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OZET

Bu tezde genellestirilmis gradyent yaklagimi (GGY) altinda yogunluk fonksiyonel teorisi
(YFT) ve ab-initio pseudo-potansiyel yontemi kullanilarak L2; fazindaki Li, XY (X=Cu,
Ag, Au; Y=Ge, Sn, Sb, Al, Ga, In) Heusler alasimlarinin yapisal, elektronik, elastik, fonon
ve termodinamik Ozellikleri incelendi. Bu ¢alismada orgii sabiti, yigin modilii ve yigin
modullin basinca goére birinci tiirevi, elastik sabitleri ve Debye sicakliklart hesaplandi.
Ayrica bu alagimlarin hepsi igin toplam manyetik moment sifira esittir ve buna goére
alagimlar manyetik degildir. Elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu bu
malzemeler igin cizildi. Durum yogunlugu egrisindeki Fermi seviyesinde bant araligi
yoktur. Bu yuzden Li,XY (X=Cu, Ag, Au; Y=Ge, Sn, Sh, Al, Ga, In) alagimlar1 metaldir.
Hesaplanan sonuclar mevcut deneysel ve teorik verilerle karsilastirildi. Yogunluk
fonksiyoneli perturbasyon teorisi (YFPT) Uzerine kurulu lineer-tepki yaklasimi kullanarak
fonon frekanslar1 ve durum yogunluklar1 bulundu. Fonon hesaplamalarindan Li,AgSb ve
Li,AgSn alasgimlarinin L2; fazi dinamik olarak kararli bulundu.
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ABSTRACT

In this thesis, the structural, electronic, elastic, phonon and thermodynamical properties for
Heusler alloys of Li,XY (X=Cu, Ag, Au; Y=Ge, Sn, Sh, Al, Ga, In) in the L2;-phase are
investigated by using the density functional theory (DFT) and ab-initio pseudopotential
method within the generalized gradient approximation (GGA). In this study lattice
constant, bulk modulus, first-order pressure derivative of the bulk modulus, elastic
constants and Debye temperatures are calculated. In addition, the total magnetic moment
for all of these alloys is equal to zero suggesting that these alloys are non-magnetic. The
electronic band structure and densities of states (DOS) are plotted for this materials. There
is no band gap in the DOS curve at the Fermi level, and, hence, Li,XY (X=Cu, Ag, Au;
Y=Ge, Sn, Sh, Al, Ga, In) alloys are metallic. The calculated results are compared with the
available experimental and theoretical data. A linear-response approach to the density
functional perturbation theory (DFPT) is used to derive the phonon frequencies and density
of states. the L2, phase of Li,AgSb and Li,AgSn alloys is found to be dynamically stable
according to the phonon calculation.
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1. GIRIS

Ik olarak Heusler alasimlar1 1903 yilinda Friedrich Heusler tarafindan Cu-Mn-Al
alasiminin Ferromanyetik 6zellik gostermesiyle bulundu ve daha sonraki yillarda bu tlr
alagimlar onun adi ile isimlendirildi [1, 2]. Heusler tipi alagimlar iki sinif olarak bilinir.
Yar1 Heusler' ve tam Heusler® tipi alasimlarin stokiyometrik kompozisyonlar: sirasiyla
XYZ ve X;YZ formu ile belirtilir ve kristal yapilar1 sirasiyla Cl, ve L2; ile adlandirilir.
C1p tipi alasimlarin uzay grubu F43m iken L2; tipi alasimlarinin ise Fm3m’dir. X ve Y
elementleri periyodik tablonun gecis metali grubundan iken Z elementleri periyodik
tablonun I11-Vgrubunun elementidir [1, 3, 4].

Heusler tipi alagimlarinin birgogu ferromanyetiktir ve ilging manyetik 6zellikler gosterirler.
Bu alasimlar magneto-elektronik uygulamalarda ideal malzemelerdir. Ayrica bu alasimlar
yiiksek Curie sicaklikligina sahip olmalari, yariiletken ve yari-metalik 6zelligi gostermeleri
nedeniyle son zamanlarda birgok arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir ve birgok elektronik
cihaz yapiminda kullanilacak ideal bir malzeme grubu olmasina neden olmustur. Heusler
tipi alasimlarin 6nemli 6zelliklerinden biri de manyetik sekil hafiza® etkisine sahip
olabilmeleridir [5, 6]. Bu sayede uygun bir 1s1l islem ile gergek sekline ve boyutuna geri
donebilme yetenegine sahip olabilirler. Heusler tipi alagimlar bugiin basta sensorler olmak
tizere sekil hafiza etkisi de ilave edilerek yangin giivenlik valfi, medikal uygulamalarda
superelastik klavuz tel, ylksek deformasyon saglayan gozliik ¢erceveleri gibi teknolojinin
bazi alanlarinda kullanilmaktadir [2, 7-9].

Bu ¢aligmada, Li;XY (X=Cu, Ag, Au; Y=Ge, Sn, Sb, Al, Ga, In) alagimlar1 i¢in yapilan
bitiin ab-initio* hesaplamalar yogunluk fonksiyonel teorisine (YFT) dayali Quantum-
ESPRESSO programi [10] kullanilarak gergeklestirildi. Elektronik degis-tokus korelasyon
potansiyeli, Perdew, Burke ve Ernzerhof’un [11] kullandigi genellestirilmis gradyent
yaklagimi (GGA) ile hesaplandi. Ayn1 yaklasimi kullanan iki farkli tip pseudo-potansiyel
(ultrasoft, normconserving) yapisal ozellikleri hesaplamalar1 igin kullanilmistir. Tek

parcacik dalga fonksiyonlar1 40 Ry’lik kinetik kesme enerjisiyle kurulan diizlem dalgalarda

! Half-Heusler

? Full-Heusler

® Shape memory

* Deneysel verilerin kullanilmadigs, teorik ilkeler iizerine kurulu kuantum kimyasal hesaplamalara ab initio
denir.


http://www.microsofttranslator.com/bv.aspx?from=&to=tr&a=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FFriedrich_Heusler
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kuantum_kimyas%C4%B1

gelistirildi. Elastik sabitleri 6rguye hacim korunumlu kucik gerilmeler uygulanarak
hesaplandi. Bu bilesiklerin titresim Ozelliklerini belirlemek igin yogunluk fonksiyonel
perturbasyon teorisi (DFPT) [12] cercevesinde pseudo-potansiyel metot (PP) kullanildi.
Dinamik matrisler, indirgenemez Brillouin bolgesinin  4x4x4 Qg-noktalar1 igin

degerlendirildi. Son olarak Fourier doniisiimii yapilarak fonon dagilim egrileri ¢izildi.

Bu tezde calisilan bilesiklerle ilgili, ilk ¢aligmalar H. Pauly ve arkadaslari tarafindan 1968
yilinda yapilmistir. Bu aragtirmacilar Li,EX (E=Cu, Ag, Au; X=Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn,
Pb, Sb, Bi) alagimlarinin kristal yapilarin1 deneysel olarak incelediler [13]. Bir yil sonra
1969 yilinda Hans-Uwe Schuster ve arkadaslar1 LiMe,X und Li,MeX (Me = Cu, Ag veya
Au; X = Si, Ge veya Sn) bilesiklerini deneysel olarak incelediler ve bu bilesiklerin 6rgii
parametrelerin hesapladilar [14]. 2008 yilinda X. Dai ve arkadaslar1 bu tezde incelenen
alagimlari aynisinin yani LioXY (X=Cu, Ag, Au; Y=Ge, Sn, Sh, Al, Ga, In), iki farkli
tiplerinin (L2;-tipi ve CuHg,Ti-tipi) elektronik yapilarini teorik olarak incelediler ve L2;-
tipli (Fm3m uzay guruplu) bilesiklerinin metalik olduklarin1 ve CuHg,Ti-tipli (F43m
uzay guruplu) Li;XSb (X=Cu, Ag, Au) bilesiklerinin yariiletken olduklar1 sonucuna
vardilar. X. Dai ve arkadaslar1 CuHg,Ti-tipli Li,CuSb alasimi igin de 0.48 eV’lu bir
endirekt band araligi hesapladilar [15].

H. Lin ve arkadaslar1 2010, 2013 yillarinda ve Lukas Miicher 2012 yilinda CuHg,Ti-tipi

yapili (F43m uzay guruplu) non-Heusler lityum (Li) tabanl iiclii intermetalik serisini
Li,MX (M=Cu, Ag, Au; X=Sbh, Bi), deneysel ve teorik olarak incelemisler ve bu
alasimlarin topolojik izolatdr oldugu sonucuna varmislardir. Ayrica bu ¢ makalede
arastirmacilar, bu yapida olan Li,AgSb ve Li,CuSb bilesiklerinin sirasiyla yarimetalik ve

yariiletken oldugunu, Li,AuSb’nin de metalik oldugunu gostermislerdir [16-18].

Pearson 1990 yillarinda Kiibik F43m yapida olan Li,AgAl’in iizerinde galismis ve drgii
parametresini bulmustur [19]. Sonraki yillarda Laurence Lacroix ve arkadaslari , Li-Al-Ag
uclu sistemlerinin tizerinde calismislar ve bu sistemlerin kristal ve elektronik yapilarini
deneysel olarak incelemislerdir [20]. M. Zwilling ve arkadaslar1 1978 yilinda yayinladig
makalede Li,Agln alasimin 6rgl sabitini deneysel olarak hesaplamislar ve alasimin optik
ozelligini incelemislerdir [21]. Bir baska makalede Li,AgIn’in optik &zelligi yeniden

incelenmistir [22].



Literatiirde Li,CuSb bilesigi ile ilgili ¢ok sayida makale bulunmaktadir. Arastirmacilar, bu

alasimin farkli uzay guruplarmi (Fm3m ve F43m) deneysel ve teorik olarak inceleyip,
orgl sabitini, elektronik band yapisint ve durum yogunluklarini hesaplamislardir [13, 15-
18, 23-28]. Li,CuSn bilesigi de iki farkl1 makalede teorik ve deneysel olarak incelenmistir.
J.T. Vaughey c¢alistigi makalede deneysel galisarak Li,CuSn’nin (Fd3m uzay guruplu)
orgl sabitini bulmustur ve E. Nordstorm bilesigin hiperfine parametresini teorik olarak
hesaplamis ve hesaplanan hiperfine parametresini deneysel degerlerle karsilastirmistir [29,
30].

Literatiirde bu alasimlarin titresim, elastik ve termodinamik 6zellikleri ile ilgili hi¢ bir
calisma yapilmamistir. Bu tezin amaci, LipXY (X=Cu, Ag, Au; Y=Ge, Sn, Sbh, Al, Ga, In)
bilesiklerinin yapisal, elektronik, elastik, titresim ve termodinamik 6zellikleri, yogunluk
fonksiyonel teorisi kullanilarak incelenmesidir. Bu ¢alismanin ikinci boélimainde ¢ok cisim
problemi agiklandi, yogunluk fonksiyonel teorisi ve tiim gerekli yaklasimlar verildi.
Uclincli bolimde, kristal yapist ve 6rgii dinamigi, temel 6zellikler ve teoriler anlatilds.
Ddordunct bélimde Heusler alagimlarinin yapisi, yontem ve kullanilan bilgisayar programi
aciklandi. Besinci bolimde ise bu ¢alismada elde edilen bulgular tartigildi ve yorumlandi.
Gerekli tiim grafik, veri ve tablolar paylasilip gerekli yorum ve agiklamalar yapildi. Altinct
ve son boliimde ise bu ¢aligmadan elde edilen sonuglar yorumlandi, gerekli dneriler yapici

bir sekilde verildi.






2. COK CiSiM PROBLEMIi

2.1. Giris

Cok elektronlu nétr bir atomun +Ze yiiklii ¢ekirdegi etrafinda her biri -e yikune sahip Z
tane elektron vardir. Bu elektronlar, c¢ekirdegin ¢ekici Coulomb kuvveti ve diger Z-1
elektronun itici Coulomb kuvveti etkisinde hareket ederler. Bu kuvvetlerin yaninda, daha
kiiciik de olsa, spin agisal momentumla ilgili olan gibi, diger baz1 kuvvetler de vardir.
Boyle bir sistem i¢in olduk¢a karmasik olan Schrodinger denkleminin tam ¢dziimiiniin
bulunmasi esasen imkansizdir. Buna ragmen, ¢ok elektronlu atomlara oldukga uygun teorik

ifadeler mevcuttur [31].

Helyum gibi kiiciik atomlar i¢in elektronlar arasindaki etkilesmeler bastan dikkate
alimmayip ¢oziime gidilir ve bu etkilesmeler, sonradan, pertiirbasyon olarak ilave edilir.
Fakat, ¢ok sayida elektrona sahip sistemlerde, elektronlar arasi etkilesmeler pertiirbasyon
olarak diisiiniilmeyecek kadar biyliktiir. Bu durumda pertiirbe olmamig sistem ig¢in
Schrodinger denklemi, Z denklemli bir takima ayrilir, ki bunlar c¢ok zorlukla
karsilagilmadan ¢oziimlenebilir. Ciink{i, bunlarin her biri bir tek elektronun

koordinatlartyla ilgilidir [31].

Etkilesen cekirdek ve elektronlardan olusan bir kristalin Hamiltoniyen'i su sekilde ifade
edilebilir.

hZ n VIZ hZ vz
H =-—= ——72,\,' ZZ

i me j j 872'80 i J¢|

. zZZ (2.1)
e

472'80 . |r—R| 8%80 i

Burada n elektron ve m iyondan® olusan bir sistem icin verilen esitlikteki ilk terim;
elektronlar icin Kinetik enerji operatord, ikinci terim; cekirdekler icin kinetik enerji

operatordir. Uclincti terim ise elektronlar arasindaki Coulomb itme etkilesmesi;

! iyonlar, ¢ekirdek ve sikica bagh gekirdek elektronlarindan olusur.



Dordincu terim ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekim alanidir. Besinci terim

cekirdekler arasinda meydana gelen Coulomb itme etkilesimidir [32-34].

Bu sekilde tanimlanan sistem, N tane parcaciktan olusan c¢ok pargacik sistemidir ve

zamandan bagimsiz Schrédinger dalga denkleminin ¢éziimiiyle belirlenir:
HT(‘F;L, ?2, . ”FN, ﬁl, ﬁz, ve) R)N, S) =FEV (71, ?2, veny T_ZN, ﬁl, R)z, . R)N, S) (22)

Burada ¥ (7, ﬁi, s ) ¢ok pargacikli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin enerjisidir. Bu
problemin ¢6zumi zor oldugundan bazi yaklasimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunlar, Born-
Oppenheimer yaklasimi, dalga fonksiyonu yaklasimi (Hartree-Fock yaklasimi), yogunluk

fonksiyoneli teorisi, tim elektron metodu ve pseudo-potansiyel metodudur.
2.2. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Bu yaklasim, 1927 yilinda Born ve Oppenheimer tarafindan onerilmis olup giinimuzde de
kullanilan bir yaklasimdir [35, 36]. Born-Oppenheimer yaklasimina gore, elektronlar
iyonlara gore hafif ve iyonlarin hareketleriyle karsilagtirildiginda ¢ok daha hizh
parcaciklar olduklarindan, iyonlar elektronlarin anhik pozisyonlarindan etkilenmezler.
Ancak elektronlarin ortalama hareketlerinden etkilenebilirler. Dolayisiyla, iyonlar sadece
elektronlarin olusturdugu ortalama alanda hareket edebilirler ve elektronlarin tek tek ani
hareketleri iyon pozisyonlarini degismez birakir. Bir bagka deyisle n tane elektronun,
hareketsiz oldugu kabul edilen c¢ekirdegin alaninda hareket ettigi diisiiniilmiistiir. Bu
yuzden bu vyaklasim altinda Es. 2.1°deki Schrddinger denklemi oldukca basitlesir.
Cekirdeklerin kararli olacaklarindan kinetik enerjileri sifir alinabilir (ikinci terim).
Cekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesmesi sabit olacagindan uygun bir referans
enerjisi se¢imi ile sifir olur (besinci terim). Kristalin bulundugu dis alan da sifir alinirsa Es.

2.1’deki hamiltoniyen sadece ¢ terimden olusacak ve elektronik hamiltoniyen ifadesi,

(2.3)

R D) ITLEE D ) Y
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Sonug olarak, Es. 2.3’de goriildiigii lizere ¢ekirdek potansiyelinin etkisinde hareket eden

elektronlarin  olusturdugu elektron bulutunun kinetik enerjisi, elektron-elektron



etkilesiminin olusturdugu potansiyel enerji ve ¢ekirdegin elektronlar iizerinde olusturdugu

dis potansiyel (Vex) kalir. Yani,
H = Tei + Verel + Vext (2.4)

Born-Oppenheimer yaklagimi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen her zaman gegerli
olmayabilir. Bu yaklasim, elektron ile c¢ekirdegin hareketi birbirinden ayrilmadig
zamanlarda gegerli degildir. Ornek vermek gerekirse uyarilmis molekiillerde cekirdek o

kadar ¢ok hizli hareket ederki, elektron bu hareketi ayn1 anda algilayamaz [37].

Hamiltoniyenin bu basit haline ragmen Schrédinger denklemi hala ¢dziilemeyecek kadar
karmasiktir. Ciinkii cok-elektron dalga fonksiyonu, N =~ 10%° olmak (izere 3N tane degisken
icermektedir.

2.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlari

Tezin bu boéliimiinde elektron-elektron etkilesmelerinde kullanilan yontemler anlatilmustir.
Kuantum mekanigine dayanan bu ab-initio yontemlerinde iki farkli matematiksel yaklagim
kullamlir; dalga fonksiyonu yaklasimi ve yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT)'. Dalga
fonksiyonu modelinde, elektron-elektron etkilesimleri icin ortalama bir potansiyel temel
alinir. Bu yaklasim, molekil geometrisinin ve molekil frekanslarinin hesaplanmas igin
uygundur. YFT modelinde, molekl dalga fonksiyonlar: yerine elektron olasilik yogunlugu

hesaplanir ve molekdl 6zelliklerinin belirlenmesinde ¢cok daha dogru sonuclar verir.

Dalga fonksiyonu yaklasimda temel degisken olarak dalga fonksiyonu kullanilmaktadir.
Hartree Teorisi ve Hartree-Fock Teorisi bu yaklagiminin temelini olusturur [38].

2.3.1. Hartree yaklasim

Ab-initio yontemlerinin ve yar1 deneysel kuantum mekaniksel yontemlerin ¢ogunun
baslangic noktas1 Hartree-Fock Alan yontemidir. Bu yontem ilk olarak 1928 yilinda
Hartree tarafindan ortaya atilmis ve daha sonralari V. Fock ve J.C. Slater tarafindan

gelistirilmistir [39].

! Density Functional Theory



Molekiiler sistemdeki her elektronu temsil eden dalga fonksiyonlarinin belirlenmesi igin,
sistemin Schrodinger denkleminin ¢ozulmesi gerekir. Ancak ¢ok elektronlu sistemlerde
Schrodinger denklemi tam olarak ¢dztlmemektedir. Molekiiler orbital hesaplarini en
karmagik hale getiren elektron-elektron itme enerjisinin varligidir. Bu enerji elektronlar
arasindaki uzakliga baglhidir. Hartree [40] teorisinin dayandigi yaklasima gore, molekiildeki
bir elektron, diger elektronlarin ve ¢ekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin ortalamasi
kadar ortalama bir enerjiye sahip, kuresel bir alan icinde hareket eder. Bu yaklasim
kullanilarak schrodinger denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel enerji i¢in
coziiliir. Bu ¢oziimde, kiirenin i¢indeki toplam elektrik yiikiiniin elektronun yerine bagl
oldugu, elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistikce bu yiikiinde degisecegi kabul
edilir. Bu yaklasim diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilindigini kabul eder.
Gergekte bu dogru olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarinin yaklasik
sekillerinden baglar. Schrodinger denklemi bu elektron igin ¢oziiliir ve hesaplamalar atom
veya molekiildeki tiim elektronlar icin tekrarlanir. Birinci hesaplama asamasinin sonunda
molekiildeki tiim elektronlar i¢in gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Bu
fonksiyonlar kullanilarak ortalama potansiyel enerji hesaplanir ve hemen ardindan ikinci
hesaplama asamasma gegilir [41]. Baska bir deyisle Hartree ¢ok-cisim dalga
fonksiyonlarinin formu hakkinda bir varsayim yaparak ¢ok cisim dalga fonksiyonlarini tek
elektron dalga fonksiyonlarinin bir seti olarak liretmistir. Degismeyen bir sistem i¢inde, bu
dalga fonksiyonlar basit diizlem dalgalar olarak alinabilir. Toplam enerji minimize edilirse

sistemin taban durum 6zellikleri dogru olarak agiklanabilir [42].

Hartree degisim metodunu kullanarak, ¢ok-elektronlu sistemin Hamiltonyen denklemini
ifade etti. N elektronlu sistem igin, N tane denklem vardir. N tek-elektron dalga
fonksiyonlarmin her biri, ¢arpim seklinde ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu olusturur. Bu
denklemler zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine olduk¢a benzer. Diger
elektronlarin hareketi sistemin elektron dagiliminin zaman ortalamasina yakindan baghdir.
Boylece elektron tek pargacik olarak ayrilabilir. Dolayisiyla Hartree yaklasimi, kristal
igindeki elektronlar i¢in yaklasik olarak tek-parcacik dalga fonksiyonlarini hesaplanmasina
izin verir, bu durumda diger 6zelliklerde belirlenebilir. Fakat bu yaklagim, ndtral homojen
bir sistemde kat1 i¢cinde elektronlar1 tutan baglama enerjileri olmayacagini ifade ettiginden

iyi sonuglar vermez.



Hartree yaklasiminda c¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek electron dalga

fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir [42, 43]. Bu durumda dalga fonksiyonu,

HY (71, 72,..., Tn) = 1 (2.5)
WG t) = [ [ 70 (26)
seklinde ifade edilir.

Burada bir elektronla, ortalama elektron yogunlugu arasindaki Coulomb etkilesmesini
tanimlayan Hartree potansiyeli (Vy) vardir. Elektronlara etki eden bu potansiyele degis-

tokus potansiyeli ad1 verilir. Bu yuzden i. elektrona etki eden potansiyel,

Vi (F) =V, (F)+V,, (T) (2.7)

iyon
esitligi ile verilir.

Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamidir. Es. 2.5’den yararlanarak Viyon Ve
VHartree POtansiyelleri,

I e
V., (F) = J.dr n(r) 2.9)
IF=r]

seklinde elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi

n(r)=Y 1w, ()P (2.10)

i#]
seklinde verilir.

A TR @1

i
i=1
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seklinde ifade edilen hamiltoniyenin Es. 2.6 ile alinan beklenen degerini (toplam enerjiyi)

en kicuk yapan tek elektron dalga fonksiyonlar1 Hartree denklemi ile verilir. Bu denklem,

[—% +v,y0n(r)}wr)+zjdr (TFIP(r)—slP(r) (2.12)

ji |r—

seklinde ifade edilir. Es. 2.12, orbitaller igin 6z uyumlu ¢oziildiigiinde Es 2.6 ile sistemin

dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir.

Pauli disarilama ilkesine gore, uzayin ayni noktasinda ayni kuantum sayilarina sahip iki
fermiyon bulunamaz. Bu ilke agik¢a, ayni kuantum setlerine sahip 6zdes fermiyon ciftleri
arasindaki etkin itmeyi ifade eder. Matematiksel olarak Pauli disarilama ilkesi, parcacik
ciftlerinin degis-tokusu sirasinda antisimetrik olan dalga fonksiyonlarimi saglamak igin
kullanilir. Fermiyonlarin degis-tokus islemi sirasinda sadece isareleri degisir. Hartree dalga
fonksiyonlar1 antisimetrikten ziyade simetrik bir 6zelliktedir. Yani Hartree yaklasimi, Pauli
disarilama ilkesini ihmal eder. Baska bir deyisle Hartree yaklasimi atomdaki elektronlarin
birbirinden bagimsiz hareket ettigini fakat her elektronun diger elektronlarin alani ile
etkilestigini soyler. Yani degis-tokus ve korelasyon etkileri hesaba katmaz ve bu yuzden

gliniimiizde oldukga az kullanilmaktadir [34, 44, 45].
2.3.2. Hartree-Fock (HF) yaklasimi

1930 yilinda, Hatree yaklasima Fock ve Slater tarafindan sistemin dalga fonksiyonunun
antisimetri 6zelligini de tasiyacak sekilde bir degisiklik Onerilmistir [40]. BOylece 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
mumkin hale geldi. Antisimetrik dalga fonksiyonu kullanan degis-tokus potansiyeli
dogrudan Pauli digarlama ilkesiyle ilgilidir ve bu potansiyel ylksiiz bir homojen sistemdeki
elektronlarin baglanma enerjilerine katkida bulunur. Boylece Hartree teorisinin baslica
yetersizligi diizeltilmis olur. Fakat Hartree-Fock teorisi fizigin bazi dallarinin ihmal
edildigi basit durumlarda Hartree teorisinden daha kot sonuclar verir. Bir yere kadar

degis-tokus etkisi ihmal edilirse o0 zaman Hartree teorisini kullanmak daha uygun sonuglar
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verir. Yukaridaki iki metot kat1 igindeki elektronlarin ¢ok-cisim problemini ¢6zmede
basarili olmasalar da iki 6nemli fiziksel islemi (degis-tokus ve korelasyon) agiklamiglardir
[44]. Hartree-Fock yaklagimi ayni1 zamanda, 6z uyum alani metodu (SCF)*, olarak bilinir
[40].

Bu yaklasim kisaca Ozetlenirse; Bir elektronun segilerek potansiyelin, diger biitiin
elektronlarin dagiliminin sabit olarak alinmasiyla hesaplanmasidir. Schrédinger denklemi
bu potansiyel icin ¢ozilir ki bu onun icin yeni bir orbital verir. islem sistem igindeki diger
tim elektronlar i¢in tekrarlanir. Burada potansiyel kaynagi olarak sabitlenmis orbitaller
icindeki elektronlarin hareketi kullanilir. Sonugta baslangi¢ setinden yeni orbitaller vardir.

Islemler orbitaller i¢inde degisim olmadig1 veya ¢ok az oluncaya kadar devam eder.

Hartree-Fock yaklasimi1 [43, 46] etkilesmeyen elektron orbitallerine karsi gelen dalga
fonksiyonlarini temsil etmek i¢in kullanilan bir yaklagimdir. Sistemin dalga fonksiyonu,
antisimetri Ozelligini saglayacak sekilde secilir. Elektronlardan olusan sistemin dalga

fonksiyonu, Pauli dislama ilkesi geregi, sistemdeki iki elektronun yerdegistirmesi altinda

V(B i) = =W (B B o) (2.13)

antisimetrik olmalidir.

Es. 2.13’i saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater determinanti ile verilir ve

v (ro) .. @,(Lo)

- — 2.14
W (L, Ty ) = (2.14)

1
JIN/

v (hoy) - (o)

seklinde ifade edilir [47]. Burada (FiO'i , elektronun uzay ve spin koordinatlarimi

gostermektedir. Slater determinantinin temel 6zellikleri sunlardir:

Satirlar bir elektronun farkli orbitallerde bulunma olasiligin1 gosterir. Siitunlar bir orbitalde

farkli elektronlarin bulunma olasiligin1 gosterir. Determinantta iki satirin yer degistirmesi

! Self consistent field
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durumunda determinantin isareti degisir1 Iki tane dzdes siitun varsa determinantin degeri
sifir olur®. Cogu uygulamada islemi basitlestirmek igin, Slater determinantinin sol iist

kosesinden sag alt kosesine uzanan kdsegen elemanlar1 kullanilir.

Es. 2.12°e¢ benzer olan Hartree-Fock denklemi de enerji beklenen degerini en kiiglik yapan

Es. 2.14°deki tek elektron dalga fonksiyonlarini verir ve,

1, (r)|2
_= \V/ d
{ 2v + ,yon(r)}‘ﬂ(r) ;J r r—rl %i(n) (2.15)
8y, [0 'W({)W(r)w QEIVAG
r_

seklinde ifade edilir. Burada son terim degis-tokus terimidir. o; ve oj spinleri aym

oldugunda sifirdan farklidir.

Bu yaklagimin avantaji da tek elektron dalga fonksiyonunu igeren Es. 2.14 ile verilen Slater
determinant1 kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir deneme
dalga fonksiyonu kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock metodu elektronlar arasindaki
korelasyonu g6z Oniine almaz. Bu yiizden elektron sistemlerinin tanimlanmasi dalga

fonksiyonlart yerine elektron yogunlugu kullanilarak yapilir [34, 36].

2.4. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT)’ nin temeli, 1927 yillarda Thomas ve Fermi [48-50]
tarafindan yapilan calismalar1 temel alan Hohenberg ve Kohn teoremleri [51] ve onun
devami olan Kohn—Sham teoremlerine [52] dayanmaktadir [44].

Hartree-Fock (HF) metodu, c¢ok elektronlu sistemlerin temel hal enerjilerinin
hesaplanmasinda ve sisteme ait dalga fonksiyonlarmin belirlenmesinde basarili bir metod
olmasina ragmen bir takim eksiklikleri de vardir. Hartree-Fock metodunda N elektronlu bir
sistemde herhangi bir elektronun kendisi disindaki N-1 tane elektrondan kaynaklanan
ortalama bir potansiyelle etkilestigi diisiiniilerek elektronik potansiyel enerji yazilmaktadir.

Bu durumda elektronlarin anlik pozisyonlari dikkate alinmaktadir.

! Bu durum dalga fonksiyonunun anti simetrikligine karsilik gelir.
2 Bu durum Pauli dislama ilkesine karsilik gelir.
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Teorem c¢ok elektronlu sistemlerin taban durum 6zelliklerini belirlemek icin elektron yik
yogunlugu olan n(#)’yi temel degisken kabul eder. n(7#) elektron yogunlugu, uzayda 7
noktasinda birim hacim basina eclektronlarin sayisi olarak tanimlanir [52, 53]. Enerji
Nn(#)’nin bir fonksiyonu olarak ifade edilebilir. Konuma bagli olan bu elektron yogunlugu
ifadesi taban durum ve tiim uyarilmis durumlar i¢in ¢ok elektron dalga fonksiyonlarindaki

batun bilgiyi igermektedir.

Bagka bir deyisle YFT’ nin amaci etkilesen bir elektronlar sistemini ¢ok-cisim dalga
fonksiyonlar1 yoluyla degil elektron yogunlugu olarak tanimlayabilmektir. N elektronlu bir
kat1 i¢in, Pauli disarlama ilkesine uyan ve Coulomb potansiyelinden dolay1 birbirini iten bir
katidaki sistemin temel degiskeni 3N serbestlik derecelerine (x, y, z uzaysal koordinatlara)
baghdir. Gergek durumda elektronlar birbirini itmekte ve birbirinden uzaklagsmak
istemektedir. Dolayisiyla bir elektronun uzayda diger elektronlara yakin oldugu
noktalardaki bulunma olasiliklar1 daha kiigiik olacaktir. Bu etki Coulomb korelasyonu
seklinde ifade edilmektedir.

HF metodunda elektron-elektron etkilesmelerinde korelasyon etkileri dikkate alinmadigi
icin elektronlar arasindaki etkilesim potansiyel enerjisi ger¢ek enerjiden bir miktar fazla
olmakta HF enerjisi gercek toplam enerjiye bir iist limit olusturmaktadir. Bir sistemin
goreli olmayan tam enerjisi (¢o) ile Hartree-Fock metoduyla elde edilen (Ene) arasindaki

farka korelasyon enerjisi (E.) denir.

Hartree-Fock enerjisi varyasyonel metotla hesaplandigindan dolay:r Epr > &, esitsizligi

daima gecerlidir. Bu nedenle korelasyon enerjisi negatif olur [54].

HF metodunda dikkate alinan elektronlar arasindaki ortalama etkilesmeler, elektron-
elektron etkilesmesinde en baskin etkilesme oldugundan enerji hesaplamalarinda
korelasyon enerjisinin degeri ¢cok fazla degildir. Hatta HF enerjisine katkisinin ¢ok kiigiik
oldugu da soylenebilir. Elektron korelasyon etkilerinin enerjiye katkisi ¢ok az olmakla

birlikte diger molekiiler 6zelliklerin hesaplanmasinda ¢ok biiyiik bir Gneme sahiptirler.
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Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT), elektron korelasyon problemine alternatif bir
yaklasim sunar. HF metoduyla YFT metodlarinin ¢ok elektronlu sistemlere bakis agilari
arasinda farkliliklar vardir. N elektronlu bir sistemde YFT, HF metodunda oldugu gibi
bireysel olarak elektronlarin hareketleriyle ilgilenmez. YFT uzayin herhangi bir noktasinda
lokalize olmus elektron yogunluklariyla ilgilenir. HF metodunda sisteme ait dalga

fonksiyonlariin yerini, YFT de sistemin elektron yogunluk fonksiyonelleri almaktadir.
YFT nin temelinde iki ana teorem vardir:

e Duragan bir kuantum mekaniksel sistemin her gozlenebiliri, 6rnegin enerji, prensipte
tam olarak sadece temel hal yogunlugundan hareketle hesaplanabilir. Yani, her gozlenebilir
temel hal yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak yazilabilir.

e Temel hal yogunlugu, varyasyonel metod kullanarak tam olarak hesaplanabilir.

YFT metotlari ile elektronik enerji su sekilde tanimlanir:
E=E +E +E,+E, (2.17)

E, = Elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerjiye ait terim.
E, = Cekirdek-elektron ¢ekimlerine ve cekirdek ciftlerinin itmesine ait potansiyel enerjiyi

tanimlayan terimleri igerir.

E.. = Elektron-elektron itmesine ait terim.

E,.= Geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini kapsar. Kisaca degisim-

korelasyon terimi olarak adlandirilir.

E,. terimi genellikle “degis-tokus” ve “korelasyon” olarak iki kisma ayrilir.

E.(n)=E, (n)+E.(n) (2.18)

YFT, prensipte temel durum O&zellikleri i¢in iyi bir tanim verirken, YFT’ nin pratiksel
uygulamalar1 degisim-korelasyon potansiyeli yaklasimlara dayaniyor. Degisim-korelasyon
potansiyeli elektronlarin elektrostatik etkilesimi 6tesinde Coulomb potansiyelini ve Pauli

prensibinin etkilerini tanimlar. Tam degisim-korelasyon potansiyeline sahip olunmasi,
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esnek olmayan katilara acik bir sekilde uygulanabilir olmayan, c¢ok-cisim problemi

¢ozliimiine sahip olunmasi anlamindadir [45, 55].

Cok sayida calismada ayrintili olarak incelenen Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi;
parcaciklar arasindaki etkilesme ve korelasyon etkilerini de igeren bagimsiz pargacik
yaklagimlarinin gelistirilmesinde 6nemli bir kaynak olmustur [32, 56-60]. Bu nedenle

malzemelerin elektronik yapisinin hesaplanmasinda artan bir 6neme sahiptir.
2.4.1. Thomas Fermi (TF) teorisi

1927 yilinda Thomas—Fermi (TF) modeli [48, 50] ¢ok pargacikli bir elektron-iyon
sistemine ait toplam enerjinin elektron yogunluguna bagl olarak belirlenebilecegini ileri
stirmiistlir. Elektronlarin dalga fonksiyonlar1 yerine toplam yiik yogunlugu ile ¢alismak,
hesab1 oldukg¢a kolaylastirir. Cilinkii N elektron i¢cin HF metodunda N tane dalga
fonksiyonu iizerinden ¢6ziim yapilirken TF yaklasiminda yalnizca elektron yogunlugu
tizerinden hesap yapilabilmektedir. Boylece iyon-elektron ve elektron-elektron etkilesme
de elektron yogunlugu cinsinden ifade edilebilir ve sistemin toplam enerjisi minimize
edilir. TF metodu elektronlarin faz uzayinda homojen® dagildig1 hipotezine dayanmaktadir

ve elektronlar bagimsiz parcaciklar olarak distunalir.

Sistemin toplam enerjisini olusturan terimlerden biri elektron-elektron etkilesim enerjisidir

ve sadece elektrostatik enerjiden kaynaklanir [56].

Ees[n(F)}:g [f n‘(?—néT)dFdF’ (2.19)

kinetik enerji fonksiyoneli terimi ise

T [n(F)] =| t[n(?)}d? (2.20)

! Tek tip, heryeri bir veya aynu, igerisinde farkhiliklar tasimayan anlamlarina gelir.
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seklinde ifade edilir. t[n(?)], n(#) yogunluklu etkilesmeyen elektronlar sisteminin kinetik

enerji yogunluk fonksiyonelidir. Homojen elektron gazi icgin kinetik enerji yogunluk
fonksiyoneli,

2 hKk? (2.21)
t[n(n =4 j dk
(27)° 5, 2m
seklinde verilir. Burada Fermi dalga vektor(
ky =[37*n(n)}"” (2.22)
esitligi ile verilir. Buradan,
2.23
C, =iﬁ2(3ﬂ2)2/3 (2.23)
10m
olmak Uzere kinetik enerji fonksiyoneli, Es. 2.24 seklinde verilir.
- ~ 53 - 2.24
T[n(r)}zck.[[n(r)} dr (2.24)

Elektronik sistemin toplam enerjisindeki son terim ise iyon-elektron arasindaki
elektrostatik cekim enerjisidir. Dolayisiyla elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak

sistemin toplam enerjisi,

E [n()]= j [ ”(r)”(r)d rdr+C, [n** (") + [n(A) V(") dr (2.25)

seklinde yazilir. Burada

(2.26)

V(r) = Z| R
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iyonlardan kaynaklanan statik Coulomb potansiyelidir. Elektronlarin sayisinin sabit oldugu

varsayildiginda yani,
N = [n(r)dr (2.27)

ile verilen yogunluga gore E[n(?)] fonksiyoneli varyasyon metodu kullanilarak minimize

edilebilir.

5{E[n(F)]—A(In(F)dF— N)} =0 (2.28)

varyasyonu alindiginda Thomas-Fermi denklemi,

e n(r) ,— 5 -
EJF_F‘dr +§ijn2/3(r)+vext—/1=0 (2.29)

seklinde elde edilir [54].

Thomas-Fermi teorisinde kinetik enerjinin, konum uzayinin birim hacim elemanina karsilik
gelen bir Fermi kiiresini dolduran elektron yogunluguna gore tanimlanmasi, degis-tokus ve
korelasyon etkilerinin eksikligi bu teorinin dogrulugunu sinirlamistir ve bu modelin ancak

basit atomik sistemler i¢in anlamli sonug¢ verebilmesine neden olmustur.

1930 yilinda degis-tokus enerjisi Dirac tarafindan TF yaklagimina eklendi. Thomas-Fermi-
Dirac (TFD) teorisinde, elektronik sistemin toplam enerjisi elektron yogunlugunun

fonksiyoneli olarak,

Ereo[N(P] = ENY] - C, [ (P)T (230)

seklinde yazilir [61, 62]. Bu denklemin sag tarafindaki ikinci terim Dirac degisim terimi
olarak adlandirilan degis-tokus enerjisidir ve C. pozitif bir sabittir. TFD teorisi pek gok

uygulamada tam dogru sonucglar vermemistir. Bunun en 6nemli nedeni kinetik enerjinin
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temsilinden kaynaklanmakta olup, ayrica degis-tokus enerjisinden ve elektron

korelasyonu’nun tiimden ihmal edilisi bunun nedenleri arasindadir [44, 54].
2.4.2. Hohenberg ve Kohn (HK) teoremleri

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [51] homojen olmayan elektron gazinin taban durumunu

bulmak icin YFT’yi gelistirmiglerdir. Bu teoreme gore genel bir dis Vext(F’) potansiyeli

icinde etkilesen N-elektron sistemi i¢in taban durum yogunlugu n(f’) , Vv (I"') yi belirler.

n(r)—V(r) (2.31)

HK teoreminde temel degisken olarak bir sistemin temel durum elektron yogunlugu
dikkate alinmaktadir. Sistemin taban durum &zelliklerini belirleyen en 6nemli
karakteristikler, temel durum elektron yogunlugu ve E toplam enerjisidir. Boylece, bu
yaklagimda sistemin diger butun taban durum o6zellikleri, Hartree-Fock Teorisinde

kullanilan tek electron dalga fonksiyonunun yerine temel durum elektron yogunlugunun

fonksiyoneli olarak ifade edilir. Bagka bir deyislele, Hamiltoniyeni n(r) belirledigine gore

Hamiltoniyenden tiiretilebilen her ézelligi de n(F) belirlemis olur.

Bu teoriyi diger teorilerden cekici yapan nedenler:

e Hesaplama agisindan daha kolay,
e 3-boyutlu elektronik yogunluk dagilimi n(F’) ‘nin, 3N-boyutlu dalga fonksiyonuna gore

daha kolay ele alinabilir olmasi,
e Sonsuz boyutlu periyodik sistemlerin yani sira ¢ok sayida atom igeren ve periyodik

olamayan sistemlerin ele alinabilir olmasi seklinde siralanabilir.

M cekirdek ve N elektrondan olusan bir sistem icin, atomik birimler (m = 2 = e = 1)

cinsinden temel Hamiltonyen,

H=H,+H (2.32)

nucl
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olarak yazilir. Burada,

T .
2 N N

] . 2.34

Hog = =5 V24 Y > 8 o

dir. Born-Oppenheimer yaklagimina gore [35] eger ¢ekirdek uzayda hareketsiz ise kinetik
enerjileri sifirdir ve ¢ekirdek-gekirdek itmelerinden dolay1 potansiyel enerjileri sadece bir
sabittir. Sonug olarak Es. 2.32°deki Hamiltonyen, He elektronik Hamiltonyene indirgenir.

Bdylece sistemin ¢ozimi sadece elektronik dalga fonksiyonudur. sistemin toplam enerjisi,

Ew =E4+E (2.35)

nucl

ile verilir. Burada Eny Es. 2.34’deki terimdir ve bir sabit olarak gorilir. Bdylece bu

yaklagimda elektronik sistemin taban durum enerjisi,
Ey[ Vo n(0) | = F[n() ]+ [V, ()T (2.36)

seklinde yazilir. Burada F [n(?)] evrensel fonksiyoneldir ve Hohenberg-Kohn fonksiyonu

olarak adlandirilir. Es. 2.32°de dogru n(r) kullanilir ise minimum taban durum enerjisi

elde edilir.
F[n(® |=T,[n(r) |+ E, [ n(") |+ E,.[ n(F) | (2.37)

Es. 2.37°de, To[n(F)J etkilesmeyen elektronlar sisteminin kinetik enerjisini, E, [n(?)}

elektron-elektron etkilesme enerjisini ve son terim Exc[n(F)] ise n(r) 'nin fonksiyoneli

olarak degis-tokus korelasyon enerjisini ifade eder [63].
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2.4.3. Kohn-Sham (KS) denklemleri

1965 yilinda, Kohn ve Sham [52] degisimsel yaklagimda basit bir diizenleme yaparak
Hamiltoniyen denklemini yeniden yazmislardir. Bu denklem Kohn-Sham denklemi olarak
adlandirildi. Kohn-Sham denklemi zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin benzer
bir formudur. Aradaki fark; elektronlarin potansiyelinin, elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak verilmesidir. Elektron-iyon etkilesmesinden gelen katki eklendiginde
elektron-elektron etkilesme potansiyeli, degis-tokus korelasyon potansiyeli ve Hartree

potansiyeli olarak iki gruba ayrilir.

Kohn-Sham Teoreminin amaci, Es. 2.3 ile verilen Hamiltoniyen'i saglayan ¢ok elektron
sistemini daha kolay ¢oziilebilecek bir sistemle degistirmektir. Bu nedenle gercek sistem
ile ayni elektron yogunluguna sahip yardimci etkilesmeyen bir sistemin varligini diisiinerek
etkilesen sistemin elektron yogunlugunun, etkilesmeyen sistemin tek elektron dalga

fonksiyonlar1 cinsinden yazilabilecegini soylemislerdir.

Es. 2.36°da verilen bir dig potansiyelde sistemin taban durum enerjisi,

E, [Vext ) n(F)] =Ty [n(F)} +E, [n(F)] +E, [n(F)] + [Voen(rydr (2.38)

seklinde ifade edilir. Burada n(r) taban durum yiik yogunlugudur ve Ee’i minimize eder.

