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1. GIRIS

3d gecis metallerinin (GM: Fe, Co ve Ni) aliiminyum ile yaptig1 diizenli alagimlar,
yiiksek korozyon, oksitlenme direnci ve dayaniklilik 6zelliginden dolay1 son yillarda
yogun olarak calisilmaktadir. Yiiksek sicaklik yap1 malzemesi saf manyetik malzeme
ve sekil hatirlamali alasim olarak teknolojide yaygin olarak kullanilan bu malzemeler
genellikle B2 (CsCl) yapida kristalize olurlar[1]. Bahsedilen biitiin ikili bilesikler
(FeAl, CoAl ve NiAl) basit bcc (cisim merkezli kiibik) yapiya sahiptir ve hacim
merkezindeki Al atomunun etrafindaki kiipiin kdselerinde 8 tane gecis metal atomu

mevcuttur.

Bu ikili alasimlarin yapisal benzerliklerine ragmen farkli mekanik ve manyetik
ozellik gosterirler. Diisiik sicakliklarda (10 K’nin altindaki) CoAl alasimi, sicakliga
bagli bir manyetik alinganlik gosterir ancak bu davranis ne Curie yasasina ne Curie-
Weiss yasasina uyar[2]. CoAl alasimi igin literatiirde manyetik 0zellik
gostermedigine dair tam bir anlagsma vardir[3,4]. Diisiikk sicakliklarda bilesik
icerisindeki Co oraninin %60’dan fazla olmas1 durumunda kalic1 bir manyetizasyon
gozlenmistir[3]. NiAl alasimi i¢in konsantrasyon (bilesik i¢indeki ylizde) ne olursa
olsun bir manyetik moment gézlenmemistir. FeAl alagimi i¢in daha 6nce yapilan ab-
initio hasaplamalar manyetik momentinin 0,6-0,7ug oldugunu ve feromanyetik
ozellik gosterdigini gostermistir[5,6]. Ayn1 ab-initio hesaplamalari CoAl ve NiAl

alagimlarinin manyetik olmadigini gdstermistir[5,6].

Bu alasimlarin manyetik 6zelliklerini anlamak i¢in farkli yaklagimlar ve degisik
metotlar kullanilarak pek ¢ok kez calisilmistir. Sundararajan ve arkadaslari tight-
binding linear muffin-tin orbital (TB-LMTO) metodu icinde atomik sphere
approximation (ASA)[5], Connolly ve Johnson non-selfconsistent (LCAO)[7],
Moruzzi ve arkadaslari Koring-Kohn-Rostoker (KKR)[8], Muller ve arkadaslari
Genellestirilmis Koring-Kohn-Rostoger (GKKR)[9,10] kullanarak FeAl, CoAl ve
NiAl alagimlarinin elektronik yapilarint  hesaplamiglardir. Bunlardan bagka
literatiirde pek ¢ok deneysel ve teorik ¢alisma vardir[11-24]. Ayrica CoAl alagiminin
elastik 6zellikleriyle ilgili deneysel ¢alismalarda vardir[25,26].



Bu tez calismasinda yukarida bahsedilen GM-AI alagimlarinin arasinda yer alan B2
yapidaki CoAl alagiminin yapisal, elektronik, elastik ve titresim 6zellikleri yogunluk
fonksiyonel teorisiyle incelenecektir. Ayni zamanda manyetik olarak GM-Al
alasimlarina ve pek cok ikili CoGa, CoV, NiSn, FeGe, FePt, FeV [27-29] gibi
alagimlarina benzeyen B2 yapidaki CoBe, CoSc ve CoZr alagimlar1 da ayn1 yontemle

caligilacaktir.

CoX (X=Be, Sc ve Zr) alasimlari1 manyetik ve yliksek sicaklik malzemeleri

teknolojik olarak pek ¢ok yerde uygulama alani bulmustur[30-32].

CoBe alagiminin elektronik 6zellikleri Moruzzi ve arkadaslart self- Koring-Kohn-
Rostoker (KKR) metodu[33], termodinamik 6zellikleri Chelikowsky ve Anderson
deneysel[34], Kaufman ve Tanner deneysel[35] olarak c¢alismislardir. CoSc
alasiminin elektronik ozelliklerini Giner ve arkadaslar1 Bragg-Williams yontemiyle
calismiglardir[36]. CoZr alasiminin elektronik 6zellikleri Masuda-Jindo ve Sluiter
TB-LMTO metodu[37] ile Krémar ve Fu VASP metodu kullanilarak
arastirllmistir[38]. Elastik Ozellikleri Agosta ve arkadaslar tarafindan Resonant
Ultrasound Spectoscopy (RUS) deneysel teknigiyle incelenmistir[39]. Bundan baska
diger deneysel ¢alismalar da vardir[40,41]. Bu alasimin termodinamik o6zellikleri de

Durga ve Kumar tarafindan Calphad teknigiyle arastirilmistir[42].

Bu tezin asil amaci CsCl (B2) yapidaki CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) ikili alasimlarinin
yapisal, elektronik, elastik ozelliklerini yogunluk fonksiyonel teorisi ve iizerine
literatiirde ¢alisma bulunmayan titresim oOzelliklerini  yogunluk fonksiyonel

pertiirbasyon teorisini kullanarak detayli bir sekilde incelemektir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) 1964’de Hohenberg-Kohn[43] ve 1965°de
Kohn-Sham[44] tarafindan gelistirildi. YFT malzemelerin temel durum ozelliklerini
belirlemek i¢in olduk¢a basarili bir yaklagimdir. YFT’ nin basaris1 sadece bulk
hacimli malzemelerle sinirli olmasindan degil ayn1 zamanda protein ve karbon nano

tiipler gibi kompleks materyallere de uygulanabilir olmasindan kaynaklanmaktadir.

YFT’ nin amact etkilesen bir elektronlar sistemini ¢ok-cisim dalga fonksiyonlari
yoluyla degil elektron yogunlugu olarak tanimlayabilmektir. N elektronlu bir kati
i¢in, Pauli disarlama ilkesine uyan ve Coulomb potansiyelinden dolay: birbirini iten
bir katidaki sistemin temel degiskeni 3N serbestlik derecelerine (X, y, z uzaysal
koordinatlara) baglidir. YFT, prensipte temel durum oOzellikleri i¢in iyi bir tanim
verirken, YFT’ nin pratiksel uygulamalar1 degisim-korelasyon potansiyeli olarak
bilinen yaklasimlara dayaniyor. Degisim-korelasyon potansiyeli elektronlarin
elektrostatik etkilesimi 6tesinde Coulomb potansiyelini ve Pauli prensibinin etkilerini
tanimlar. Tam degisim-korelasyon potansiyeline sahip olunmasi, esnek olmayan
katilara acik bir sekilde uygulanabilir olmayan, ¢ok-cisim problemi ¢6zlimiine sahip

olunmasi anlamindadir[45,46].
2.1.1. Cok Cisim Problemi

Birbirleriyle etkilesen ¢ekirdek ve elektronlardan olusan bir kristalin Hamiltoniyen'i

su sekilde ifade edilebilir:
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n elektron ve m iyondan olusan bir sistem i¢in verilen esitlikdeki ilk terim;
elektronlar i¢in kinetik enerji operatdrii, ikinci terim; ¢ekirdekler icin kinetik enerji
operatoriidiir. Sonraki ti¢ terim ise sirasiyla; elektron-elektron, elektron-gekirdek ve

¢ekirdek-cekirdek Coulomb etkilesimleridir.

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

zamandan bagimsiz Schrodinger dalga denkleminin ¢éziimiiyle belirlenir:
Hy (7,75, ., 7y, R, Ry, ., Ry,8) = EW(7, 73, ., 7y, R1, Ry, -, Ry, 5) (2.2)

Burada w(ﬁ,ﬁi,s) ¢ok parcacikli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin
enerjisidir. Bu problemin ¢6ziimii olduk¢a zordur. Bu yiizden problemin ¢dziimii igin
bazi yaklagimlara ihtiyag duyulmaktadir. Bunlar, Born-Oppenheimer ve Hartree-
Fock yaklasimlaridir[47].

2.1.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Bu yaklagim, 1927 yilinda yeni kesfedilmeye baslanan kuantum kimyasmin ilk
yillarinda Born ve Oppenheimer tarafindan Onerilmis olup giliniimiizde de
kullanilmaktadir[48,49]. Born-Oppenheimer yaklasimi temelde, c¢ekirdegin
kiitlesinin elektronun kiitlesinden ¢ok daha agir oldugu i¢in ¢ekirdegin hareketinin,
elektronun hareketinden daha yavas oldugunu ifade eder. Bir bagka deyisle n tane
elektronun, hareketsiz oldugu kabul edilen c¢ekirdegin alaninda hareket ettigi
diistiniilmiistiir. Dolayisiyla bu yaklasim altinda Es. 2.1°deki Schrodinger denklemi
olduk¢a basitlesmis olur. Iyonlar kararli olacaklarimdan hareketsiz olduklari
diisiiniilerek kinetik enerjileri sifir almabilir. Iyon-iyon etkilesim enerjisi de sabit
olacagindan uygun bir referans enerjisi se¢imi ile sifir olur. Kristalin bulundugu dis

alan da sifir alinirsa Es. 2.3’deki hamiltoniyen de,
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seklinde verilir.

