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OZET
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gosterdigi gozlendi. MgRh ve YRh i¢in fonon frekanslar ilk defa bu ¢aliymada
hesaplandi ve temel simetri yonleri boyunca cizildi. Son olarak bu ii¢ bilesigin NaCl

(B1) yapida dinamik olarak kararsiz oldugu bulundu.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis olan bazi1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida verilmistir.

Simgeler Aciklama
R Orgii vektorii
G Ters orgli vektorii
{a,} Baz vektorii
E, Yasak enerji aralig1
Fy Toplam etkin potansiyel enerji
g Dalga vektorii
( S ) Atomlar aras1 kuvvet sabitleri
) ( ) Dinamik matris
M, Cekirdeklerin kiitlesi
Z, Cekirdeklerin atom numarasi
V. (1) Dis potansiyel
0) (q) Orgiiniin periyoduna sahip fonksiyon
R, (1) Dalga fonksiyonu igin toplam elektron
Iy Kesme yarigapi
() Oz-uyumlu tek-elektron potansiyeli
H, Elektronik hamiltonyen
nuc Cekirdegin hamiltonyeni
E.. [n] Degis-tokus korelasyon enerjisi
Q Birim hiicrenin hacmi
Vion (F) Iyonik potansiyel
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Simgeler Aciklama

Veer Oz-uyum yogunluk fonksiyonel
o Spin orbital

Kisaltmalar Aciklama

QMC Kuantum Monte Carlo

YFT Yogunluk fonksiyonel teorisi
Ecut Kesme kinetik enerjisi

K-S Khon-Sham

YYY Yerel yogunluk yaklagimi
GGY Genellestirilmis gradient yaklagimi
PP Pseudo-Potansiyel

SCF Oz-uyum alan1

Cl Konfigiirasyon etkilesimi

TA Enine akustik mod

TO Enine optik mod



1. GIRiS

Son yillarda diisiik enerjili maddeleri konu edinen yogun madde fizigine olan ilgi bir
hayli artmistir. Yogun madde sistemlerinin karmasik olmasi yaklagimlarimizda
kullanacagimiz tahminlerimizi ciddi bir sekilde sinirlandirir. Yogun madde fiziginin bir
konusu olan ve bu tezde ¢alisilan sistemler, atomlar arasinda ve elektronlar ile ¢ekirdek

arasinda olusan etkilesimi icermektedir.

Giintimiizde ab-initio metodu ile katilarin elektronik, yapisal ve dinamik o6zellikleri
biiyiik bir dogrulukla hesaplanabilmektedir. Oyle ki deneysel ydntemlerle
aciklanamayan katilara ait bazi 6zellikler bu yontemle agiklanabilmektedir. Ab-initio
metodu yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) veya Hartree-Fock yaklagimlarindan birini
kullanir. Bugiine kadar yapilan ¢alismalar yogunluk fonksiyonel teorisinin, Hartree-Fock

yaklasimina gore daha giiglii bir metot oldugunu ortaya koymustur.

Bu tez calismasinda MgRh, ScRh ve YRh bilesiklerinin, yapisal, elektronik ve
titresimsel Ozellikleri incelenecektir. MgRh ve ScRh ile ilgili daha dnce yapilan
caligmalarda stiper iletkenlik 6zelligi gostermedigi tespit edilmistir [1]. YRh i¢in yapilan
bir calismada ise [2], kuvvetli kovalent baga sahip oldugu ve bu yiizden malzemenin
bi¢imlendirilebilirliginin zayif oldugu gozlemlenmistir. Teknolojideki kullanim alanlar
olarak yiiksek sicaklik gerektiren ortamlar, kesme aletleri ve sert kaplama uygulamalari
olarak sayilabilen [3] XRh (X=Mg, Sc, Y) bilesiklerinin bu ¢alismada metalik 6zellik

gosterdigi bulunmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER

Thomas ve Fermi’nin [4-7] ¢alismalarin1 temel alan Hohenberg ve Kohn teoremleri [8]
ve onun devami olan Kohn—Sham teoremleri [9] yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) nin
temelidir. Bu teorem, ¢ok elektronlu sistemlerin taban durum Ozelliklerini belirlemek
i¢in elektron yiik yogunlugunu temel degisken olarak kabul eder. Bu tezde ¢alisilan XRh
(X=Mg, Sc ve Y) bilesiklerinin yapisal, elektronik ve titresimsel Ozelliklerinin
belirlenmesi problemi, aslinda ¢ok parcacikli bir sistemin tanimlanip ¢6éziimlenmesi
esasina dayanir. Bu boliimde bu tiir karmasik sistemleri modelleyen metotlar tanimlanip
temel teoremlerden, elektronik enerji fonksiyonlarmmdan ve oOrgii dinamiginden

bahsedilecektir.
2.1. Etkilesme Halindeki Elektronlar ve Cekirdek Sistemi I¢cin Temel Esitlikler

Cekirdek ve elektronlarin etkilesmesi sonucu olusan bir sistemin hamiltoniyeni genel

olarak soyle ifade edilebilir:

n , ze 1 e’
Vi—k) —/—+—k) ——— > —
2m z ! ;|F—|§I|+2 ;f’;—fﬂ IZZM| 2 123

e | i

n’ 1 Z2Z¢
) e 2.1)

H=- — =
RI_RJ|

Burada, elektronlar kiigiik harfli indislerle, M, kiitlesine ve Z, atom numarasina sahip

olan ¢ekirdekler de biiyiik harfli indislerle gosterilir. Birinci ve dordiincii terimler;
sirastyla elektron ve ¢ekirdegin kinetik enerjileri, ikinci terim; ¢ekirdek ve elektronlar
arasindaki Coulomb ¢ekim etkilesimi, ii¢lincli terim elektronlar arasindaki ve besinci
terim de c¢ekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesimidir. Bu sistem ¢ok cisim
problemi olarak bilinir ve Schrodinger dalga denkleminin zamandan bagimsiz olarak

¢Ozlilmesi ile bulunur;
H ({7} {R })=E¥({T}.{R }) (2.2)

Burada ¥ ({ii}.{R }), ¢ok cisimli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin enerjisidir.

Bu problemi ¢6zebilmek i¢in ¢esitli yaklasimlara ihtiya¢ duyariz. Bu yaklagimlardan bir



tanesi aym1 zamanda Born-Oppenheimer yaklasgimidir. Yaklasim; elektron ve

cekirdeklerin hareketlerinin ayr1 ayr1 incelenmesi ilkesine dayanir [10].
2.1.1. Born-Oppenheimer yaklasim

Katihal Fiziginde dnemli bir yere sahip olan Born-Oppenheimer yaklasiminda; ¢ekirdek
elektrondan ¢ok daha agir oldugu i¢in ¢ekirdegin hareketi, elektronun hareketinden ¢ok

daha yavas olur. Bu yaklagiklikta N, tane elektronun, hareket etmeyen N, tane

cekirdegin alaninda hareket ettigi diisliniiliir. Bu yaklasim i¢inde “Es. 2.1” deki ikinci
terim ihmal edilerek en son terim sabit alinir. Born-Oppenheimer yaklagimina gore dalga

(it (8)) w18 ) () o

haline gelir. Burada; y, ({ﬁ},{ﬁ, }) elektronik dalga fonksiyonunu, Z({ﬁ, }) ise niikleer

dalga fonksiyonunu ifade eder. y, ({ﬁ};{ﬁ, }) parametrik bagimliligi, ¢ekirdeklerin tek

diizen icinde sabitlenmis ve taban durumda olan elektronlarin, duragan potansiyel icinde

hareket ettigini gosterir. Hamiltoniyen;

(2.4)

N, tane elektronun N, tane cekirdek alanindaki hareketini ifade eder. Burada

Schrodinger denkleminin ¢ozimii;
Ho (R ) =E.({R v (11 (R ) 25)

seklindedir. Buradaki y, ({FI} ; { R, }) elektronik dalga fonksiyonudur. Sonucta c¢ekirdegin

hamiltoniyeni;
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niikleer itmeyi de igine alan ve potansiyel enerji ylizeyini olusturan bir ifade olur.
Cekirdek, Born- Oppenheimer yaklasiminda bir potansiyel enerji ylizeyinde hareket
eder. Burada Niikleer Schrodinger denklemi; donme, titresim ve ¢ekirdeklerin

doniistimlerini tanimlar ve

H.z({Ri})=Ex({R}) 2.8)

ile wverilir. Burada E elektronik, titresim, donme ve gecis enerjilerini igerir.
Yariiletkenlerde Born-Oppenheimer yaklasimi, iyonik titresim frekanslarinin kismen
10" s den az oldugu varsayilarak uygulanir. Yariletkenlerde uyarilmis elektronlar igin
gerekli enerji onun temel bant araligma esittir. Ornek olarak; yariiletkenlerde elektronik
hareketin frekansi 10" s mertebesinde olabilmesi igin bant araliginin 1 eV alinmasi
gerekir [11]. Sonugcta elektronlar iyonlarin hareketine aniden tepki gosterebilirler, bu da

iyonlarin hareketinin neredeyse durgun oldugu sonucuna varilmasini saglar.

Born-Oppenheimer yaklasimi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, her zaman
gecerli olmayabilir. Uyarilmis molekiillerde ¢ekirdek o kadar hizli hareket eder ki,
elektron bu hareketi ayn1 anda fark edemez ve bodylece c¢ekirdek ile elektronun

hareketleri ayirt edilemez, bu durumda yaklasim gegersiz olur [12]. Elektronik yapinin



¢oziilebilmesi icin farkli yaklasimlar kullanilir. Bunlardan yaygin olarak kullanilan
metotlar; Hartree-Fock yaklagiminin yani sira Configiiration Interaction (CI), Quantum
Monte Carlo (QMC)’dur. Bu tez calismasinda deginilecek olan, Hartree-Fock
yaklasimiin diger iki yaklagima gore avantaji, tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir

seti olarak tiretilmis olmasindan dolayidir.

2.1.2 Hartree ve Hartree-Fock yaklasimi

Elektronlarin kuantum mekaniksel 6zelliklerini belirlemek i¢in, ¢ok elektronlu dalga
fonksiyonunu hesaplamasi1 gerekir ve zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin
¢ozlimiinden sonuca ulasilabilir. Ancak elektronlarin etkilesiminden dogan bu potansiyel
elektronlarin yap1 igerisindeki davraniglar1 ile belirlenir. Burada birbirlerine yakin
elektronlar, uzak olan elektronlara gore daha fazla etkilesirler. Tiim elektronlarin
Schrodinger denklemini ¢ozebilmek i¢in ¢ok sayida diferansiyel denklemi ¢dzmek

gerekir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in ilk adim Hartree [13] tarafindan atilmistir.

Hartree ¢ok-cisim dalga fonksiyonlarinin formu hakkinda bir varsayim yaparak c¢ok-
cisim dalga fonksiyonlarini tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir seti olarak tiretmistir.
Degismeyen bir sistem ic¢inde, bu dalga fonksiyonlar1 basit diizlem dalgalar olarak
alinabilir. Toplam enerji minimize edilirse sistemin taban durum o6zellikleri dogru olarak
aciklanabilir. Hartree [13] degisim metodunu kullanarak, c¢ok-elektronlu sistemin
Hamiltonyen denklemini ifade etti. N elektronlu sistem icin, N tane denklem vardir. N
tek-elektron dalga fonksiyonlarinin her biri, ¢arpim seklinde c¢ok-elektron dalga
fonksiyonunu olusturur. Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine
olduk¢a benzer. Diger elektronlarin hareketi sistemin elektron dagilimmin zaman
ortalamasina yakindan baglidir. Boylece elektron tek parcacik olarak ayrilabilir. Hartree
yaklagimi, kristal icindeki elektronlar i¢in yaklagik olarak tek-parcacik dalga
fonksiyonlarini1 hesaplanmasina izin verir, bu durumda diger 6zelliklerde belirlenebilir.
Fakat Hartree yaklasimi; notral homojen bir sistemde, elektronlarin baglanma enerjileri
olmayacagini ifade ettiginden iyi sonuglar vermez ve elektronlar1 katidan koparmak igin

bir enerji verilmesi gerektigini belirten deneysel ¢alismalarla ortiismez.