Es. 2.36 ile verilen enerji fonksiyonelinin minimum 06zellikleri elektronlarin sabit konumlu

durumuna baglidir. Toplam elektron sayisi,

[n(rydr=N (2.39)
olmak tizere. Lagrange ¢arpanlari yontemini [64] kullanarak

Ey | Vae: (1) |- N (2.40)

ifadesini elde ederiz. Burada x Lagrange parametresidir. Kohn-Sham teorisinin sistemin

taban durumunu belirlemesi gerektiginden Es. 2.39 ifadesinin varyasyonu sifira esitlenerek
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5{Ee| [Vext,n(F)]— yN} i (2.41)
sn(r)

sonucu bulunur. Es. 2.38”yi kullanilarak Es. 2.42’yi elde ederiz.

ST, n(F) ~ (2.42)
% +Vis [n(r)} =M

Burada Vks, Kohn-Sham potansiyelini temsil etmektedir. Vgs; dis potansiyeli, Hartree

potansiyelini ve degis-tokus korelasyon potansiyelin toplamidir.

Vs [n(F) ] =Va [ ) [+V, [n(F) | +Vie [ () ] (2.43)

Burada Hartree potansiyeli ve degis-tokus korelasyon potansiyeli asagidaki gibi verilir.

Vi [n(0)]=e?] :‘(—?‘d? (2.44)
Vo [n(R)] % (2.45)

Es. 2.41°in ¢6ziimi etkilesmeyen elektronlarin varyasyonel dalga fonksiyonlar igin tek

parcacik Schrodinger denklemlerinin ¢oziimlerine esdegerdir.

2 2.46
{ . V2+va[n(F)ﬂwF)=Ei%(F) (249

- 2m

Es. 2.46’da E, ve !Pi(F) etkilesmeyen tek pargacigin dalga fonksiyonu ve enerji

6zfonksiyonudur. Taban durum yogunlugu

LORACH 247



22

seklinde verilir. Bu denklem 6zuyumu gerektirmektedir ve 6zuyuma ulasildigi zaman

T, [n(?)] asagidaki gibi tiiretilebilir.

T, [n(N]= Z<¥f ‘Ei ~V, [n(?)]qfi> (2.48)

Sistemin taban durumu o6zelliklerinin taban durum yogunlugunun fonksiyoneli olarak
formiile edilmesine ragmen, degis-tokus ve korelasyon enerjisini iceren Ey. tam olarak
bilinmemektedir. Ey; etkin olarak kullanilan iki yaklasim ile ifade edilmektedir. Bunlar
Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) ve Genellestirilmis Gradyent Yaklasmmidir (GGY)?
[51, 52, 63].

2.4.4. Yerel yogunluk yaklasim (YYY)

Hohenberg-Kohn ve Kohn-Sham teoremleri ¢ok parcacik Schrédinger denklemini tek
parcactk Schrodinger denklemlerine indirgemesine ve etkin potansiyeli elektronik
yogunlugun bir fonksiyonu olarak yazmasina ragmen degis-tokus korelasyon enerjisi kismi
hala sorunludur. Yerel yogunluk yaklasimini (YYY) kullanarak degis-tokus enerjisini ve
korelasyon enerjisini (Ex) elde edebiliriz. Bu yaklasiminda, bir molekul veya katidaki her
bir noktanin belirli bir elektron yogunluguna sahip oldugu kabul edilir ve her noktadaki
elektronun, cevresindeki ayni yogunluklu 6teki elektronlarla ayni ¢ok cisim etkilesmeye
maruz kaldigi habul edilir. Bagka bir soyleyisle bu yaklasim homojen elektron gazi igin
kullanilir ve elektron yogunlugu uzay boyunca sabit sayilir. Bu sinir sartina gore elektron

yogunlugu olduk¢a yavas degisir.

Bu yaklasima gore bir kati maddenin toplam degis-tokus korelasyon fonksiyoneli, butiin
hacim elemanlar: Uzerinden alinacak katkilarin integrali olarak verilir. YY'Y’da degis-tokus

korelasyon fonksiyoneli,

E[n(M) ] = [n@e2" [n(@) ]d*F (2.49)
- n(F)[s‘X’”if [n(r) ]+ & [n(?)ﬂd?’F

! LDA-Local Density Approximation
2 GGA-Generalized Gradient Approximation
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seklinde verilir. Ve potansiyel ise

5E;DA[n(F)]
5[n(?)]

__ unif
— “x

(2.50)

LA [ (7 - ”(F)&f:” n(F)
VP4 n(r) |= [n(r) ]+ 5@(%} |

unif
XC

seklinde ifade edilir. buradaki & [n(?)] uzaysal olarak homojen bir n(r) yogunluguna

sahip olan elektron gazindaki parcacik basina disen degis-tokus korelasyon enerjisidir ve
iki kisma ayrilir. Homojen elektron gazinin degis-tokus enerjisi analitik olarak Dirac [62]

metotuyla hesaplanmistir. Degis-tokus enerji Es. 2.51 ile belirlenir.

E* () | =, [n**(")

ve c —E(Ejm 2.51
“ 4\ r (2.51)

Parcacik basina dusen YYY degis-tokus enerjisi,

2/3
e [n(F) ] =—c, [ (1) = %(%) rl (2.52)

seklinde ifade edilir. Burada r, = [4 3(4)} bir elektron yukinu iceren kirenin yarigapidir.
zn(r

gt [n(?)] korelasyon kismi i¢in ise tam degerler mevcuttur ve Quantum Monte Carlo

(QMC) hesaplamalarinda Ceperly ve Alder tarafindan verilmistir [65, 66]. Genelde
kullanilan yontem, Perdew ve Zunger tarafindan kuruldu [67, 68]. Spin polarize olmayan

sistemler i¢cin Perdew ve Zunger’in parametrizasyonu Hatree biriminde Es. 2.53’de

verilmistir.
— 0,4582
g (2.53)
—0,0480+0,031Inr, , r,>1
fo {—0,0116rS +0,002r, Inr, , r<1

Degis-tokus korelasyon potansiyeli ise,
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V[n(R)]=E, [n(?)}—%w (2.54)

S

seklinde ifade edilir [44].

Homojen sistemler i¢in YYY’nin olduk¢a dogru sonuglar verdigi goriilmistir. Temel
durum ozellikleri (6rgi sabiti, bulk modili v.b.) iyi bir sekilde agiklar. Ayrica band
hesaplamalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [69]. YYY nin basarisinin yani sira
eksiklikleri de vardir ve bunun sebebi bazi malzemelerde yogunluk gradyentinin biiyiik
degerlere sahip olmasidir. Bu ylizden ¢ok sayida yerel olmayan yaklasimlar da

bulunulmustur.
2.4.5. Genellestirilmis gradyent yaklasim (GGY)

YYY’da elektron yogunlunun yavas degismesini bir sart olarak alinmisti. Oysa molekiiller
icinde yogunluk olduk¢a yavas olarak degismemektedir. Bu yiizden YYY fonksiyonlarinin
oOtesinde bir yaklasim fonksiyonu gereklidir. Uzaysal yogunluk degisimini islemlere dahil
eden yaklasimlara GGY denir. Bu yaklagim diger yaklagimlar iginde daha dogru sonuglar
verir. GGY sistemlerin 6rgu sabitlerini, temel durum &zelliklerini dogru bir sekilde bulup
bag uzunluklar1 ve toplam enerjiyi iyi tahmin eder [70]. GGY sayesinde yeni fonksiyonlar
gelistirilmistir. Bu yaklasim agikca elektron yogunlugu egrisi iizerinde degis-
korelasyonunun baghhg1dlrl. Bu islemler i¢cin pek ¢ok arastirmaci tarafindan kurallar
gelistirildi. Ancak en iyi GGY yaklagimi {izerinde bir fikir birligi yoktur [65, 67, 71-74].

Molekdller, homojen elektron gazi degillerdir ve ¢ekirdek yakininda siddetlenen ve
elektronlarin  homojen olmayan dagilimlarini igerir. Homojensizligi en iyi sekilde
tanimlamamiz gerekir. Yerel yogunluk fonksiyonunun egimini alarak, yogunlugun degisim
hizim1 bulabiliriz. Bu yaklasimda spin polarize olmayan sistemler icin degis-tokus

korelasyon enerjisi Es. 2.55 ile ifade edilir.

ES (1) | = [n(M)eS [ n(F) |F. [ n(F), vn(r) |d*F (2.55)

! Her degis-tokus fonksiyonu herhangi bir korelasyon fonksiyonuyla birlestirilebilir.
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Burada Fy boyutsuz bir nicelik olan degis-tokus iyilestirme faktoridir'. Bu iyilestirme

faktorl tek degildir ve arastirmacilar tarafindan ¢esitli tdrleri dnerilmistir.

Genellikle kullanilan GGY fonksiyonlar1 arasinda:

. Perdew ve Wang’in 1986 fonksiyonlari (PW86 deneysel parametre igermez)
. Becke’nin 1988 fonksiyonu (B88 1 deneysel parametre icerir)

. Perdew ve Wang’in 1991 fonksiyonu (PW91)

. Ortak olarak kullanilan GCCF (gradient-corrected-correlation functionals)

. Perdew’in 1986 fonksiyonu (P86 deneysel parametre icermez)

. Becke’nin 1996 fonksiyonu (B96)

. Perdew ve Wang’in 1991 parametresiz korelasyon fonksiyonu (PW91)

0O N O W A~ W N =

. Lee-Yang-Parr fonksiyonu (LYP)

sayilabilir.

YYY’1in Gzerine olast gelismeler saglayabilir diisiincesiyle YFT hesaplarinda GGY’nin
kullanomi  giderek artmaktadir. GGY, genellikle toplam enerjinin tamimlanmasi,
iyonizasyon enerjisi, atomalarin elektron egilimi, molekdllerin atomizasyon enerjileri ve
katilarin 6zelliklerini gelistirmede kullanilir. Bundan baska GGY, frekans ayrigsmasi igin

deneyle tutarli aktivasyon enerjisi elde etmede ¢cok énemlidir.

Genel olarak YYY yaklasiminda bag enerji degerleri ve bulk modili deneysel degerlerden
blylk, o6rgu sabiti degerleri ise deneysel degerlerden kiicik sonuclar vermektedir.
Katilarda ve molekillerde GGY hesaplarinda bag uzunluklar1 ve orgl sabitleri deneysel
sonuclardan buyuk, bulk modull ise kiigiik ¢ikmaktadir. YYY ve GGY basit metallerin
bant yapilarin1 deneylere ¢ok yakin bulmasina ragmen, yariiletkenlerde hem YYY, hem de

GGY uygulandiginda bant araligi deneysel degerden dlsiik hesaplanmaktadir.

! Enhancement factor
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2.5. Tum Elektron Metodu

Bir atomu, cekirdek, kor elektronlari ve degerlik (valans) elektronlari olmak iizere iig
par¢adan olugmus bir sistem olarak diisiinebiliriz [75]. Kor elektronlar1 dolu orbitalleri
temsil etmektedir ve genellikle ¢ekirdegin ¢evresinde yerlesirler. Cekirdekle kor
elektronlarinin olusturdugu sisteme iyon koru denilir. Elektron-iyon etkilesmelerinde
degerlik elektronlar1 ve iyon korlar1 arasindaki potansiyel, bir dis potansiyel (Vex) olarak
tanimlandi. Vey’in ¢Oziimii i¢in iki metot tanimlanabilir. Bunlar, Tiim elektron metodu ve

Pseudo-potansiyel metodudur.

Tum electron metodu Linearized-Muffin-Tin Orbitals (LMTO) ve Full Potential Linearized
Augmented Plane Waves (FLAPW) metotlar1 olarak ikiye ayirabiliriz. Her iki metotta
elektron-iyon etkilesmesinde coulomb potansiyeli dikkate alinir. Buna ragmen metotlar
dalga fonksiyonunu farkli verir. LMTO metodunda, Wigner-Seitz hiicresinin hacmiyle ayni
hacimdeki kiireler yer degistirir ve dalga fonksiyonu bos kiiresel bolge icinde ve bolge
Uzerinde atomik orbital c¢iftlerinin toplami1 olarak yazilir. Kiirenin yaricap degeri

ZSf' = NS, sartiyla belirlenir. Burada hiicre igindeki N atom iizerinden toplam aliir.
|

LMTO metodu metaller ve yariiletkenlerin elektronik ve taban durum ozelliklerinin

belirlenmesinde iyi sonuglar vermistir ve formalizmi basit bir metottur [76].

FLAPW metodu Wimmer tarafindan ¢ok iyi tanimlanmistir [77]. Metot kiresel atomik
orbitaller iginde kiiresel harmonikleri kullanir. Ayrica atomik orbitaller disinda da gok
sayida kiiresel diizlem dalgalar kullanir. FLAPW metodu kullanilarak deneysel sonuclar ile
iyi bir uyum elde edilmistir. Fakat LMTO metodundaki gibi olduk¢a yanlis kuvvet
hesaplamalarindan dolay1 sikint1 ¢ekilmistir [63].

2.6. DUzlem Dalga Pseudo-Potansiyel Metodu

Pseudo-potansiyel metodu ilk olarak 1966’da Harrison [78] tarafindan ve onun devaminda
1970°de Cohen ve Heine’nin ortak ¢aligsmasinda [79] ortaya ¢ikmistir. Bu kisimda pseudo-
potansiyel (PP), Bloch teoremi ve duzlem dalga baz setleri kisaca agiklanip bazi 6nemli

noktalarindan bahsedilecektir.
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2.6.1. Bloch teoremi

Bloch teorisi, ilk defa Felix Bloch tarafindan 6nerilmistir [80]. Teoriye gore bir Bloch
dalgas1 ya da durumu, periyodik potansiyel igerisinde bulunan bir parcaciga ait dalga

fonksiyonudur. Teori boyle bir sisteme ait olan 6zvektorlerin bir dizlem dalga
fonksiyonuyla bir periyodik  fonksiyonun (periyodik ~ Bloch  fonksiyonu) unE(F)

carpimindan elde edilebilecegini sdyler [81]. Periyodik bir sistem icinde elektronik dalga
fonksiyonu Bloch teoremine gore,

@ () =u_ (e (2.56)

seklinde yazilabilir. Burada k dalga vektord, n bant indisi ve unE(F) uzayda ilkell hiicrenin

periyodikligine sahip olan,
u, (N =u,(r+R) (2.57)

bir fonksiyondur. Bu formiler her hangi bir R vektori icindir. Es. 2.57°deki sart, Es.
2.56°da yerine yazilirsa, Es. 2.58 elde edilir.

W (F+R) =¥ (r)e*~ (2.58)

Bunlara karsilik  gelen enerji  6zdegerleri en(k) =£n(k + K), ters  Orgu

vektorunlin K vasitasiyla peryodiklik kazanir. n  indeksine karsilik gelen her bir

enerji k dalga vektori ile siirekli degisir ve band indeksi nile tanimlanan bir enerji
bandr seklini alir. Verilen bir n degerine karsilik gelen 6zdegerler k da peryodiktir; &, (k)

ya ait tim kesikli degerler ters Orgiiniin ilk Brillouin boélgesindeki k-degerleri igerisinde

yerlerini alirlar.
2.6.2. Duzlem dalga gosterimi

Duzlem dalgalar periyodik katilarin hesabi igin idealdir ve ab-initio kodlarinda duzlem

dalgalar baz setleri olarak kullanilir. Elektronik durumlarin fiziksel bir portresini elde


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=D%C3%BCzlem_dalga&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=D%C3%BCzlem_dalga&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Zarf_fonksiyonu&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Periyodik_fonksiyon
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ters_%C3%B6rg%C3%BC&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Dalga_vekt%C3%B6r%C3%BC&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Brillouin_b%C3%B6lgesi&action=edit&redlink=1
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etmek icin diizlem dalgalar normal uzaya veya ters uzaya transfer edilmelidir. Bu islem
Fourier doniisiimleri ile olduk¢a verimli sekilde yapilabilir. Block teoremine gore

periyodik bir sistem icinde elektronik dalga fonksiyonu Es. 2.56’da verilmistir.

Duzlem dalga gosterimi,

- 1 o (2.59)
u (r) = E;an,ée ”

seklinde verilebilir. Burada Q ilkel birim hiicrenin hacmi ve G ters-Orgl uzay vektoridur.

Es. 2.59°de u . dalga fonksiyonun farkli karmasik Fourier setleridir. Katsayilar ters

donlsiim yardimiyla bulunabilir ve bu katsayilar elektronu tanimlamakta kullanilir.

1 iG.7 (2.60)
Coie = Ej‘unk(r)e
Ters uzayda bir diizlem dalganin kinetik enerjisi,
1 2 1 2 2 (2.61)
T = —§<Unp V) = Egﬂk +G[ [Cy

seklin ifade edilir. Dizlem dalga baz seti, sadece belirli kesme enerjisinden (Ec. ) daha
kiicuk kinetik enerjiye sahip olan diizlem dalgalar1 igerecek sekilde kesilebilir. Baska bir

degisle baz setlerinin boyutlar1 E; enerjisiyle tanimlanir ve bu Es. 2.62°deki sartin1 saglar.

Lksof <k, (262)
2

Duzlem dalga baz setinin sonlu bir kesme enerjisi degerinde kesilmesi hesaplanan toplam
enerjide bir hataya neden olacaktir. Bu durumda kesme enerji degeri artirilarak hata miktari
azaltilabilir. Teorik olarak, hesaplanan toplam enerji yakinsak bir deger alincaya kadar

kesme enerjisi artirilmalidir.
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2.6.3. Pseudo-potansiyel metodu (PP)

Bloch teoremi elektronik dalga fonksiyonlarinin, diizlem dalga setlerini kullanarak
acilabilecegini ifade etmesine ragmen, sikica bagli kor elektronlarii agmak ve kor
bolgesindeki degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlarmin hizli titresimlerini takip etmek
icin ¢ok fazla sayida diizlem dalgaya ihtiya¢ duyulur. Bu durumda, kor elektronlarinin
dalga fonksiyonlarini diizlem dalga bazlarinin toplami seklinde yazmak iyi bir yaklagim
degildir. Tiim elektron hesaplarini ger¢eklestirmek i¢in oldukga genis bir diizlem dalga baz
setine ihtiyag duyulacaktir ve elektronik dalga fonksiyonlarini hesaplamak igin de

fazlasiyla uzun bir hesaplama zamanina ihtiya¢ duyulacaktir.

Kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus bir kristal diistinelim. Pseudo-
potansiyel yaklasimi, boyle bir kristalin elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde kor
elektronlarim1 yok sayarak sadece degerlik elektronlar ile ilgilenir ve bdylece elektron
say1s1 az oldugu i¢in ¢ok daha az sayida diizlem dalga baz seti kullanarak elektronik dalga
fonksiyonlarinin agilabilmesine izin verir [79, 82-84]. Boyle bir sistemin elektronik

ozelliklerini belirlemek i¢in asagidaki gibi bir Schrodinger denkleminden yararlanilabilir.
HY =¥ (2.63)

Sistemin hamiltoniyeni,

H=T+V, (2.64)

seklinde verilir. Burada T sistemin kinetik enerjisi ve Va ¢ekirdekten kaynaklanan cekici
potansiyelidir. Es. 2.63’te ¥ gercek dalga fonksiyonu ise, degerlik elektronlarindan gelen
ve etkisi az olan bir @ fonksiyonu ve iyon korlarindan kaynaklanan @, fonksiyonlarinin

toplami,
Y=0+> b, (2.65)

seklinde olarak yazilabilir [75]. b, ¥ ve @.’nin birbirine ortagonal olmasi durumunda

belirlenir. Bu sart Es. 2.66 ile verilmistir.
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<9U|@C> =0 (2.66)
Es. 2.66 ve Es. 2.65, Es. 2.63’de yazilirsa sistemin Schrodinger denklemi,

H®+Y (e-E,| D) (D, |D) =D (2.67)

seklinde yazabiliriz. Burada E. kor durumlarmin 6zdegeridir. Bu denklemi asagidaki gibi

elde edebiliriz.

(H+VR)@ =0 (2.68)

Burada Vg, kor elektronlardan kaynaklanan itici bir potansiyel operatoriidur. Es. 2.64’n1 Es.

2.68’te yazarsak,
(T+V, )P =@ (2.69)

elde ediilir. Es. 2.69’in ¢oziimiinde diizlem dalga baz setleri ve diizgiin dalga fonksiyonlari

kullanilir. Phillips ve Kleinman [83] pseudo-potansiyel operatorin,
Vps=Va + Vg (2.70)

seklinde gostermistir. Vs zayif ve diizgiin potansiyel operatorii veya pseudo-potansiyel
olarak adlandirilir. Bu potansiyel itici potansiyel Vg ve gekici potansiyel Va arasindadir. Vs

kisa menzilli bir potansiyeldir ve dalga fonksiyonu hesaplamalarinda tercih edilir. Burada @

ye de pseudo dalga fonksiyonu denir.

Boylece bu yaklasimda, valans elektronlari gergek dalga fonksiyonlari, pseudo dalga
fonksiyonlartyla ve gucli iyonik potansiyel de daha zayif bir pseudo-potansiyel ile yer

degistirir. TUm elektron metoduyla pseudopotansiyel metodu Sekil 2.1°de kiyaslanmustir.

Dikkat edilirse valans elektronlar1 dalga fonksiyonlari, ¢ekirdegin yakininda bulunan
bolgede (kor elektronlart ile doldurulan bolge), etkin iyonik potansiyel nedeniyle hizli
titresirler. Bu hizli titresimler, kor elektronlar1 dalga fonksiyonlar ile valans elektronlari
dalga fonksiyonlar: arasindaki ortogonalligi koruyacak sekildedir. Pseudo-potansiyel ideal

olarak yapilandirildiginda, pseudo dalga fonksiyonlarinin sagilma ozellikleri ve faz
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kaymalari, valans elektronlar1 dalga fonksiyonlar1 i¢in iyonlarin ve kor elektronlarinin
sagilma oOzellikleriyle ayn1 olur. Kor bolgesinin disinda iki potansiyel aynidir ve sagilmayi

ay1rt etmek zordur. Bu bolgede iki dalga fonksiyonlari da birbirinin aynisidir.

Sekil 2.1°de gortldigi gibi gergek potansiyel sonsuzda yakinsarken, pseudo-potansiyel
daha c¢abuk yakinsamaktadir. Bu sebeple dalga fonksiyonu hesaplamalarinda 6zellikle

tercih edilir [85].