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 {izerinde

olusturdugu dis potansiyel kalir.
H=Ty+ Ve + Vg (2.4)

Bu yaklasim, elektron ile ¢ekirdegin hareketi birbirinden ayrilmadigi zamanlarda
gegerli  degildir. Kullanilan yaklasimlardan bir digeri de Hartree-Fock
yaklagimidir[50].

2.1.3. Hartree Metodu

Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab-initio ydntemlerin ¢ogunun
baslangic noktast Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak Hartree
tarafindan ortaya atilmis ve daha sonradan Fock ve Slater tarafindan

gelistirilmistir[51].

Molekiiler orbital hesaplarmi en karmagsik hale getiren elektron-elektron itme
enerjisinin varhigidir. Bu enerji elektron-elektron uzakligi olan rj’ye baghdir.
Hartree-Fock alan teorisinin dayandigi yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger
elektronlarin ve ¢ekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin, ortalamas: kadar enerjili
kiiresel bir alan i¢inde hareket ettigidir. Bu yaklasim kullanilarak Schrodinger
denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel enerji i¢in ¢oziiliir. Bu ¢6ziimde,
kiirenin igindeki toplam elektrik yiikiiniin elektronun yerine bagli oldugu, elektron ile
cekirdek arasindaki uzaklik degistikge bu yiikiin de degisecegi kabul edilir. Bu

yaklagim, diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilindigini kabul eder. Gergekte



bu dogru olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlariin yaklasik sekillerinden
baslar. Schrodinger denklemi bu elektron i¢in ¢oziiliir ve atom veya molekiildeki tiim
elektronlar icin tekrarlanir. Birinci hesaplama asamasinin sonunda molekiildeki tiim
elektronlar igin gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Bu fonksiyonlar
kullanilarak ortalama potansiyel enerji hesaplanir ve hemen ardindan ikinci
hesaplama asamasimna gegilir. Hesaplamalara, bir asama sonunda elde edilen
gelistirilmis dalga fonksiyonlari, asamanin baslangicindaki dalga fonksiyonlar1 ile

ayni kalincaya kadar devam edilir[52].
2.1.4. Hartree fonksiyon (HF) metodu

Bu yaklagimda, ¢ok-pargacik dalga fonksiyonu 1, ortonormal spin yoriingelerinin
(tekpargacik dalga fonksiyonlarinin) antisimetrik Slater determinanti olarak

secilir[53],

Pi1(X) P (%) - (X))
IPHFZL d’lfm I’DZ(:XZ) ¢Ngx2) = Ldetll/Jﬂ/Jz Pyl (2.5)

Yy Ey) P (Ey) 7 Py (Ky)

Burada her v, (%) fonksiyonu, ¢, (7) uzaysal yoriinge ile, o(s) spin fonksiyonunu
carpimindan olusmaktadir. HF yaklasiminda, 3 icin Es. 2.5 ifadesi kullanilarak

E[y 1= (y|H|p) enerji fonksiyoneli minimize edilir.

HF yaklasiminda normalizasyon integrali (Y yr|yr) = 1 olup, enerjinin beklenen

degeri su sekilde verilir[54],

N N
—~ 1
Eyr = (Yur|H|Yur) = Z H; + EZ(]U - K;) (2.6)
i=1 i)

Buradaki tim terimler reel olup, J; = K;; = 0°dir. Ayrica, J; = K;; ’dir ki, bu

yiizden Es. 2.6’deki son terimlerle i = j disarlanmamaktadir.



b= [wi@[-37 +v@ @i @.7)

J ij» Coulomb integralleri olup soyle tanimlanir:

1
Jij = J.f Y; (%1) lpf(fﬂalpﬂfz)lp]’ (X,)dX; dX, (2.8)

K;; ise, degis-tokus integralleri olarak bilinir:

Kij = ff lpfk(fl)l/’j (fl)%lpi(fz)llif(fz)dﬁdfz (2.9)
Tek parcacik dalga fonksiyonlar1 1;’ler i¢in ortonormalizayon kosulu su sekildedir:
[wi@w@as = o, (2:10)

Es. 2.6 ifadesinin Es. 2.10 kosulunu saglayacak sekilde minimize edilmesiyle HF

diferansiyel denklemlerine ulasilir:

N

Fy,(®) = Zgijll}j (%) (2.11)

j=1

Burada F islemcisi su sekilde tanimlanmustur:

. 1

F=—§v2+v+g (2.12)
Burada § = j — k Coulomb degis tokus islemcisidir. f(%;) keyfi bir fonksiyon
olmak tizere, g(x;) islemcisinin taniminda yer alan j ve k islemcileri ise soyle

verilir;



N
1
JEFG) = kzl f Vi G () — [ G d%, (2.13)
N 1
RGOS G = kZ [ wi e — (i) 2.14)

Es. 2.11°deki € matrisi, Es. 2.10°deki kosulla iliskili Lagrange ¢arpanlarindan olusur

Ve ayrica sj‘lf = ¢g; oldugundan Hermitiktir[53].

Es. 2.11 ifadesi y; ile ¢arpilip integre edilirse, “yoriinge enerjileri” i¢in su ifade elde

edilir:

&

N
& = <I/J|F'|1/J> =H; + Z(]U - Kij) (2.15)
=1

Burada i iizerinden toplam alip Es. 2.6 ile karsilastirirsak sunu buluruz:
N
Eyp = Z & — Vee (2.16)
i=1

L

Burada V., toplam elektron-elektron itici etkilesme enerjisidir:

N
1 1
Voo = fl/)?m(f"') Z; Yur (FV)dE" = 5 Z Uy = Kyj) (2.17)

i<j Y ij=1

Es. 2.16% gekirdek-gekirdek itici ctkilesme terimi Vs = Socp -t eklenerek W
af

toplam enerjisi elde edilir:



Wi = Y &= Vae + Vi = ) Hy+ Vee + Vo (2.18)

N N
i=1 =1

i

Burada 6nemli olan ne Eyr’nin ne de Wpyp'nin sadece tek-pargacik enerjilerinin

toplamindan olugsmadigidir[55].

Bu yilizden yillardan beri elektron sistemlerinin tanimlanmasi, dalga fonksiyonlari

yerine elektron yogunlugu kullanilarak yapilir[44,56].
2.1.5. Hohenberg- Kohn Teoremi

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn, ¢ok-cisim sistemini tam olarak ¢ozen yogunluk
fonksiyoneli teorisini formiile etmislerdir[43]. Onlar bir V(#) dis potansiyeli i¢inde
etkilesen bir elektron gazinin temel durumnu, temel degisken olarak dikkate alinan
elektron yogunlugunun, yik yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifade
edilebilecegini kanitladilar. Toplam enerji fonksiyonunun minimum degeri sistemin
temel durum enerjisine karsilik gelmektedir. Ayrica bu minimum degeri yonlendiren

yiik yogunlugu, tam olarak tek pargacik probleminin temel durum yogunlugudur.

Herhangi bir kuantum mekaniksel problemin ¢oziimii iy dalga fonksiyonunun
belirlenmesine baglidir. Merkezi bir nicelik olan dalga fonksiyonu, sistem hakkinda
bilinebilen tiim bilgilere ge¢is saglar. Bir kati sistemi gibi genis bir sistem i¢in, dalga
fonksiyonunu belirlemenin bazi problemleri vardir. Dalga fonksiyonu ¢ok karmasik
bir niceliktir: Deneysel olarak Ol¢lilemez ve N elektronun her biri i¢in bir spin
degiskeni ve li¢ uzaysal degisken olmak {izere 4N degiskene baglidir. Katihal
sistemlerin ¢ogu, ¢ok sayida elektron ve iyonlar igerdigi icin herhangi bir dalga
fonksiyonuna dayali davranisi inanilmaz derecede hesaplama giicii gerektirmektedir.
Bu ¢6ziimii zorlastirmakla kalmiyor ayni zamanda sistem hakkindaki tanimlayici
olmay1 da karmasik hale getirmektedir. Diger taraftan p(#) elektron yogunlugunun
degisken fonksiyon oldugu temel durum enerjisi icin tam formal bir prensip

gelistirmek miimkiindiir. Bu yogunluk fonksiyonu p(7), sadece ii¢ uzaysal
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koordinata baghdir ve bu nedenle, Schrodinger denklemini ¢dziimiine ulasmayi

amaclamak 3-boyutlu reel uzayinda bir hedeftir.

YFT’ de, ana degisken p(7) yogunlugunun segilmesi fikri, herhangi bir atom veya
molekiil sisteminin Hamiltonyenini, ¢ekirdek yiikleri (Z;), uzaydaki ¢ekirdegin
konumu (R;) ve elektron sayist (N) tarafindan tanimlanmasidir. M ¢ekirdek ve N
elektrondan olusan bir sistem igin, atomik birimler (m = A = e = 1) cinsinden temel

Hamiltonyen,
H = Hel + Hnucl (219)

olarak yazilir. Burada,

N

1< iy
Helz——Zvl?—ZZ—’%
24 4 . ik

N
i= i=1 k=1 =1

N
Z: (2.20)

j>i Y

M M M
1~ 1, 7.7,
Hnucl = - EZ _kvk + Z Z o (221)

~

dir. Elektron ve c¢ekirdek Kkiitleleri arasindaki farklar avantaj olarak alimirsa
Hamiltonyen basitlestirilebilir. Biitiin ¢ekirdeklerin en hafifinde bile, yani proton bir
elektrondan yaklasik 1836 kez daha agirdir. Boylece ¢ekirdek, elektronlarla
kiyaslandiginda daha yavas hareket eder. Bu nedenle elektronlar sabit cekirdek
alaninda hareket ediyor olarak diisliniilebilir. Bu Born-Oppenheimer yaklasimi olarak
bilinir[48]. Eger ¢ekirdek uzayda hareketsiz ise kinetik enerjileri sifirdir ve ¢ekirdek-
cekirdek itmelerinden dolay1 potansiyel enerjileri sadece bir sabittir. Sonug olarak
Es. 2.19 denklemindeki Hamiltonyen, H, elektronik Hamiltonyene indirgenir.
Boylece sistemin ¢oziimii sadece elektronik dalga fonksiyonudur. Bu durum 6z deger

problemine doniisir.