Uzaym ayni noktasinda ayni kuantum sayilarina sahip iki fermiyon bulunamaz. Pauli
disarlama ilkesi olarak da bilinen bu kural; ayn1 kuantum setlerine sahip 6zdes fermiyon
ciftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder. Matematiksel olarak Pauli disarlama ilkesi,
pargacik ciftlerinin degis-tokusu sirasinda antisimetrik olan dalga fonksiyonlarmi
saglamak icin kullanilir. Fermiyonlarin degis-tokus islemi sirasinda sadece isaretleri
degisir. Hartree dalga fonksiyonlar1 antisimetrik olmaktan ziyade simetrik bir 6zellik
tasimaktadir. Bu durumda, Hartree yaklasimi, Pauli disarlama ilkesini ihmal eder.
Hartree-Fock yaklasimi [13] ise antisimetrik dalga fonksiyonlarini kullanarak tek
elektron dalga fonksiyonlarindan, ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu Hartree teorisinden
daha iyi ifade etti. Bu yaklasimda dalga fonksiyonu, Hartree dalga fonksiyonundan daha
karmagiktir. Fakat bu fonksiyon Slater determinanti ile tanimlanabilir. Bu Onerinin
baslamasiyla degisim ilkesi boyunca sistem i¢in, Hamiltonyen denklemini agiklamak
tekrar miimkiin hale geldi. Burada bir elektronla, ortalama elektron yogunlugu
arasindaki Coulomb etkilesmesini tanimlayan ve degis-tokus potansiyeli de denilen
Hartree potansiyeli vardir. Antisimetrik dalga fonksiyonu kullanan degis-tokus
potansiyeli dogrudan Pauli disarlama ilkesiyle ilgilidir ve bu potansiyel yiiksiiz bir
homojen sistemdeki elektronlarin baglanma enerjilerine katkida bulunur. Boylece

Hartree teorisinin baslica yetersizligi diizeltilmis olur.

Fakat Hartree-Fock teorisi fizigin baz1 dallarinin ihmal edildigi basit durumlarda Hartree
teorisinden daha kotii sonuglar verir. Bir yere kadar degis-tokus etkisi ihmal edilirse o
zaman Hartree teorisini kullanmak daha uygun sonugclar verir. Bu iki metod elektronlarin
cok-cisim problemini ¢ozmede basarili olmasa da degis-tokus ve korelasyon olaylarini
aciklamiglardir. Hartree-Fock yaklasimi ayni zamanda, 6z uyum alani metodu (SCF),

(self consistent field) olarak bilinir [13].

Bu yaklagim kisaca Ozetlenirse; Bir elektronun segilerek potansiyelin, diger biitiin
elektronlarin dagiliminin sabit olarak alinmasiyla hesaplanmasidir. Schrédinger
denklemi bu potansiyel i¢in ¢oziiliir ki bu onun igin yeni bir orbital verir. Islem sistem
icindeki diger tiim elektronlar icgin tekrarlanir. Burada potansiyel kaynagi olarak
sabitlenmis orbitaller icindeki elektronlarin hareketi kullanilir. Sonugta baslangic
setinden yeni orbitaller vardir. Islemler orbitaller i¢inde degisim olmadig1 veya ¢ok az

oluncaya kadar devam eder.



2.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)

Cok elektronlu sistemlerin temel durumdaki 6zelliklerini belirleyebilmek igin yararli bir
yaklasim olan yogunluk fonksiyonel teorisi ilk olarak 1960’11 yillarda ortaya ¢ikmuistir.
Bu metot, Hohanberg Kohn teoremi [8] ve onun devami olarak da Kohn-Sham teoremi
[9] temellerinde kurulmustur [14]. Yogunluk fonksiyonel teorisi; metallerin,
yariiletkenlerin ve yalitkanlarin taban durumdaki davraniglarini belirleyen 6nemli bir
yaklasimdir. Yogunluk fonksiyonel teorisi proteinler ve karbon nano tiipler gibi
kompleks materyallere de uygulanmistir. Yogunluk fonksiyonel teorisi’nin ana Onerisi,
cok pargacik dalga fonksiyonu tanimlanmaksizin, yogunluklarin yardim ile
fermiyonlarin etkilestigi bir sistemi tanmimlamaktir. Bir dis potansiyelden elektron
yogunlugunu degerlendiren bir metot tanimlanmak istendiginde, dnce Schrodinger
denkleminin ¢oziilmesi gerekir. Boylece ¢ok elektronlu sistemlerin serbestlik derecesi
biiyiik olacagindan, bu denklemin ¢6ziimii olduk¢a karmasik olacaktir. Yogunluk
fonksiyonel teorisi, Schrodinger denkleminin ¢6ziimii disinda, taban durum 6zelliklerini

agiklamas1 bakimindan da 6nemli bir teoridir.

2.2.1. Kohn-Sham (K-S) denklemleri

Hartree-Fock ile Born-Oppenheimer yaklasimlarinda ortak nokta olan degisim yaklagimi
ilkesi, 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [8] tarafindan, yine degisim yaklasimi i¢inde
temel bir degisken alinarak ve degisken olarak da elektron yogunlugu kullanilarak ¢ok-
elektron dalga fonksiyonu problemi ¢oziilmeye g¢alisiimistir. Bunun anlami; sistemin
temel durumu, toplam enerjiyi minimize eden elektron yogunluk dagilimiyla
tanimlanabilmesiydi. Ayrica onlar, sistemin tiim diger temel durum ozelliklerini (6rgi
sabiti, kohesiv enerji v.b) temel durum elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
gosterdiler. Boylece temel durum elektron yogunlugu bilinirse, diger tiim temel

ozellikleri hesaplamak miimkiin olacaktir.

1965 yilinda, Kohn ve Sham [9] degisimsel yaklasima basit bir form vererek
Hamiltonyen denklemini yeniden yazdilar. Kohn-Sham denklemi denilen bu denklem
zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin benzer bir formudur. Buradaki fark

elektronlarin potansiyelinin, elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak verilmesidir.



Elektron-iyon etkilesmesinden gelen katki eklenir ve elektron-elektron etkilesme
potansiyeli baslica 2 pargaya ayrilir. Hartree potansiyeli ve degis-tokus baglanma
korelasyon potansiyelidir. Burada degis-tokus korelasyon potansiyelinin formu
genellikle bilinmez. Yillardir yogunluk fonksiyonel teorisi katinin bulk formunda ve
ylizey-ara yiizey formunda temel durum 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak igin basarili bir
sekilde kullanilmaktadir. Ancak degisimsel yaklasim, sistemin uyarilmis durumlarini
aciklamada basarili degildir. Elektronlarin etkilestigi bir sistemde g¢ok-cisimli dalga
fonksiyonunun hesaplanmasi elektronlarin sayilarinin az olmasiyla tanimlanabilir [15].
Cok-cisim dalga fonksiyonlarini hesaplamak olduk¢a zordur. Ancak bu zorlugu asmanin
bir yolu, tanimlanan nicelikleri elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazmaktir.
YFT i¢inde genellikle Kohn-Sham [9] denklemleri kullanilir. Bu denklemler etkin bir
potansiyel i¢inde hareket eden bagimsiz parcaciklar1 agiklar. Bu sekilde YFT, Kohn-
Sham elektronlart denilen, etkilesmeyen hayali bir sistem iizerinde etkilesen gercek bir
sistemin aciklanmasint saglayan Kohn-Sham denklemlerini hesaba katar. Elektron-
elektron etkilesmesi (Coulomb potansiyeli) bilinmesi nedeniyle ¢ok elektronlu kuantum
mekaniksel sistemin Hamiltonyen operatorii, elektronlarin hareketiyle tanimlanan

Vo (r) dis potansiyeliyle a¢iklanir. Bu durum Sekil 2.1°de gosterilmistir.

O,
/ O
O | ks
@
/
O
Etkilesen Elektronlar
+ Gergek Potansiyel

Etkilesmeyen Hayali
Parc¢aciklar
+ Etkin Potansiyel

Sekil 2.1. Yogunluk fonksiyonel teorisinin ana diisiincesinin Kohn-Sham denklemleri ile
agiklanmasi

Kohn-Sham denklemleriyle; ¢ok pargacik problemini ortaya koymak igin benzer taban

durum yogunluklar ile etkilesmesiz bir sistem yaklagimi ile hareket etmistir. Bu sekilde,



Schrodinger denkleminden Kohn-Sham denklemi diye bilinen tek parcacik denklemi
elde edilebilir. Yogunluk fonksiyonel teorisini kuran Hohenberg ve Kohn teoremi [8],

temel durum elektron yogunlugu n(r) ve v, (r) arasindaki iligkiyi aciklar.

Born-Oppenheimer yaklagiminda [16], bir dis potansiyelde etkilesen elektronlar

sisteminin temel durum Ozellikleri Schrodinger denklemiyle asagidaki gibi

verilmektedir.
Hl//(ﬁ,?z, ........ ,FN)=E1// (2.9
no_, e 1
DI XYL RS i P 210
T 2m i 25 7—:‘

Esitlikte yer alan r terimi pargaciklarin koordinatlarini ve spinlerini belirtir. Temel

durumda sistemin herhangi bir fiziksel o6zelligi, elektron yogunlugunun fonksiyonu

olarak;
E[n]=min(F [n]+/V,, (7)n(F)dr) (2.11)

haline gelir. Burada, j n(F)df =N toplam elektron sayisini ifade eder ve sabittir. F[n],
V. (F) potansiyelinden bagimsiz genel bir fonksiyondur. n(F) yogunluklu,
etkilesmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi olarak tamimlanan T,[n] terimi

cinsinden, F[n] ifade edilecek olursa;

F[n]=T,[n ]+—j4drdr'+ E. [n] (2.12)

yazilir. Burada E_[n] degis-tokus baglanma enerjisidir. Tek par¢acik 6z uyum

denkleminin bir seti, E[n] toplam temel durum enerjisinin degisikliginden elde

edilebilir.
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n . - -
{—%Vz +VSCF(r)}//i(r)=gi1//i(r) (2.13)
Burada, V., 0z-uyum (SCF) yogunluk fonksiyonel potansiyelidir. Iyonlarm dis

potansiyel i¢inde hareket eden elektronlarin bir sistemi igin;

V., (F)=V, (f)+ezfmdf+vxc(F) (2.14)

~ Viyon

= =\[? = c(n)
n(r)= (7)), r=—-—— 2.15
( ) iZ|‘/’.( )| ch( ) 5n(r ( )
seklindedir. “Es. 2.12”, “Es. 2.13” ve “Es. 2.14” Kohn-Sham 6z-uyum denklemleri

olarak bilinir.

K-S denklemleri etkilesmeyen pargaciklarin sistemini tamimlar. Bu yapt K-S
denklemlerinin kolay ¢oziilmesini saglar. Ancak K-S elektronlarmin etkin bir
potansiyelde hareket etmeleri nedeniyle, ¢ok-cisim korelasyon etkileri K-S denkleminde
tanimlanir. Dolayistyla K-S denklemleri, ¢ok-elektron sistemlerinin 6zelliklerini tam

olarak agiklar.
2.3. Yerel Yogunluk ve Genellestirilmis Gradient Yaklasimlari
2.3.1. Yerel yogunluk yaklasimi (YYY)

Katilar genellikle homojen elektron gazinin sinirinda kapali olarak diisiiniilebilir. Bu
siir igerisinde, degis-tokus ve korelasyonun etkilerinin yerel bir karakterde oldugu
bilinir. Bir homojen elektron gazi i¢inde oldugu gibi her bir noktada ayn1 olarak kabul
edilen degis-tokus korelasyon enerjisi i¢in tiim uzay iizerinden basit bir integralle ifade

edilen Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) elde edilebilir.
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jdrnr " (n(F))
= [d*rn(F)[ e (n(r))+er (n(F))] (2.16)

Burada € (n(F)) iki kisma ayrilmistir. Degis-tokus kismi tam olarak Thomas-Fermi-

Dirac tarafindan bu fonksiyonel;

%
o n(r):__(_j n(F)” (2.17)

seklinde verilmistir [17].

hom

€ (n(f)) korelasyon kismi i¢in ise tam degerler mevcuttur ve Quantum Monte Carlo

C

(QMC) hesaplamalarinda Ceperly ve Alder tarafindan verilmistir [18, 19].