Pseudo dalga fonksiyonu
\

Tam elektron dalga fonksiyonu =]

/ \</ Yarigap kesme degeri

Pseudopotansivel 7

Tum elektron potansiveli

Sekil 2.1. Tum elektron potansiyel ve pseudo-potansiyel ile dalga fonksiyonlarinin sematik
gosterimi
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3. TEMEL TEORIK BiLGILER

3.1. Kristal Yapilari

Kristal yapiya sahip olan katilarda atomlarin birbirlerine gére konumlari tekrarlt bir diizen
icerir. Bagka bir deyisle kristal, atomlarin {i¢ boyutlu ve belirli diizende dizilmesiyle
meydana gelir [33, 86-88]. Atom merkezlerinin koordinatlar1 uzayda isaretlendiginde
tekrarlayan nokta kiimelerinden olusan bir kefes yapisi elde edilir. Bu yap1 kristal kafesi
veya orgli olarak adlandirilir [89]. Nokta kafeslerin® tekrarlabilir olmasi, onlari
tanimlayabilecek olan birim hiicre? (Sekil 3.1) olarak adlandirilan basit geometrilere
indirgenmelerine olanak saglar. U¢ boyutlu bir kristalde 6rgii, di , d» , ds gibi U¢ temel

oteleme vektorii ile tanimlanir. Buna gore 7 konumlu bir yerdeki atomdan baktigimizda

kristalin goriiniimii nasil ise, " konumlu bir yerde de ayni olur ve konum vektort,

r =F+(n1i+n2§2+n3£) (3.1)

seklindedir. Buradaki nj, n, ve nz tamsayilar, (nla+ n2§+n3§) ise Oteleme vektoradur

[86]. Oteleme, kristallerin 6nemli bir ozelligidir. Tum oteleme seti uzayda bir org

olusturur ve bu uzaydaki bir 6rgii 6teleme operasyonu

f=r‘1€+nza—é+r‘£ (3.2)
ile gosterilen bir kristal dteleme vektori ile tanimlanir. Es. 3.1 ile tanimlanan 77 noktalar:
orgl kumesidir. Kristali iki ayr1 par¢adan meydana gelmis gibi dustinebiliriz, 6rgl ve baz.
Tum kristallerin yapis: bir 6rgii ile tammlanabilir. Orgiiniin her diiglim noktasinda bulunan

atomlar grubuna baz denir. Bu bazin uzayda tekrarlanmas: ile kristal olusur. Sembolik

olarak,
Kristal yap: = 6rgi+baz

seklinde ifade edilebilir.

! Lattice point
2 Unit cell
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A

vy

Unit cell

Lattice
point

Sekil 3.1. Birim hiicre

dy, dy Ve dzilkel eksenleriyle tanimlanan paralelkenar prizmaya ilkel hiicre ad1 verilir. Ilkel
hicre, kristal 6teleme islemini tekrarlayarak tiim uzay1 doldurur. Bu hiicre ayn1 zamanda
minimum hacimli hiicredir ve bu hacim asagidaki gibi ifade edilebilir [86].
V, = a.(a, x )| (3.3)

Kristal eksenlerini olusturan dj , d, ve ds vektorleri birbirlerine dik olabildikleri gibi

aralarinda farkli agilarda bulunabilir. Bu vektorlerin uzunluklar1 ile aralarindaki acilar

belirli bir kristalin 6zelliklerini ortaya koyar.

Kristalitenin kesfi maden ve mineral bilimine dayanmaktadir. Kristalitenin kesfi, metal,
metal oksit ve hidratlarin mineral halde oldugunun kesfini takip etmistir. Kristaller ve
kristallerin belirli bir oryantasyonda oldugu Ingiliz mineralog Milliam Hallowes Miller
tarafindan 1832 yilinda bulunmustur [90, 91]. Miller mineralleri incelerken, belirli bir
ufacik yapmin siirekli tekrar ettigini fark etmistir. Bu en kiiglik tekrarlayan yapiya birim
hiicre demistir ve bu birim hiicrelerin ii¢ boyutlu olarak kendini tekrarlamasiyla katida bir
diizen olustugunu ortaya koymustur. Ayrica bu birim hiicrelerin karakteristik 6zellikleri
vardi ve her biri farkli minerallere aitlerdir. Miller, hangi mineralin hangi kristal yapiya
sahip oldugunu bildiginden, mineralin taghisi ¢ok ¢abuk yapabiliyordu. Miller’in
caligmalarindan etkilenen Auguste Bravais 1850 yilinda yayinladigi makalesi ile yedi adet
temel birim hucreyi (Cizelge 3.1) ve bunlarin mineralden minerale degismedigini sadece

birim hiicrenin bir veya bagka 6l¢iilerinin degistigini ortaya koydu [92, 93].



Cizelge 3.1. Yedi kristal sistemi ve bunlarin Bravais 6rgii 6rnekleri [94]

Kristal sistemi (7 Adet)

Bravais kafesi (14 Adet)

o, i, *= 90°
1. Triklinik
2. Monoklinik Basit Basit, taban merkezli
B =+ 90° = 90°
@, y=90° a, y =190°
N T
NN R
3 4
3. Ortorombik Basit Taban merkezli Cisim merkezli Yiizey merkezli
ath#c axh=c azh=c axh#c
l C «
a a a a
[i] [i] b [i]
a=fi=y = 90°
4. Rombohedral
d
i
a
5. Tetragonal Basit Hacim merkezli
as =
- [
o
a
e

o

6. Hegzagonal

7. Kiibik

Basit kilbik (sc)

Cisim merkezli (bcc)

Yuzey merkezli (fcc)

[=]

a
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Wigner-Seitz hiicresi baska bir birim hicre tirtddr. Bu hicre, paralel yizlu birim
hiicresinin bir alternatifi olarak ¢ok sik kullanilir. Bu hiicrede her bir noktanin merkeze
uzaklig1, herhangi bir bagka noktaya olan uzakligindan daha kisa ve 6rgii noktalarindan biri
hicrenin merkezinde bulunur. Bu hicreyi kurmak icin, merkez olarak bir 6rgii noktasi
secilir ve bu noktadan Oteki en yakin diger 6rgli noktalarma bir ¢izgi cizilir. Bunun
ardindan her ¢izginin orta dikmeleri ¢izilir. En kiigiik kapali alanin olusturdugu bolge
Wigner- Seitz hucresi olarak bilinir [95]. Sekil 3.2 iki boyutlu bir 6rgu igin hicresinin elde
edilis yontemini agiklamaktadir [86, 96].

5 2 ] »
L) ] ° *~— \“p/ .
".vi/./ \.\Y
=z o ./, h*
@ (b)

» v 5 °
,-_’:_x\-'_\ o
SEHCEEE
\T“\__ e N
e o ® °

(© (d)

Sekil 3.2. Wigner-Seitz ilkel hicresinin gosterimi. (b) merkez olarak bir orgii noktasi
secilir ve bu noktadan &teki en yakin diger 6rgii noktalarina bir ¢izgi ¢izilir. ()
Her cizginin orta dikmeleri ¢izilir. (d) En kii¢iik kapali alanin olusturdugu bdlge
Wigner- Seitz hucresi olarak bilinir

Uc boyutta Wigner-Seitz hiicresi ornekleri Sekil 3.3’de verilmistir. Merkezi noktadan
itibaren ¢izilen Oteleme vektorlerinin orta dikme diizlemlerinin kapattigi bolgeye {i¢
boyutta Wigner-Seitz hiicresi denir. Wigner-Seitz huicresi hesaplamalarda, bir merkez 6rgi
noktasina en yakin noktalarin olusturdugu c¢ok 06zel ve tek hiicre olmasi ve ilkel
otelemelerin se¢iminden bagimsiz olup Bravais orgiiniin tiim simetri 6zelliklerine sahip

oldugu i¢in ¢ok faydali olur.
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a) (b)
™ ecC
05 o
- (. . . '
; .""".—"
(c) @== . o (d) L.

Sekil 3.3. Ug boyutta Wigner-Seitz hiicresi (a) cisim merkezli kiibik yap1 (bcc) (b) cisim
merkezli kiibik yapinin Wigner-Seitz hicresi (c) yuzey merkezli kibuk orgu
(fcc) (Wigner-Seitz hiicresi igin merkez Orgli noktalar1) (d) ylzey merkezli
kiibik yapinin Wigner-Seitz hiicresi [96]

3.2. Ters Orgii Vektorlerit

dy, dp Ve dg vektodrleriyle belirlenms bir kristal 6rgii, biitiin geometrik dzellikleri ayn1 kalacak
sekilde bir ters orgii ile ifade edilebilir. Peryodik yapilarin analitik olarak incelenmesinde
ters Orgli onrmli bir rol oynar. Ayrica ters 0Orgi bir kristalin elektronik ve titresim
ozelliklerinin incelenmesi igin gerekli olan dalga vektorlerinin bulunmasini saglar [86]. Ters
0rgu denilmesinin sebebi, bu 6rguye ait temel 6rgu vektorlerinin biriminin gergek uzaydaki
vektorlerin biriminin tersi olmasidir.bir kristaldeki elektronlarin hareketi genellikle hem
gercek uzayda hem de ters uzayinda tanimlanir. Ters orgii islemleri kolaylastirmak igin

tanimlanan ve ¢ok sik kullanilan bir ifadedir.

Her birim hiicresindeki elektron yogunlugu ayni olan bir kristali tanimlayan herhangi bir

f (r) fonksiyonu periyodiklige baglidir ve aym  teleme vektorleri ile kendini tekrarlar.

! Reciprocal lattice vector
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f (r) fonksiyonu,
f(r+T(n,n,,..))= () (3.4)

seklinde yazilir. Burada T bir Gteleme vektoriidir. ¢ dalga vektorli Fourier bilesenleri
yardimi ile boyle periyodik fonksiyonlar Fourier donlsumune acilabilirler. Fourier
bilesenleri, periyodik Qyrisar Kristal hacmi Npgere = N1XNa... seklinde sinirlanirsa olusan
formuller ¢ok basitlesir. Bu nedenle her bir bilesen Born-VVon Karmen [97] periyodik sinir
sartlarin1 saglamasi gerekir.

e(ia-N1a1)e(iEl-Nza2) -1 (35)

Her bir ilkel & vektorl icin @,

tam
N

qai = 27— (tam=n;, n,=0,12,...,N; -1) (3.6)

saglayan vektorler setine sinirlanmis olur. Kristal hacmi (Q krista ) ¢OK biyiikse, son

ifade sinir sartlarinin segiminden bagimsiz olur. Fourier donlisumd,

F(@)=—

- j f(r)e'dr (3.7)

kristal Qi ital

olarak tanimlanabilir ve 6teleme vektorlerini eklemekle Es. 3.8 gibi olur.

(@5 % ] O

kristal MM e Qi (38)
1« atam L i gT
_ Z e|q.T(n1,n2,...) J' f(r)eIQ-rdr
Nhi]cre Mg e riistal yisal

Butun f(nl,nz,...) Otelemeleri icin, orta siradaki tim 6rgl noktalar1 Uzerinden alinan

toplam qf(nl,nz,...):sztam disindaki tim g lar igin sifir olur. T ve & ilkel
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Otelemenin tam katlar1 oldugu igin ¢.g, (nl,nz,...):27r><tam yazilir. Ters Orguyd, g’ nin

bu sartin1 saglayan Fourier bilesenleri seti olusturur. ilkel 6teleme vektorleri (& )’nin ters

vektorleri 5, olarak alindigindan (i=1...,d)

b.a, =276, (3.9)

sartim saglamaktadir. Fakat f (F) “1n sifirdan farkli bir Fourier bileseni yani g=G saglar.

Burada G, ters Orgu uzayinin 6rgu vektoérudur:

G(m,m,,...) =mb +m,b, +... (3.10)
Burada m; , i = 1,2,...,d tamsayilardir. Periyodik fonksiyonun Fourier déntsima her bir G
icin,
_ e 3.11
f(G)= ! f(r)e'®'dr (3-11)
kristal .Qyitar

seklinde yazilir. Aynen a; matrisinde oldugu gibi bir kare matris bj; = (bj); seklinde

tanimlanirsa ilkel vektorler birbirlerine asagidaki gibi bagli olurlar,

b'a=27zl >b=2z(")" veya a=2z(ab’)™ (3.12)
di ve 13,- vektorleri arasinda sik kullanilan bagintilar da vardir. Bunlar by, b, , bs igin,

by = f/—” (@, % @3), b= f/—” (@3xd1), bs= ZV—” (@1 % @y), (3.13)

-

seklindedir. Burada V. Es. 3.3’de verildigi gibi birim hiicre hacimidir ve by b, , b3

bagintilar1 ters 6rgundin yer degistirme vektorleridir. Ters 6rgunin hacmi ise,
V, = [b;.(b; xby)| (3.14)

Seklindedir [86].
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Basit kiibik 6rgiintin ters orgust de, bir kenar1 2z/a olan bir 6rgudir. Yiizey merkezli

(fcc) ve cisim merkezli (' bec ) kubik érgiler de birbirinin ters orgusudir. Basit kibik, basit
hekzagonal, yizey merkezli kubik ve cisim merkezli kibik orgdler icin ilkel vektorler, a

birimlerinde, Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kubik, basit hekzagonal, yiizey merkezli kibik ve cisim merkezli kibik
orgilerin, a birimlerinde, ilkel vektorleri

Basit Kubik Basit Hex fcc bcc

| =
N =
N———

s 0 1 0) (% g O) (1 0 1)

ds (0 0 1) (0 0 E)

Yukanida verilen ti¢ boyutlu orgilerin her biri icin ters orgulerin ilkel vektorleri 27/a

birimi ile, Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Kibik, basit hekzagonal, yizey merkezli kiibik ve cisim merkezli kiibik
orgilerin, 27z/a birimi ile, ilkel ters 6rgu vektorleri

Basit Klbik Basit Hex fcc bcc
b 1 0 0 1 11 -1 o 1 1
1 (-5 9
b o 1 0 2 -1 1 1 1 0 1
2 O
bs o o0 1) (0 0 E) a1 -1 1) 1 1 0
Cc
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Ters orgliniin 6nemli 6zelliklerinden birkag1 soyledir ;

1. Gergek uzayn birim vektérleri olan d; , d» , ds vektorleriyle tanimlanan her orgiiniin b1
, Bz , 53 vektorleri ile verilen bir karsit 6rglisii vardir.

2. Eger d1,d, , dsortogonal ise b1, b, by de ortogonaldir.

3. Ters orgudeki her bir ters 6rgl vektorl gercek 6rgu diizlemine diktir.
T. 5 = (nl 6_1)1 + Ny 612 + n3a3). (m151+ ngz + mll;Z)
=2n ( nim; + nomy + n3m3) (315)

= 27N

4. Ters orgudeki birim hicrenin hacmi, gercek 6rginin birim hicre hacmi ile ters

orantilidir.

Gergek 6érgii hacmi: V, :\g.@x@\ (3.16)
__ : i o 87

Ters orgu hacmi : V)= ‘bl.(b2 xbs)‘ =V (3.17)

5. Gergek 0rgu, kendi ters 6rgusinin tersidir [86, 98].

3.3. Birinci Brillouin Bolgesi ve Yiksek Simetri Noktalari

Birinci Brillouin bdlgesi® ters 6rgiide Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir. Birinci
Brillouin bolgesi, baslangi¢ noktasindan ¢ikan ters 6rgi vektorlerinin orta noktasina dik
olacak sekilde gegirilen diizlemler tarafindan tamamen kapatilan ve yalnizca merkezinde bir
orgii noktast igeren en kiictk hacimdir [13]. Lineer 6rginin bdlge sinirlar1 k = + 7/, da

olusur.

Basit kiibik yapinin (sc) birillouin bolgesi Sekil 3.4°deki gibidir :

! Brillouin zone
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Sekil 3.4. Basit kiibik yapinin birillouin bolgesi
Burada; M: Kenar merkezi, R: Kdse noktasi, X: Yiizey merkezidir.
Yizey merkezli kibik (fcc) orgii igin birinci Brillouin bdlgesi ve yiiksek simetri noktalari

Sekil 3.5’da gosterilmistir. Yiiksek simetri noktalari ayn1 zamanda gercek uzayda cisim

merkezli kibik (bcc) 6rginin Wigner-Seitz hiicresidir.

Sekil 3.5. Kartezyen koordinatlarda yiizey merkezli kiibik yap1 (fcc) igin birinci Brillouin
bolgesi ve yliksek simetri noktalari

Burada temel simetri noktalari; K: Iki altigen yiizeyin birlesme noktasinin ortasi, L: Altigen
yiizeyin merkezi, U: Bir altigen, bir kare yuzeyin birlestigi kenarin orta noktasi, W: Kose

nokta, X: Kare ytizeyin merkezidir.

Bu noktalarin koordinatlan ters orgiide;



T (0,0, 0) L (1/2, 1/2, 1/2) X (0, 1/2 , 1/2)
W (L/4, 1/2, 3/4) K (3/8, 3/8, 3/4) U (1/4, 5/8, 5/8)

seklindedi [34, 99].

Indirgenmis Brillouin bélgesindeki temel simetri yonleri ise,

A=T-X A=T-L 2=I'-K

dogrultusundadir.

Cisim merkezli kubik (bcc) 6rgu icin birinci Brillouin bolgesi Sekil 3.6’daki gibidir.

Sekil 3.6. Cisim merkezli kiibik (bcc) yapi igin birinci Brillouin bolgesi
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Burada temel simetri noktalari; H: Dort kenarin Kirlestigi k¢ose noktasi, N: Bir youeyin

merkezi, P: Ug kenarin birlestigi kose noktasidir [34].

3.4. Yagin Modulu

Yigmm modull, bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmast halinde onun

hacminde olusacak degisime karsi gosterdigi direnci tamimlayan bir 6zelliktir. Baska bir

soyleyisle bir deformasyon olusturmak icin gerekli enerjinin bir 6l¢tsudur. Bu nedenle

hem teorik hem de deneysel agidan, bir malzemenin sertligini temsil eden 6nemli bir

Ozelliktir. Bir kat1 maddenin yigim modul,



B=—V(6—Pj 1 (3.18)

seklinde tanimlanir. Burada X sikistirilabilirlik, P basinc ve V hacimdir. Mutlak sifirda

entropi sabit oldugundan ve,
Op =—PoV (3.19)
termodinamik esitliginden yararlanarak,

®__ 320
o oV

bulk modili Es. 3.21°den elde edilir.

2 3.21
B_V g (3.21)

oV?

Y1gin modiilii, kristal yapmin sertligi ile dogrudan iliskili oldugu igin basing ile degisimi

onemlidir. Y1gin modiiliiniin basing ile degisimi hacime (V) bagl olarak,

(5_Bj _vVaB (3:22)
oP ). P oV

seklinde ifade edilebilir.

Y1gin modiilii katilarin 6rgl sabitinin bulunmasinda da 6nemli bir parametredir. Bunun igin
incelenen yap1 optimize edilir ve farkli hacimlere karsi gelen toplam enerji degerleri
hesaplanir. Hesaplanan toplam enerji ve hacim degerleri Murnaghan hal denklemine [100]
fit edilir. Elde edilen hacim-enerji egrisinin minimumu teorik Orgii sabitini verir.

Murnaghan hal denkleminin analitik bir ifadesi,

3B(1- 3
p:yexp{(i B'—l](l—X)} (3.23)
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seklinde yazilabilir. Burada B bulk moduli, B’ bulk modilinin birinci turevi, X ise

v )’
(\7) seklindedir [44].

0

3.5. Elastik Sabitleri

Esneklik, uygulanan bir dis zorlanmaya kars1 kristalin gosterdigi tepkiyi temsil eder ve en
yakin komsu atomlar arasindaki bag siddetleri hakkinda ¢ok Onemli bilgiler verir. Bu
yuzden, esneklik sabitlerinin dogru bir sekilde hesaplanmasindan elde edilen bilgiler,
katinin makroskopik mekaniksel 6zelliklerinin anlagilmasinda ve sert malzeme tasariminda

¢ok 6nemli rol oynar.

Bir katinin sikismasi veya gerilmesi, esneklik sinirt gegilmedikge katinin yizeyine
uygulanan kuvvetle orantilidir. Birim alan basina uygulanan kuvvet zor* tensérii ile, katinin
seklinde olusan degisme zorlanma?® tensorii ile ifade edilir [101]. Bu iki matris birbiri ile
orantilidir ve orant1 katsayisina elastik sabiti denir. Katinin 6nemli mekanik 6zellikleri bu

sabitlere baglidir.

Zor tensori (o) ile zorlanma tenséri (e) arasindaki iliskiyi bulmak igin tersinir bir

deformasyon olayini ele aliyoruz. Uygulanan zorun yaptigi is (W), i¢ enerji (U) artigina esit

olmalidir,

dw =du (3.24)
Burada,

dW =o,dg; (3.25)

seklindedir. Es. 3.25’1 Es. 3.24’de yazarsak,

! Stres
2 Strain
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_au (3.26)

elde edilir. Esnekligin lineer oldugu varsayilirsa, Es. 3.26’y1

o =Cyatu (3.27)

1

seklinde yazabiliriz. Zor tensérundeki oj’de ilk indis kuvvetin yoniini, ikinci indis ise

uygulandig yiizeyi gosterir. Es. 3.27°yi ¢, “ye gore diferansiyel alarsak,

o0,

ijkl afkl (3.28)

elde edilir. Es. 3.26’1 Es. 3.28’de koyarsak,

Y
0¢g, 0¢;

]

Cin = (3.29)

elde edilir. Burada Ci elastik tensorii olup 81 elemanlidir. Fakat zor ve zorlanma

tensorleri simetrik oldugundan Cij = Cjiiw = Cjji yazilabilir. Bu durumda C’nin bagimsiz
eleman sayisi 36’ya diiser. Dahasi, elastik deformasyon sirasinda yapilan is, sadece

zorlanma’nin fonksiyonu oldugu ve yoldan bagimsiz oldugundan,

o'u oV
Ogy0g;  0€;08y

(3.30)

yazilabilir. Bu sonu¢ Es. 3.29 ile birlikte disuntlduginde Cijq = Cyij olacagr anlamina
gelir. Bu da C’nin bagimsiz eleman sayisini 21’e diistrur. Bu elemanlarda ¢ogu kez kisaca
6x6’lik C,s matrisi seklinde gosterilir. C,s ile Cj arasindaki iliskiler Cizelge 3.4°de

Ozetlenmistir.