Hellpel = Eellpel (222)
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Bu yaklagimdan sonra sistemin toplam enerjisi,
Etot = Eel + Enucl (223)
ile verilir. Burada E,,,,.; , Es. 2.21°deki ikinci terimdir ve bir sabit olarak goriiliir.

Sonug olarak herhangi bir atomik ya da molekiiller sistem i¢in toplam Hamiltonyen,
cekirdek yiikleri (Z)), g¢ekirdek konumlart (R) ve elektronlarin sayisi (N) ile
tanimlanabilir. Basitlik i¢in sadece temel durumlart dejenere olmayan durumlarla
ilgilenilir. Diger taraftan Hamiltonyen elektron yogunlugu olarak ifade edilebilir.

Hamiltonyen ile iligkilendirilmis {i¢ 6nemli 6zellik vardir:

i.  Elektron yogunlugu p(7), sistemdeki pargaciklarin toplam sayisina normalize

edilir.
f dip(f) =N (2.24)

ii. Dogal olarak p(#), iyon merkezlerinde (R, ) maksimuma sahiptir.

iii. p(7), niikleer koordinatlar (ﬁ k), niikleer yiik (Z) hakkinda bilgi igerir.

9]

ﬁﬁ(ﬁ() = —2Z;p(0) (2.25)
k Fk=0

Burada 7 , k indeksi ile ozellestirilmis iyon korlarindan olan radyal uzakliktir ve

p(7,) ayn1 iyon gevresindeki yiik yogunlugunun kiiresel ortalamasidir.

Bu nedenle 6zel bir Hamiltonyen sistemi i¢in p(7) tek degisken olarak segilebilir ve
tiim molekiiler 6zelliklerin tanimlanabilmesi i¢in p(#) yeterlidir. Elektron yogunlugu
p(7), tim sistemin fiziksel 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilabilir. Temel

durumda p(¥);
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p(¥) = NJ.IIIJ(J_CH,?_CE, o X)) [2dRy A%, .. dXy = (W lpg ()P (DY) (2.26)

olarak tanimlanir.

[lk Hohenberg-Kohn teoremi sistemin tiim 6zelliklerini ve Hamiltonyen operatdriinii
belirleyen elektron yogunlugunu saglamaktadir. 1964’de Hohenberg ve Kohn, bir dis
V (¥) potansiyeli etkisi altindaki bir elektron gazini dikkate aldilar[43]. Hamiltonyeni
asagidaki gibi verdiler,

H=T+V+U (2.27)
Burada

T = %f Vy* () Yy (F)d 7 (2.28)
V= f u W EY(E)d7 (2.29)
=3 [ b ) (2:30)

Es. 2.26’de tanimlandig1 gibi p(#), V(#) ’ nin bir fonksiyonu oldugu goriilmektedir.
Sonra aymi yiik yogunlugu p(#)’ ye neden olan V(¥) ve V(#) iki dis potansiyel
dikkate aldilar. Bu diisiince, Es. 2.26’de verilen dalga fonksiyonundan nasil bir
yogunluk formiilii insa edilmesi gerektigini gdstermektedir. Ilk sonuglar temel
durumdaki ¥ ve daha sonra dejenere olmayan elektron sistemi ile iligkilendirilmis Y
saglamaktadir. Gergek Hohenberg-Kohn ispatinin  dejenere olmayan temel
durumlarina getirilen kisitlama daha sonra kaldirilacaktir. Potansiyeller en az bir

sabitle birbirinden farkli olmasaydi, farkli Schrodinger denklemlerini saglamadiklar
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icin ¢', ¥ ‘e esit olamazdi. V(#) dis potansiyeline karsilik gelen temel durum

enerjisi
E'=(|Hp) < (@|Hp) = (W|H +V' = V[p) (2.31)
olarak yazilabilir. Burada doldurulmus nicelikler ' ile karakterize edilen sisteme

aittir ve doldurulmamus niceliklerde v aittir. Hamiltonyen sadece dis potansiyeller

icinde farkli oldugu i¢in,

E=E+ j[v’(?) - V@] p@ar (2.32)
doldurulan ve doldurulmayan niceliklerde degisme asagidaki ayni islemle bulunur.
E=E+ j V(@) -V ] p(P)dF (2.33)

Es. 2.32 ve Es 2.33’in toplamu bir tutarsizlifa neden olmaktadir.
E+E <E+E' (2.34)

Bu yiizden ayni temel durum elektron yogunlugunu saglayan iki farkli potansiyel

olmayabilir. Ayrica V (7), bir sabit i¢inde p(#)’nin bir fonksiyonudur.

Ikinci teorem, degisken teorem (variational teorem) olarak bilinmektedir. Degisken
teorem, tim pargaciklarin temel durum enerjisi p(#)’nin bir fonksiyonu oldugu
gerceginden ortaya ¢ikiyor ve bu yiizden degisken teorem Kinetik enerji ve elektron-
elektron etkilesim enerjisidir. Bu nedenle temel durum enerjisi (E), p(¥) temel yiik

yogunlugu terimine bagl olarak iki kisma ayrilabilir.

Elp] = f V(®p@dF + Flp] (2.35)
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Burada,

Flp]l = WIT + Ul) (2.36)

Bu ifadede F[p] Hohenberg-Kohn fonksiyonu olarak adlandirilir ve elektronlarin
sayist (N) , niikleer koordinatlar (ﬁk) ve ¢ekirdek yiikii (Z;)’den bagimsizdir. Yani

F[p], herhangi bir dis potansiyel ve herhangi bir parcaciklarin sayisi igin gegerli olan

genel bir fonksiyondur.

Giris yogunlugu sadece dogru temel durum yogunlugu ise ve en diisiik enerjiyi
belirtiyorsa, Hohenberg-Kohn fonksiyonu F[p], sistemin temel durum enerjisini
ortaya ¢ikarir. Dogru temel durum enerjisini bulmak icin degisken prensip
kullanilabilir. Bu nedenle Es. 2.35°deki ifade bir degisken problem olarak ele
alinabilir. Degisken metodun uygulanabilir olmasinda baz1 kisitlamalar vardir. Ilk
olarak bu metot sistemin en diisiik enerji durumunu ifade ettigi i¢in temel duruma
sinirlandirihiyor. Ikincisi, deneme yogunlugu p pozitif olmali ve Es. 2.24°da verildigi

gibi pargaciklarin sayist N ’yi integre etmelidir.

Herhangi bir deneme yogunlugu 5, kendi Hamiltonyeni H ve kendi dalga fonksiyonu
Y tammliyor. Simdi bu dalga fonksiyonu gercek dis potansiyel V(#)’den tiiretilen

Hamiltonyen i¢in deneme dalga fonksiyonu olarak alinabilir[45].

2.1.6. Kohn-Sham Denklemleri

Yogunluk fonksiyonel teorisinin temel aldigi iki Onemli teoremi bu sekilde

agikladiktan sonra, F[p] fonksiyonunu asagidaki sekilde agik bir bigimde yazabilir,

5 ,
Flp] = %ff drdr'M+ Glp] (2.37)

Ir—r’|

Hohenberg ve Kohn bu fonksiyon yardimiyla, verilen bir dis potansiyel i¢in toplam

enerjiyi su sekilde tanimlamislardir[43].
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Eo[Vinoo ] f A1V, (Mp(r) + Fn] (2.38)

ile verilen temel hal enerji dalga fonksiyonu

p(r)p(r )

=7+ Gl (239)

Ea|Vagp] = fdrles(r)p(r) +— ffd dr

seklini alir. Buradaki G[p], 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan asagidaki gibi iki
kisim halinde tanimlanan F [p] tipinde bir fonksiyondur[44].

Glp] = Tolp] + Ege—clp] (2.40)

Bu denklemdeki Ty[p], p(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen elektronlardan
olusan bir sistemin kinetik enerjisidir. Ey4,_.[p] ise, hala tam olarak bilinmemekle
beraber, bagimsiz elektron modeli i¢in klasik olmayan ¢ok cisim degis-tokus ve

kargilikli etkilesimleri ifade eder. Es. 2.39 ve 2.40 birlikte yazilirsa, bir Vg

potansiyeli i¢in enetji,

p( )p(r)

o+ Eaelo] 241)

BulVay ] = Tolp) + [ drva,(p0) +5 f drdr

olarak ifade edilir. Bu esitlikte verilen enerji degerlerini bulmak icin baslica ii¢

zorluk vardir[57],

I. Eg degerini minimum yapan p(r) temel hal elektronik yiik yogunlugunu

tanimlamak i¢in bir metot gereklidir.

ii.  Dalga fonksiyonu ile ilgili bilgi olmadigindan sadece verilen p(r) yogunlugu ile

Ty [p] degeri tam olarak belirlenemez.
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iii.  Birkag basit sistem disinda hakkinda higbir bilgiye sahip olmadigimiz Ey; _.[p]

fonksiyonu icin bazi yaklasimlar yapmak gerekir.

