliniimiizde
elektronik aygitlarin boyutlariin kiigiilmesi ve bdylece yiizeydeki fiziksel olaylarin
anlasilmasi daha 6nemli hale gelmistir. Bu yilizden gelecekte bu tezde ¢alisilan GMS

bilesiklerinin ylizeyinde teorik olarak incelemeler hedef alinabilir.
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Yapilan bu c¢aligmalardan CoSi, bilesigi ile ilgili ¢alismalar Journal of
Physics:Condens. Matter [92] dergisinde yayinlanmis, yurtici [93] sempozyumda
sunulmustur. Ayrica bundan baska NiSi, bilesigi [94] ve FeSi2 bilesigi i¢in [95]

yapilan ¢aligmalarda ¢esitli kongre ve sempozyumlarda sunulmustur.
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