Cizelge 3.4. C,4 ve Ciju’nin indisleri arasindaki Voigt bagintilar
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Tensor
notasyon 11 22 33 23veya32 | 13veya3l | 12veya?2l
(ij veya ki)

Matris
notasyon 1 2 3 4 5 6

(o veya f5)

Ornegin C,,,, yerine C,, alinabilir. Bu iliskiler kullanildiginda Es. 3.27,

6 3.31
o, = ZCaﬁfﬂ (3.31)
A1
seklinde yazilir. Buada,
: 12,3
o =0y Ve g,=1 " peil2.3 (3.32)
! 2¢,,P € {4, 5,6}

bagintilar1 gegerlidir. Sistemin simetrisine bagli olarak, C’nin bagimsiz eleman sayisi

azalir. Mesela kiibik kristaller icin sadece ii¢ tane bagimsiz elastik sabiti (Cy;,Cy,,C,,) var

ve bu kristallerin esneklik 6zelliklerin belirlenmesinde yeterli olurlar [101, 102].

C,=Cy, =C,,
C, =C,;=Cy,
Cu =Cos5 =C, (3.33)

Digerleri i¢in C_, =0

Bdylece kiibik yapilar i¢in 6x6’lik C,z matris elemanlari,

c, C, C, O 0 0

c, ¢, C, O 0 0
c = C, G, C 0 0 O (3.34)
1o o o0 ¢C, 0 O

o 0 0 0 C, O

0 0 0 0 0 C,
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seklinde ifade edilir. Bu simetriye gore C,z matrisinin 6zdegerleri,

C,+2C,, 235
C11 - ClZ’ ( ' )
C

44

PR U )
Il Il

ve Ozvektorleri,

£=(€1,£1,£l,0,0,0)
e =(&,,85,—€,,—€;,0,0)

(0,0,0,2¢,,2¢,, 2¢,)

(3.36)

&

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

gore,

c,>0, C,>0, C,>0, C,>C,
(3.37)
ve C,+2C,>0, C,-C,>0

olmalidir [103].

Elastik sabitlerini hesaplamak ic¢in kristalin birim hucrenin hacmini koruyacak sekilde
belirli ve kicglk bir deformasyon uygulanip ve enerjideki degisimden yararlanarak elastik

sabitler hesaplaniyor. Bir zorlanma altindaki katinin elastik enerjisi,

V 6 6
wp ~ Eo = EZZCueiej (3.38)

i=1 j=1

AE=E

esitligiyle ifade edilir [70, 104]. Burada AE, e=(e,,€,,€,,€,,€;,€;) zorlanma vektdriinden

kaynaklanan enerji degisimi, V birim hicrenin deformasyona ugramamis durumdaki hacmi

ve C elastik sabitleri matrisidir. Kibik sistemlerde (¢ tane bagimsiz elastik sabiti

(Cy.Cp.Cyy) vardur.
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Bir kibik yapinin ilkel hiicre vektorleri a; (i = 1...3) bir zorlanma altinda yeni vektorlerle

yer degistiriir,

a) (&

8 |=|a, |(I+e) (3.39)
a) \&

Burada | birim matrisi, ¢ ise zorlanma tensortdir ve e zorlanma vektoru ile,

& &/2 &2
e=|e/2 e g2 (3.40)
/2 &/2 e

gibi bir iligki vardir.

Hidrostatik basing altinda kristale e = (5, 6,6,0,0, 0) zorlanmasi uygulanirsa, Es. 3.38,

AE 950 (3.41)
vV 2
gibi ifade edilir. Burada B, y1gin (bulk) moduluduir ve,
(Cu+2Cy,) (3.42)

3

esitligiyle verilir [70]. Boylece Es 3.41’den bulk modiilii hesaplanir.

Kristale ortorombik bir zorlanma e=(5,§,(]+(5)_2—1,0,0,0) uygulandiginda [105], Es.

3.38’den,

AE _ecrs?40(67) (3.43)
Y

elde edilir. Burada, C' Shear moduludur ve,
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C'= (Cll - ClZ) (3-44)
2

seklinde verilir. Es. 3.43’den C' Shear moduli hesaplanur.

Benzer sekilde kristale bir tri-axial shear zorlanmasi, e=(0,0,0,5,5,5) uygulandigi

zaman,

ifadesinden C,, hesaplanir.

Ayrica Es. 3.42 ve Es. 3.44’yi kullandigimizda, C; ve C,, elde edilirler,

3B+4C’ (3.46)
Cn =T
C - 3B-2C’
12— 5
3 (3.47)

3.6. Elektronik Bant Yapisi

Bir atomdaki elektronlar bes adet kuantum sayisiyla (n,1,m;,s,m;) temsil edilirler:
1) n, (n =1 2, 3,...) bas kuantum sayisi olarak adlandirilir ve orbitalin enerji ve
biiytikliigiinii belirler.
2) |, (I =0,1,2, ...,(n—l)) yoriinge acisal momentum kuantum sayist olarak
adlandirilir ve orbitalin seklini belirler.
3) m, (-1<m <+l) degerlerini alarak yoriinge agisal momentumunun manyetik

kuantum sayisi olarak adlandirilir ve orbitalin yonelmesini belirler.

4) s= % degerini alir ve spin agisal momentum kuantum sayisi olarak adlandirilir.
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1, .. . .
5) m, =+= degerini alir ve spin agisal momentumun manyetik kuantum sayis1 olarak
° 2

adlandirilir ve elektronun donme yoniinl belirler [106].
Bir atomda elektronlar n ve | ile belirlenen ayrik enerji seviyelerini isgal edebilirler.

Pauli disarlama ilkesine gore bir atomda iki elektron ayn1 kuantum durumunda bulunamaz.
Yani bu bes kuantum sayisindan mutlaka birinin farkli olmas1 gerekmektedir. Elektronlar

enerji seviyelerinin isgal etmesinde Pauli disarlama ilkesine uymalar1 gerekir.

Atomlar birbirinden uzakta olduklart zaman, birbirleriyle etkilesmezler ve her birinin
elektronik yapist digerlerinin etkisiyle degismez. Atomlar bir araya geldiklerinde ve
aralarindaki mesafe azaltiginda, dis elektronik yoriingeler iist liste gelmeye baslar ve artik
atomlar birbirlerine bagimli olup ve etkilesmeye baslarlar. Yani, atomlardaki elektronlarin
yerlesmeleri i¢in kullanilan Pauli disarlama ilkesi etkisini gostermeye baslar. Dolayisiyla,
atomlar birbirlerine yeteri kadar yaklastiklarinda anilan ilkeye gOre atomik enerji
dizeylerinde farkliliklar yani yarilmalar meydana gelecektir. Uygun bir mesafede,
yoriingelerin Ust Uste gelmesi daha buyik oranda olur ve biitiin dis yoriingeler bir enerji
band1 olusturmak i¢in birlesirler. Bu band yeteri kadar ¢cok sayida elektrona sahip olacaktir.
Benzer durumlar i¢ yoringedeki elektronlar igin de meydana gelir, ama etkilesme ¢ok
zayiftir ¢linkii elektronlar kendi cekirdeklerine daha yakindir, bunun sonucu olarak buna

karsilik gelen bant daha kiigiik enerji araligindadir [107].

Kristallerdeki elektronlar enerji bandlarinda bulunurlar. Bu bandlar, elektronlarin
bulunmadig bolgelerle birbirinden ayrilir. Bu bolge yasak enerji araligir (Eg) olarak

adlandirilir. Bu durumlar Sekil 3.7°de gosterilmistir.
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Yasak enerji aralig

izinli
enerji
bantlan

Yasak enerji aralig

Sekil 3.7. Bir katida elektronlar i¢in izinli ve yasak enerji bolgeleri

Elektronlar, her bir enerji seviyesinde iki elektron bulunacak sekilde, bandin en altindan
itibaren yerlesmeye baslarlar. Burada i¢ bantlarin tamamen dolu olduklarini séyleyebiliriz.
Bu i¢ bantlar katilarin elektronik 6zelliklerinde pek ¢ok etktileri olmuyor. Bizim Uzerinde
durmak istedigimiz bant valans bandidir. Valans bandi, atomlardaki dis kabuk
elektronlarinin bulundugu banttir. Atomlarin valans elektronlari kimyasal olaylarda nasil
onemli rol oynuyorsa, katilarin valans bandi da fiziksel olaylarda 6nemli rol oynar. Bu bant
katiya bagli olarak kismen dolu veya tamamen dolu olarak karsimiza g¢ikmaktadir.
Katilarda valans bandin yukarisinda ve bazan da valans bantla kismen ortiisen bos bir bant

da iletim bandidir. Bu bant, elektriksel iletimde ¢ok 6nemli rol oynamaktadir.

Valans bandin doldurulmasi ve valans bandi ile iletkenlik band1 arasindaki enerji araliginin
blyiikliigii, bir kristalin iletkenlik, yariletkenlik veya yalitkanlik karakterini
tanimlayacaktir. Valans bandi ve iletim bandinin degisik konumlar1 Sekil 3.8’de

gosterilmistir.
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A
iB.
::.TI ‘
2 i8 8
E,
T T T T g ] E
I i [
| i | ) : \
V.B. | e J
V.B. V.B.
V.B.
(a) (b) (c) (d)

Sekil 3.8. T = 0°K sicaklikta iletim ile valans bantlarindaki elektron doluluk durumlar: ve
bantlarin enerji eksenine gére konumlari

Sekil 3.8.a; dikkat ederseniz bant dolu degildir ve elektronun gidebilecegi bir enerji diizeyi
bantta mevcuttur. Bu durumda elektronun hareket etmesine bir engel yoktur ve en kiguk
potansiyel farklarinda bile, sicaklik ne olursa olsun elektrik akimi Slgiilebilir. Bu tiir banda

sahip olan katilar metallerdir ve elektrigi ¢ok iyi iletirler,

Sekil 3.8.b; bu tiir katilarda valans bandin tamamen dolu ve iletim bandinin da tamamen
bos olmasi gerekir. Boyle bir yapida iletim bandinin alt kisimi ile valans bandinin tst kismi
ortlistiigiinden, dolu olmasini bekledigimiz valans bandin st kismindaki elektronlar, bos
olan iletim bandinin alt kisimlarina gegerler. Bu durumda da elektronlarin hareket
edebilmeleri miimkiin olur. Bunlar da elektrigi iletirler ancak gecis yapan elektron
miktarinin az olmasi sonucu, metaller kadar iyi iletmezler. Bunlar yari metal olarak

adlandirilirlar.

Sekil 3.8.c,d; bu iki sekil arasindaki tek fark, iletim bandi ile valans bandi arasindaki yasak
enerji aralifinin birinde kiiglik, digerinde biiyiik olmasidir. Ey igin kesin bir simir
olmamasima ragmen, Ey ’nin 3 eV’tan kicuk degerlerine sahip katilara yariiletken, bu
degerden biiyiiklerine sahip olan katilara da yalitkan ad1 verilmektedir. Her iki kat1 i¢in de,
valans bantlarinin tamamen dolu ve iletim bantlarinin da tamamen bos olmasi sonucu
elektrigi iletmeyecegini sOyleyebiliriz. Tabi bu ifadeyi, yariiletkenlerin mutlak sifir
sicakliktaki durumlar igin kullaniyoruz. Oda sicakliginda (300 K) durum biraz farklidir.
Soyle ki; ortamdan, Ey kadar enerjiyi temin eden valans bandindaki bir kisim elektronlar

iletim bandina gegebilirler. Bu durumda hem iletim bandinda ve hem de valans bandinda
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elektron hareketi gozlenir.Yariiletkenlerde go6zlenebilen bu elektron hareketini,
yalitkanlarda gdzlemek ¢ok zordur, hatta boyle bir durumun yalitkanlarda olmayacagini
soylemek daha kolaydir [107].

3.6.1. Metallerin elektriksel iletkenligi

Metallerin elektriksel iletkenliklerini agiklayabilmek icin serbest elektron gazi kuramini
kullantyorz. Bu kurama gore, konumlar1 sabit olan iyonlar etrafinda valans elektronlar
ideal bir gaz gibi davranarak serbestce hareket edebilmektedir. Bir metalin iki ucu arasina
uygulanan elektriksel potansiyel farkinin etkisi ile akan serbest elektron gazi elektrik akimi

olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Metallerin elektriksel iletkenligi (o) Es. 3.48 ile verilir.

ne’r (3.48)

Burada n katidaki serbest elektron yogunlugudur, yani birim hacimdeki serbest elektron
sayisidir. e, elektron yuki ve m elektron kitlesidir. z ise elektronlarin ¢arpigsmalari arasinda

gecen ortalama siredir.

Es. 3.48’den de kolayca goriildiigii gibi, ¢carpigsmalar arasindaki ortalama siire (z) ne kadar
blylk olursa iletkenlik o kadar blylk olur. Yani, bir tasiyici (elektron) bir ¢arpisma
yapmadan ne kadar uzak mesafeye gidebilirse iletkenlik o 6l¢tide biyik olur.

Metallerin valans bantlarinin hemen hemen yarisi bos oldugundan ve metal atomlarinin her
birinden bir elektron serbest bulundugundan dolay: elektron yogunlugu n ¢ok buyuktir.
Hepsi de iletime katkida bulunur. Sicaklikla bu yogunluk degismez ancak iletkenlik
ifadesindeki t sicaklik arttikca kigulur (carpismalar orami yiikseldigi igin). Bu ylzden
metallerin iletkenligi sicakliklari arttikca azalma gdsterir. Metallerin iletkenligi 5x10’
(ohm.m)* civarindadir [107].
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3.6.2. Fermi enerjisi ve fermi sicakhgi

Metallerin serbest elektron teorisinde metaldeki valans elektronlari metalin iginde
serbestge hareket ettikleri disiiniiliir. Elektronlar igin sistemin her bir durumunun yalnizca
bir elektron tarafindan doldurulma sart1 vardir. Her seviye kuantum sayilariin bir takimi
ile belirlenir. Fermiyon olarak adlandirilan, spinli biitiin parc¢aciklar, Pauli disarlama
ilkesine uymak zorundadir. Elektronun belirli bir E enerjili durumda bulunma olasiligi,

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu ile,

1 (3.49)
A =

verilir. Burada Er Fermi enerjisidir. f(E)'nin E 'ye gore T = 0°K ve T > 0°K ’deki grafigi
Sekil 3.9°daki gibidir.

f(E) f(E)

1.0

E

[ =)
\aj

Sekil 3.9. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu (a) T = 0°K, (b) T > 0°K

T = 0°K ’de elektronlar tarafindan doldurulan en yuksek enerji sinirina Fermi diizeyi, bu
dizeyin enerjisine ise Fermi Enerjisi denir. Bu durumda enerjisi Fermi enerjisinin altinda
bulunan batin durumlar dolu iken, Fermi enerjisinden daha biyutk enerjili bitin durumlar
bostur. T >0°K i¢in, termal enerji, baz1 elektronlar1 uyarir. Termal enerji biitlin elektronlar
tarafindan esit olarak boliisiilmez. Bunun hesabi, Er Fermi enerjisinin altindaki

elektronlarin enerji utamamasidir. Aksi halde Pauli disarlama ilkesi bozulur [87].

Bir elektronun oda sicakliginda termal yoldan alabilecegi enerji 0,025 eV mertebesindedir.
Bu enerji, 5 eV mertebesindeki Fermi enerjisinden ¢ok kicuktur. Bu yuzden, sadece

enerjisi Fermi enerjisine yakin olan elektronlar uyarilabilir ve uyarilan bu elektronlar Fermi
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enerjisinin tstiine ¢ikabilirler. Fermi seviyesinin iistiindeki enerji seviyeleri bos oldugu icin
Pauli ilkesine uyulmus olur. Boylece sadece toplam elektron sayisinin ¢ok Klgik bir
miktar1 olan bu elektronlar termal yolla uyarilarbilir ve bu da elektronlarin 6z 1silarinin

kiiciik olmasinin sebebini agiklar [87].

Fermi enerjisi ise,

2 2/3
L (3”) (3.50)

Fom\er
ile verilir. Burada h Planck sabitidir (6,626x107* j.s).
3.7. Kristallerin Fonon Ozellikleri

Kristal igerisinde ilerlemeye ¢alisan dalga, ©rgl titresimlerine sebep olur. Bu 0rgi
titresimleri incelenerek kristal enerjisi ile ilgili bilgi edinebilir. Foton, elektromagnetik
dalganin kuantumlu durumu idi, fonon ise 6rgii titresimlerinin kuantumlu durumudur. Bir
orgli dalgasinin enerjisi Zw ile ifade edilir. Fononlarin enerjileri Zw katlar1 seklinde
degisir. Kristallerdeki elastik dalgalar fononlardan olusur. Fononlar Bose-Einstein
istatistigine uyan parcaciklardir. Bu nedenle ayni enerji seviyesinde sonsuz sayida fonon
bulunabilir. Bir fononun momentumu ise 7k ’dir. Bu Zk momentumuna fononun kristal

momentumu denir [33, 86].
3.7.1. Orgl dinamigi

Orgii sabiti a olan, 6zdes atomlardan olusan bir kristal yap1 diistinelim (Sekil 3.10).

Atomlar gozle gorilmeyen ancak Hook yasasina uyan yaylarla bagli olsun,


http://en.wikipedia.org/wiki/Planck%27s_constant

Sekil 3.10. Ktleleri 6zdes ve kuvvet sabiti C olan tek atomlu kristal yap1

n atomu Uzerine etkiyen kuvvet (C kuvvet sabiti)

F =C(U

n

-2U,+U,,) (3:51)

n+l
seklinde yazilir. Hareket denklemi yazilirsa,

2 3.52
mddtﬂuc(u ~2U,+U,,) (3:52)

n+l

Es. 3.52 ilerleyen bir dalga denklemidir. U,’in zamana bagli terimi &' seklinde ise,

U =U ei(knaiwt) (3.53)

hareket denklemin kullanilarak 6zdes atomlu kristal yap1 i¢in fonon daginim bagintisi,

AC .. ka
W =+ FS|n -5 (3.54)

bulunur. Dagimim egrisi Sekil 3.11°deki gibi elde edilecektir.

57
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2= (ZIa)vnSnk—;

-rla 0 xla

Sekil 3.11. Frekansin (o), dalga vektoriine (k) gore degisimi

Dagmim bagmtis1 K =+ 7/a’da benzer davramis gostermektedir. +7/a arasinda smirlanan

bolge 1. Brillouin bolgesidir. Bolge sinirinda U, ¢ozimu ilerleyen bir dalga degil, duragan

bir dalgadir.
+inz n 3.55
U,=U, e =U, (-1) (3.55)

n degerinin tek veya cift olusuna gore, ardisik iki diizlemdeki atomlar zit fazda titresir.
Dalga ne saga nede sola ilerler. Bu durum Bragg kirmimina esdegerdir. kK’nin sifira yakin
degerlerinde (uzun dalga boyu limitinde) Sinx — x olacagindan daginim bagintisi

asagidaki sekli alir.

ka (3.56)

Burada v, kristaldeki, sesin yayilma hizina esit olan faz hizidir. Daginim bagmtisinda

kiglk k degerleri i¢in frekansi sifira giden fononlar, akustik fononlar olarak bilinir.
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3.7.2. iki atomlu orgii titresimleri

Hiicre bazinda iki atom bulunan kristalleri ele alalim (Sekil 3.12). Burada C, en yakin
komsu atomlar arasi kuvvet sabiti ve U ile v atomlarin denge konumlarindan yer
degistirmeleridir. m ve M kiitleli iki atom i¢in ¢6ziim ararsak fonon daginim bagintis1 yeni

ozellikler gosterir.

s-1 s-1 S S s+l s+l
e @ ® o

e e je e T

Sekil 3.12. iki atomlu kristal yapidaki atomik diizlemlerin yer degistirmeleri

M katleli s. durumdaki atom icin hareket denklemleri,

2 3.57
dv, _ V,)+C(u; —v, ) =C(u, +u, —2v;) (3:57)

ve m kdtleli s. atom i¢in hareket denklemi,

du

m
dt?

: =C(Vs_US)C(V5+1_US)+=C(VS+Vs—1_2us) (358)

seklinde yazilabilir. Bu iki denklemin birbirine bagli olmasi1 nedeniyle Es. 3.57 ve Es. 3.58
denklem sistemi olarak adlandirilir. Bu iki denklemin birlikte ¢ozilmesi ile bir boyutlu iki

atomlu orgii i¢in dispersiyon bagintist asagidaki gibi ifade edilir.

2 _~(M+m M+m) Kk’
“ NC( Mm jic{( Mm j 2(M +m)} (3:59)
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Burada k dalga vektori ve a aymi cins iki atom arasindaki mesafedir. Gorildigi gibi
dispersiyon bagintisi, 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.
Bdylece Es. 3.59 akustik ve optik modlar igin k —0 ’a giderken,

o~ M} (optik kol)
T Mm (3.60)
B 2.2

w? | KA stk kol)
_Z(M +m)

seklinde yazilabilir. Sekil 3.13’de goriildiigii gibi optik modlar, atomlarin birbirleriyle zit
etkilesimlerinden meydana gelir. Akustik modlarda ise atomlar beraber yani birbirlerine
paralel hareket ederler.

a
1 1 1 1
m1 m2 1 : 1 :
. 1 1 1 1
optical I I i i

- —_ < II = p' -

. \ | |
acoustic ' . ' .
- —_ -> | - - -

Sekil 3.13. iki atomlu dogrusal zincirde optik ve akustik titresimleri

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

Birinci Brillouin bélgesi sinirlarinda (kK =+ 7/a),

= — (optik kol)
(3.61)
@’ = % (akustik kol)

olur. Sekil 3.14°de akustik ve optik modlar arasindaki dinamik farkliliklar uzun
dalgaboylar1 sinirinda ( k = 0 civarinda) karsilastirilarak goriilebilir [108].