Fonksiyonel E, [n]evrensel oldugundan, Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY), homojen

gaz ile tam olarak aymidir. Thtiya¢ duyulan bilgi, sadece yogunlugun bir fonksiyonu gibi
homojen gazin degis-tokus korelasyon enerjisidir. Hesaplamalar iginde baska
yaklagimlar olmamasi nedeniyle, YYY hesaplarinin sonuglar1 kendi kendine yerel
yaklagimin testleri gibi diigiiniilebilir. Yani yerel yaklasim, cevaplarin deneyle ne sekilde
uyum i¢inde olduguna baglh olarak calisir veya calismaz. Yerel yaklasim i¢in temel
mantik, katilar i¢indeki yogunlugun yavas degismesi, degis-tokus ve korelasyon etkileri
araliginin da kisa olmasidir. Yine de bu tam olarak teyit edilmez, bazi kiiglik
parametreler icinde uygun degisikler yapilarak asil uygulamalarla test edilmek
zorundadir. Homojen bir gaza yakin katilar i¢in en iyisi olacagi ve yogunlugun,
atomlarin disinda siirekli olarak sifira gitmesinin gerektigi gibi cok homojen olmayan
durumlarda da en kotiisii olacagt umulur. En asikar hatalar arasinda sahte 6z etkilesim
terimi vardir. Hartree-Fock yaklagiminda Hartree etkilesimindeki fiziksel olmayan 6z-
terim, yerel olmayan degis-tokus etkilesimi tarafindan tam olarak ¢ikarilir. Bununla
beraber, yerel yaklasimda eleme sadece yaklasiktir ve homojen gaz icinde ihmal

edilebilir olan sahte 0z-etkilesim terimleri kalir. Yine de Yerel Yogunluk Yaklasimi
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(YYY), cok homojen olmayan durumlarda bile kayda deger bir sekilde iyi calisir.
Basarisinin sebeplerinden biri, desigin dogru hamiltonyen olmasa bile bazi hamiltonyen

icin dogru desik olmasindan dolay1 tiim toplama kurallarina uymasidir [20].
2.3.2. Genellestirilmis gradient yaklasim (GGY)

Yerel yogunluk yaklasimi (YY'Y)’1n basarisi, degisik genellestirilmis gradient yaklagimi
(GGY)’nin gelistirilmesine imkan tanimmistir. Genis bir kesim tarafindan kullanilan
GQGY, simdilerde kimyacilar tarafindan genisge benimsenmis olan YFT igin gerekli
dogrulugu saglar. Bu bolimde, GGY’nin temel fiziksel diisiincelerinden kisaca

bahsedilecektir. YY Y nin 6tesindeki ilk adim yogunluk gradientinin biiyiikliigliniin |Vn|

fonksiyonelinin kullanilmasidir. Bu sekilde bir gradient agilimi yaklasimi Kohn ve
Sham’in orjinal c¢aligmasinda One siirtilmiis ve Herman ve digerleri tarafindan
gelistirilmigtir [21]. Degis-tokus ve korelasyon enerjilerinin diisiik mertebe agilimlari
bilinmektedir [22]. Bununla beraber gradient acilimi yaklasimi, YYY nin 6tesinde bir
gelisim saglamamaktadir. Ciinkii toplama kurallar1 ve diger ilgili kosullar1 ihmal eder ve
genellikle daha kotli sonuglara neden olur [23]. Temel problem, gergek malzemelerde
gradientlerin ¢ok biiyiik olmasi ve agilimin kirilmasidir. GGY terimi, istenilen 6zellikleri
korumak amact ile biiyiik gradientlerdeki davranislart modifiye etmek {izere

fonksiyonlar i¢in ¢esitli yollar 6nerir. Fonksiyoneli, genellestirilmis bir form olarak;

e’ [n]=[a'rn(r) e, (n[vn)

= [d’Fn(F) e (n)F, (n.|vn))...... (2.18)

seklinde ifade edilebilir [23]. Burada F_ niceligi boyutsuz ve " (n) polarize olmamus

gazin degis-tokus enerjisidir. Burada;

V™ V™
S”‘ = mo m/3 1+m/3
(2k:)"n 2"(327)" ()"

(2.19)
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seklinde tanimlanan m. mertebeden boyutsuz indirgenmis yogunluk gradient terimleri ile
calismak daha uygundur. k. =3(27/ 3)1/ 'r' oldugundan, S, elektronlar arasindaki
ortalama uzaklik r,’ye normalize edilmis yogunlugun m. mertebe oransal degisimi ile

orantilidir. ik gradientlerin acik ifadesi su sekilde yazilabilir;

_ el v

S =S (2.20)

(2 )n 2(22/3) ',

F_ac¢ilimindaki en diisiik mertebeli terimler analitik olarak hesaplanir [22, 23].

FX=l+QSI2+ 146 S S (2.21)
81 2025

F (n,s)icin, Becke (B88) [18], Perdew ve Wang (PW9l) [24] ve Perdew-Burke-

Enzerhof (PBE) [25] tarafindan ii¢ tane yogun olarak kullanilan form 6nerilmistir. Sekil
2.2°de bu ii¢ yaklasim icin F_faktorleri karsilastinlmistir. Sekil 2.2°de goriildiigi gibi
GGY, kiigiik s (0 < s < 3) ve biiyiik s (s > 3) olmak iizere iki bolgeye ayrilabilir. Pek ¢cok
fiziksel uygulama i¢in yeterli olan kiiciik s bolgesinde farkli F, degerleri yaklasik olarak
benzer sekillere sahiptir. Sonug olarak bu bdlgede GGY’lar1 kiigiik yogunluk gradient
katkis1 olan ¢ogu sistem i¢in benzer bir iyilestirme saglar. s > 3bolgesinde ise farkli
fiziksel kosullar, ¢ok farkli F,_davraniglarina neden olur. Belli fiziksel 6zellikler i¢in
GGY’nin hangi formunun dogru sonug verecegi kesin degildir. Korelasyonu bir

fonksiyonel seklinde ifade etmek daha zordur, ancak toplam enerjiye katkisi tipik olarak

degis-tokus enerjisinden ¢ok daha kiigiiktiir.
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Sekil 2.2. Farkli GGY (GGA) yaklasimlar: i¢in degis-tokus iyilestirme faktorii F ’in
boyutsuz yogunluk gradienti s’nin fonksiyonu olarak gosterimi [26]

2.4. Pseudo-Potansiyel Yaklasim
2.4.1. Bloch fonksiyonlari

Periyodik bir potansiyelde Schrodinger denklemi ¢dziimlerinin alacagi ozel sekil, F.

Bloch tarafindan ispat edildi.

v, (F)=u, (F)e" (2.22)

Burada y, (F) kristal orgiisiiniin periyoduna sahip bir fonksiyondur; u, (F)=u, (F +f)
“Es. (2.22)” deki sonu¢ Bloch Teoremi olarak: Periyodik bir potansiyelde dalga

ik.F

denkleminin 6z fonksiyonlari, e diizlem dalgasi ile kristal orgiisiiniin periyoduna

sahip bir u, (F) fonksiyonunun ¢arpimi seklindedir. “Es. (2.22)” deki tek-elektron dalga
fonksiyonuna Bloch fonksiyonu denir ve ilerleyen dalgalarin toplami olarak yazilabilir.
Bloch fonksiyonlari, iyon merkezlerinin olusturdugu potansiyel alaninda serbestge

dolasan elektronlar: temsil eden yerel dalga paketleri diye de ifade edilebilir. Burada y,

dalga fonksiyonu katli degilse, yani ayni enerji ve dalga sayisina sahip dalga fonksiyonu



15

sayis1 bir tane oldugu durumda; potansiyel enerjinin periyodu a ve s bir tamsay1 olmak

tizere; U, =U olur. Dalga denklemi ise;

(x+sa)

y(x+a)=Cy(Xx) (2.23)

v (x+Na)=y(x)=C"y(x) burada C sabit olmak tizere N. kokleri:

C =g'?/N s=0, 1, 2,..., N-1

w (x) =€y, (x) (2.24)

Fonksiyonu, eger u, (x)=u,(x+a) ozelligine sahip ise “Es. 2.22” yi saglar ve

k =27s/Na alinirsa “Es. (2.22)” deki Bloch teoremini buluruz [27].

2.4.2. Pseudo-Potansiyel teorisi

Bloch teoremine gore elektronik dalga fonksiyonlari diizlem dalga setlerine gore
yazilabilirler. Ancak genellikle elektronik dalga fonksiyonlarini diizlem dalga baz
setlerine gore agmak ¢ok da iyi bir se¢im degildir. Ciinkii sik1 bagl kabuk orbitallerini
acmak ve kabuk bolgesindeki valans elektronlarmin dalga fonksiyonlarinin ¢ok hizli
salmimlarin1 tanimlamak i¢in ¢ok fazla sayida diizlem dalgaya gerek vardir. Bu da
elektronik dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasi i¢in ¢ok zaman gerektirir. Pseudo-
potansiyel yontemi ortogonalize diizlem dalga (OPW) metodu ile ¢ok az sayida diizlem
dalga setleri kullanilarak elektronik dalga fonksiyonlarinin yazilmasina olanak verir.
Temel ilkelere dayanan yontemlerle elde edilen pseudo-potansiyeller, tiim elektronlari
iceren atomik hesaplamalarla {retilirler. Yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT)
cergevesinde bu is, kiiresel perdeleme yaklasimi yapilarak ve radyal Kohn-Sham

denklemi 6z-uyumlu ¢oziilerek yapilir [28, 29].

2dr? 2r?

{—ld—2+ D) v r]}ar. (r)=éu (1) Ry (r) (2.25)
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Burada V [ p;r] 6z-uyumlu tek-elektron potansiyelidir:

V[p;r]=—%+VH [p:r]+Vi' (p(r)) (2.26)

Burada p(r), isgal edilmis R, (r) dalga fonksiyonlari i¢in toplam elektron yogunlugu,
V, [p;r] Hartree potansiyeli ve V, " ( p(r)) yerel yogunluk yaklasimi (YYY) altinda

degisim-korelasyon potansiyelidir.

2.4.3. Norm-Conserving pseudo-potansiyeller

Uretilen pseudo-potansiyeller asagidaki sartlar1 saglamalidir.

a) Diizglin pseudo-dalga fonksiyonlar1 olusturmak icin; Pseudo-potansiyellerden liretilen

valans pseudo-dalga fonksiyonlar1 diigtimler icermemelidir.

b) Secilen bir r, kesme yarigapindan sonra, normalize olmus | acisal momentumuna

sahip atomik radyal pseudo-dalga fonksiyonu (R,PP (r)) , hormalize olmus radyal tiim-

elektron dalga fonksiyonuna (R,T : (r)) esit olmalidir:
R (r)=RE(r)sr>r, 2.27)

yada,R™ (r) hizli bir sekilde R (r) ’yi yakinsamalidr.

¢) r, yarigap1 i¢indeki yiik, her iki dalga fonksiyonu icin de esit olmalidir:

T 2 T P

”R,PP (r)‘ r’dr = ”RITE (r)‘ r’dr (2.28)
0 0

d) Valans tiim-elektron ve pseudo-potansiyel 6z degerleri esit olmalidir:

g =g (2.29)
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“norm-conserving pseudo-potansiyel”; yukarida istenilen sartlarin olusturdugu bir

pseudo-potansiyeldir.
2.4.4. Pseudo-Potansiyel iiretimi

Yukarida sayilan sartlar1 saglayan bir pseudo-dalga fonksiyonu olusturmak igin; pseudo-

dalga fonksiyonu (R,PP (r)) elde edildikten sonra “Es. 2.25” denkleminden perdelenmis

pseudo-potansiyel elde edilir;

— _I(I +1) 1 d? op
Vperl ( ) é 212 + 2rRIPP (r) dr? [rRI (r)] (2-30)

Bu denkleme gore diigiim noktalar1 olmayan bir pseudo-dalga fonksiyonu i¢in pseudo-
potansiyel, orijin hari¢ herhangi bir tekillige sahip degildir. Pseudo-potansiyelin siirekli
olmasi i¢in pseudo-dalga fonksiyonunun ikinci mertebeye kadar olan tiirevleri stirekli
olmak zorundadir. Ayrica pseudo-potansiyelin orijinde tekilliginin olmamasi ig¢in
pseudo-dalga fonksiyonu orijin civarinda r' formunda olmalidir. Valans elektronlarindan
perdelenme, valans elektronlarinin  bulundugu ortama siki  baghdir. Valans
elektronlarinin perdeleme etkilerinden kurtularak iiretilmis bir iyonik pseudo-potansiyel,
diger ortamlarda elektron perdelemesini belirlemek icin bir 6z-uyumlu islemde
kullanilabilir. Bir iyonik pseudo-potansiyel, valans pseudo-dalga fonksiyonlarindan
hesaplanmis Hartree ve degisim-korelasyon potansiyellerini, perdelenmis potansiyelden

¢ikararak elde edilir [28].