Yukarida soziinii ettigimiz ilk iki zorluk Kohn ve Sham’in 6nerileriyle 1965 yilinda

asagidaki sekilde ¢6ziimlenmistir[44].

Bu kisimda Es. 2.41 ile verilen enerji ifadesini minimum yapan elektronik yiik

yogunlugunun n(r) oldugunu kabul edecegiz. Bu durumda bu denklem,

n(r)n(r)

2
Ey[Vapn] = Toln] + j drVg,,(r)n(r) + 7] drdr =

+Ege—[n] (2:42)

seklini alir. Oncelikle asagidaki gibi tanimlanan bir n(r) elektron yogunluguna bagh

bir V,,,, tek pargacik deneme potansiyeli tanimlayalim.

N
n() = ) |t (243)
j=1

Buradaki toplam, dolu durumlar (j=1,2,3,..,N) iizerinden yapilmaktadir. ¢;(r) ise,
asagidaki gibi bir Schrdodinger esitligini saglayan, birbirleriyle etkilesmedigini kabul

ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir:

hZ
[_ —V? + Vden (r)l ¢j (T) =g ¢j (T) (2'44)

2m

Bu esitligin bir ¢oziimii,

hZ
2 g = z [qu, (—ﬁvz + Vien (r)) ¢j] = To[n] + f drVaen (Mn(r)  (2.45)
j j

seklinde yazilabilir. Boylece Es. 2.42 asagidaki sekli alir:
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Balnl = = [ dr¥ien (In) + | drvi, (On@r)
J

< ﬂ arar PO e (2.46)

=7

Bu ifadeyi, n(r)’yi Vg, ’in bir fonksiyonu kabul edip, Vy,, e bagh olarak; ya da
Vien’1, n(r)’nin bir fonksiyonu kabul edip, n(r)’ye bagli olarak minimum hale
getirmemiz gerekir. Biz n(r)’ye baglh bir dongii alarak, E,; [n]’yi minimum yapacak

olan V., ’yi asagidaki gibi yazabiliriz:

/ Tl(T‘) aEdt—e [Tl]
-7 + on(r)

Vden (r) - le,} (T) t+e jd + sbt = VSCF(T) + sbt (247)

Denklemdeki Vs-r, Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir ve
su sekilde verilir[44]:

, n(r) | 0Eg_,
or) = V) [ ar e SR
= des(r) + VH (T') + th—e (T‘) (248)

Burada V Coulomb potansiyelidir. Asagidaki sekilde tanimlanan

aEdt —e [n]

e (2.49)

th —e (T) =

ifadesi ise etkin bir tek elektron degis-tokus ve karsilikli etkilesim (degis-tokus

korelasyon) potansiyelidir.

Artik Es. 2.43 ve 2.44 sirasiyla, temel hal durumunu temsil edecek sekilde,
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hZ
[— %VZ + Vscr (7”)] ¢ (1) = §¢; () (2.50)
N
)= |t 251)
=1

olarak yazilabilir. Es. 2.50’deki koseli parantez igindeki ifade, Kohn-Sham
hamiltoniyeni (ﬁscp) olarak bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak
coziilebilmektedir. Bu yiizden bunlar kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri
olarak Dilinirler[44]. Bu dogrulama islemi Sekil 2.1°de verilen algoritma

diyagramiyla agikg¢a gosterilmistir[58-60].

Atomik koordinatlar

Tahmini bir n(r) yogunlugu sec.
HY = [ (-B°V?/2m) + Vigon + Va + Vare |V | @
|

Yeni n(r) yogunlugunu hesapla.

(C6ziim kendini dogruladi m1?

EVET HAYIR
Toplam enerjivi Yeni n(r) yogunlugu
hesapla. olustur.

Sekil 2.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak
hesaplayan bir bilgisayar programinin akis ¢izelgesi.
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2.1.7. Yerel Yogunluk Yaklasim (YYY)

YFT’de yerel yogunluk yaklasimi (YYY) degis-tokus korelasyon enerjisini Ey;_,
belirlemede en yaygin yontemdir. Yaklagimin hem hesaplama kolayligi hem de
sasirtict  derecede dogru sonuglar verdigi gorilmiistir. YYY yaklasiminda,
sistemdeki her bir noktanin ayni elektron yogunluguna sahip oldugu ve her noktadaki
elektron etrafindaki diger elektronlarla ayn1 ¢ok cisim etkilesmesine sahip oldugu
varsayilir. Bu durum g6z oniline alinarak sistemin YYY ‘da degis-tokus korelasyon

enerjisi,
EYYY [n] =fd3rn(r)e§fi(n(r)) (2.52)

unif

esitligi ile ifade edilir. Buradaki ey, (n(r)), n(r) yogunlugundaki bir homojen
elektron gazinin pargacik basina degis-tokus korelasyon enerjisidir. Bu enerji

kuantum Monte-Carlo yontemlerinden elde edilebilir. e/ (n(r)), enerjisinin
bircok kere olusturulmasi ile diisiik ivmeyle degisen yogunluklar i¢in YYY nin iyi
bir yaklagim olmasi1 beklenir. Bu sart, gercek elektronik sistemlerle asla birebir
uyusmaz. Buna ragmen YYY nin ¢ogu sistemler i¢in olduk¢a dogru sonuglar verdigi

gorilmiistiir.
Ey_o =E4 +E. (2.53)

Degis-tokus korelasyon enerjisi Ey; _, ’yi hesaplamak i¢in kullanilan yaklasimlardan
en dogru sonug¢ veren Ceperley-Alder [61] yaklasimidir. Ey_., degis-tokus ve

korelasyon olmak tizere,

0,4582

Ts

Ey = (2.54)

iki kisma ayrilir. Burada E;; ve E. Hartree biriminde
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—0.04 11 >1
c={ 0,0480 + 0,0311inty, 73,21, (2.55)

E —0,01167¢ + 0,00274iInty, 7, <1,

ile verilir. Esitliklerde yer alan 7, yogunlukla iliskili olup, bu iliski p~! = 4?”153

seklindedir. Degis-tokus Korelasyon potansiyeli ise

_ T_s dEdt —e

th—e = Edt—e 3

- (2.56)

seklinde ifade edilir[62].
2.1.8. Genellestirilmis Gradyent Yaklasim (GGY)

Yogunluk gradyentinin biiyiik degerlere sahip olmasi durumunda yerel yaklagimlar
yetersiz kalir ve bu durumlarda GGA kullanilir. Yogunlugun uzaysal degisimini
hesaba katan yaklagimlara genellikle Genellestirilmis Gradyent Yaklagimlar1 (GGY)
denilir. GGY, biiyiik 6rgii sabitleri ve diisiik baglanma enerjilerine sahip sistemlerde

YYY’ya gore daha iyi sonuglar verir. Ayrica GGY kullanilarak fonksiyonel
calismalarinda Onemli mesafeler alinmistir. Spin-polarize etkileri g6z Oniine

alinmayan bir sistem i¢in GGY’da degis-tokus korelasyon enerjisi:
B[l = [ &rf((), 7)) 2.57)

Esitligi ile verilir. YYY*‘da ef;:li]; ¢iktis1 benzersiz olmasma ragmen, GGY‘da f

fonksiyonu benzersiz degildir ve arastirmacilar tarafindan gesitli tiirleri onerilmistir.

Giliniimiizde GGY ile ilgili yeni fonksiyoneller ileri siiriilmektedir. Bunlardan biri de

“meta-GGY™ ad1 verilen fonksiyonellerdir. meta-GGY fonksiyonelleri,

occe

1
() =3 ) Vo (P (2:58)
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ile ifade edilir. Meta-GGY fonksiyoneli hem yogunluk ve birinci mertebeden
gradyente baglidir hem de Kohn-Sham orbitallerinin kinetik enerji yogunluguna

baglidir. Bu durumda meta-GGY fonksiyoneli,

ENGGA [n] = f &rg(n(m),7(r)) (2.59)

esitligi ile temsil edilir. Meta-GGY ’nin ortaya ¢ikmasiyla dogal olarak yeni 6zellikler
de elde edilebilir. Bundan dolay1 GGY ’nin giivenirliligi artmistir.

Meta-GGY fonksiyonelleri Kohn-Sham orbitallerine baghdir ve YFT i¢inde kabul
edilir. Ciinkii bu orbitaller Kohn-Sham potansiyelinin fonksiyonelleridir ve

Hohenberg-Kohn teoremi nedeni ile de ayrica yogunlugun fonksiyonelleridir.

Buna benzer orbital fonksiyonelleri veya ortiilii yogunluk fonksiyonelleri popiilerdir

ve yogun arastirma alanlaridir. Asagidaki tam degis-tokus enerji fonksiyoneli

lr — 7|

1 C 00 (M0l (el ()
EEXX[n] = _Ez j d3r j d3r’x2"’ia NQic (" )pis (r (2.60)
o ij

ile verilmistir ve en iyi bilinen orbital fonksiyoneli olmasi ihtimali yiiksektir.