61

o (M m) i
optik dal ‘a T Mm

T od i
m

yasak bt’)lge{

Y2
it [ﬂ }
dal M

\J

v

T T
L 0 i
a a

Sekil 3.14. ki atomlu 6rgii i¢in Frekansin (o), dalga vektdriine (k) gore degisimi

Dispersiyon egrisi periyodu K =2z/a ’dir. Kristal N atomdan olusuyorsa, titresim 2N
normal modu icerir. Bunlardan N tanesi optik dalda N tanesi akustik dalda yer alir. 2N
degerin hepsi k =27/a biiyiikliigiindeki bolgede yer alir. Yani her k =27/a araliginda N
titresim modu olacagimi gosterir. Bu aralikta iki dal oldugu i¢in 2N titresim modu vardir.
Akustik kolun maximumlar1 ve optik kolun minimumlar1 arasindaki aralik tanimli degildir.
Bu aralifa yasaklanmis frekans bolgesi denir. Orgii bu frekans aralifindaki dalgalari
gecirmez. Bunun anlami bu boélgede bu frekansa karsilik gelen dalgalar sogurulur. Yani
atomlart titrestirmezler bu yiizden iki atomlu ¢izgisel 6rgli mekanik siiziicii (filtre) gorevi
gordr. Yasaklanan bant araligt m ve M kiitle degerlerine agik¢a baglidir. Eger kiitleler
esitse *x/a degerinde iki dal birlesir. Akustik dal, tek atomlu &rgiiniin dagimim
bagintisiyla benzerdir. Ancak optik dal tamamen farkli formdaki bir dalga hareketini
tanimlar. Ayrica optik dal, enine optik (TO) ve boyuna optik (LO) olarak iki dala ayrilir.
Ayni sekilde akustik dal, enine akustik (TA) ve boyuna akustik (LA) olarak iki dala ayrilir.

3.7.3. Ug boyutta kristallerin 6rg titresimleri
Eger kristalin birim hiicresinde N tane atom varsa, tek boyutta N titresim modu varken 3

boyutta 3N titresim modu vardir. Eger kristalin hiicre bazinda 2 atom varsa, 6 adet titresim

modu vardir. Bunlardan 3 tanesi optik, 3 tanesi de akustik dal olarak olusur.
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oy

Optik Mod

Akustik Mod
>k

N7

a

Sekil 3.15. Ug boyutlu iki atomlu 6rgiide optik ve akustik modlar

Genel olarak atom sayisina p dersek, optik dal sayis1 3(p-1) ve akustik dal sayisi 3 olur.
Fonon dispersiyon bagintilari, denge konumundaki atomlarin klasik hareket denkleminin

¢ozllmesiyle bulunur.
3.7.4. Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri

Birim hicresinde n atom bulunan, N tane hiicrenin i¢ boyutlu bir kristali olusturdugu g6z

Ontine aliirsa, kristal icindeki i. atomun konumu,

R, =R +7 (3.62)
3,...,Nn

=12,

olarak verilir. Her bir birim hucre; &,4a, ve &, olmak tizere baz vektorleri cinsinden lineer

bagimsiz vektorler olarak tanimlanir. C")rg[] vektor,

R, =nd +nd, +na, L={n,n,,n,} (3.63)
seklinde ifade edilebilir. Burada n, ’ler tamsay1 ve birim hiicre igindeki i. atomun konumu,

=xa +xa, + x4, 0<x <1 (3.64)

Ru=R,+G(R) (3.65)
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seklinde verilir. Kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi Taylor serisine agilip 2. dereceye

kadar olan terimler dikkate alinirsa,

e=et5 3 S0 (R )G, (RR)G (R) vo(w) (3.66)

L i

elde edilir. Burada C, ,; (R R, ) katsayilarina atomlar arasi kuvvet sabitleri denir.

Ca.m(ﬁ ﬁL'):mJ.—(FeL) (3.67)
al 0

Coups (RURL )= o' | (3.68)

ai,f] L aUa,(ﬁL)GUﬂ]@L)O .

esitligi ile verilir. Eg. 3.66°nin aUai<|§L)’ye gore tirevi, R, konumundaki bir atomun

iizerine etkiyen kuvvete esittir.

(3.69)

A(f) i T (R R (R )

Atomik kuvvet sabitleri bagimsiz nicelikler olmadig: gibi, kristalin simetri 6zelliklerinden

dolay1 birbirleriyle iliski i¢indedir. Ozellikle kristalin 6teleme simetrisine sahip olmasi

nedeniyle kuvvet sabitleri sadece R—R’ farkina baglidir. Bu iliski,

Sc,, (R-R)=0 (3.70)

seklinde wverilir. Bu esitlik kristalin oteleme simetrisi altinda potansiyel enerjisinin

degismeyecegini ifade eder. Es. 3.69°e gore klasik hareket denklemi,
MG, (R)=->"C,;(R-R'); (R (3.71)

seklinde yazilir ve bu denklemin ¢6ziimii,



(3.72)

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

gore segilir. Es. 3.72, Es. 3.71°de kullanilirsa,

@' =2 D, (d)u, (3.73)

elde edilir. Burada farkli bir Fourier doniisimii tanimlanabilir,

(3.74)

3nx3n boyutunda olan f)i,j(q’) matrisine, Kristalin dinamik matrisi denir [109]. Es.
3.73’lin 6z deger problemi Brillouin bdlgesinde her bir § noktasmdaki w?® igin, 3n
cozime sahiptir ve g (d) ile gosterilir. Burada m=12,3..n ‘dir ve g (d)

fonksiyonunun dallar1 olarak ifade edilir. a):a)ri (Q’) esitligi dagilim (dispersiyon)

bagintisi olarak bilinir [45, 110].
3.7.5. Yogunluk fonksiyonel teorisi icinde lineer tepki

Orgii dinamigi dispersiyon bagmtisini iki farkli yolla bulur. Bunlardan birincisi kuantum-
mekaniksel yaklasim digeri ise yari-klasik yaklasimdir [111]. Fonon frekanslarini elde
etmek icin kuantum mekaniksel yaklasimda en yaygin olarak lineer tepki®, sonlu farklar?
ve Direct metodu kullanilmaktadir. Bu ¢alismada fonon frekanslari lineer tepki yontemi ile

hesaplanmustir.

Amag, bir dis statik pelr‘[iirbasyonun3 uygulamasi lizerinde elektron yogunlugunun lineer
degisiminin, pertlrbasyonda ikinci dereceden degisimini gdstermesi igindir [112]. Bir

kristal yap1 igerisinde elektron iizerine etkiyen bir dis potansiyel (Va), A E{/\i}

A

! Linear response
? Finite differences

3 Adyabatik yaklasimda 6rgii bozuklugu, elektron lzerine etkiyen statik bir pertiirbasyon olarak gortlebilir.
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parametrelerininin siirekli bir fonksiyonu olarak diistiniiliirse, Hellmann-Feynman teoremi

[113, 114], A dis parametrelerinin bir fonksiyonu olarak kuvveti, V. ’min tiirevinin temel

durum beklenen degeriyle verilmesini ifade eder.

O¢; oV, (F)

=] ()=, (3.75)

Burada &, elektron temel durum enerjisi, n, ise elektron yogunluk dagilimm ifade

etmektedir. Toplam enerjideki degisimler Es. 3.75°dan elde edilir. Bu denklemi Taylor

serisine agtigimizda, asagidaki esitlik elde edilir.

ag‘_j( “MZG':;“)@VA( (M2 A aaaa)] reo(1?)  (376)

i i j i ]

Bu denklemin tarevleri hepsi A=0"da hesaplanarak, integralin alinmasi sonucunda Es.

3.77 elde edilir.

i (3.77)

Kullandigimiz A parametreleri, U, (ﬁ) seklinde gosterilen iyon yer degistirmelerini ifade
eder. Boylece ¢, enerjisinin ikinci dereceden tlrevi, kuvvet sabitleri matrisi ile iligkilidir

ve bu iliski asagidaki sekilde verilebilir.

Oe B
oo, (RJou, (7)o

ﬁ_ﬁy)zciy_on‘(ﬁ_ﬁ ) G elektron (R’_R’!) (3.78)

ai, ffj ai, fj

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

iyon-iyon katkisinin ikinci tlirevine
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cr (R-R')= AT 379
o 2. (R)au, (R) (879)
esittir. Burada,
e’Z,Z,
giyon—iyon = Z (380)

0 ﬁ,ﬁ"R-l—Ti +R'—Tj

seklindedir. Denklemdeki eZ, hiicre igindeki i. iyonun valans yukudur. Sonlu sistemler igin
Eiyon—iyon teriminin degerlendirilmesi problem olusturmaz. Buna Kkarsin sonsuz bir kristal
icin Es. 3.80’nin toplami yakinsamaz. Benzer durumlar elektron-iyon ve elektron-elektron
etkilesme terimlerinde de vardir. Ancak kristalin yiik notrliigii nedeniyle bu gibi problemler
g0z ardi edilmektedir. Tekil olmayan &yon—iyon ifadesi Ewald yontemiyle degerlendirilir.

Kuvvet sabitlerine elektronik katki,

Celektron(F_é_F_é!):J‘ an(r) aViyor](f)_'_no(r)

ai, fj

dr (3.81)

seklinde verilir. Burada V, (F’) , elektronlar uzerine etkiyen pseudo (iyonik) potansiyeldir,

iyon

Vin (1) =D Vi (T =R-7,) (3.82)

R,

O ()
Es. 3.81°deki aum(ﬁ)

degistirmesine olan elektron yogunluk tepkisidir. Kuvvet sabitlerinin matrisi ters uzayda,

, R birim hiicre icinde bulunan i.iyonun o yoniindeki yer

B T (3.83)
Caf;ﬁJ‘(R):WZq:eqRleﬁ/(q)

olarak verilir. Bu esitlikteki N kristal i¢indeki birim hiicrelerin sayisidir. Iyonik katki igin

verilen,
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(3.84)

esitliginde n , Ewald enerjisinde gercek uzay teriminin ihmal edilmesine izin vermekigin

yeterince biiytik secilen bir parametredir. C(q)’ya elektronik katk,

*

o (q)zj(an(F)} (avaiysn(F)Jdﬂgijj(no(r)%]dr (3.85)

auaicj Big uaid:O Big=0

Nyn (T)

Ugig

ifadesi ile verilir. Burada terimi dis iyonik potansiyelin, orgii bozulmasina gore

lineer degisimidir.
Ui (R) =€ (3.86)

olmak Uzere

5 ifadesi, elektron yogunlugunun degisimini tanimlar. Es. 3.85 Orgu
u

aig
bozulmalarina kargi elektron yogunlugunun tepkisini gosterir ve kristalin harmonik kuvvet

sabitlerini hesaplamay1 saglar. Fonon frekanslar1 dinamik matrisin kdsegenlestirilmesiyle,

() (3.87)

elde edilir. Burada M iyonik kutledir [110].

V,

iyon

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

denklemlerinin ¢oziildiigiinii diistinelim. Vi, (F) periyodik bir g ile verilen Vi, (F)
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pertirbasyon terimine eklenir. Oz-uyum potansiyeli' V.. —>V,, +AVS, seklinde
verilebilir. Bu durumda ege AV, bilinirse An elektron yogunlugunun lineer degisimi

birinci dereceden pertirbasyon teorisiyle,

—i(q+G)
o A

elde edilir. Burada Afi(+G) ifadesi An(F) “nin Fourier doniisiimii, © birim hiicrenin

hacmini, v ve c sirasiyla valans ve iletkenlik bandini ifade eder. Toplama ise birinci
Brillouin bélgesindeki bdtin K *lar iizerindendir. Burada valans ve iletkenlik bandlari bir
yasak enerji aralig1 ile birbirlerinden ayrilmistir. Diger bir deyisle eger An bilinirse AV,

Es. 3.88’in lineerize edilmesiyle,

q 7 dvxc
AVgie (f’ = bare +e I|r_r| +An(l’)|: dn :|n=n0(F) (3.89)

seklinde yazilabilir. Burada n, pertiirbe olmamis elektron yogunlugudur. Es. 3.88 ve Es.

3.89 bir sistemin formudur ve iteratif olarak ¢ozilebilir. Verilen G ’nun pertiirbasyonuna

karst lineer tepki sadece §+G dalga vektoriinin Fourier bilesenlerini igerir.

Hesaplamalarda kolaylik i¢in Es. 3.88’in iletim bandlar1 iizeri toplamindan kaginilmak

istenir. Dolayisiyla Es. 3.88 tekrar diizenlenirse,

o=y 4 Si(g+6 (3.90)
An(q+G)=m;Z<Ww‘e WNPG (e, PAVE @, )
elde edilir. Burada P, iletkenlik durumu iizerindeki izdiisiimdiir. G(e)z% ise
€~ Hger

pertiitbe edilmemis sistemin tek-elektron Green fonksiyonudur. AV._ ifadesi yerel

olmayan bir operator oldugu durumlarda Es. 3.90,

lVSCF Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir.
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efi( ")rPC

O

> (3.91)

A +é):%;§<%

sekline doniigiir. Burada AY . - lineer sistemin ¢dzUmudur.

v,k+q v,k

(gv,;z - HSCF) AY ¢ >=AVSqCF ‘qj *> (3.92)

Es. 3.92 ile verilen lineer sistem, ‘g\,l{_HSCF‘ determinantinin yok olmasi nedeniyle

sonsuz ¢Ozim igerir [45, 110].
3.7.6. Fonon frekanslarinin durum yogunlugu

Bir kristal yapida, birinci Brillouin bolgesinde secilen G dalga vektorleri icinde frekans

degerlerinden ne kadar bulundugunu durum yogunlugu egrisi (DOS) gosterir. Durum
yogunlugu,

(3.93)

p(0) =25 5(w-o())

8z° .
esitliginden elde edilir. Burada N, kristaldeki birim hiicre sayis1 £2 birim hiicre hacmi ve,

Ao
5(a)—a)(q)):1 o Je—e(@)<=- (3.94)

0 , diger durumlar

seklindedir. Burada Aw ~ 0,005THz olarak alinir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin
sabit kaldig1 noktalarda bir pik olusur. Bu pikler hesaplanan biitlin frekans degerlerinin

birinci Brillouin bdlgesindeki durum yogunluklarimi gosterir [45].

3.8. Kristallerin Termodinamik Ozellikleri

Kat1 elementlerin maksimum 6z 1s1s1, Dulong ve Petit tarafindan,



C, =3R (3.95)

olarak bulunmustur [115]. Burada ‘R’ evrensel gaz sabiti olarak ifade edilmektedir. Oda
sicakliginda, ¢ogu kristalin 6z 1s1s1 bu degerde oldugu halde bor, silisyum ve elmas gibi
bazi kristallerin 6z 1silar1 bu degerden daha kiicuk kalmaktadir. Diger taraftan, mutlak
sicaklik sifira yaklasirken tim kristallerin 0z 1silari sifira yaklasmaktadir. Planck’in
kuantum kuramindan yola ¢ikarak Einstein kristallerin 6z 1sis1 ic¢in kuramsal bir baginti
tlretmistir. Einstein’in 6z 15151 adi verilen bu bagintidan bulunan degerlerin deneysel
sonuclarla iyi uyusmadigi gorilmistir. Bunun Uzerine, Debye tarafindan kuramsal yoldan
kristallerin 0z 1silart ile ilgili yeni bir baginti turetilmistir. Bu bagintinin sonuglari
deneysel sonuglarla da uyusmaktadir. Bu bagintiya Debye 06z 1sis1 adi verilmistir.
Kristaller icin Einstein ve Debye bagintilarindan hesaplanan ve deneysel yoldan bulunan

0z 1silarinin sicaklikla degisimi Sekil 3.16’da sematik olarak verilmistir.

3R

Debye Denklemi

\ Einstein Denklemi

»
Ll

T/6

Sekil 3.16. Kristallerin Einstein ve Debye denklemlerinden bulunan 6z isilarinin deneysel
sonuglarla kiyaslanmasi. Debye denkleminden bulunan degerler deneysel
verilerle cakismaktadir. Burada Debye sicakligi denilen 0p her kristal igin
karakteristiktir [116]

Yeterince yiksek sicakliklarda Einstein denklemi, Debye denklemi ve Dulong —Petit yasasi
aym sonucu vermektedir. Iyonik kristallerin maksimum 6z 1si1s1, n bilesik igindeki iyon

tirdi sayis1 olmak Uzere yaklasik olarak C, =3Rn bagintindan hesaplanmaktadir.
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3.8.1. Debye 6z 1s1 denklemi

Debye, kristal igindeki atomlarin belli bir frekansta degil de artan sicaklikla strekli olarak
degisen bir frekans araliginda t¢ boyutlu harmonik osilator gibi titrestigini varsaymustir.
Tidm atomlarin tam olarak titresime basladigi yani tiim modlarin uyarilmis oldugu
durumdaki sicakligina (6,) Debye sicakligi ve bu sicakliktaki frekansina ( fj),

karakteristik titresim frekans: denir. Kristale verilen tim 1simin, frekans: f, olan titresim

hareketi tarafindan alindig: varsayilarak sicakliktan bagimsiz ve her metal icin karakteristik

olan Debye sicakligi,

hf, (3.96)

elde edilir. Debye sicakhgindan daha dusik sicakliklarda, karakteristik frekans ile

titresimler icin,

>

G, _ hfy (3.97)
T kT

hf, (3.98)

seklinde gosterebiliriz. Bu denklemden,

X = k:—fT S df= (kBTTj i (3.99)
elde edilir.
Bir mol kristal tarafindan absorplanan enerji,

hf (3.100)

fD
U=, p(fT) e of
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seklinde ifade edilir [117]. Burada p( f ,T) Rayleigh-Jeans yogunlugu dagilimidir ve,

p(1.7)=(

87k, T ) - (3.101)
CS

seklinde verilir. Burada ¢ 1s1k hizidir. Es. 3.98, Es. 3.99 ve Es. 3.101’yi Es. 3.100’de

kullanirsak,

%o (3.102)
U — 9Nk, T | Xel ["
hf, )0 e*-1
bagintis1 elde edilir. Buradan, sabit hacim altindaki 6z 1s1s1 igin,
3 « 4,.x
CV=[8—UJ 3R 3(Ij 7= dx|=3RD(x) (3.103)
aT ), 6) (ex—l)

seklindeki Debye 6z 1s1 denklemi elde edilir. Burada D(X) c¢arpanina Debye fonksiyonu

denir. Her element igin karakteristik olan &, sicakhg: verildiginde herhangi bir T

sicakliginda D(x) 6zel olarak hazirlanmis gizelgelerden o sicakliktaki C, 6z 1sisina gegilir.

Yiksek sicakliklarda D(x)zl oldugundan C, ~3R olur. Debye denklemi ile Dulong-

Petit yasas1 c¢akisir. Disuk sicakliklarda,

3
C, = (%) 7°R [el] ~aT? (3.104)
D

seklinde yazilabilen Debye denklemi T2 yasasi olarak bilinmektedir.
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4. MALZEMELERIN YAPISI VE KULLANILAN YONTEM

4.1. Giris

Heusler alagimlart iizerine ¢aligmalar 1903 yilinda basladi. Bu alagimlar Ferromanyetik
elementlerin higbirini icermemesine ragmen Alman maden miihendisi ve kimyacist olan
Friedrich Heusler, Cu-Mn alasimlarina Al, In, Sn, As, Sb, Bi ve B eklenmesi ile alasimin

Ferromanyetik bir malzemeye doniistiigiinii buldu [1, 2].

Heusler alagimlarinin kristal yapisini ve olusumunun anlasilmasi i¢in bu alasimlarin
lizerine ¢ok sayida arastirma yapildi. ilk olarak Potter CupMnAl’ min tek kristallerini
inceledi ve Cu-Mn-Al alasimi tzerindeki X-isinlar1 Ol¢iimleri bu sistemlerin biitiin
bilesenlerinin bir f.c.c. sliper 6rgliniin iizerinde diizenlendigini 1929 yilinda ortaya ¢ikardi
[118]. Ardindan, Bradley ve Rodgers 1934 yilinda X-1sinlar1 ve normal olmayan sagilmay1
kullanmasiyla ayrintili olarak Cu-Mn-Al sistemini inceledi [4]. Heusler’de ayn1 yilda X-

isinlart kullanarak Cu2MnAl yapisinda Mn atomlarinin diizenlenmesini belirledi [3].

Heusler alasimlarini yapisi iki bilesenli B2 bilesiklerinin XY ve XZ’nin diizenli
bilesiklerinden olustugu kesfedildi. Ornek olarak CoMn ve CoAl’in bilesimlerinden
Co2MnA iiretildi. Bu nedenden dolayr B2 yapisini olusturmak icin bilesiklerin yetenegi
yeni Heusler alagimlart olusmasinin egilimi gosterir. Buna ek olarak Cly, yapisinin tam
Heusler alasimlarinda dolu dort alt 6rgiiden birisinin bos birakilmasiyla miimkiin oldugu
bulundu. C1, yapist bilesikleri yar1t Heusler alasimlari olarak belirtilirken, 1.2, bilesikleri

tam Heusler alagimlar olarak isimlendirilir.

Bilim adamlarimin Heusler alagimlar1 lizerinde deneysel ve teorik olarak ¢ok yogun bir
sekilde c¢aligmasmin en biiylik nedeni, bu alagimlarin ¢ok zengin manyetik davranig
gostermeleridir. Bu alagimlarin ayni ailesinde ¢esitli manyetik olgular bulunmaktadir. Heusler
alasgimlar yari-metalik davranis gdstermelerinden dolayr spintronik uygulamalar1 agisindan
ideal malzemeler olmaktadirlar ve son zamanlarda ¢ok ilgi ¢cekmektedirler. Ornek vermek
gerekirse NiMnSb’de yari-metalik Ferromanyetizmanin kesfedilmesi ve Ni;MnGa

bilesiginde manyetik sekil hafiza etkisinin gbzlenmesi etkili olmustur [119, 120].
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4.2. Heusler Alasimlarin Yapisal Ozellikleri

Heusler tipi alagimlar iki sinif olarak bilinmektedir. Yar1 Heusler ve tam Heusler tipi
alagimlarin stokiyometrik kompozisyonlari sirastyla XYZ ve X,YZ formu ile belirtilir ve

kristal yapilar1 Sekil 4.1°de gosterildigi gibi sirasiyla C1l, ve L2; ile adlandirilir. C1p, tipi

alasimlari uzay grubu F43m iken L2; tipi alasimlarinin ise Fm3m ’dir.

Tam-Heusler tipi alasimlarin birim hiicresi, X atomu igin (0, 0, 0) ve (1/2, 1/2, 1/2), Y
atomu igin (1/4, 1/4, 1/4) ve Z atomu icin (3/4, 3/4, 3/4) pozisyonlari ile i¢ ige gegmis 4
tane fcc alt Orgiisti igerir. Yari-Heusler tipi alasimlar ise XYZ tiirti alagimlar olup birim

hlcreleri ¢ tane ig-ige girmis fcc alt 6rgusiinden olusmaktadir.