Vigond (1) =Voers (F) Vit (1) =V, (1) (2.31)

Sonu¢ olarak dalga fonksiyonunun herbir agisal momentum bileseni farkli bir
potansiyele karsilik gelecektir. Bdylece iyonik pseudo-potansiyel operatorii asagidaki

gibi olacaktir;

Vi (1) =V (1) ZVNL. (2.32)
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Burada Vg, (r) lokal potansiyel,
Vi (1) =Vigan (1) =Vigan (1) (2.33)

ise | agisal momentum bileseni i¢in lokal olmayan (yar1 lokal) potansiyeldir. “Es. 2.33”

deki yar1 lokal potansiyel, lokal olmayan forma doniistiirtilebilir;

_ Vas (N (1))@ (Vi (1)
(@ (1) (7)| @ (r))

Vaa () (2.34)

Burada V| (r), “Es. 2.33” deki yar lokal potansiyel ve ®/ P'O(I’) atomik referans
pseudo-dalga fonksiyonudur. Radyal Schrodinger denklemi ikinci mertebeden lineer
diferansiyel denklemdir. Verilen perdelenmis tiim-elektron potansiyeli ve bir & enerjisi

icin bu denklemin ¢6ziimii herhangi bir r, noktasinda R(r) dalga fonksiyonu ve onun
birinci tiirevi ile tanimlanir. Normalizasyon ihmal edildiginde dalga fonksiyonu T,

noktasinda kendisinin logaritmik tiirevi ile belirlenir:

d

Eln[R,(r,g)] __ 1 GR(re)

R (re) dr

(2.35)

r=r,

Eger perdelenmis tiim-elektron potansiyelleri ve pseudo-potansiyeller r,’nin disinda

Ozdes iseler, tiim-elektron dalga fonksiyonlar1 ve pseudo-dalga fonksiyonlari,

1 dR™(re) 1 drf(re)
R (r,e) dr  RE(re) dr

(2.36)

sart1 altinda r, ’nin disinda orantilidirlar [28].
Kusursuz bir pseudo-potansiyel i¢in “Es. 2.36” esitligi ¢ ’ye yakin ve kabuk

durumlarinin iistiindeki tiim enerjilerde saglanmalidir. Yukarida teorisi kisaca anlatilan

ve Sekil 2.3’de sematik olarak gosterilen iglemle liretilen bir pseudo-potansiyel tim-
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elektron hesaplamalarini dogru sekilde tiiretecektir. Eger bu pseudo-potansiyel tiim

elektron hesaplamalarini farkli ortamlarda da iiretebiliyorsa bir “aktarilabilir” pseudo-

potansiyeldir.
ATOM
v
E xc) SECIMI
\ 4 A 4
TUM ELEKTRON PSEUDO-
DALGA POTANSIYEL iCIN
FONKSIYONLARININ PARAMETRIK FORM
VE SECIMI
C’)ZDE(}E@LEgiNiN
cOZUMU v
PARAMETRE
SETLERININ TERCIiHI [4
\ 4
PSEUDO-OZDEGER
TUM VALANS
OZDEGERLERINE
ESIT Mi?
EVET A
v _PSEUDO ATOM
KESME YARICAPININ QZADIBGIE LB INILN
DISINDA PSEUDO VE DALGA
$ FONKSIYONLARININ
DL COZUMU
FONKSIYONLARI
VALANS DALGA
FONKSiYONLARINA
ESIT MI? HAYIR >
I— | -
v EVET HAYIR >
PSEUDO POTANSIYEL
URETILDI

Sekil 2.3. Bir atom i¢in bir iyonik pseudo-potansiyel olusturma isleminin sematik
gosterimi [28]

2.5. Katilarin Orgii Dinamigi

Bir kristal yapida atomlarin denge konumlari, atomlarin birbirlerini kristal yap1 boyunca
aymi diizen igerisinde takip etmesiyle olusur. Bdylece istenilen atomun yeri kolayca
tespit edilebilir ve kristalin periyodikligi matematik tekniklerle incelikli bir sekilde

tanimlanabilir. Pek ¢ok kristalin atomik yapist yiiksek bir simetriye sahip olmasi ile
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karakterize edilebilir. Cogu zaman kristal yapilar gosterdikleri simetriye gore

smiflandirilir. Ug boyutlu bir kristalde orgii, &, , &, , &, gibi li¢ temel teleme vektorii

ile tamimlanir. Buna goére I konumlu bir yerdeki atomdan baktigimizda kristalin

goriiniimii nasil ise, ' konumlu bir yerde de ayni olur ve konum vektorti,
r'=r+na +n,a, +n,a, (2.37)

seklindedir. Buradaki n;, n, ve n, tamsayilardir. Herhangi iki ¥ ve ' noktalarindan
bakildiginda, atomlarin dizilisi aym olacak sekilde {u,u,,u,} tamsay: igliisii

bulunabiliyorsa &, d&,, &, vektorlerine ilkel Oteleme vektorleri denir. Buna gore

29
kristalin yap1 tas1 olabilecek en kiigiik hiicre bu vektorlerle olusturulur. Bir 6rgii 6teleme

operasyonu,
T =ud +U,d, +u,3, (2.38)

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

nokta bu tiir vektorlerle birbirine 6telenebilir. &, &,, &, ilkel eksenleriyle tanimlanan

paralel kenar prizmaya ilkel hiicre adi verilir. ilkel hiicre, kristal Steleme islemini
tekrarlamak suretiyle tiim uzayi doldurur. Bu hiicre ayni zamanda minimum hacimli

hiicredir ve bu hacim agagidaki gibi ifade edilebilir.
Q=3 (4, xa) (2.39)

Baska bir birim hiicre tiirii de Wigner-Seitz hiicresidir. Wigner-Seitz hiicresi, paralel
yiizlii birim hiicresinin bir alternatifi olarak pek sik kullanilir. Wigner-Seitz hiicresinde
orgli noktalarindan biri hiicrenin merkezinde bulunur ve hiicredeki her bir noktanin
merkeze uzakligi, herhangi bir baska noktaya olan uzakligindan daha kisadir. Boyle bir
hiicreyi kurmak i¢in, merkez olarak bir Orgii noktasi secilir ve bu noktadan &teki en
yakin diger o6rgii noktalarina bir ¢izgi ¢izilir. Bunu takiben her ¢izginin orta dikmeleri
cizilir. Iki boyutta bu dogrular bir diizlem, ii¢ boyutta ise orta dikme diizlemleri bir

hacim (birim hiicre) belirler. Paralelyiizlii birim hiicre kiibik ise, o zaman Wigner-Seitz
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hiicresi de kiibiktir. Oteki hallerde, Wigner-Seitz hiicresi paralelyiiz hiicresinden daha

fazla ytizlere sahip olur, bu yiizden de ¢ok karisik goriiniislii olurlar.

[ P4 ®
Sekil 2.4. Wigner — Seitz ilkel hiicresi

Kristallerin ¢ogu yiiksek mertebeden simetriye sahiptirler. Bazi simetriler, bir kristalin
periyodik Orgiisiiniin tabiatinda mevcuttur ve Orgiiler sahip olduklar1 simetrilere gore
smiflandirilirlar. Bir simetri islemi sonunda her orgii noktasi, ayni goriiniim ve
komsuluklara sahip olmalidir. Oteleme simetrisi, donme simetrisi ve ayna simetrisi

simetri ¢esitleri arasinda sayilabilir [27, 30].

2.5.1. Ters orgii vektorleri

a , da, , da, vektorleri ile belirlenmis bir normal kristal Orgiiyii, biitiin geometrik

ozellikleri ile temsil edebilecek sekilde bir ters orgii ile gosterilebilir. Katihal fiziginde

ters Orgii; bir kristalin elektronik, titresim 6zelliklerini incelenebilmesi i¢in gerekli olan

dalga vektérlerinin bulunmasini saglar [30]. Ters 6rgii vektori G,

|

G = nb. (2.40)

i=1,2,3
ile ifade edilir. Burada n; degerleri tamsay1 degerlerdir, BJ. degerleri ise, ters Orgiiniin

temel yer degistirme vektorleridir. Birim hiicrenin, gergek ve ters drgiisiiniin hacimleri

sirasiyla,

VC :al(a'zxaz) V(; :61(_‘2X_~3) (2.41)
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seklinde verilir. Ifadede yer alan &, &, ve &, nicelikleri, bildigimiz gergek Orgiiniin

temel Orgii vektorleridir. Bunlar kullanarak ters 6rgii i¢in temel orgii vektorleri 51, 52 ,

b, gercek orgiiniin yer degistirme vektorleri cinsinden yazilirsa;

2z
VC

!

(a,xd,), b,==—(&xd), b="-(axa,) (2.42)

esitlikleri elde edilir. Bu tezde ¢alisilan XRh (X=Mg, Sc ve Y) bilesikleri cisim merkezli
kiibik yapiya sahiptir. Cisim merkezli kiibik yapinin ters oOrgiisiiniin temel Orgii

vektorlerini birim vektorler ve 6rgii sabiti cinsinden asagidaki gibi,

- 2, . 2, .

blzf(azx%):?ﬂ“"'k)

- 2w, N\ 2my.

bzzv_f( 3xa1)=£(|+k) (2.43)

yazilabilir [14]. Cisim merkezli kiibik yapida bulunan ve bu g¢alismada kullanilan

atomlarin birim hiicre i¢indeki yerlesimleri Sekil 2.5’de verilmistir.

Sekil 2.5. Cisim merkezli kiibik yapidaki XRh (X=Mg, Sc, Y) bilesiklerinin
atomlarinin birim hiicredeki yerlesimleri



23

2.5.2 Kristallerde elektronik bant yapisi

Bir atomdaki elektronlar bes adet kuantum sayisiyla temsil edilirler. Bunlar
n,I,m,,s,m, ’dir. Bunlar1 tanimlayacak olursak, n; bas kuantum sayisi olarak adlandirilir
ve 1, 2, 3, ... degerlerini alir. Orbitalin enerji ve biiylikligiinii belirler. 1; 0, 1, 2, ..., (n-1)
degerlerini alir ve yoriinge acgisal momentum kuantum sayisi olarak adlandirilir.

Orbitalin seklini belirler. m, ; -I’den +1’ye kadar (21+1) tane deger alir ve yoriinge agisal

momentumunun manyetik kuantum sayisi olarak adlandirilir. Orbitalin yonelmesini
belirler. s; 1/2 degerini alir ve spin agisal momentum kuantum sayisi olarak adlandirilir.

m,; +1/2 ve -1/2 degerini alir ve spin acisal momentumun manyetik kuantum sayisi

olarak adlandirilir. Elektronun dénme yoniinii belirler. Elektronlar n ve | ile belirlenen

ayrik enerji seviyelerini isgal edebilirler.

Pauli disarlama prensibine gore 2 elektron ayni kuantum durumunda bulunamaz. Yani
bu bes kuantum sayisindan mutlaka birinin farkli olmasi1 gerekmektedir. Enerji

seviyelerinin isgalinde de Pauli Prensibi gegerlidir.

Atomlar kati icerisinde uyarilmis halde bulunmazlar. Kapali bir hacim igerisinde ¢ok
sayida atom birbirlerine yakin vaziyette bulunmaktadir. Atomlar birbirlerinden g¢ok
uzakta olduklarinda birer uyarilmis atom gibi davranirlar, fakat birbirlerine
yaklastiklarinda en dis yoriingedeki elektronlar1 birbirleriyle etkilesmeye baslar. Bu

durum elektronlarin enerjilerini etkiler.

Makroskobik bir kristalde atomlarin sayis1 N, yaklastk 10” mertebesindedir ve enerji
seviyelerinin kapladigi aralik birka¢ eV’dur. Bunun sonucu olarak komsu seviyeler
arasindaki mesafe o kadar kiiciiktiir ki stirekli enerji band1 olusur. Benzer durumlar ig
yoriingedeki elektronlar icin de meydana gelir, ama etkilesme ¢ok zayiftir ciinki
elektronlar kendi ¢ekirdeklerine daha yakindir, bunun sonucu olarak buna karsilik gelen

bant daha kii¢iik enerji araligindadir.

Birbiriyle etkilesecek sekilde N tane atom birbirine yaklastirilirsa, atomik enerji

seviyelerinin her biri, birbirine yakin N alt seviyeye ayrilir. N, yaklasgtk 10> gibi ¢ok
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biiylik bir say1 oldugundan, alt seviyeler birbirine o kadar yakindirlar ki artik kesikli
enerji seviyeleri yerine siirekli bir enerji bandindan s6z etmek gerekir. Boylece atomdaki
Is, 2s ve 2p gibi kesikli enerji seviyeleri gibi katida 1s, 2s ve 2p gibi siirekli enerji

bandlar1 olusur.

Is, 2s ve 2p.... enerji bandlarinin tamami katmin spektrumunu olusturur. Enerji
bandlarini1 ayiran enerji bolgelerine yasak bolge veya yasak enerji araligi adi verilir.
Yasak bolgeler elektronlar tarafindan isgal edilemez. Sekil 2.6’te yasak enerji

araliklarina gore katilarin siniflandirilmasinin sematik bir gosterimi verilmistir.

cakisma

t

iletkenlik
band1

- - SeViyeSi

Metal Yariiletken Yalitkan

Bant aralig1

Sekil 2.6. Katilarin yasak enerji araliklaria gore siniflandirilmasi

Sekil 2.6’de goriildiigii gibi metallerde Fermi enerjisi ( E; ) izinli bir bant i¢inde bulunur

ve iletkenlik bandi ile valans bandi arasindaki bosluk yani yasak aralik hemen hemen
yok denecek kadar azdir. iste bu yasak araligin cok az olmasi, elektriksel iletkenliklerini
oldukca yiiksek oldugunun gostergesidir. Yalitkanlarda ise valans bandi elektronlar
tarafindan tamamiyla doldurulmus olup bunun {izerindeki iletkenlik bandi tamamen

bostur ve bu iki bant birbirinden mertebesi 8-9 eV veya daha fazla olan bir E; yasak

enerji araligi ile ayrilmustir. (E.) bu yasak enerji araliginda yer alir. Bir yariiletkenin

bant yapisi yalitkanin bant yapisiyla ayni olmasina ragmen yasak enerji araligi (0.15 —
4.7 eV) daha az oldugundan valans bandindan iletkenlik bandina elektron gecebilir.
Boylece elektron iletkenlik bandinda bir ¢ok izinli enerji seviyesi buldugunda yariiletken

elektrikge iletken olur [27, 30].
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2.6. Fononlar

Orgii dinamigi, kristal i¢inde hareket edebilen sonlu kiitleye sahip atomlarin dizilimiyle
ilgilenir. Atomlarin bu hareketi rastgele olmayip onlarin komsu atomlariyla etkilesmeleri
nedeniyle denge durumlari civarindaki titresimlerinin bir siiperpozisyonudur. Kristaldeki
atomlarin titresimlerinin ortak bir formu izinli bir dalga boyu ve biiyiikliige sahip dalga

seklindedir.