Bu noktada, Hartree-Fock ile Kohn-Sham teorileri arasindaki benzerlik ve
farkliliklardan  s6z  edilmelidir.  Hartree-Fock  fonksiyonelinde  degis-tokus
fonksiyoneli kullanilip korelasyon ihmal edilir[63]. Diger taraftan tam degis-tokus,
Hartree-Fock orbitallerinden ¢ok Kohn-Sham denklemi ile elde edilir. Ayrica,
Hartree-Fock orbitalleri, ortonormalite disinda higbir sinirlama olmadan
minimizasyon yapilarak hesaplanir. Elde edilen bu orbitaller bizi yerel olmayan
Hartree-Fock potansiyeline gotiiriir. Diger taraftan tam-degistokus Kohn
Shamorbitalleri, Hartree-Fock orbitalleri’nin aksine ek sinirlamalarla ayni

fonksiyonelin minimize edilmesiyle hesaplanir. Bu durumda ise tek-parcacik
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orbitalleri yerel potansiyelden gelir. Bu nedenle, toplam Hartree-Fock enerjisi her
zaman, tam degis-tokus toplam enerjisinden biraz daha azdir. Fakat orbitaller ve
orbital 6zdegerleri gibi 6zellikler her iki yaklasimda da bir hayli farklidir. Mesela
deneysel sonuglara, Kohn-Sham tam enerji spektrumlari, Hartree-Fock

spektrumlarindan daha yakindir. Dolayisiyla YFT daha iyi bir ¢6ziim yoludur[62].
2.1.9. Sanki (Pseudo) Potansiyel (PP) Metodu

Sanki potansiyel metodunun temel unsurlar1 1966’da Harrison[64] tarafindan yazilan
kitapta ve 1970°de Cohen ve Heine’nin ortak calismasi[65] olan bir arastirma
makalesinde ilk olarak ele alinmigtir. Bu kisimda bu metot kisaca agiklanip bazi

onemli noktalarindan bahsedilecektir.

Bir atom, ¢ekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlari olmak iizere {i¢ par¢adan
olusmus bir sistem olarak diistiniilebilir[57]. Kor elektronlar1 dolu orbitalleri temsil
etmektedir. Ornegin 1s? 2s° 2p? elektronik dizilimine sahip karbon atomunda, 1s?
yoriingesindeki elektronlar kor elektronlaridir. Bu elektronlar genellikle c¢ekirdegin
cevresinde yerlesirler. Cekirdekle kor elektronlarinin olusturdugu sisteme iyon koru
denir. Kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus bir kristal diisiinelim.
Bu sistemdeki degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlar: ile kor elektronlarinin
dalga fonksiyonlar1 ortogonal olsun. Sanki potansiyel yaklasimina gore, boyle bir
kristalin elektronik 0Ozelliklerinin belirlenmesinde degerlik elektronlar1 tamamen
etkili olurken, iyon korlar1 hi¢bir rol oynamaz. Boyle bir sistemin elektronik
ozelliklerini belirlemek i¢in asagidaki gibi bir Schrodinger denkleminden

yararlanilabilir.

Hy = &y (2.61)

Burada H hamiltoniyeni, T kinetik enerjisi ile kor elektronlarindan kaynaklanan V,
etkin potansiyelinin toplamidir. Denklemde yer alan ¢ dalga fonksiyonu ise, degerlik
elektronlarindan gelen ve etkisi az olan bir ¢ fonksiyonu ile iyon korlarindan

kaynaklanan ¢, fonksiyonlarinin toplami seklinde,
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Y=¢+ ) b (2:62)

olarak yazilabilir[57]. Esitligin sag tarafinda goriilen b, katsayilar1 i ile ¢, nin,

(Ylp:) =0 (2.63)

seklinde ortogonal olmalarini saglayan normalizasyon sabitleridir. Boylece Es. 2.62

ve 2.63’dan yararlanilarak Es. 2.61°1 yeniden yazilirsa,
HY + ) (e = Bl Nbel®) = e (2.64)
c

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

son esitlikten asagidaki gibi iki esitlik yazilabilir[57]:
(H+Vp)p =¢¢ (2.65)

(T+ V) = e (2.66)

Yukaridaki ilk esitlikte de tanimlanan Vp, itici bir potansiyel operatoriidiir. Ikinci
esitlikteki V,; potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’in yaptiklari
caligmalar[66] ile onlardan bagimsiz olarak Antoncik tarafindan yapilan

calismalar[67] sonucunda asagidaki gibi tanimlanan bir operatordiir[57]:
Vps = VA + VR (267)

Bu potansiyel itici bir potansiyel olan Vy ile etkin bir potansiyel olan V,’nin
birbirleriyle yaptiklar1 etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu
sekilde tanimlanan Vs potansiyeline sanki potansiyel ve ¢’ye de sanki dalga

fonksiyonu denir. Bu potansiyel Sekil 2.2°te goriilmektedir. Sekilden de gorildiigi
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gibi gercek potansiyel sonsuzda yakinsarken, bu potansiyel daha ¢abuk
yakinsamaktadir. Bu sebeple dalga fonksiyonu hesaplamalarinda o6zellikle tercih

edilir[68].

Sekil 2.2. Sanki potansiyel ve sanki dalga fonksiyonu.

2.2. Fonon Kavram

2.2.1. Fononlar ve iki Atomlu Orgiide Orgii Titresimleri

Fononlarin titresim 6zelliklerinin ve enerjilerinin incelenmesi katihal fizigi i¢in son
derece onemlidir. Is1 si8asi, 1s1 iletimi, 1sisal genlesme ve elektron-fonon etkilesimi
gibi 6zellikler fononlar ile dogrudan ilgilidir. Orgii titresimlerinin enerji kuantumuna
elektromanyetik dalgalardaki fotona benzer olarak fonon adi verilir. Bir orgii
dalgasinin enerjisi ho ile ifade edilir[69]. Fononlarin enerjileri Aw katlar1 seklinde
degisir. Kristallerdeki elastik dalgalar fononlardan olusur. Fononlar Bose-Einstein
istatistigine uyan parcaciklardir. Bu nedenle ayni enerji seviyesinde sonsuz sayida

fonon bulunabilir[69]. Fononlarin ortalama dolum sayisi olarak adlandirilan



25

(n(q,k)) da; k modundaki q dalga vektorlii ortalama fonon sayis1 seklinde
1

[exe ("“/eyr)]1

fononun enerjisi; o agisal frekansli elastik bir titresim modu i¢in Ao momentumu ise

gosterilmektedir. Buna gore; (n(q, k)) = seklinde ifade edilir. Bir

hk’ dir. Bu ik momentumuna fononun kristal momentumu denir[70].

2.2.2. Kristalleri U¢ Boyutta Orgii Titresimleri

Fonon dispersiyon bagintilari, denge konumundaki atomlarin klasik hareket
denkleminin ¢6ziilmesiyle bulunur. Birim hiicresinde n atom bulunan, N tane

hiicrenin {i¢ boyutlu bir kristali olusturdugu g6z Oniine alinirsa, kristal igindeki i.

atomun konumu
R, =R, +7% i=1,23,..,n (2.68)

olarak verilir. Her bir birim hiicre; d;, d, ve d; olmak iizere baz vektorleri

cinsinden lineer bagimsiz vektorler olarak tanimlanir. | =(0,0,0) orjin olmak {iizere,

orgli VektbrﬁﬁL , ({d; } baz vektorleri cinsinden)
TQ)L = TllC_il + nzC_iz + ngC_ig L= {nl,nz,ng} (269)

seklinde ifade edilebilir. Burada n; ‘ler tamsay1 ve birim hiicre igindeki i. atomun

konumu ise
?l' = Xi.C_l)l + x%(_l)z + X§a3 0< xi <1 (270)
dir. Harmonik yaklagimda, denge konumundan itibaren kiigiik yer degistirmeler

hesaba katilir. Bu yiizden kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi, yer

degistirmelerin bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Yer degistirme;

ﬁL,i = ﬁL,i + U (ﬁL) (2.71)
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seklinde verilir. Kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi Taylor serisine agilip 2.

dereceye kadar olan terimler dikkate alinirsa

1 - - -
£=¢g + 52 z U(R,).Cj (R, R™L)-4(R,) + o) (2.72)

LL ij

elde edilir. Burada Cy; g; (I_?)L,?L) katsayilar1 atomlar aras1 kuvvet sabitleridir.

. de

C(Zi,ﬁj (RL,EPL) = m . (273)

e 52 (2.74)
@b, B AL L) 0uy; (R)L)auﬂj (ﬁL') 0 |

esitligi ile verilir. Es. 2.74” deki ikinci tiirev denge konumunda hesaplanmaktadir. Es.