('”L/(;) C:Ji /’,/Q
&9
%52 24D
XTI 6%
L 919
[ ¥
S
o——0 [ g

(@)

Sekil 4.1. Yar1 ve tam Heuler tipi alagimin kristal yapilari (a) Yari-Heusler C1, yap1 (XYZ)
(b) Tam-Heusler L2; yap1 (X2YZ)

Baska bir ifadeyle yari-Heusler tipi alasimlar dort tane fcc alt érgusiinden olusur, bu alt
orgulerin G¢l X, Y ve Z atomlari tarafindan doldurulurken doérdiincii alt 6rgii bostur. Yari-
Heusler tipi alasimlar Cly yapisinda kristallesir. C1y yapisi diizenli bir seklin iginde X
sitelerinin yarisinin degistirilmesiyle L2; yapisindan elde edilebilir. Sonug¢ olarak Cl,

yapist merkezi simetrik degildir.
4.3. Quantum-Espresso Programi
Bu tez ¢aligmasinda kullanilan Quantum-Espresso programi, S. Baroni ve arkadaglar1 [121]

tarafindan gelistirilmis bir bilgisayar programidir. Bu program, periyodik bir Kkristalin,

verilen Bravais 6rglsi ve grup simetrisiyle YFT icerisinde diizlem-dalga baz setlerini ve
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degisik pseudo-potansiyelleri [11, 122, 123] kullanarak, elektronik bant yapisini, elektronik
durum yogunlugunu ve toplam enerjisini hesaplar. Algoritma, onceki boliimde anlatilan
genellestrilmis gradyent yaklagimi (GGY) igeren yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT)
Uzerine kurulmustur. Program periyodik oOrgii korlar1 ve diger valans elektronlarinin
olusturdugu potansiyel icindeki bir valans elektron icin, 6z-uyum’dan K-S denklemlerini
cOzer. K-S denklemleri, orbitalleri sinirhi bir diizlem dalga baz setiyle genisletilir ve bu

islem iterasyon teknigiyle ¢6ziilen 6zdeger problemini kolaylastirir.

Program, katinin nokta grup simetrisi, yiikk yogunlugu ve toplam enerjiyi hesaplamak icin
gerekli olan islem sayisina indirger. Bu niceliklerin hesabi, yapisal (6rgii sabitleri, bulk
modulu), mekanik (elastik sabitleri), dinamiksel (fonon frekanslar) ve termodinamik
ozelliklerini agiklamaya izin verir. Hesaplamalarda kullanilan GGY yaklasimi, deneysel bir
parametreye ihtiya¢ duymadan degis-tokus enerjisini ifade eder. Bu yaklasim kovalent ve

metalik sistemler igin oldukca iyi sonuclar verir ve ab-initio yaklasimmin giiglii bir
koludur. Dis potansiyel V,,(F) olmak izere, K-S denklemleri ile YFT formilasyonu

iginde etkilesen bir elektronik sistemin toplam enerjisi,

E, =—%ij¢(r)\725vi(r)dr+jn(r)v j4drd

(4.1)
+jn(r*)gXc (n(r))dr

seklinde verilir. Burada n(F), elektronik yiik yogunlugudur. ¢, ise GGY yaklasiminin

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

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

hesaplamak icin K-S denklemlerinin ¥ (F) ile carpimi formiilii kullanilur.

E_zg__.[%drd +[n(F) e (0(F)) = e (n(F)) o @2

S”,(f') icin K-S denklemleri, tek-elektron i¢in Schrédinger denklemine 6zdestir. Burada

dis potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢6ziimleri Uzerinde 6z-uyum (SC) ifadesine



76

bagldir. Bu denklemlerin ¢oziimleri iterasyon ile belirlenir. Keyfi bir V.0 (F) i¢ potansiyel

gir

ile iterasyon baslatilarak asagidaki yol izlenir.

V) (1) (1) @3
nn(r)zz‘y/i(”)(r)‘z (44)
n™ (F’) (4.5)

Vg?k(r)zvext(r)-"_[ —

s dr'+ 1, (n™ (7))

Bu ¢ozumlerden yeni bir (Vg?r”) baslangic potansiyeli olusturulur. Oz-uyum potansiyel

Vser ifadesine yaklastinilir ki bu ifade V; =V, potansiyeline denktir. En basit iterasyon

Vgri': “*in V;k "a esit oldugu durumdur. Bu problemi kararsiz yapar ve 6z-uyum olmayan

¢Oziime ulagilir. En iy1 ¢6ziim ise giris ve ¢ikis potansiyellerinin,

gir

Vol =+ BV + V" (4.6)

karigimidir. Burada 0< <1 arasindadir. Bu parametre kiguk sistemler icin buyik

tutulmalidir (0,7) . Fakat yakinsamanin zor oldugu durumlarda indirgenmelidir [45, 110].

4.4. Quantum-Espresso Programinin Kod Yapisi

Her bir hiicre basina n tane elektron igeren N hiicreli periyodik bir sistem igin 6zuyum (SC)
dongusundn her bir iterasyonunda, K-S denklemleri sabit bir potansiyelde ¢6zulmelidir. Bu
problem sinirlt baz seti iizerindeki 6zdeger problemine doniistiiriilebilir. Quantum-Espresso
kodlar1 arasinda sayilan Ntyp; kristal yapi icerisindeki farkli tipteki atomlarin sayisini, Nat;
birim hicre igerisindeki atom sayisini, £ birim hiicre hacmini ve R Orgu vektora,

periyodik bir kristali tarif eder. Her bir atom bir valans yukd, Z,,(s) ve PP ile karakterize

edilir. Bloch teoremi, Brillouin bdolgesi igindeki K vektdrleri ile elektronik durumlarin
siiflandirilmasina izin verir. Dalga fonksiyonlar1 sonlu bir diizlem dalga baz setiyle

genigletilir. Kesme Kinetik enerjisi E_, dalga fonksiyonunun biiyiikliigiinii sinirlar. Burada

cut
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E_., verilen bir IZi(;in K-S denkleminin ¢6ziimii, diizlem dalgalarin sayis1 boyutundaki

cut ?
0zdeger denkleminin ¢oziimiine esittir. Her bir iterasyonda yiik yogunlugunu n(F‘) 'yi

hesaplamak icin, farkli noktalar {izerinden toplam alinir. Bu teknik 6zel noktalar teknigi

olarak bilinir. Birinci Brillouin bolgesi igindeki buttin noktalar,

(4.7)

n(r)=> 2o

kelBZ v

w(r6)f

esitligi ile belirtilen antisimetrik yiik yogunlugudur. Burada e, , Brillouin bolgesi icindeki

toplam noktalarin sayisina esittir. Simetrize islemi yapildiginda ise,
m\ L m
n((s ) r—f ) (4.8)

esitligi elde edilir. Burada (sm‘ fm), kristalin 6rgl grubunun N, simetrik operatorleridir.

Yiik yogunlugunu hesaplamanin etkili bir yolu hizli fourier ge¢isini (HFG) kullanmaktir.

Bu islem i¢in G uzayinda,

=mb +m)b, + mpb, (4.9)

m;,my, Mg

bir 6rgu girilir. Burada 51 52,53 ters 6rgl vektorleridir ve

1 g - -2 T2_1- —__3 T3_
m = 1; m, 5 1; m, > 1 (4.10)

- m-1_. m-1_. m-1 (4.11)

m=1.,N ; m=L.,N, ; m=1..,N; (4.12)



78

olarak verilir. N, N, ve N, tam sayilari, ger¢ek uzayla (diiz orgiiyle) ters uzay arasinda bir
iliski kurar. G uzaymda verilen bir fonksiyon f (ml, m,, m3) = f (G%mb%) noktalar1

uzerinde tanimlidir. Bu fonksiyonun 3-boyutlu Fourier gegisleri (3D-HFG)
fF(m,my,m)=>"3">" f (4, Ay, A, o 27m/ Mgi2ame/ Negl2mams/Ns (4.13)
ok A

ile elde edilebilir. Bu fourier gegisleri; yiik yogunlugunu hesaplamak icin, ters uzaydaki
?’V(ml,mz,ms,IZ) orguleri Gzerindeki ?’EV(IZ) K-S orbitallerini hesaplar. Daha sonra bir

HFG fourier gegisi ile birini diiz uzaya dontistiiriir. 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. Kiigiik bir kesme enerjisinde Hamiltonyenden, Hartree degis-tokus
potansiyeli elde edilir. Bu islem tahmini bir baslangi¢ dalga fonksiyonunu da olusturur. Bu
on hazirhiktan 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 icin h-psi islemi ¢agrilir. Son olarak; 6z uyum potansiyeli, K-S dalga

fonksiyonlar1 ve bunlarin 6zdegerleri ek analizler i¢in diske kaydedilir [45, 110].
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda, Li,XY (X=Cu, Ag, Au; Y=Ge, Sn, Sb, Al, Ga, In) Heusler
alasimlarinin yapisal, elektronik, elastik, titresimsel ve termodinamik &zelliklerinin
hesaplamalar1 pseudo-potansiyel metodu ile yogunluk fonksiyonel teorisi {izerine kurulu
Quantum-Espresso kodu ile yapildi [124]. Pseudo-potansiyeller tim alasimlar1 igin
Genellestirilmis Gradient Yaklasimi (GGY) uygulanarak kullanildi. Kohn-Sham tek
pargacik fonksiyonlar1 bir dizlem dalga seti icinde genisletildi. Hesaplamalar, Kohn-Sham
denklemlerinin 6z-uyumlu ¢6zimd, indirgenemez Brillouin bélgesinde 6zel k-noktalari

kullanilarak ve 40 Ryd’lik kesme enerjisi degeri alinarak yapildi.

Ilk olarak yapisal ozellikler kapsaminda orgii sabitleri, yigin modiilleri ve yigin
modiillerinin basinca gore tirevleri hesaplandi. Daha sonra elektronik, elastik ve
termodinamik o6zellikler arastirildi. Ayrica yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisine
dayali lineer tepki yaklasimi iginde titresim 6zellikleri incelendi. 9 dinamik matris, 4x4x4 g-
noktast takimi kullanilarak hesaplandi. Daha sonra bu matrisler, Fourier-interpolasyon

yapilarak fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrilerinin elde edilmesinde kullanildi.

5.1. LioXY (X=Cu, Ag, Au; Y=Ge, Sn, Sh, Al, Ga, In) Heusler Alasimlarinin Yapisal
Ozellikleri

Li,XY (X=Cu, Ag, Au; Y=Ge, Sn, Sb, Al, Ga, In) alasimlari, kiibik L.2; yapidadir. Bu
yapida Li atomu (0,0,0), (0.5,0.5,0.5), X=Cu, Ag, Au atomlar1 (0.25,0.25,0.25) ve Y=GCe,
Sn, Sb, Al, Ga, In atomlarn (0.75,0.75,0.75) koordinatlarindadir. Alasimlarin denge
durumundaki 6rgi sabitlerini bulmak igin, ilk olaral farkli 6rgii sabiti degerlerine karsilik
gelen toplam enerjiler hesaplandi. Daha sonra Murnaghan denkleminden [100]

yararlanilarak denge konumundaki 6rgii sabitleri elde edildi.

Bu tez caligmasinda 6rgii sabitlerini bulmak i¢in iki farkli pseudo-potansiyel kullanildi. Bu
tezde 1. tip pseudo-potansiyel; ultrasoft, 2. tip pseudo-potansiyel; norm conserving olarak
alinmigtir. Bu iki tip pseudo-potansiyel i¢in 6rgii sabitleri hesaplandi. Ornek olarak L2;

yapisinda olan Li,AgAl alasimi igin, 40 Ryd kesme enerjisinde orgii sabitlerine karsilik
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toplam enerji degerlerinin grafigi her iki pseudo-potansiyel icin Sekil 5.1°de cizilerek

gosterildi.

Ayrica, yigi modilleri ve y1gin modiillerinin basinca gore 1. turevleri de her iki pseudo-
potansiyel icin Murnaghan [100] denkleminden elde edildi. Toplam manyetik momentleri
M, (t5), LioXY (X=Cu, Ag, Au; Y=Ge, Sn, Sh, Al, Ga, In) alasimlar1 i¢in sifir olarak
hesaplandi. Yani bu bilesikler manyetik olmayan bilesiklerdir. Hesaplanan 6rgi sabitleri (
a,), y1gmn modiilleri (B) ve y1gin modiillerinin basinca gore birinci tiirevleri (B'), iki farkli
pseudo-potansiyel igin Cizelge 5.1-3’de diger teorik ve deneysel calismalarla birlikte

karsilastirmali olarak sunuldu. Bu cizelgelerden 6rgi sabitlerinin hem teorik hem de

deneysel ¢alismalarla olduk¢a uyumlu oldugu goriildii.
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Sekil 5.1. Iki farkli pseudo-potansiyel icin L2; kristal yapisindaki LipAgAl alasimin farkl
oOrgii sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi (a) 1. tip pseudo-potansiyel (b)

2. tip pseudo-potansiyel
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Cizelge 5.1. Li;AgY (Y=Ge, Sn, Sh, Al, Ga, In) alagimlarinin 6rgi sabitleri (a,), y18in
moddalleri (B), yigin modiiliiniin basinca gore 1. tlrevleri (B')

Alagimlar | Referans a,(A) B(GPa) | B’
Li,AgAl Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel) | 6.694 27.5 3.48
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel) | 6.243 42.8 4.40
Teorik [19] 6.350 - -
Li,AgGa Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel) | 6.975 26.6 4.65
Bu Caligsma (2. tip pseudo-potansiyel) | 6.212 43.2 5.57
Li,AgGe Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel) | 6.696 29.4 3.32
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel) | 6.241 46.3 4.92
Li,Agin Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel) | 7.113 26.4 441
Bu Calisma (tip pseudo-potansiyel) 6.473 38.1 4.85
Deneysel [21] 6.585 - -
Li,AgSb Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel ) | - - -
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel) | 6.559 42.2 4.66
Li,AgSn Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel ) | - - -
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel | 6.497 42.5 5.14
Deneysel [14] 6.565 - -
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Cizelge 5.2. LiAuY (Y=Ge, Sn, Sb, Al, Ga, In) alasgimlarinin orgii sabitleri (a,), y18in
moddalleri (B), yigin modiiliiniin basinca gore 1. tlrevleri (B')

Alagimlar | Referans a,(A) B(GPa) | B’
Li,AuAl Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel ) | 6.528 31.9 4.46
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel ) | 6.109 55.4 5.22
Li,AuGa Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel ) | 6.886 37.1 2.20
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel ) | 6.136 49.9 4.72
Li,AuGe Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel) | 6.220 55.4 4.80
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel ) | 6.176 54.9 4.65
Li,Auln Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel ) | 7.038 29.5 3.12
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel ) | 6.370 44.2 5.23
Li,AuSb Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel) | 7.145 31.0 4.14
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel) | 6.474 50.9 4.40
Li,AuSn Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel ) | 7.146 30.3 3.43
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel) | 6.415 51.5 4.32
Deneysel [14] 6.417 - -
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Cizelge 5.3. Li,CuY (Y=Ge, Sn, Sb, Al, Ga, In) alasgimlarinin orgii sabitleri (a,), y18in
moddalleri (B), yigin modiiliiniin basinca gore 1. tlrevleri (B')

Alagimlar | Referans a,(A) B(GPa) | B’
Li,CuAl Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel ) | 6.560 34.6 4.24
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel ) | 5.909 61.8 5.29
Li,CuGa Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel ) | 6.846 33.1 4.99
Bu Caligsma (2. tip pseudo-potansiyel ) | 5.913 60.5 1.00
Li,CuGe Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel ) | 6.940 27.5 1.77
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel ) | 5.899 60.0 5.08
Deneysel [14] 5.968 - -
Li,Culn Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel) | 7.015 29.5 2.70
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel ) | 6.108 61.5 9.45
Li,CuSh Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel ) | 7.082 32.1 7.11
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel ) | 6.210 33.9 1.00
Deneysel [13] 6.28 - -
Deneysel [23] 6.125 - -
Deneysel [23] 6.29 - -
Teorik [24] 6.28 - -
Deneysel [25] 6.29 - -
Teorik [26] 6.34 - -
Deneysel [27] 6.27 - -
Deneysel [28] 6.268 - -
Li,CuSn Bu Calisma (1. tip pseudo-potansiyel ) | 7.092 36.3 1.00
Bu Calisma (2. tip pseudo-potansiyel ) | 6.191 45.1 4.36
Deneysel [13] 6.28 - -
Deneysel [14] 6.262 - -
Deneysel [29] 6.27 - -

5.2. LioXY (X=Ag, Au, Cu; Y=Al, Ga, Ge, In, Sb, Sn) Heusler Alasimlarimin Elektronik
Bant Yapisi

Bu boélumde LioAgSb ve LiAgSn haric, LioXY (X=Ag, Au, Cu; Y=AI, Ga, Ge, In, Sb, Sn)
alasimlar icin 1.tip pseudo-potasiyel’den elde edilen 6rgii sabitleri kullanilarak yuksek

simetri yonleri boyunca elektronik bant yapilar1 ile toplam durum yogunlugu egrileri 40
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Ryd’lik kesme enerjisinde ¢izildi. Ayrica bu alasilarin kismi durum yugunluk egrileri de
cizildi. Elektronik bant yapilari, toplam durum yogunluk ve kismi durum yogunluk egrileri
Sekil 5.2-37 *de gosterildi.

Biitiin alasimlarin hesaplanan toplam manyetik momentleri sifirdir. Bu nedenle alasimlar
manyetik degildir. Bu ylizden alasimlarin kismi durum yogunlugu egrileri spin-asagi ve
spin-yukari durumlart simetriktir. Bundan dolay1 kismi durum yogunlugu egrileri sadece

spin-yukar: olarak cizildi.

Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=AI, Ga, Ge, In, Sh, Sn) alagimlara ait Fermi enerjileri Cizelge
5.4’de verildi. Hesaplanan bu degerler tiim enerji degerlerinden ¢ikarilarak, Fermi seviyesi

E- =0 eV olarak alind1.

Cizelge 5.4. Li;XY (X=Ag, Au, Cu; Y=Al, Ga, Ge, In, Sb, Sn) alasimlar1 i¢in Fermi
enerjileri

Alagimlar E-(eV)
Li,AgAl 4,7896
Li,AgGa 4,6131
Li,AgGe 4,9606
Li,Agln 5,4275
Li,AgSb 6,7865
Li,AgSn 6,6280
Li;AuAl 6,0269
Li,AuGa 5,4015
Li,AuGe 7,9387
Li,Auln 6,1442
Li,AuSb 5,6910
Li;AuSn 5,8508
Li,CuAl 3,8690
Li,CuGa 3,8261
Li,CuGe 3,5600
Li,Culn 4,8557
Li,CuShb 4,5210
Li,CuSn 4,5520

Kismi durum yogunlugu egrilerinden Li,AgAl, Li,AgGa, Li,AgGe, Li,Agin, Li,AgSb,
Li,AgSn alasimlari i¢in sirasiyla -4,35 eV, -4,08 eV, -4,23 eV, -4,09 eV, -4,60 eV, -4,78
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eV civarindaki keskin tepelerin Ag atomun 4d bandindaki elekronlarindan, Li,AuAl,
Li,AuGa, Li,AuGe, LioAuln, Li,AuSb, Li,AuSn alagimlari igin sirasiyla -4,18 eV, -4,34
eV, -4,59 eV, -3,66 eV, -3,09 eV, -3,54 eV civarindaki keskin tepelerin Au atomun 5d
bandindaki elekronlarindan ve Li,CuAl, Li,CuGa, Li,CuGe, Li,Culn, Li,CuSb, Li,CuSn
alasimlar i¢in sirasiyla -2,33 eV, -2,00 eV, -1,85 eV, -2,16 eV, -1,66 eV, -1,89 eV
civarindaki keskin tepelerin Cu atomun 3d bandindaki elekronlarindan kaynaklandigi

gorulmektedir.

LioXY (X=Ag, Au, Cu; Y=Al, Ga, Ge, In, Sb, Sn) alagimlarinin higbirinde yasak enerji
araligt bulunmamaktadir. Ayrica valans ve iletkenlik bantlarinin i¢ ice gectigi bant
egrilerinden agikga gorilmektedir. Dolayisiyla bu alagimlarin tiimii metalik 6zelligi

goOstermektedir.

Fermi seviyesinde ise Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=AIl, Ga, Ge, In, Sb, Sn) alagimlar i¢in Y
atomlarinin 3p, 4p ve 5p bandindaki elektronlarin baskin oldugu sdylenebilir. Bu ylzden
L2; yapisinda olan Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=Al, Ga, Ge, In, Sb, Sn) alasimlarinin
iletkenligi, Y atomlarmin 3p, 4p ve 5p bandindaki elektronlardan kaynaklandigi
sOylenebilir. Ayrica hesaplanan bu alagimlarin Fermi seviyesindeki elektron durum

yogunlugu, n(Eg), degerleri Cizelge 5.5’de verildi.

Literatirde Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=AI, Ga, Ge, In, Sb, Sn) alasimlarin elektronik bant
yapilari ile ilgili cok sayida makale bulunmamaktadir. X. Dai ve arkadaslar1 bu alagimlarin
L2;:-tipi (Fm3m uzay guruplu) ve CuHg,Ti-tipi (F43m uzay guruplu) yapilarinin
elektronik bant yapilarini teorik olarak incelemisler ve L2;-tipli bilesiklerinin metalik
olduklarina ve CuHg,Ti-tipli LioXSb (X=Cu, Ag, Au) bilesiklerinin yariiletken olduklarini
bulmuslardir. X. Dai ve arkadaslar1 CuHg,Ti-tipli Li,CuSb alagimi i¢in de 0.48 eV’lu bir
endirekt band araligi hesaplamiglar [15]. H. Lin ve arkadaslari ve Lukas Miichler,
CuHg,Ti-tipi yapili (F43m uzay guruplu) non-Heusler Li;MX (M=Cu, Ag, Au; X=Sb),
deneysel ve teorik olarak incelemisler. Bu ii¢ makalede arastirmacilar bu yapida olan
Li,AgSb ve LipCuSb bilesikleri sirasiyla yarimetalik ve yariiletken olduklarina varmislar
ve agir bilesik LioAuSb’yi metalik hesaplamislar [16-18]. A.H. Reshak ve arkadaslari
F43m uzay gurbunda olan LiCuSb alasimi teorik olarak incelemelerinde bu bilesigin

metalik 0zelligi gosterdigi sonucuna varmislardir. Ayrica bu arastirmacilar Li;CuSb’nin
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durum yogunlugu egrisinde en yiiksek olan tepeyi Cu atomunun d bandindaki
elektronlardan kaynaklandigini gostermislerdir [24]. S. Soliman ise yazdigi makalede
F43m uzay gurubunda olan Li,CuSb alasimimi yariiletken bulmus ve bu alasim igin 0.7
eV’lu bir endirekt band araligin1 hesaplamis ve valans bandinda Cu-3d orbitalinin baskin

oldugunu goéstermistir [26].