Fotonlar, parcaciklarin birlesmesiyle olusan bir dalga paketinin hareketidir. Bir kati
icindeki titresimin normal modlarmi pargacik benzeri diisiinebiliriz. Benzer yaklasim
altinda Orgili titresimlerinin kuantalanmasina fonon denir. Kristalde basit bir fonon
modeli olarak, birbirine yaylarla bagli parcaciklardan olusan dogrusal bir Orgii
diisiinelim. Pargacik hareketinin kuantalanmasi, harmonik bir salinic1 veya ciftlenimli
harmonik salinicilarda oldugu gibi yapilir. Bunun igin, 6nce pargacik koordinatlarindan
fonon koordinatlarina ge¢gmek gerekir. Bunlara dalga koordinatlar1 da denir, ¢iinkii
fonon ilerleyen bir dalgay1 temsil eder. M kiitleli N adet parcacik, kuvvet sabitleri C ve
uzunluklar1 a olan yaylarla birbirine baglanmis olsun. Sinir kosullarin1 tespit etmek igin,
parcaciklarin bir halka olusturdugunu diisiinelim. Parcaciklar halka diizlemine dik

dogrultuda enine yer degistirirler. Yer degistirmesi ¢, ve momentumu da p, olan

parcacigin olusturdugu sistemin hamiltonyeni;

H ;Z{ﬁ P +2C (00— )2} (244)

seklinde olur. Herhangi bir harmonik salinicinin hamiltonyeni ise;

1 1
H=—p>+-Cx’ 2.45
TV (2.45)

olup enerji 6zdegerlert,

En=(n+%]hv; (N=0,1,2,3,........... ) (2.46)
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seklindedir.

Boylece kuantum mekanigi kapsaminda degerlendirme yapabiliriz. Bir elektromanyetik
dalganin hyv enerjili fotonlardan olustugu diisiiniiliirse, bir titresim modunun enerjisinin
de hv ’niin katlar1 seklinde enerji degerleri aldig1 ve hv degerinin 6rgii titresimlerinin
kuantasima eslik ettigi sonucuna ulasilabilir. Bu durumda enerjisi hv olan fonon

kavramindan so6z edilebilir.

Normal titresim modlar1 kristal boyunca yayilan diizlem dalgalardir yani fononlar
yerellesmis degildirler. Bununla birlikte fononlar, fotonlar ve elektronlar gibi birbirine
yakin frekans ve buna karsilik gelen dalga boyu degerlerinde oldukca yerellesmis bir
dalga paketi olusturabilirler. Bu dalga paketi yani fononlar, grup hizi ile hareket ederler.

Fononlarin enerjisi ile momentumu arasindaki iliski,

E=hw ve p=rhk (2.47)

seklindedir. Burada 7k fonon momentumu olarak adlandinlsa da k’nin 2m/a

periyodikligine sahip olmasi nedeniyle bir fonona belli bir k degeri atfedilemez. Bu
nedenle aslinda bu ger¢ek bir momentum degildir, kristal momentumudur. Ayrica,
fononlar; bozondurlar, Bose-Einstein istatistigine uyarlar. Korunumlu degildirler;

carpismalarla yaratilabilir ya da yok edilebilirler [27, 30].
2.6.1 iki atomlu 6rgiide orgii titresimleri

iki atomlu kristal yapidaki atomik diizlemlerin yer degistirmeleri Sekil 2.7’de
gosterilmektedir. Burada C, en yakin komsu atomlar arasi kuvvet sabiti ve u ile v
atomlarin denge konumlarindan yer degistirmeleri olmak {izere M ve m kiitleli atomlarin

hareket denklemleri asagidaki gibi yazilabilir.
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s-1 s-1 S S s+1 s+1

eloleelves

V.

S— S S S+1

Vv,

Sekil 2.7. Iki atomlu kristal yapidaki atomik diizlemlerin yer degistirmeleri

M Kkiitleli s. durumdaki atom i¢in hareket denklemi;

2
M ddt\is =C(ug,, —V,)+C(u,—v,)=C(ug,, +u, —2v;) (2.48)
ve m kiitleli s. atom igin hareket denklemi;
d’u,
mF: C(v,—uy)+C(v,, —u;)=C(v, +v,_, —2u,) (2.49)

seklinde yazilabilir. Bu iki denklemin birbirine bagli olmasi nedeniyle “Es. 2.48” ve “Es.
2.49” denklem sistemi olarak adlandirilir. Bu iki denklemin birlikte ¢oziilmesi ile bir

boyutlu iki atomlu 6rgii igin dispersiyon bagintis1 agagidaki gibi ifade edilir.

a)zzc(MerjiCHM +m)_ k*a’ } (2.50)
Mm Mm 2(M +m)

Burada K dalga vektorli, ayn1 cins iki atom arasindaki mesafedir. Gorildiigi gibi
dispersiyon bagintisi, aradaki isaretin (+) veya (-) olmasma 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. Boylece “Es. 2.50” akustik ve

optik modlar ig¢in kK — 0 ’a giderken,
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W~ M} (Optik dal)
. Mm
(2.51)
B 2.2
o | —K2 | Akustik dal)
_2(M +m)

seklinde yazilabilir. Optik modlar, atomlarin birbirleriyle zit etkilesimlerinden meydana
gelir. Akustik modlarda ise atomlar beraber yani birbirlerine paralel hareket ederler.

Genel olarak optik modlarin enerjileri, akustik modlarin enerjilerine gore daha biiyiiktiir.

Birinci Brillouin bélgesi sinirlarinda (k =+7z/a);

o = 2 (Optik dal)
m

(2.52)

o = % (Akustik dal)

olur. Birillouin bolgesi sinirlarinda optik mod minimum ve akustik mod maksimumdur.
Sekil 2.8’de goriildiigii gibi akustik ve optik modlar arasindaki fark k=0 civarinda net bir
sekilde goriilmektedir [31].



29

optik dal €A

yasak bt’)lge{

akustik
dal

v
1
§|8
1
~
(o)

7 J > &

c [

Sekil 2.8. Tki atomlu ¢izgisel 6rgiiniin dispersiyon egrileri

Sekil 2.8 yorumlanirsa; burada dispersiyon denkleminin 2 kokii olmasi, grafigin iki
titresim moduna sahip olmasima neden olur. Ust ve alt dallar sirasiyla pozitif ve negatif
kok degerlerine karsilik gelir. Ust dala optik dal, alt dal ise akustik dal’dir. Dispersiyon
egrisi periyodu k =27/a’dir. Kristal N atomdan olusuyorsa, titresim 2N normal modu
igerir. Bunlardan N tanesi optik dalda N tanesi akustik dalda yer alir. 2N degerin hepsi
2z /a biyikliglindeki bolgede yer alir. Yani her 2z /a araliginda N titresim modu
olacagini gosterir. Bu aralikta iki dal oldugu i¢in 2N titresim modu vardir. Bagka bir
deyisle, iki farkl: tiir atom icin iki dal olusur. iki dal arasinda yasak bélge aralig1 vardir.
Bu durum bazi frekans degerlerinde titresim olmadigini gosterir. Enine akustik (TA) ve
enine optik (TO) dallarda pargaciklarin yer degistirmeleri Sekil 2.8’de gosterilmistir.
Optik dalda k= 0 degeri i¢in,

v__m (2.53)
u

olur. Farkli tiirde atomlar zit fazda titresirler, ancak kiitle merkezi hareketsizdir.
Pargaciklar Sekil 2.9°da oldugu gibi zit elektrik yiiklii ise bu tiir bir hareketi bir 151k

dalgasinin elektrik alani ile uyarabiliriz; buna optik dal denmesinin nedeni budur. Genel
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bir k degerinde v/u orani, kompleks olacaktir. Kiiciik k degerlerinde, genlikler i¢in
U=V ¢oziimii elde edilir. Atomlar (ve kiitle merkezi), akustik titresimlerde oldugu gibi,

birlikte hareket ederler; akustik dal ad1 buradan gelir [31].

— sk (a)

—k (b)

Sekil 2.9. Iki atomlu dogrusal 6rgiide enine optik mod (a) ve akustik mod (b)

2.6.2. U¢ boyutta Kkristallerin érgii titresimleri

Eger kristalin birim hiicresinde N tane atom varsa tek boyutta N titresim modu varken 3
boyutta 3N titresim modu vardir. Tek atomlu bir kristalde, k sifira dogru yaklastikca, her
dal miimkiin ii¢ ses dalgasindan biri olma egilimi gosterir ve Sekil 2.10°de goriindigi

gibi, ti¢ dalin hepsi de akustiktir.

@ 4

Optik Mod

Akustik Mod
» k

V4

a

Sekil 2.10. Ug boyutlu iki atomlu 6rgiide optik ve akustik modlar

Eger kristalin hiicre bazinda 2 atom varsa, Sekil 2.10°de goriildiigii gibi, 6 adet titresim
modu vardir. Bunlardan 3 tanesi optik, 3 tanesi de akustik dal olarak olusur. Bu durum
daha da genellestirilebilir. Atom sayisina p dersek, optik dal sayisi: 3(p-1) ve akustik dal
sayist: 3 olur. Fonon dispersiyon bagintilari, denge konumundaki atomlarin klasik

hareket denkleminin ¢6ziilmesiyle bulunur. Birim hiicresinde n atom bulunan, N tane
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hiicrenin ii¢ boyutlu bir kristali olusturdugu g6z 6niine alinirsa, kristal i¢cindeki i. atomun
konumu;

R,=R +7 i=12,..n. (2.54)

olarak verilir. Her bir birim hiicre; &, d, ve &, olmak lizere baz vektorleri cinsinden

lineer bagimsiz vektorler olarak tanimlanir. I =(0,0,0) orjin olmak {izere, orgii vektorii

R_({d,} baz vektorleri cinsinden );

a L={n,n,,n} (2.55)

seklinde ifade edilebilir. Burada n, ‘ler tamsayr ve birim hiicre igindeki i. atomun

konumu ise;
'd, +xa 0<x <1 (2.56)

dir. Harmonik yaklasimda, denge konumundan itibaren kiigiik yer degistirmeler hesaba

katilir. Bu ylizden kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi, yer degistirmelerin bir

fonksiyonu olarak yazilabilir. Yer degistirme;

R =R,+G(R) (2.57)

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

dereceye kadar olan terimler dikkate alinirsa;

(2.58)

elde edilir. Burada C; ,, (ﬁL , ﬁu ) katsayilarina atomlar arasi kuvvet sabitleri denir.
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= 5 d
Cos) (RL,RE)=V(8RL) 0 (2.59)
Ve

5 050\ o’
Co L’R“)_aum(ﬂ)aum ol (2.60)

esitligi ile verilir. “Es. 2.58” deki ikinci tiirev denge konumunda hesaplanmaktadir. “Es.

2.56” nin du, (ﬁ) 'ye gore tiirevi, R, konumundaki bir atomun tizerine etkiyen kuvvete

esittir;

F(R)=-—% - YRRy (R)+o(w) (2.61)

ou, (ﬁ)

“Es. 2.58” ile verilen atomik kuvvet sabitleri bagimsiz nicelikler olmadig: gibi, kristalin

simetri &zelliklerinden dolay1 birbirleriyle iliski igindedir. Ozellikle kristalin Steleme

simetrisine sahip olmasi nedeniyle kuvvet sabitleri sadece R—R' farkina baglidir. Bu

iliski,
>C;(R-R')=0 (2.62)
R',j

seklinde verilir. Son esitlik kristalin oteleme simetrisi altinda potansiyel enerjisinin

degismeyecegini ifade eder. “Es. 2.61” ye gore klasik hareket denklemi,

Mu(R)=->"C ;(R-R")u;(R') (2.63)

R'.j

seklindedir. “Es. 2.63” {in ¢0zimii;
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1 ig.R—iwt
I (2.64)

formunda yazilabilir ve § ’nun izinli degerleri Born-Von Karman periyodik sinir

sartlarina gore segilir. “Es. 2.63” de, “Es. 2.64” kullanilirsa;

o’u, ==Y D (4)u, (2.65)
R',j

sonucu elde edilir. Burada farkli bir Fourier transformu tanimlanabilir:

1

Iji”j(q):W

>.C.j(R)e " (2.66)

3nx3n boyutunda olan Iji, J. (d ) matrisine, kristalin dinamik matrisi denir. Bu matris

ayni1 zamanda;
- ~ T
Di; (q):(Dm (q) ) (2.67)

Iji,] (_q) =D (q) (2.68)
hermitik 6zellik gosterir [27].