2.72° de Oduy; (ﬁL)’ ye gore tiirevi, ﬁi konumundaki bir atomun iizerine etkiyen

kuvvete esittir;

13

l(ﬁ) = Z C,] (ﬁL'ﬁL)'ﬁj (?L) + U(uz) (275)

(')u (R)

Es. 2.74 ile verilen atomik kuvvet sabitleri bagimsiz nicelikler olmadigi gibi,
kristalin simetri 6zelliklerinden dolay birbirleriyle iliski igindedir. Ozellikle kristalin

Oteleme simetrisine sahip olmasi nedeniyle kuvvet sabitleri sadece R — R’ farkia

baglhdir. Bu iliski,

c;,(R-R)=0 (2.76)
R j
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seklinde verilir. Son esitlik kristalin 6teleme simetrisi altinda potansiyel enerjisinin

degismeyecegini ifade eder. Es. 2.75” e gore klasik hareket denklemi,

M,ii(R) = - Z ¢, (R—F).y(R) (2.77)
R j

seklindedir. Es. 2.77’ nin ¢6ziimii

- 1 -
u;(R) = —=ue'd -t (2.78)

N7

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

sartlarina gore secilir. Es. 2.77” de, Es. 2.78 kullanilirsa
(l)zui = Z 51',]' (C_I)).ui (279)
R j

sonucu elde edilir. Burada farkli bir Fourier doniisiimii tanimlanabilir:

1

JMM;

51’,1' (@ = Z Cij (ﬁ)eiq'R (2.80)
R

3n x 3n boyutunda olan ﬁi_j (q) matrisine, kristalin dinamik matrisi denir. Bu matris

ayni zamanda

~ ~ oo AT

Dij(@ = (Di; (@) *) (2.81)
Dij(=4) = D;; (@) (2.82)

hermitik 6zellik gosterir [71]. Es. 2.79° in 6z deger problemi Brillouin bdlgesinde her

bir G noktasindaki w? igin, 3n ¢dziime sahiptir ve w? (§) ile gosterilir. Burada
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m=1,2...n “dir ve w?(G) fonksiyonunun dallar1 olarak ifade edilir. w = w,,(§)

esitligi dagilim (dispersiyon) bagmtisi olarak bilinir. ﬁi’j (¢) matrisinin hermitik

olmas1 nedeniyle u{flq, Ozvektorleri ortanormallik ve kapalilik bagintilarini

Z Wl UG = B (2.83)
i

Z(uﬁﬁ) gl o= 86 (2.84)

saglayacak olanlardan segilirler[72].
2.2.3. Lineer Tepki ve Orgii Dinamigi

Harmonik kuvvet sabitleri, kristallerin statik, lineer ve elektronik tepkisiyle
belirlenmigtir [73,74]. Dolayisiyla, adyabatik yaklagimda orgii bozuklugu, elektron
lizerine etkiyen statik bir pertiirbasyon olarak goriilebilir. Bu Hellmann-Feynman
teoreminin [75,76] basit bir uygulamasidir. Amag, bir dis statik pertiirbasyonun
uygulamasi iizerinde elektron yogunlugunun lineer degisimi, pertiirbasyonda ikinci

dereceden degisimini gostermesi igindir [77].

Bir kristal yapi igerisinde elektron Uzerine etkiyen bir dis potansiyel (V3) , 1= 1)
parametrelerininin siirekli bir fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, Hellmann-Feynman
teoremi, /’T dis parametrelerinin bir fonksiyonu olarak kuvveti, fo ‘nin tiirevinin temel

durum beklenen degeriyle verilmesini ifade eder;

e oV=(#)
—4 = -~ (7 A r
2, j ny (1) o dr (2.85)

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

etmektedir. Toplam enerjideki degisimler Es. 2.85° den elde edilir. Bu denklemi

Taylor serisine agtigimizda, asagidaki esitlik elde edilir.
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o0& aVa(r) an; (r)aV (r) *V(M Y\ .
= (@ o mEmmm a7 + a(1?)

(2.86)

yukaridaki denklemdeki tiirevlerin hepsi 1=0 °da hesaplanarak, integralinin

alinmasi sonucunda asagidaki ifade yazilabilir.

L 05(1)
& = & +Zlifno(r) oz, d

on=(7) OV;
Zx f( "ﬂ(r) a/l(ir)Jr” ()5 ;/?)dr (2.87)

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

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

iliskilidir ve bu iliski asagidaki sekilde verilebilir.

d%¢

- —=C, (R+R)=C”"(R+R)+c%, (R+R 2.88
du,, (R)au[;j (R’) ai,pj ( ) ( ) ai,fj ( ) ( )

ai,Bj

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

enerjisinin iyon-iyon katkisinin ikinci tiirevine

0% € von —i
c?"(R+R) = b i, i 2.89
alﬁ]( ) aum(R)auﬁ] (Rr) ( )

esittir. Burada, son yazdigimiz denklemdeki €;y,0y, —iyon terimi:

e’2iZ, (2.90)
Eiyon —iyon = Z Z = =, .
7 EF |R+Ti+R - T




30

seklinde verilir. Denklemdeki eZ; hiicre igindeki i. iyonun valans yiikiidiir. Sonlu
sistemler i¢in &;yon —jyon teriminin degerlendirilmesi problem olusturmaz. Buna
karsin sonsuz bir kristal i¢in Es. 2.90° nin toplami yakinsamaz. Benzer durumlar
elektron-iyon ve elektron-elektron etkilesme terimlerinde de vardir. Ancak kristalin
yiik nétrliigli nedeniyle bu gibi problemler goz ardi edilmektedir. Tekil olmayan
Eiyon —iyon 11adesi Ewald yontemiyle degerlendirilir. Kuvvet sabitlerine elektronik

katka,

S o on(@)oV,,,on (7 V., (¥
Coipj(R=R) = f )0y, (i) +no(7) _von (T)a, di (291
' au(u‘ (R)aulgj (R ) aum- (R)auﬁ] (R )

seklinde verilir. Burada Vj,, (¥') elektronlar iizerine etkiyen sanki (iyonik)

Viyon (?) = Z V; (F - ﬁ - Ti) (292)
Ri
potansiyeldir. Es. 2.91” deki ain Fg})?); R>deki birim hiicre i¢inde bulunan i.iyonun o-

yoniindeki yer degistirmesine olan elektron yogunluk tepkisidir. Kuvvet sabitlerinin

matrisi ters uzayda

Cagy (R) == 3 TG00 (@) (2.93)
ai,fj N ai,Bj q .
q

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

i¢in verilen

_(¢7’+(3)2/477

4e e .
Z ————7,7;" @) (g, — G,) (g5 — Gp)

0

Corpy (@) =
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_A2
2me’ e “/an s
- = ZiZZle‘G'(Ti_”)GaGﬁ 8y (2.94)
G0 l

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

icin yeterince biiyiik segilen bir parametredir. €(q) *ya elektronik katki,

ey @ = [ (292). (Pon @)
“h OUgig Oug; g
aZViyon (?) )d?
0Uqig=00Ugj =0

. .. - Viyon (7 .. . . T

ifadesi ile verilir. Burada Z D terimi dis iyonik potansiyelin, 6rgii bozulmasina
aiq

gore lineer degisimidir.

Ui (R) = ugize'@F (2.96)

olmak tizere; % ifadesi, elektron yogunlugunun degisimini tanimlar. Es. 2.95 6rgii

aiq
bozulmalarina kars1 elektron yogunlugunun tepkisini gosterir ve kristalin harmonik
kuvvet sabitlerini hesaplamay1r saglar. Fonon frekanslar1 dinamik matrisin

kosegenlestirilmesiyle

Gy (@

M,

D;;(§) = (2.97)

elde edilir. Burada M iyonik kiitledir[72].
2.2.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi icinde Lineer Tepki

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

-

denklemlerinin  ¢oziildiigiinii  diisiinelim. V;y,, (¥) periyodik bir G ile verilen
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AVb(ZTe (7) pertiirbasyon terimine eklenir. Oz-uyum potansiyeli Vs = Vicr + AVS(ZF

seklinde verilebilir. Bu durumda eger AI/;CF (7) bilinirse An elektron yogunlugunun

lineer degisimi birici dereceden pertiirbasyon teorisiyle

—L(q+G)

A ( N G) Z Z < lpc k+q> <lpc %+§|VVSqCF|lpv,E> (2.98)
I 72 €% ~ Eclis '

elde edilir. Burada Afi(g+ G) ifadesi An(#) “nin Fourier doniisiimii, £ birim
hiicrenin hacmini, v ve C sirasiyla valans ve iletkenlik bandini ifade eder. Toplama
ise birinci Brillouin bolgesindeki biitiin k ‘lar iizerindendir. Burada valans ve
iletkenlik bantlar1 bir yasak enerji araligi ile birbirlerinden ayrilmistir. Diger bir

degisle eger An bilinirse AVsc-r Es. 2.48 in lineerize edilmesiyle,

AV%F(r) A]/;Jare ( ) +e j-l(—)

, dvy,_,
dr +An(?)[ ;t (2.99)

Y pr—7 | ]n=no(F)
seklinde yazilabilir. Burada n, pertiirbe olmamis elektron yogunlugudur. Es. 2.98 ve

Es. 2.99 bir sistemin formudur ve iteratif olarak ¢oziilebilir.

Verilen ¢ * nun pertiirbasyonuna kars1 lineer tepki sadece ([j + 5) dalga vektoriiniin
Fourier bilesenlerini icerir. Hesaplamalarda kolaylik i¢in Es. 2.98” un iletim bantlari

izeri toplamindan ka¢inilmak istenir. Dolayisiyla Es. 2.98 tekrar diizenlenirse

- 4 i(3+G)7 q
(i +6) = 55 0. 9. i | TV RG (e, RO D v,p) (2100
k¥ cv

elde edilir. Burada P. , iletkenlik durumu tizerindeki iz diisiim diir. G(&) = = ; ise
—HSCF

pertiirbe edilmemis sistemin tek-elektron Green fonksiyonudur. AVl ifadesi yerel

olmayan bir operatdr oldugu durumlarda Es. 2.100,
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Aﬁ (_]) -’ _ Nﬂzz (l/J —i((7+5)FPC Al/’,],mq) (2.101)

sekline doniigiir. Burada Ay lineer sistemin ¢oziimiidiir.

v.k+q

(gv,fc) - HSCF) lpv,ﬁ—i—ﬁ) = PCAVS%Fllpv,E) (2102)
Es. 2.102 ile verilen lineer Sistem,|evﬁ — HSCF| determinantinin yok olmasi

nedeniyle sonsuz ¢oziim igerir[72].
2.2.5. Fonon Frekanslarinin Durum Yogunluklarinin Hesaplanmasi

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

belirlenmesi gerekir[78]. Daha sonra

NOc

p(w) = Z 6(w a)(q)) (2.103)

q

denklemi kullanilarak durum yogunlugu hesaplanir. Burada p(w) durum
yogunlugu, N, kristaldeki birim hiicre sayis1 ve (2. ise birim hiicre hacmidir.
Yukarida verilen denklem ile fonon dagilimindan durum yogunlugunu
hesaplayabilmek ic¢in asagidaki sekilde bir deneme fonksiyonunu kullanmak

uygundur.