Cizelge 5.5. Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=Al, Ga, Ge, In, Sh, Sn) alasimlarinin n(Eg)
degerleri

Alasimlar n(Eg)
Li,AgAl 0,64
Li,AgGa 0,67
Li,AgGe 0,57
Li,Agln 0,67
Li,AgSb 1,00
Li,AgSn 0,42
LiAuAl 0,57
Li,AuGa 0,40
Li,AuGe 0,54
LiAuln 0,66
Li,AuSb 0,98
Li,AuSn 0,53
Li,CuAl 0,59
Li,CuGa 0,67
Li,CuGe 0,65
Li,Culn 0,64
LizCUSb 2,61
Li,CSn 0,94
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Sekil 5.6 . L2; kristal yapisindaki Li;AgGe alagimi igin yiiksek simetri yonleri boyunca
elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi

15
; Li(2s)
T | — Li(2p)
; Ag(4d)
12 5 — Ag(Ss)
mn Ge(4s)
S . ; Ge(4p)
an : — Toplam
> 9
é
e
wn 6
o
Q =
3 —]
0 T T T T T T T T T | L ] T T T ’| T
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
Enerji (eV)

Sekil 5.7. L2; kristal yapisindaki Li,AgGe alasiminin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.8. L2; kristal yapisindaki Li,Agln alagimi igin yiiksek simetri yonleri boyunca
elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.9. L2; kristal yapisindaki Li,Agln alagiminin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.10. L2; kristal yapisindaki LioAgSb alagimi igin yiiksek simetri yonleri boyunca
elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.11. L2; kristal yapisindaki Li,AgSb alagiminin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.12. L2; kristal yapisindaki Li,AgSn alasimu i¢in yiksek simetri yonleri boyunca
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ve toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.13. L2; kristal yapisindaki Li,AgSn alagiminin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.14. L2; kristal yapisindaki Li,AuAl alasimi igin yiiksek simetri yonleri boyunca
elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.15. L2; kristal yapisindaki Li,AuAl alasiminin Kismi durum yogunlugu egrisi



95

X=Au Y=Ga
8 8
e 4 | ,
4 - -4
2 ] . -2
3
= 0 Ey 0
5
ucj' - L
2 V4 4 )
4 7%,‘ '/‘ ? i | .4
-6 */\\/\/\ n -
3T K X T L X W L A 3
0 3 6 9 12

DOS (Durum/eV Hucre)

Sekil 5.16. L2; kristal yapisindaki Li,AuGa alasimi i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca
elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.17. L2; kristal yapisindaki Li,AuGa alagiminin Kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.18. L2; kristal yapisindaki Li,AuGe alagimi i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca
elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.19. L2; kristal yapisindaki Li,AuGe alasiminin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.20. L2; kristal yapisindaki LiAuln alasimi igin yiiksek simetri yonleri boyunca

elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.21. L2; kristal yapisindaki Li;Auln alasiminin Kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.22. L2; kristal yapisindaki Li,AuSb alagimi i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca
elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.23. L2; kristal yapisindaki Li,AuSh alagiminin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.24. L2, kristal yapisindaki Li;AuSn alasimi igin yiliksek simetri yonleri boyunca
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Sekil 5.25. L2; kristal yapisindaki Li,AuSn alasiminin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.26. L2; kristal yapisindaki Li,CuAl alagimi i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca
elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.27. L2; kristal yapisindaki Li,CuAl alagiminin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.28. L2; kristal yapisindaki Li,CuGa alagimi i¢in yiikksek simetri yonleri boyunca
elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.29. L2; kristal yapisindaki Li,CuGa alasiminin kKismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.30. L2; kristal yapisindaki Li,CuGe alasimi i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca
elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.31. L2; kristal yapisindaki Li,CuGe alagiminin kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.32. L2; kristal yapisindaki Li,Culn alasimi i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca
elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.33. L2; kristal yapisindaki Li,Culn alasiminin Kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.34. L2; kristal yapisindaki Li,CuSb alasimi i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca
elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.35. L2; kristal yapisindaki Li,CuSb alagiminin Kismi durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.36. L2; kristal yapisindaki Li,CuSn alasimi igin yiiksek simetri yonleri boyunca
elektronik bant yapisi ve toplam durum yogunlugu egrisi
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Sekil 5.37. L2; kristal yapisindaki Li,CuSn alagiminin Kismi durum yogunlugu egrisi
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5.3. LipXY (X=Ag, Au, Cu; Y=Al, Ga, Ge, In, Sb, Sn) Heusler Alasimlarimin Elastik
Sabitleri

Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=AI, Ga, Ge, In, Sh, Sn) alasimlar1 icin ikinci dereceden elastik
sabitleri ve y18in modiilii B6liim 3.5’de anlatilan yontem ve Es. 3.41, Es. 3.42, Es. 3.43, Es.
3.44 ve Es. 3.45’yi kullanarak hesaplandi ve degerleri Cizelge 5.6’da verildi. Burada
elastik sabitlerin ve yigmm modiiliin hesaplamasinda 21 veri i¢in zor miktari, ¢ =0.02

olarak alind1.

Born kararlilik ilkeleri [125] ikinci derece elastik sabitler igin,
c,>0, C,>0, C,>0, C,+2C,>0, C,-C,>0 (5.1)

olarak bilinir. Cizelge 5.6’daki hesapladigimiz elastik sabitlerde Li,AgAl, Li,AgGe,
Li,AgSb, Li,AuAl, Li,AuSb ve Li,CuSb alagimlar hari¢, geriye kalam biitiin alasimlar bu
kararlhilik kosullarina uymaktadir. L2, yapida olan Li,AgAl, Li,AgGe, Li,AgSb, Li,AuAl,

Li,AuSb ve Li,CuSb alagimlar mekanik olarak kararsiz sayilirlar.

Cizelge 5.1-3’de Murnaghan denkleminden elde edilen y1gin modiilleri (B) degerleri ile bu

boliimde hesablanan Cizelge 5.6°da verilen y18in modiilii degerleri olduk¢a uyumludur .

Bu boliimde elastik sabitleri ve yigin modiiliin hesaplanmasinda Li;AgSb ve LixAgSn
harig, biitiin alagimlar i¢in 1. tip pseudo-potansiyel kullanildi. Ayrica bu calismada ele
alman alasimlarin elastik 6zellikleri ilk kez hesaplanmis bundan dolayr bir bagka

caligmayla kiyaslama yapilamamistir.
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Cizelge 5.6. Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=AI, Ga, Ge, In, Sb, Sn) Heusler alagimlarinin y1gin
modiilii (B) ve elastik sabitleri (C’, C;;, Cj; ve Cyy)

Alagimlar B (GPa) C’'(GPa) Ci1(GPa) C12(GPa) C44(GPa)
Li,AgAl 26,83 -0,92 25,60 27,44 31,52
Li,AgGa 28,28 5,24 35,26 24,78 22.13
Li,AgGe 28,83 -0,53 28,12 29,18 27,21
Li,Agln 26,71 4,59 32,83 23,65 22.06
Li,AgSb 43,13 -1,04 41,74 43,82 38,63
Li,AgSn 42,22 5,56 49,63 38,51 40,77
LiAuAl 30,78 -11,11 15,96 38,18 36,82
Li;AuGa 31,66 3,63 36,5 29,24 21,99
Li;AuGe 55,26 4,67 61,48 52,14 47,75
Li;Auln 30,68 4,19 36,27 27,88 23,98
Li;AuSb 32,89 -6,08 24,78 36,94 20,07
Li;AuSn 33,50 6,22 41,79 29,35 22,49
Li,CuAl 34,97 2,43 38,21 33,35 38,84
Li,CuGa 35,24 9,26 47,58 29,06 27,04
Li;CuGe 41,22 14,85 61,02 31,32 27,74
Li;Culn 30,10 5,82 37,86 26,22 25,09
Li,CuSb 33,05 -1,65 30,85 34,15 24,55
Li;CuSn 33,39 7,34 43,17 28,49 25,85

5.4. Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=Al, Ga, Ge, In, Sb, Sn) Heusler Alasimlarimin Fonon
Ozellikleri

Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=Al, Ga, Ge, In, Sh, Sn) Heusler alasimlarmin ilkel hiicresinde
dort tane atom mevcuttur. Dolayisiyla bu alasimlarda herhangi bir dalga vektord igin on iki
tane fonon modu bulunur. Bu fonon modlarindan ii¢ tanesi akustik, dokuz tanesi ise optik
moddur. Ancak X-T" ve I'-L yiiksek simetri yonlerinde TA ve TO fonon modlarinin ikili
dejenerel durumlarindan dolay1 sekize diistiigii goriilmektedir. LioXY (X=Ag, Au, Cu;
Y=Al, Ga, Ge, In, Sb, Sn) Heusler alagimlarinin hesaplanan fonon dispersiyon, toplam ve
kismi durum yogunlugu egrileri birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri yonleri

boyunca Sekil 5.38-55"de ¢izildi.

! Yiiksek simetri dogrultusunda iki enine dal ist iiste gelir.
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L2; yapisinda Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=AI, Ga, Ge, In, Sb, Sn) alasimlarinin Sekil 5.38-
55’deki fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrilerinde goriildiigii tizere optik-optik
fonon modlarin arasinda blylk bosluk bulunmaktadir. Bu bosluk Li atomunun diger
atomlar (Ag, Au, Cu, Al, Ga, Ge, In, Sb, Sn) ile arasindaki kiitle farkindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 5.38’deki toplam fonon durum yogunlugu egrisinden LiAgAl
alagimi icin bu bosluk 126,75 cm™, Sekil 5.39°da gériilen Li,AgGa alagimi icin 126,51 cm’
! Sekil 5.40°da gériilen Li,AgGe alasimu icin 150,75 cm™, Sekil 5.41°de goriilen Li,Agln
alasimi icin 145,03 cm™, Sekil 5.42°de goriilen Li,AgSh alasimi icin 169,50 cm™, Sekil
5.43°de goriilen Li,AgSn alagimi icin 189,88 cm™, Sekil 5.44’de goriilen LiAuAl alagimi
icin 115,54 cm™, Sekil 5.45’de goriilen Li;AuGa alagimu icin 135,03 cm™, Sekil 5.46°da
gorillen Li;AuGe alasimi icin 209,79 cm™, Sekil 5.47°de gériilen LiAuln alagimi icin
149,56 cm™, Sekil 5.48°de goriilen Li,AuSb alasimi icin 105 cm™, Sekil 5.49°da gériilen
Li>AuSn alasimu icin 126,75 cm™, Sekil 5.50°de goriilen Li,CuAl alagimi icin 135,75 cm™,
Sekil 5.51°de gorillen Li,CuGa alasimi icin 129,73 cm™, Sekil 5.52°de gériilen Li,CuGe
alasimi icin 135,01 cm™, Sekil 5.53°de goriilen Li,Culn alasimi icin 149,25 cm™, Sekil
5.54°de gorilen Li,CuSb alagimi i¢in 98,52 cm?, Sekil 5.55’de gorulen Li,CuSn alasimi
icin 137,28 cm™ olarak 6lcuild.

Bolge merkezindeki optik fonon frekans degerleri LioAgAl alasimi icin 53,76; 272,89;
285,15 cm™, Li,AgGa alasimi igin 25,86; 236,14; 242,26 cm? Li,AgGe alasimi igin
58,149; 268,52; 275,83 cm™, LirAgln alasimu icin 18,94; 234,98; 238,95 cm™, Li,AgSb
alasimu igin 65,22; 288,02; 293,58 cm?, Li,AgSn alasimi icin 87,89; 324,69 cm?, LioAuAl
alasimu i¢in 0; 301,24; 306,91 Cm'l, Li,AuGa alasimi icin 0; 237,99; 249,95 Cm'l, Li,AuGe
alasimi icin 97,91; 340,54; 347,52 cm™, LiAuln alasimi icin 0; 237,36; 246,00 cm™,
Li,AuSb alagimi i¢in 0; 177,65; 194,27 cm?, Li,AuSn alasimui igin 0; 222,75; 229,01 cm?,
Li,CuAl alasimi i¢in 62,00; 302,07; 313,42 cm?, Li,CuGa alasimu i¢in 0; 250,35; 257,85
Cm'l, Li,CuGe alasimui icin 0; 245,79; 250,01 Cm'l, Li,Culn alagimu igin 0; 247,99; 252,59
cm?, Li,CuSb alagimi icin 0; 174,52; 204,69 cm™, Li,CuSn alagimi icin 0; 229,93; 233,32

cm™ hesapland.

Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=AI, Ga, Ge, In, Sb, Sn) alasimlarinin kismi durum yogunlugu
egrilerine bakildiginda akustik boélgede daha ¢ok X ve Y atomlan titresirken, optik
bolgesinde diisiik frekanslarda Li, X ve Y atomlarin titrestigi ve yiiksek frekanslarda

sadece Li atomun titrestigi gorilmektedir.
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L2; yapida olan Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=AI, Ga, Ge, In, Sh, Sn) alasimlarinda Li,AgSh
ve LioAgSn alasimlari harig, geriye kalan tum alasimlarin L2; yapida dinamik olarak
kararsiz oldugu anlasildi. Ayrica bu galismada ele alinan alagimlarin fonon 6zellikleri ilk

kez hesaplanmis bundan dolayi bir baska ¢alismayla kiyaslama yapilamamuistir.
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Sekil 5.38. L2; kristal yapisindaki Li;AgAl alasiminin fonon dispersiyon ve durum
yogunlugu egrisi
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Sekil 5.39. L2, kristal yapisindaki Li,AgGa alagiminin

yogunlugu egrisi

fonon dispersiyon ve durum

X=Ag Y=Ge
300 4} 300
] T B — . I
—
250 7@&2V§£7 | 250
200 — B +200
5150 . - 150
5 10 %~ - -100
ST < f
50 - N 50
— Toplam
— Li
] \ j\/ Ag N
X — Ge
-50 \ \ -30
r K X r L X W L 02 03 04

Sekil 5.40. L2, kristal yapisindaki Li;AgGe alagiminin

yogunlugu egrisi

fonon dispersiyon ve durum
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Sekil 5.41. L2, kristal yapisindaki Li;AgIn alasimmin fonon dispersiyon ve durum

yogunlugu egrisi
X=Ag Y=Sb
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Sekil 5.42. L2, kristal yapisindaki Li2AgSb alasiminin

yogunlugu egrisi

fonon dispersiyon ve durum
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Sekil 5.43. L2; kristal yapisindaki Li,AgSn alasiminin fonon dispersiyon ve durum
yogunlugu egrisi
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Sekil 5.44. L2, kristal yapisindaki LioAuAl alagiminin fonon dispersiyon ve durum
yogunlugu egrisi
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Sekil 5.45. L2; kristal yapisindaki Li,AuGa alagiminin fonon dispersiyon ve durum

yogunlugu egrisi
X=Au Y=Ge
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Sekil 5.46. L2; kristal yapisindaki Li,AuGe alasimimin fonon dispersiyon ve durum
yogunlugu egrisi
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Sekil 5.47. L2, kristal yapisindaki Li;Auln alagiminin fonon dispersiyon ve durum

yogunlugu egrisi
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Sekil 5.48. L2; kristal yapisindaki Li,AuSb alagiminin

yogunlugu egrisi

fonon dispersiyon ve durum
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Sekil 5.49. L2; kristal yapisindaki Li;AuSn alasiminin fonon dispersiyon ve durum

yogunlugu egrisi
X=Cu Y=Al
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Sekil 5.50. L2; kristal yapisindaki Li;CuAl alagiminin fonon dispersiyon ve durum
yogunlugu egrisi
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Sekil 5.51. L2; kristal yapisindaki Li,CuGa alagiminin

yogunlugu egrisi

fonon dispersiyon ve durum
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Sekil 5.52. L2; kristal yapisindaki Li,CuGe alagiminin

yogunlugu egrisi

fonon dispersiyon ve durum
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Sekil 5.53. L2; kristal yapisindaki Li,Culn alagiminin

yogu

nlugu egrisi

fonon dispersiyon ve durum
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Sekil 5.54. L2, kristal yapisindaki Li,CuSb alasiminin

yogunlugu egrisi

DOS

fonon dispersiyon ve durum
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Sekil 5.55. L2; kristal yapisindaki Li,CuSn alasiminin fonon dispersiyon ve durum
yogunlugu egrisi

55. LipXY (X=Ag, Au, Cu; Y=Al, Ga, Ge, In, Sb, Sn) Heusler Alasimlarimn

Termodinamik Ozellikleri

Bolim 3.8.1’de anlatildigr gibi bir kristalin atomlar1 sicaklik arttikga titresime basglar.
Kristalin tim atomlarimm tam olarak titresime basladig1 sicakliga Debye sicakigi (6,)
denir. Bu sicaklik her metal i¢in karakteristiktir. Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=Al, Ga, Ge, In,
Sb, Sn) alagimlarmin Debye sicaklilart bir 6nceki kesim hesaplanan fonon frekanslari

kullanilarak bulundu ve Cizelge 5.7°de verildi.
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Cizelge 5.7. LipXY (X=Ag, Au, Cu; Y=AIl, Ga, Ge, In, Sh, Sn) alasimlarinin Debye

sicakliklari
Alasimlar 0, (K)
Li,AgAl 289,90
Li,AgGa 257,29
Li,AgGe 298,13
Li,Agln 248,51
Li,AgSb 348,76
Li,AgSn 381,66
LiAuAl 296,39
Li,AuGa 244,62
Li,AuGe 476,46
Li,Auln 242,27
Li,AuSb 149,53
Li,AuSn 212,13
Li,CuAl 311,13
Li,CuGa 270,70
Li,CuGe 236,36
Li,Culn 248,46
Li,CuSb 198,79
Li,CuSn 229,27

Calisilan alasimlar i¢inde en yiiksek Debye sicakigi Li,AuGe ’ye ait iken en diisitk Debye

sicakigi LipAuSb ’ye aittir. Ayrica Li,AgAl alagiminin 6z 1sisinin sicakliga gore degisimi

Sekil 5.56’da verildi. Bu alasimlar yiliksek sicakliklarda Dulong-Petit yasasina
uymaktadirlar.
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Sekil 5.56. Li;AgAl alasimin 6z 1sisinin sicakliga gore degisimi
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tezde, quantum-ESPRESSO programini ve Genellestirilmis Gradyent Yaklasimini
(GGY) kullanarak kiibik L2; yapidaki LioXY (X=Ag, Au, Cu; Y=AI, Ga, Ge, In, Sb, Sn)
Heusler alasgimlarmin yapisal, elektronik, elastik, titresim ve termodinamik ozellikleri
incelendi. Bu alagimlarin Murnaghan denkleminden yararlanilarak 6rgl sabitleri
hesaplandi ve Cizelge 5.1-3’de diger teorik ve deneysel ¢alismalarla birlikte karsilastirmali
olarak verildi. Ayrica alasimlarin y1gin modiilleri ve yigin modiillerinin basinca gore 1.
tirevleri de hesapland1 ve aym g¢izelgelerde verildi. Bu alasimlarin toplam manyetik

moment degerleri de sifir olarak hesaplandi.

LioXY (X=Ag, Au, Cu; Y=AI, Ga, Ge, In, Sb, Sn) alagimlarinin L2; yapisinda elektronik
bant egrileri yiiksek simetri yonleri boyunca hesaplanarak ilgili sekillerde cizildi.
Elektronik katkinin daha iyi bir sekilde analiz edilebilmesi i¢in kismi durum yogunlugu
egrileri de ayrica gosterildi. Bu egrilerden tiim alagimlarin Fermi enerjisi altinda kalan
bolgede en keskin tepeleri X atomlariin d orbitallerindeki elektronlarin sagladigr goriildii.
Bu alagimlarin elektronik bant grafiginde yasak enerji araligi bulunmadigindan, iletkenlik
ve valans bant egrilerinin i¢ i¢e girdiginden metalik 6zellik gosterdigi soylenebilir. Ayrica
bu alagimlarda Fermi seviyesinde Y atomlarin p bandindaki elektronlarin baskin oldugu
goriildiiglinden bu alasimlarin iletkenligi, Y atomlarin p bandindaki elektronlardan
kaynaklandig1 s6ylenebilir. L2; yapisinda olan Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=Al, Ga, Ge, In,
Sb, Sn) alagimlarin net bir manyetik momente sahip olmadiklari i¢in kismi durum

yogunlugu egrilerinin simetrik oldugu goriildii.

Li,XY (X=Ag, Au, Cu; Y=AI, Ga, Ge, In, Sb, Sn) alasimlarin yigin modiilleri ve elastik
sabitleri hesaplandi. Hesaplanan bu degerlerden Li,AgAl, Li,AgGe, Li;AgSb, Li,AuAl,
Li,AuSb ve Li,CuSb alagimlarin Born kararlilik kriterlerine uymadiklari ve mekanik oarak

kararsiz olduklar: goruldu.

L2; kristal yapisinda Li, XY (X=Ag, Au, Cu; Y=AI, Ga, Ge, In, Sb, Sn) alasimlarnin fonon
dispersiyon, toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri yiiksek simetri yonleri boyunca
cizildi. Bu tez calismasinda Li,AgSb ve Li,AgSn alagimlart hari¢ geriye kalan tim

alasimlarin L2; yapida dinamik olarak karasiz oldugu anlasildi. Bu alagimlarin titresim
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Ozellikleri, literatiirde benzer ¢alismaya rastlanmadigindan herhangi bir sonug ile

karsilastirilamadi.

Son olarak LioXY (X=Ag, Au, Cu; Y=Al, Ga, Ge, In, Sb, Sn) alagimlarinin Debye
sicakliklart hesaplandi ve Cizelge 5.7°de verildi.
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