Es. 2.63’1n 6zdeger problemi Brillouin bdlgesinde her bir § noktasindaki @’ igin, 3n
¢oziime sahiptir ve @, (q) ile gosterilir. Burada m=12....n ‘dir ve ’(q)

fonksiyonunun dallar1 olarak ifade edilir. o=, (q) esitligi dagilim (dispersiyon)

bagintis1 olarak bilinir. Iji’ j (q) matrisinin hermitik olmas1 nedeniyle u

m

iq» Ozvektorleri

ortanormallik ve kapalilik bagintilarini,
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(2.69)

saglayacak olanlardan segilirler [30-32].
2.7. Lineer Tepki ve Orgii Dinamigi

Harmonik kuvvet sabitleri, kristallerin statik, lineer ve elektronik tepkisiyle
belirlenmistir [33, 34]. Dolayisiyla, adyabatik yaklasimda 6rgii bozuklugu, elektron

tizerine etkiyen statik bir pertiitbasyon olarak goriilebilir. Bu Hellmann-Feynman
teoreminin basit bir uygulamasidir [35, 36]. Amag, bir dis statik pertiirbasyonun
uygulamasi iizerinde elektron yogunlugunun lineer degisiminin, pertiirbasyonda ikinci

dereceden degisimini gostermesi igindir [37]. Bir kristal yap1 icerisinde elektron {izerine

etkiyen bir dis potansiyel (V/I.), A E{/l,} parametrelerininin siirekli bir fonksiyonu

olarak diisiiniiliirse, Hellmann-Feynman teoremi, A dis parametrelerinin bir fonksiyonu

olarak kuvvetin, V;’nin tirevinin temel durum beklenen degeriyle verilmesini ifade

eder;
O¢; VOV (F)

=|n.(f - dr 2.70
= (== (2.70)

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

etmektedir. Toplam enerjideki degisimler “Es. 2.70” den elde edilir. Bu denklemi Taylor

serisine agtigimizda, asagidaki esitlik elde edilir.
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Yukarida ki denklemdeki tiirevlerin hepsi A =0’da hesaplanarak, integralin alinmasi

sonucunda asagidaki ifade yazilabilir.

Kullandigimiz A parametreleri, u, (ﬁ) seklinde gosterilen iyon yer degistirmelerini

ifade eder. Boylece ¢; enerjisinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet sabitleri matrisi ile

iligkilidir ve bu iligki asagidaki sekilde verilebilir.

O’
ou,, (ﬁ)aum (ﬁ')

=C,qi,;(R-R')=Cl% (R-R")+C% (R-R'") (2.73)

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

iyon-iyon katkisinin ikinci tiirevine

iyon 5 pl)_ 82‘C"i on—iyon
e R R ) o Ry, (7] &

esittir. Burada, son yazdigimiz denklemdeki &, i, terimi:

(2.75)

e’Z.Z.
giyon—iyon = Z Z —
1]

j R.R' ‘|§+Ti +|:_éI —T;

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. 2.73” {in toplam1 yakinsamaz. Benzer durumlar elektron-iyon
ve elektron-elektron etkilesme terimlerinde de vardir. Ancak kristalin yiik notrligi

nedeniyle bu gibi problemler géz ardi edilmektedir. Tekil olmayan & ifadesi

iyon—iyon

Ewald yontemiyle degerlendirilir. Kuvvet sabitlerine elektronik katki,
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- )V, (T v,
ca (R-R! ):j an(r)a - ([) +n,(F) A — dr (2.76)
ou, (R)ou,, (R') ou, (R)ou,, (R')
seklinde verilir. Burada V, (F) elektronlar iizerine etkiyen pseudo (iyonik)
Vi (F) =2 (F-R-7) (2.77)
R.j
o oon(F) Lo .
potansiyeldir. “Es. 2.76” da ki 5 (ﬁ) ; R’deki birim hiicre i¢inde bulunan i. iyonun
uai

o yoniindeki yer degistirmesine olan elektron-yogunluk tepkisidir. Kuvvet sabitlerinin

matrisi ters uzayda;
1 WA -
Carn (R) =5 28" *Covs (4) 2.78)

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

i¢in verilen,

(2.79)

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

icin yeterince biiyiik segilen bir parametredir. C () ya elektronik katk,

(P (v, ()
Celektron — |y0n d 5 |yon
ai,fj (q) J‘( auaiq j ( a ] r+ J.{ alq Oau

ﬁlq pig=0

]df (2.80)
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ifadesi ile wverilir. Burada 0V,

(f) / ou,, terimi dis iyonik potansiyelin, Orgi
bozulmasina gore lineer degisimidir.
Uy (R) = U, (2.81)

olmak {izere; 8n/ ou,, ifadesi, elektron yogunlugunun degisimini tanimlar. “Es. 2.76”

orgii bozulmalarina karsi elektron yogunlugunun tepkisini gosterir ve kristalin harmonik
kuvvet sabitlerini hesaplamay1 saglar. Fonon frekanslar1 dinamik matrisin

kosegenlestirilmesiyle;
D, (d) :M (2.82)

elde edilir. Burada M iyonik kiitledir [30, 32].
2.7.1. Yogunluk fonksiyonel teorisi icinde lineer tepki

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

iyon

¢oziiliirse; V,,, (F) periyodik bir § ile verilen AV,]

o (T) pertiirbasyon terimine eklenir.

Oz-uyum potansiyeli Vr —> Ve + AVl seklinde verilebilir. Bu durumda eger AV,

bilinirse An elektron yogunlugunun lineer degisimi birinci dereceden pertiirbasyon

teorisiyle;

AVS% F

14 C,R+q><‘// ck+q 14 V,E>

(2.83)

elde edilir. Burada Aﬁ(q + G) ifadesi An(F) nin Fourier déniisiimii, ©Q birim hiicrenin

hacmini, v ve C sirastyla valans ve iletkenlik bandimi ifade eder. Toplama ise birinci

Brillouin bélgesindeki biitiin k ’lar tizerindendir. Burada valans ve iletkenlik bandlari
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bir yasak enerji aralig1 ile birbirlerinden ayrilmistir. Diger bir deyisle eger An bilinirse

AV “Es. 2.81” nin lineerize edilmesiyle,

AV, (F) =V, (F)+e[ (") 4o +An(F)[dVXC} (2.84)
n=ny(

seklinde yazilabilir. Burada n, pertiirbe olmamis elektron yogunlugudur. “Es. 2.83” ve
“Es. 2.84” bir sistemin formudur ve iteratif olarak ¢doziilebilir. Verilen ¢ ’nun

pertiirbasyonuna karsi lineer tepki sadece G+G dalga vektoriiniin Fourier bilesenlerini

icerir. Hesaplamalarda kolaylik i¢in “Es. 2.83” iin iletim bandlar1 iizeri toplamindan

kagiilmak istenir. Dolayistyla “Es. 2.83” tekrar diizenlenirse;

(= = 4 _i(g+G -
Af(G+G)= @;Z@’vﬁ e TRG (e, ) PAVL |, ) (2.85)
elde edilir. Burada P, , iletkenlik durumu iizerindeki izdiisimdiir. G (&)= + ise
&~ HMgcr

pertiirbe edilmemis sistemin tek-elektron Green fonksiyonudur. AV, ifadesi yerel

olmayan bir operator oldugu durumlarda “Es. 2.82”,

o]l

on(+6) =R LTk

AV, i) (2.86)
sekline doniigiir. Burada Ay £ lineer sistemin ¢oziimiidiir.

(ﬂ,a —Heer )\va,g+q> = PAVg(: \m} (2.87)

“Es. 2.86” ile verilen lineer sistem, |& . — HSCF‘ determinantinin yok olmasi nedeniyle

v,k

sonsuz ¢Oziim igerir [30, 32].
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2.7.2 Fonon frekanslarinin durum yogunlugu hesaplama metodu

Birinci Brillouin bolgesinde segilen § dalga vektorleri iginde frekans degerlerinden ne

kadar bulundugu durum yogunlugu ile belirlenir. Bu durum, her frekansin durum
yogunluklarin1 gosteren egrilerin bulundugu bir grafikle ifade edilir. Hesaplamalarda

oncelikle miimkiin oldugu kadar ¢ok sayida fonon frekansinin belirlenmesi gerekir [38].

Daha sonra;
N,Q .
pl0)="5 3 5 (0~ 0(0) C.88)
q

denklemi kullanilarak durum yogunlugu hesaplanir. Burada p(a)) 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.

N, Q2 B}
= ;e(a)—a}(q)) (2.89)

p(o)=

Bu ifadede hesaplanan frekans farki; (o — a)(q )‘ < A_za) ise @=1 olur; diger durumlarda

ise sifirdir. Burada Aw =~ 0,005 THz olarak alinir. Bu hesaplama her bir frekans degeri
icin yapildig1 i¢in uzun zaman alir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit kaldig:
noktalarda bir pik olusur. Bu pikler hesaplanan biitiin frekans degerlerinin birinci

Brillouin bélgesindeki durum yogunluklarini gosterir [38, 30].
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3. MALZEME VE KULLANILAN YONTEM
3.1. XRh (X=Mg, Sc, ve Y) Bilesiklerinin Ozellikleri

Maddelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi onlarin hangi alanda kullanilabilecekleri
konusunda karar vermek i¢in dnemlidir. Oksitler, boriirler, karbiirler ve nitriirler gibi
karisik sistemlerin ab-initio hesaplamalar1 bu sistemlerin kohezyon ve deformasyon
davraniglar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in mikroskobik bir bakis agisi saglar. Bu tez
calismasimin konusu olan XRh (X=Mg, Sc, Y) bilesikleri yiliksek dayanikliliklar1 ve
sertlikleri dolayisiyla teknolojik agidan olduk¢a Onemli maddelerdir. Teknolojideki
kullanim alanlan yiiksek sicaklik gerektiren ortamlar, kesme aletleri ve sert kaplama
uygulamalar1 olarak sayilabilir. Bu maddelerde ametal atomlar1 kristal 6rgii igerisinde
bosluklar birakarak stokiyometrik oranin altinda bir oranda bulunur. Bu durum
maddenin 6zellikleri iizerine 6nemli derecede etki edebilir ve bu yiizden bu bosluklarin

derisiminin kontrolii dnemli bir istir [3].

MgRh ve ScRh bilesiklerinin olas1 siiperiletkenlik 6zelliklerini incelemek amaciyla
Matthias ve Corenzwit (1957) tarafindan bir ¢alisma yapilmistir. Calisma sonucunda bu

bilesiklerin siiperiletken 6zellik gostermedigi rapor edilmistir [1].

MgRh ve ScRh alagimlari, ilgili elementlerin stokiyometrik oranlarmin isitilmasiyla
hazirlanmiglardir. MgRh i¢in tepkime 1000 °C’de ve ScRh icin ise bir helyum ark
(kivileim) firminda gerceklestirilmistir. Kristal yapilar1 hazirlanan alagimlarin tozunun
X-151m1 kirmim analiziyle ¢oziilmiistiir. Hem hesaplanan hem de deneysel ¢alismalarda
elde edilen bulgular, her iki bilesigin de CsCl-tiirii (B2) yapiya sahip olduklarim

gostermigtir [1].

YRh ile ilgili yapilan bir ¢alismada; YRh i¢in hesaplanan orgii sabiti degeri deneysel
yolla elde edilenden %1.4 daha diisiik oldugu bildirilmis, ¢alismada Y ile Rh atomlar
arasindaki bag kuvvetinin, ayni ¢alismada ki YCu ve YAg bilesiklerine gore daha

yiiksek oldugu sonucu bulunmustur [2].
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YAg, YCu, YRh alagimlar1 genellikle diger intermetaliklerden  farkli
bicimlendirilebilirlige sahiptirler. Bu bilesiklerin bigimlendirilebilirlik mekanizmalarini
incelemek icin elektronik durum yogunlugu [density of state (DOS)] hesaplamasi
yapilmistir. Bu alasimlar farkli gruplardan farkli elementlerle birlesme sonucu olugsmus
olmalarina ragmen, dikkat cekici bir 6zellik bu nadir-toprak bilesiklerinin toplam
DOS’larinin bir birine benzer olusudur. Bagka bir deyisle Fermi enerjileri lokal
minimuma yakindir. Bu ii¢ nadir-toprak alagimlar1 arasinda da YRh diger ikisine gore
farklilik gostermektedir. Fermi enerjisi yakinlarinda psédo-bosluk ya da quasi-bosluk
YRh alasgiminda daha biiyiiktiir. Bu sonu¢ YRh’nin diger ikisine goére en kuvvetli
kovalent baga sahip oldugunu gostermektedir. Bu durum YRh’nin bigimlendirilebilirligi
icin bir dezavantaj olarak goriilebilir. Yani YRh’nin bigimlendirilebilirligi YCu ve YAg

alagimlarina gore daha diisiik olabilir [2].