NOC

p(w) = Z H(w w(q)) (2.104)

q
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Bu ifadede hesaplanan frekans farki |w — w(q)] S% ise@ =1 olur; diger

durumlarda ise sifirdir. Burada Ao =~ 0,005THz olarak alinir. Bu hesaplama her bir
frekans degeri i¢in yapildig1 i¢in uzun zaman alir. Hesaplamalar sonunda frekans
farkinin sabit kaldig1 noktalarda bir pik olusur. Bu pikler hesaplanan biitiin frekans

degerlerinin birinci Brillouin bdlgesindeki durum yogunluklarini gosterir [78].
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3. MALZEMELERIN YAPISI VE KULLANILAN YONTEM
3.1. CsCl (B2) kristal yapisi

CsCl (B2) kristal yapisi, Sekil 2.1°da gosterildigi tizere cisim merkezli kiibik (bcc) ve

buna karsilik gelen Bravais orgiisii de basit kiibik ve yapinin uzay grubu 221 ( Pm3
m) dir. CsCl (B2) kristal yapisidir. Bu yapiya 6rnek bilesikler vermek gerekirse;
CsBr, Csl, RbCl, AlCo, AgZn, BeCu, MgCe, RuAl, SrTI “dir.

B2 yap1 temel (baz) iki atomdan meydana gelir ve atomlarinin koordinatlari;

Cs — (0,0,0)
Cl —» (1/2,1/2,1/2) olarak verilir[79,80].

Sekil 3.1. CsCl (B2) Kristal yapis1

Bu tez ¢alismasinda kullanilan CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) ikili alasimlar1 CsCl (B2)
kristal yapisina sahiptirler.
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3.2. Quantum-Espresso Programi

Quantum-Espresso, bir¢ok kristal yapidaki metaller, yarimetal ve yalitkanlarin YFT
igerisinde diizlem dalga temel setlerini ve sanki potansiyelleri kullanarak hesaplayan
programdir. Program, Baroni ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir[69,72,81].
Quantum-Espresso taban durum enerjisi ve tek elektron (K-S) orbitallerinin
hesaplarinda, atomik kuvvetleri, zorlanmalari, yapisal kararli durumlan
belirlemedeki hesaplarda ve taban durumu igin Born-Oppenheimer yiizeyindeki
molekiiler dinamik ¢alismalar1 hesaplarinda kullanilir[69,72]. Bu program kararsiz
hiicre molekiiler dinamik c¢alismalarinda, fonon frekanslar1 ve herhangi bir genel
dalga vektoriindeki 6zvektorleri hesaplamada, metallerde elektron-fonon katsayisi
hesaplamalarinda, ger¢ek uzayda atomlar arasi kuvvet sabitleri hesaplamalarinda ve
liclincli derecede harmonik olmayan fonon Omrii hesaplamalarinda ¢ok basarili
sonuglar vermektedir[69,72]. Ayrica bu program hem klasik (Hamann-Schliiter-
Chiang) pseudo potansiyeller hem de Ultrasoft (Vanderbilt) sanki potansiyeller
kullanarak, verilen Bravais oOrglisi ve grup simetrisiyle periyodik bir kristalin
elektronik bant yapisini, yiik yogunlugunu ve taban durumu toplam enerjisini
hesaplar. Bu program periyodik orgii korlari ve diger valans elektronlarin
olusturdugu potansiyel i¢indeki bir wvalans elektronu igin, 6z-uyum’dan K-S
denklemlerini ¢ozer. K-S denklemleri, orbitalleri sinirli bir diizlem dalga temel
setiyle genisletilir ve bu islem iterasyon teknigiyle ¢oziilen 6zdeger problemini

kolaylastirir[69,72].

Quantum-Espresso, katinin nokta grup simetrisi, yiilk yogunlugu ve toplam enerjiyi
hesaplamak i¢in gerekli olan islem sayisina indirger. Bu niceliklerin hesabi, yapisal
(6rgii sabitleri, yigin modiilii ve elastik sabitleri) ve dinamiksel (fonon frekanslari)
ozelliklerini, yapisal faz gegislerini ve kati1 iizerindeki basing etkilerini agiklamaya

izin verir[69,72].

Hesaplamalarda kullanilan YYY yaklasimi, deneysel bir parametreye ihtiyag

duymadan degis tokus enerjisini agiklar. Bu yaklasim kovalent ve metalik sistemler
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i¢in oldukea iyi sonuglar verir. D1s potansiyel V() olmak iizere, K-S denklemleri

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

n(r)p(r) ,
Eipr = ZZflpl QIER] (r)dr+fn(r) Vas (P d7 + 7T ————dFdi

+fn(?) Eqr—o (n(F))d? (3.1)

verilir. Burada n(#) elektronik yiik yogunlugudur. &4,_, ise YYY yaklagiminin
iginde bulunan degis tokus korelasyon enerjisidir ve yogunlugun bir fonksiyonudur.

Bu formiil K-S denklemlerinin v, (7) ile carpimudir.

B =y ei=3 | nOnD grar + [ @O Eae i) - I (32)

|7 — 7|

Y; () icin K-S denklemleri, tek elektron i¢in Schrodinger denklemine oOzdestir.
Burada dis potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢oziimleri tizerinde 6z-uyum (SC)
ifadesine baghdir. Bu denklemlerin ¢oziimleri iterasyon ile belirlenir. Keyfi bir

glr (7) i¢ potansiyel ile iterasyon baslatilarak asagidaki yol izlenir[69,72].

[——vz + v (r)] PO @ = Py #) (3.3)

nn(?) — Z| ; (34)
(n)(*’) ,

5 @) = Vag ) + [ Tz i+ sy (n) (3:5)

Vn+1

gir ) baslangi¢ potansiyeli olusturulur. 6z-uyum

Bu c¢oziimlerden yeni bir (

potansiyel Vsqp ifadesine yaklastirilir ki bu ifade Vgir=V, potansiyeline denktir. En
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basit iterasyon Vg’? Lin Viik "a esit oldugu durumdur. Bu problemi kararsiz yapar ve

06z-uyum olmayan ¢6ziime ulasilir. En iyi ¢6zlim ise giris ve ¢ikis potansiyellerinin

1
Var ™ = = BV + BV, (3.6)
karigimidir. Burada g, 0 ile 1 arasinda bir sayidir. Bu parametre kiigiik sistemler i¢in

biiyiik tutulmalidir ( = 0,7) . Fakat yakinsamanin zor oldugu durumlarda daha kiigiik
bir deger alinabilir[72,81].

3.3. Quantum-Espresso Programinin Kod Yapisi

Her bir hiicre basina n tane elektron iceren N hiicreli periyodik bir sistem ig¢in
O6zuyum (SC) dongiisiiniin her bir iterasyonunda, K-S denklemleri sabit bir
potansiyelde ¢oziilmelidir. Bu problem sinirli baz seti iizerindeki 6zdeger problemine
dontstiirtilebilir. Quantum-Espresso kodlar1 arasinda sayilan Ntyp: kristal yap1
icerisindeki farkli tipteki atomlarin sayisini, nat: birim hiicre igerisindeki atom
sayisini, £2: birim hiicre hacmini ve R: orgii vektorii, periyodik bir kristali tarif eder.

Her bir atom bir valans yiikii, Z, ) ve PP ile karakterize edilir[69,72].

Bloch teoremi, Brillouin bolgesi i¢indeki k-vektorleri ile elektronik durumlarin
smiflandirilmasina izin verir. Npw: diizlem dalgalarin sayisini ifade eder. Kesme

Kinetik enerjisi (Ecy) ve kullanilan diizlem dalgalar (PW)’ler arasindaki iliski

% |k + G|* < E, seklindedir. Burada E., dalga fonksiyonunun biiyiikliigiinii sinirlar.

Verilen bir k icin K-S denkleminin ¢6ziimii, npw boyutundaki 6zdeger denkleminin

¢Oziimiine esittir. Ecy, k’da bagimsiz olarak belirlenir dolayisiyla npw, k’ nin bir
fonksiyonudur[69,72]. Her bir iterasyonda yiik yogunlugunu n(7)’ yi hesaplamak
icin, farkli noktalar iizerinden toplam alinir. Bu teknik 6zel noktalar teknigi olarak

bilinir. Birinci Brillouin bolgesi i¢indeki biitiin noktalar

L2
n® = Y wglw (R 3.7)

kelBZ v
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esitligi ile belirtilen anti simetrik yik yogunlugudur. Burada wy; , Brillouin bolgesi

icindeki toplam noktalarin sayisina esittir. Simetrize islemi yapildiginda ise,

Ny

1
n() =1 ) w((™)F - ™) (38

m=1

elde edilir. Burada (s™|f™), kristalin 6rgii grubunun Ng simetrik operatorleridir.