Anisotropik 6zellikleri dolayistyla YRh gibi nadir-toprak inter-metalik bilesikler {izerine
yapilan c¢aligmalar bilim diinyasinin ilgisini ¢ekmistir [39]. Ayrica bunlar yiiksek
sicaklifa dayanikli maddelerdir ve ileri giic miihendisliginde uygulama alani

bulmuslardir [40].

3.2. Quantum-Espresso Programi

Bu tez calismasinda kullanilan Quantum-Espresso programi, S. Baroni ve arkadaslari
[41] tarafindan gelistirilmis bir bilgisayar programidir. Bu program, verilen Bravais
orglisi ve grup simetrisiyle periyodik bir kristalin elektronik bant yapisini, yiik
yogunlugunu ve toplam enerjisini hesaplar. Algoritma, dnceki boliimde anlatilan yerel
yogunluk yaklagimi (YYY) igeren yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) {izerine
kurulmustur. Program periyodik 6rgii 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 smirli bir diizlem dalga baz setiyle genisletilir ve bu islem
iterasyon teknigiyle ¢oziilen 6zdeger problemini kolaylastirir. Program, katinin nokta
grup simetrisi, yiik yogunlugu ve toplam enerjiyi hesaplamak i¢in gerekli olan islem
sayisina indirger. Bu niceliklerin hesabi, yapisal (6rgii sabitleri, bulk modiilii ve elastik
sabitleri) ve dinamiksel (fonon frekanslar1) 6zelliklerini, yapisal faz gecislerini ve kati

tizerindeki basing etkilerini agiklamaya izin verir. Hesaplamalarda kullanilan YYY
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yaklasimi, deneysel bir parametreye ihtiyag duymadan degis-tokus enerjisini ifade eder.

Bu yaklagim kovalent ve metalik sistemler i¢in oldukc¢a iyi sonuglar verir ve ab-initio

yaklasiminin gii¢lii bir koludur. D1s potansiyel V,, (”) olmak iizere, K-S denklemleri ile

YFT formiilasyonu i¢inde etkilesen bir elektronik sistemin toplam enerjisi,

E =—%ij/i*(r) F)dr + [n(F)V,, (F)dr
(3.1)

I4drdr +|n(F)e,(n(F))dr

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

icinde bulunan degis-tokus korelasyon enerjisidir ve yogunlugun bir fonksiyonudur.

Quantum-Espresso kodlari, yiik yogunlugunu ve bunun sonucunda toplam enerjiyi

hesaplamak i¢in K-S denklemlerinin y, ( ) ile carpimi formiilii kullanilir.

-5 L s () o () - ) 62

v, (F) icin K-S denklemleri, tek-elektron i¢in Schrédinger denklemine 6zdestir. Burada

dis potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢dziimleri iizerinde 6z-uyum (SC) ifadesine

baghdir. Bu denklemlerin ¢oziimleri iterasyon ile belirlenir. Keyfi bir Vglr( ) ic

potansiyel ile iterasyon baglatilarak asagidaki yol izlenir.
1y ) oYL 0o
= V2V (7) i (F) = el (1) (3.3)

0" (7) =X wi" (F)f (3.4)
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Clk ext F J.mdr +:uxc( ()(F)) (35)

Bu ¢oziimlerden yeni bir (Vgr,‘r+ ‘) baslangi¢ potansiyeli olusturulur. 6z-uyum potansiyel

Vecr ifadesine yaklagtirilir ki bu ifade V; =V, potansiyeline denktir. En basit iterasyon

Vir "’in V), ’a esit oldugu durumdur. Bu problemi kararsiz yapar ve 6z-uyum olmayan

¢Oziime ulasilir. En iyi ¢6zlim ise giris ve ¢ikis potansiyellerinin

(Var') = (1= B)Vgi + AV (3.6)

karigimidir. Burada f; 0 ile 1 arasinda bir sayidir. Bu parametre kiiglik sistemler i¢in

biiyiik tutulmalidir (0,7) . Fakat yakinsamanin zor oldugu durumlarda indirgenmelidir

[32].
3.3. Quantum-Espresso Programimnin Kod Yapisi

Her bir hiicre basina n tane elektron iceren N hiicreli periyodik bir sistem i¢in 6zuyum
(SC) dongiisiiniin her bir iterasyonunda, K-S denklemleri sabit bir potansiyelde
¢ozlilmelidir. Bu problem smirli baz seti iizerindeki o6zdeger problemine
dontistliriilebilir. Quantum-Espresso kodlar1 arasinda sayillan Ntyp; kristal yap1
igerisindeki farkli tipteki atomlarin sayisini, Nat; birim hiicre icerisindeki atom sayisini,
Q birim hiicre hacmini ve R 6rgii vektorii, periyodik bir kristali tarif eder. Her bir atom

bir valans yiiki, Z#(s) ve PP ile karakterize edilir. Bloch teoremi, Brillouin bolgesi

icindeki Kk vektorleri ile elektronik durumlarin simiflandirilmasina izin verir. Dalga

fonksiyonlar1 sonlu bir diizlem dalga baz setiyle genisletilir. Kesme kinetik enerjisi E_,

dalga fonksiyonunun biiyiikliigiinii sinirlar. Burada E(C ) verilen bir K icin K-S

ut
denkleminin ¢o6ziimii, diizlem dalgalarin sayist boyutundaki 6zdeger denkleminin
¢cozlimiine esittir.. Her bir iterasyonda yiik yogunlugunu n( ) yi hesaplamak i¢in, farkli

noktalar {izerinden toplam alinir. Bu teknik 6zel noktalar teknigi olarak bilinir. Birinci

Brillouin bolgesi i¢cindeki biitiin noktalar;
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2

n(r)=> > o

kelBZ v

3.7)

v, (F:K)

esitligi ile belirtilen antisimetrik yiik yogunlugudur. Burada ., Brillouin bdlgesi

icindeki toplam noktalarin sayisina esittir. Simetrize islemi yapildiginda ise,

n(f):min((sm)lf—fm) (3.8)

esitligi elde edilir. Burada (sm| fm), kristalin Orgii grubunun Ns simetrik

operatorleridir. Yiikk yogunlugunu hesaplamanin etkili bir yolu hizli fourier gecisini

(HFG) kullanmaktir. Bu islem i¢in G uzayimnda;

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

m;,m,,ms

bir 6rgii girilir. Burada 61, 52, 53 ters orgii vektorleridir ve

m=—,..,——-1,m=-—">2_.,—2-1;m=-—->2,.,—-1 (3.10)

+ 4, (3.11)

seklinde tanimlar. Burada 4,4, ,4d, ; 2. boliimde tanimlanan ii¢ temel Steleme vektoriidiir

ve,

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

olarak verilir.



45

N,, N, ve N, tam sayilari, gercek uzayla (diiz orgiiyle) ters uzay arasinda bir iliski

kurar. G uzayinda verilen bir fonksiyon f (m,m,,m,)=f (G ) noktalar tizerinde

m;,m,,my

tanimlidir. Bu fonksiyonun 3-boyutlu Fourier gecisleri (3D-HFG)

1277 m, i274,m, 1274,m;
f(m,m,m)=>>> f(4,4.4)k A'e Aze 7 (3.13)
’11 22 /13

ile elde edilebilir. Bu fourier gecisleri; yiik yogunlugunu hesaplamak igin, ters uzaydaki
v, (ml, m,,m,, |Z) orgiileri tizerindeki y/ (IZ) K-S orbitallerini hesaplar. Daha sonra bir

HFG fourier gegisi ile birini diiz uzaya doniistiiriir. Boylece dalga fonksiyonunun karesi

ve toplam yiik hesaplanir.

Programda giris parametreleri bir dosyadan okunur ve baska parametreler hesaplanir.
Bunlar arasinda diiz ve ters orgiiler, k vektorlerinin listesi, yerel ve yerel olmayan PP
olarak sayilabilir. Kiiclik bir kesme enerjisinde Hamiltonyenden, Hartree degis-tokus
potansiyeli elde edilir. Bu islem tahmini bir baglangi¢ 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 carpimini
hesaplamak i¢in h-psi islemi cagrilir. Son olarak; 6z uyum potansiyeli, K-S dalga

fonksiyonlar1 ve bunlarin 6zdegerleri ek analizler i¢in diske kaydedilir [32].
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Giris

Bu tez calismasinda, XRh (X=Mg, Sc, Y) bilesiklerinin yapisal, elektronik ve titresimsel
Ozelliklerinin hesaplamalari yogunluk fonksiyonel teorisi iizerine kurulu Quantum-
Espresso kodu ile yapildi [42]. Sanki potansiyeller ii¢ bilesik i¢cin de Perdew-Wang [24]
tarafindan Onerilen form icerisinde genellestirilmis gradient yaklasimi uygulanarak
kullanildi. Kohn-Sham tek parcacik fonksiyonlart bir diizlem dalga seti icinde
genisletildi. Kohn-Sham denklemlerinin 6z-uyumlu ¢6ziimii indirgenemez Brillouin

bolgesinde 20 Ryd kesme enerjisinden 70 Ryd kesme enerjisine kadar hesaplandi.

Bilesiklerin 6rgii dinamigi 6zellikleri, 6z-uyumlu yogunluk fonksiyoneli perturbasyon
kurami c¢ergevesinde incelendi [43]. 8 adet dinamik matris, 4x4x4 g-noktasi takimi
kullanilarak hesaplandi [44]. Ardindan bu matrisler Fourier-interpolasyon yapilarak

fonon dagilim ve durum yogunlugu egrileri elde edildi.

4.1.1. XRh (X=Mg, Sc, ve Y) bilesiklerinin yapisal ozellikleri

Lineer Tepki Yaklasimi g¢ercevesinde farkli kesme enerjisinde sistemin toplam enerji

hesab1 yapilarak ve yakinsama degeri goriilerek 6rgii sabitleri bulundu. Orgii sabitleri

bulunurken kesme enerjisi (Ecut) degerlerinde kristalin minimum enerjisi degerine

karsilik gelen orgii sabitleri belirlendi. Orgii sabitini tayin ederken, gerek B2 fazinda
gerekse B1 fazindaki hesaplamalarda kesme enerji degerleri; 20 Ryd ile 70 Ryd
araliginda 10’ar Ryd artirilarak hesaplandi. Ancak her iki fazda da 40 Ryd kesme
enerjisinden sonraki kesme enerjisi degerlerinin orgii sabitini degistirmedigi bulundu

(Bkz. Sekil 4.2, Sekil 4.4, Sekil 4.6, Sekil 4.8, Sekil 4.10, Sekil 4.12).

CsCl yapidaki MgRh, ScRh ve YRh bilesikleri i¢in 6rgii sabitleri, once B2 fazinda tespit
edildi. Ardindan, gerek B2 fazi ile kiyaslama yapmak gerekse B1 fazindaki 6zelliklerini
tespit etmek agisindan Bl fazinda da ayni islemler tekrarlanarak bilesikler incelendi ve
orgli sabitleri tespit edildi. Hesaplanan sonuglar ile diger deneysel ve teorik ¢alismalarda

[45-48, 1, 40] bulunan sonuglarin uyumlu olduklar1 goriildii.
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Ayrica her bir bilesik i¢in B1 ve B2 fazinda bulk modiilleri ve bulk modiiliiniin basinca

gore tiirevi de hesapland1 ve diger ¢aligmalar ile kiyaslandi.

Cizelge 4.1. B2 ve B1 fazinda XRh (Mg,Sc ve Y) bilesiklerinin 6rgii sabiti (a), bulk
modiilii (B) ve bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (dB / dP)’ne ait

sonuglar
XRh Bilesigine Ait Sonuglar
B2 B1
(X=Mg, Sc, Y)
Malzeme Kaynak a(a.u.) B (k.bar)[dB/dP|a(a.u.) |B (k.bar)| dB /dP

Bu Calisma 5789 | 1417 | 7.07 | 9.566 | 253 | 7.23
Diger (Deney) [1] | 5858
Bu Caligma 6.100 | 1376 | 1.00 |10.043| 768 | 11.64
ScRh | Diger (Teorik) [45]) 6.150 | 1690

Diger (Deney) [46]| 6,058
Diger (Teorik) [47]| 6.060

MgRh

Bu Calisma 6.484 966 1.44 110.631| 221 4.51
YRh |Diger (Teorik) [40]| ¢ 365 490

Diger (Deney) [48]| 6.442

Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi, bu calismada elde edilen sonuglar ile diger calismalar

olduk¢a uyumludur.

Orgii sabitleri diger ¢alismalarla karsilastirildiginda; MgRh [1] i¢in %1.19, ScRh [45-
47] icin sirastyla %0.81, %0.68 ile %0.65 ve YRh [40,48] icin ise %1.83 ile %0.64 ik

bir fark bulunmustur.
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Sekil 4.1. B2 fazinda MgRh bilesigi ( E,, ) =40 Ryd i¢in érgii sabitine gore toplam

enerjiler
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Sekil 4.2. B2 fazinda MgRh bilesigi i¢in kesme enerjisi degerlerine gore bulunan 6rgii
sabitleri
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Sekil 4.3. B2 fazinda ScRh bilesigi (E,, ) =40 Ryd i¢in 6rgii sabitine gére toplam
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Sekil 4.4. B2 fazinda ScRh bilesigi icin kesme enerjisi degerlerine gore bulunan 6rgii
sabitleri
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Sekil 4.5. B2 fazinda YRh bilesigi ( E,, ) =40 Ryd i¢in 6rgii sabitine gore toplam
enerjiler
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Sekil 4.6. B2 fazinda YRh bilesigi i¢in kesme enerjisi degerlerine gore bulunan 6rgii

sabitleri
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Sekil 4.7. B1 fazinda MgRh bilesigi ( E,, ) =40 Ryd igin érgii sabitine gore toplam
enerjiler
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Sekil 4.8. B1 fazinda MgRh bilesigi i¢in kesme enerjisi degerlerine gore bulunan 6rgii
sabitleri
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Sekil 4.9. B fazinda ScRh bilesigi (E,, ) =40 Ryd i¢in 6rgii sabitine gore toplam

enerjiler
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Sekil 4.10. B1 fazinda ScRh bilesigi i¢in kesme enerjisi degerlerine goére bulunan 6rgii
sabitleri
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Sekil 4.11. Bl fazinda YRh bilesigi (E,, ) =40 Ryd i¢in orgii sabitine gore toplam
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Sekil 4.12. B1 fazinda YRh bilesigi i¢in kesme enerjisi degerlerine gore bulunan 6rgii
sabitleri
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4.1.2. XRh (X=Mg, Sc, ve Y) bilesiklerinin elektronik bant yapilari

XRh (X=Mg, Sc ve Y) bilesiklerinin CsCl yapida kristallestigi ve kararli yap1 gdsterdigi
bilinmektedir. Bu bilesiklerin CsCl yapidaki birim hiicresinde iki atom bulunmaktadir.
Birim hiicredeki bu iki atomun koordinatlari; (X=Mg, Sc ve Y) : (0,0,0) ve Rh : (72, '%,
" )’dir. Daha kararsiz yap1 olan Bl fazi i¢in atomik koordinatlar aymidir. Bir 6nceki
kesimde her iki faz i¢in de 20 Ryd ile 70 Ryd aralifinda en uygun kesme enerjisi degeri
olan 40 Ryd degeri kullanilarak 6rgii sabitleri tespit edildi. Bu boliimde; bulunan bu
orgii sabitlerini kullanarak MgRh, ScRh ve YRh bilesiklerinin B2 ve Bl fazinda
elektronik bant yapisi, toplam durum yogunlugu ve kismi durum yogunlugu grafikleri

cizilerek ii¢ bilesigin elektronik bant yapilar1 incelenecektir.

MgRh (B2)

Enerji (e.V)

a
? pos * s

Sekil 4.13. B2 fazinda MgRh bilesigi icin elektronik bant yapisi ve toplam durum
yogunlugu
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Sekil 4.14. B2 fazinda MgRh bilesigi icin kismi durum yogunlugu
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Sekil 4.15. B2 fazinda ScRh bilesigi i¢in elektronik bant yapisi ve toplam durum
yogunlugu
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Sekil 4.16. B2 fazinda ScRh bilesigi i¢in kismi durum yogunlugu
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Sekil 4.17. B2 fazinda YRh bilesigi i¢in elektronik bant yapis1 ve toplam durum
yogunlugu

56



20
— Yi4s5)
B — Y(4p)
Yad)
15+ — Y(55)
Y{5p)
Rhidd)
I~ —— Rh(5s)
— total
B0
P
5 b
0 L | 1 | L |.. | 1 | 1
—50 —40 =30 20 -10 20

Enerji (eV)

Sekil 4.18. B2 fazinda YRh bilesigi i¢in kismi durum yogunlugu
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Sekil 4.19. B1 fazinda MgRh bilesigi i¢in elektronik bant yapisi ve toplam durum

yogunlugu
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Sekil 4.20. B1 fazinda MgRh bilesigi i¢in kismi durum yogunlugu
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Sekil 4.21. B1 fazinda ScRh bilesigi icin elektronik bant yapisi ve toplam durum
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Sekil 4.22. B1 fazinda ScRh bilesigi i¢in kismi durum yogunlugu
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Sekil 4.23. B1 fazinda YRh bilesigi igin elektronik bant yapisi ve toplam durum

yogunlugu
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Sekil 4.24. B1 fazinda YRh bilesigi i¢in kismi durum yogunlugu
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Cizelge 4.2. XRh (X=Mg, Sc, Y) bilesikleri i¢in bu ¢alismada bulunan Fermi enerjileri

sonuglar1
Bilesigin Yapis1 | MgRh Fermi (eV) | MgRh Fermi (eV) | MgRh Fermi (eV)
B1 8.2178 11.7108 11.5195
B2 9.7690 13.8781 13.4686

Bu ¢alismada once B2 sonra da Bl fazinda Cizelge 4.2. de bulunan Fermi enerji

degerlerini bulundu. Daha sonra Fermi enerjisi biitiin enerjilerden c¢ikartilarak E_= 0

alindi.

B2 fazi i¢in elektronik bant yapisi, toplam durum yogunlugu ve kismi durum yogunlugu
grafikleri MgRh, ScRh ve YRh i¢in sirasiyla Sekil 4.13 — Sekil 4.18 arasinda verildi.
Sekil 4.13’de Fermi seviyesinin altindaki bandlarin toplam durum yogunlugu egrisinde 3
temel pik verdigi gozlendi. Ilk pikin -1.2 eV, ikinci pikin -2.5 eV, iigiincii pikin ise -4.0
eV oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.14°de anlasildig: iizere bu ii¢ pik Mg (3p), Mg (3s) ve

durum

Rh (4d) bandlarindan kaynaklanmaktadir. DOS degeri 0.95 olan Fermi

eV .hicre
seviyesine katki ¢ogunlukla Rh (4d) elektronlarindan gelmektedir. Benzer sekilde
toplam durum yogunlugu egrilerinden ScRh icin Fermi seviyesindeki DOS; 0.80
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durum - lurken (Bkz. Sekil 4.15), YRh igin bu deger 0.90 —ouru™
eV .hiicre eV .hiicre

4.17)’dir. Fermi enerji diizeyine en biiyiik katkiy1 ScRh’da Sc (3d) ve Rh (4d) saglarken,
YRh’da Y (4d) ve Rh (4d) bandlar1 saglamaktadir.

(Bkz. Sekil

B1 fazlariin kismi durum yogunlugu egrilerinden goriildiigii gibi Fermi seviyesinde
DOS’un degeri, B2 fazina gore daha diisiiktiir ve bu degerler MgRh, ScRh ve YRh i¢in

durum . 0.59 durum ve 0.64 durum

’dir ve bu Fermi enerji
eV .hiicre eV .hiicre eV .hiicre

sirastyla; 0.71

diizeyinde “d” bandlar1 etkindir.

Hem B1 hem de B2 fazinda her ii¢ bilesik i¢in DOS egrilerinden iletkenlik ve valans
band1 arasinda bir boslugun olmadig1 gozlenmistir. Bu durumda bu bilesiklerin metalik

karakter gosterdigi anlagilmaktadir.
4.1.3. XRh (X=Mg, Sc, ve Y) bilesiklerinin fonon frekanslari

XRh (X=Mg, Sc, Y) bilesiklerinin ilkel hiicresinde 2 atom bulundugundan ve her
atomun ¢ serbestlik derecesi oldugundan bir tane dalga vektorii i¢in 6 adet frekans
degeri bulunur. Bu ii¢ bilesiginde 6nce B2 daha sonrada B1 fazinda fonon dispersiyon
egrileri ile durum yogunlugu egrileri hesaplanarak Brillouin bdlgesinde yiiksek simetri

yonleri boyunca ¢izildi.

MgRb (B2)

L7~ =

ANV I

0

Frekans (1/cm)
5]
I
|

Sekil 4.25. B2 fazinda MgRh bilesigi i¢cin fonon dispersiyon ve toplam durum
yogunlugu
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ScRh(B2)

250 [—
N
200 [~

o —

Frekans ( Licm)

50—

0

Dos

Sekil 4.26. B2 fazinda ScRh bilesigi i¢in fonon dispersiyon ve toplam durum yogunlugu

YRh (B2)

350

150 — \

Frekans (1/cm)

o

DOs

Sekil 4.27. B2 fazinda YRh bilesigi i¢in fonon dispersiyon ve toplam durum yogunlugu

MgRh(BL)
400

%\
/

we gl Ny =

—100

—200

T K x T T x w L
Dos

Sekil 4.28. B1 fazinda MgRh bilesigi icin fonon dispersiyon ve toplam durum
yogunlugu
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ScRh(BL)

Freleans ( Licm)
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—200

T s X T L X W L
Dos

Sekil 4.29. B1 fazinda ScRh bilesigi i¢in fonon dispersiyon ve toplam durum yogunlugu

YRA(BL)

IAAGA
0
INVZELYIES

Sekil 4.30. B1 fazinda YRh bilesigi i¢in fonon dispersiyon ve toplam durumD}Dfsogunlugu

XRh (X=Mg, Sc, Y) bilesikleri i¢in B2 yapida fonon dagilim egrileri incelendiginde T -
M ve X — M yoniinde fonon pikleri ¢akisik olmadigindan 6 tane fonon piki gozlenirken,
I' - X ve M- R - T yonlerinde TA ve TO fonon piklerinin ikili ¢akisik olmasi

nedeniyle 4 adet fonon piki gozlenir.

B2 fazinda MgRh i¢in optik fonon pikleri 263 ve 343cm™' araligindadir ve 290 cm™' *de
kiiciik, 335 cm™' *de ise biraz daha biiyiik bir pik gdzlenmistir. Akustik fonon pikleri ise,
15 ve 156 cm™ araligindadir ve bu bdlgede en keskin pik 141 cm™'’de gdzlenmistir

(Bkz. Sekil 4.25). ScRh icin DOS egrisinde 144 cm™’de en biiyiik, 256 cm™ ’de ise
biraz daha kiiciik bir pik gézlemlenmistir. Optik ve akustik fonon pikleri arasinda bosluk

bulunmamaktadir (Bkz. Sekil 4.26). YRh i¢in 113 cm™' ’de en biiyiik ve en keskin pik
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enine ve boyuna akustik fononlar ile boyuna optik fononlardan kaynaklanmaktadir. 182

cm ™' *de ki pik ise enine ve boyuna optik fononlardan gelmektedir (Bkz. Sekil 4.27).

Ayrica Mg ile Rh arasindaki kiitle farkinin diger iki bilesige gore daha fazla olmasindan
dolay1 optik ve akustik fonon pikleri arasinda oldukg¢a biiyiik bir bosluk bulunmaktadir
(Bkz. Sekil 4.25).

B1 fazinda her ¢ bilesik icinde T'- L yonii hari¢ tiim yonlerde negatif fonon modlari
hesaplandi ve Sekil 4.28 ile Sekil 4-30 arasinda verildi. Bu durum bilesiklerimizin B1

fazinda kararsiz yapida olduklarini gdstermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, MgRh, ScRh ve YRh bilesiklerinin yapisal, elektronik ve
titresimsel Ozellikleri Bl ve B2 fazinda ayr1 ayr1 yogunluk fonksiyonel teorisi ile

incelendi.

Malzemelerimizin her biri i¢in 6nce B2 sonra da Bl fazinda orgii sabitleri hesaplanda.
Bulunan 6rgii sabitleri ve ayrica hesaplanan bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca
gore birinci tiirevleri, daha dnce yapilan teorik ve deneysel ¢alismalarla birlikte boliim
4.1.1.°de ayrintili sekilde tartisildi. Bulunan Orgii sabitlerini kullanarak malzemelerin
elektronik ve titresimsel 6zelliklerine iliskin hesaplamalar yapildi. MgRh ve YRh i¢in
B2 fazinda fonon frekanslar ilk defa bu calismada ve temel simetri yonleri boyunca
egrileri ¢izildi. MgRh, ScRh ve YRh bilesiklerinin B1 fazindaki yapisal, elektronik ve
titresimsel Ozelliklerine iliskin hesaplamalar ve bu hesaplamalar sonucunda elde

ettigimiz grafikler, yine bu ¢alismada ilk defa yapilmistir.

Bu tez calismasinda CsCl yapidaki XRh (X=Mg, Sc, Y) bilesiklerinin Bl fazinda
kararsiz bir yap1 sergiledikleri, Ozellikle fonon dispersiyon egrilerinin negatif

cikmasindan dolay: tespit edildi ve B2 fazinda kararl bir yapida olduklar1 bulundu.

Sonu¢ olarak; yogunluk fonksiyonel teorisinin malzemelerin yapisal, elektronik ve
titresimsel Ozelliklerini agiklamadaki basarisi yaptigimiz bu ¢alismada daha net goriildii.

Bu tezde sunulan sonuglar 6zellikle malzeme teknolojisine 151k tutacaktir.
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