Yik yogunlugunu hesaplamanin etkili bir yolu hizli fourier gecisini (HFG)

kullanmaktir. Bu islem i¢in G uzayinda

-

Ginymyms = Miby + myby + mabs (3.9

orgii girilir. Burada 131, 52, 53 ters orgii vektorleridir ve

N, N N, N, N3 N3
=——, .., —; =——,..,—; =——, .., — 1
my K m, 2 ms 5 (3.10)

dir. Birim hiicrenin biiyiikliigli ger¢ek uzayda bir 6rgili noktasini,

ml—l_) mz—l_) m3_1_)

Omq,myms = N, a; + N, a, + N as (3.11)
seklinde tanimlar.
mq = 1, ...,Nlj mp, = 1, ...,NZ; msg = 1, ...,N3 (312)

olarak verilir. N;, N,, N3 tam sayilari, ger¢ek uzayla (diiz 6rgiiyle) ters uzay arasinda
bir iliski kurar. G uzaymnda verilen bir fonksiyon f(my,my ms3) = f (5m1’m2,m3)

noktalar1 tizerinde tanimhidir. Bu fonksiyonun 3-boyutlu Fourier gegisleri (3D-HFG)
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f(my,my,mg) = ZZZf(fpf)z,{)a) eiztimi/Nigizbama/Na gi2tsms /Ny (3 .13)

1 {2 43

ile elde edilebilir. Bu fourier gegisleri; yik yogunlugunu hesaplamak i¢in, ters
uzaydaki 1, (my, my, ms, k) orgiileri iizerindeki (k) K-S orbitallerini hesaplar.
Daha sonra bir HFG fourier gegisi ile birini diiz uzaya doniistiiriir. Boylece dalga

fonksiyonunun karesi ve toplam yiik hesaplanir[69,72].

Quantum-Espresso programi giris parametreleri herhangi bir dosyadan okunur ve

baska parametreler hesaplanir. Bu parametreler arasinda diiz ve ters orgliler, k
vektorlerinin listesi, yerel ve yerel olmayan parametreler olarak sayilabilir. Kiigiik bir
kesme enerjisinde Hamiltonyen den, Hartree degistokus potansiyeli elde edilir. Bu
islem varsayilan herhangi bir baslangic dalga fonksiyonunu olusturur. Bu 6n
hazirliktan sonra Oz-uyum dongiisli, potansiyelin minimum olmasma kadar
tekrarlanir. Her bir iterasyonda toplam enerji hesaplanir. c-bands islemi iterativi
kosegenlestirmek icin cegter islemini kullanir. Bu islemden sonra Hy g¢arpimini
hesaplamak igin h-psi islemi ¢agrilir. Son islem olarak; 6zuyum potansiyeli, K-S

dalga fonksiyonlar1 ve bunlarin 6zdegerleri ek analizler igin diske yazilir[69,72].
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez calismasinda, yogunluk fonksiyonel teorisini kullanan quantum-ESPRESSO
programi kodlari ile CsCl (B2) yapisinda Pm3m uzay grubunda bulunan CoZ (Z=Al,
Be, Sc ve Zr) alasimlari incelendi[81]. Bu alasimlarin atomlar1 1¢0(0,0,0) ve
t2(1/2,1/2,1/2) noktalarinda yer alir.

Hesaplamalar yapilirken, CoAl alasiminda hem genellestirilmis gradyent
yaklasimi(GGY) hemde yerel yogunluk yaklasimi(YYY) kullanildi. Ayrica CoSc ve
CoZr alasimlarinda GGY, CoBe alasiminda ise YYY kullamild. Ilk olarak yapisal
ozellikler kapsaminda 6rgii sabitleri, yigin modiilleri ve yigin modiillerinin basinca
gore tiirevleri hesaplandi. Daha sonra elastik ve elektronik O6zellikler arastirildi.
Ayrica yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisine dayali lineer tepki yaklasimi

iginde titresim 6zellikleri incelendi[82].

Hesaplamalar yapilirken uygun degerlerdeki k-noktalar1 8x8x8 olarak belirlendi ve
tim hesaplamalarda kullanildi. Segilen k-noktalari fonon hesab1 yapilirken on

dinamik matris olusturuldu.

4.1. CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) Bilesiklerinin Yapisal Ozellikleri

B2 vyapisinda CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) alasimlarinin farkli kesme ener;ji
degerlerinde farkli orgii sabiti degerlerine gore toplam enerjiler hesaplandi. Bu
alasgimlarin B2 yapisindaki farkli kesme enerjisi degerlerine karsilik gelen toplam
enerji degerlerinin grafikleri Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de
verildi. Minimum enerjiye karsilik gelen kesme enerjisi degerleri daha sonraki
hesaplamalarda kullanilmak tizere, CoAl alagimi i¢in GGY’de 80 Ry, YYY’de 60 Ry
olarak, CoBe alagimi i¢in 60 Ry, CoSc alagimi i¢in 80 Ry ve CoZr alasimi i¢in 80 Ry
olarak alindi. Bu kesme enerjilerindeki farkli 6rgii sabitlerine gore hesaplanan toplam
enerjiler Murnaghan denkleminden yararlanilarak B2 yapisinda CoZ (Al, Be, Sc ve
Zr) alagimlari i¢in 6rgii sabitleri, yigin modiilleri ve yi§in modiillerinin basinca gore

L. tiirevleri elde edildi[83]. Elde edilen degerler Cizelge 4.1°de verildi.
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Sekil 4.1. CoAl ikili alagiminin GGY ’deki toplam enerji — kesme enerjisi egrisi.
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Sekil 4.2. CoAl ikili alagiminin YY'Y’deki toplam enerji — kesme enerjisi egrisi.
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Sekil 4.3. CoBe ikili alagiminin toplam enerji — kesme enerjisi egrisi (YYY).
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Sekil 4.5. CoZr ikili alasiminin toplam enerji — kesme enerjisi egrisi (GGY).

Cizelge 4.1. CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) alagimlarinin orgii sabitleri(ap), yigin
modiilleri(B), y1gin modiiliiniin basinca gore I. tiirevleri(B') ve toplam
manyetik degerleri.

Malzemeler  Referans a (A) B (GPa) B' M (us)
CoAl Bu Calisma (GGY) 2,860 177,4 452 0
Bu Calisma (YYY) 2,772 206,5 4,68 0

[84] 2,800 157,0 - -

[85-88] 2,850 107,1 - -

[85,88] 2,995 - - -

[25,34] 2,860 - - -

[5,89] - - - 0

CoBe Bu Calisma (YYY) 2,582 216,9 4,43 0,3
[85-87] 2,611 177,8 - -

[85,88] 2,712 - - -

[34] 2,610 - - -

CoSc Bu Calisma (YYY) 3,113 103,4 5,42 0,22
[85-87] 3,145 54,6 - -

[85,88] 3,282 - - -

CoZr Bu Calisma (YYY) 3,186 137,1 6,79 0,74
[39] - 140,0 - -

[85-87] 3,197 78,0 - -

[85,88] 3,246 - . -
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4.2. CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) Bilesiklerinin Elektronik Ozellikleri

Elektronik bant yapilar1 hesaplanirken Co, Al, Be, Sc ve Zr elementleri igin sanki
potansiyeller kullanilan yaklasima (CoAl i¢in GGY ve YYY, CoBe i¢in YYY, CoSc
ve CoZr i¢in ise GGY) uygun olarak se¢ildi. Hesaplanan spin-asagi ve spin-yukari
durumlart igin yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik bant yapisi ile toplam
durum yogunlugu egrileri birlikte ¢izildi ve Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9
ve Sekil 4.10°da verildi. Ayrica elektronik katkinin daha iyi anlagilmasi i¢in kismi
durum yogunlugu egrileri de spin polarize durumlarina goére ¢izildi ve Sekil 4.11,

Sekil 4. 12, Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de verildi.

Bu alasimlara ait Fermi enerjileri CoAl alasimi icin GGY’de 12,0870 eV, YYY de
13,1268 eV, CoBe alasimi i¢in 11,7919 eV, CoSc alasimi i¢in 12,6297 eV ve CoZr
alasim1 i¢in 15,1139 eV olarak hesaplandi. Hesaplanan bu degerler tiim enerji

degerlerinden ¢ikarilarak, Fermi seviyesi tiim sekillerde 0 eV olarak alindi.

Hesaplanan alagimlarin durum yogunlugu ve kismi durum yogunlugu egrilerinde
CoAl alasiminin GGY i¢in spin-asagi ve spin-yukart durumlarindaki -1,10 eV
enerjisine sahip en yiiksek tepeyi (3,12 Durum/eV Atom) Co atomunun 3d
bandindaki elektronlarin enerjileri ortaya ¢ikarmistir. Daha algak diger ii¢c tepeyi
(-3,40 eV, -2,55 eV ve 0,45 eV) ¢ogunlugu Co-3d ve ayrica Al-3p elektronlarinin
enerjileri olusturmustur. YY'Y i¢in yukarida bahsedilen bu dort tepe GGY ile benzer
ozellik gostermektedir. CoBe alasimi igin spin-asagi durumundaki -2,43 eV, -1,28
eV ve -0,48 eV, spin-yukar1 durumundaki -2,68 eV, -1,53 eV ve -0,78 eV civarindaki
tepelerin ortaya ¢ikmasinda Co atomunun 3d bandindaki elektronlar daha ¢ok rol
almigtir. CoSc alagimi i¢in spin-asagi durumundaki -3,12 eV, -2,07 eV, -1,22 eV ve
-0,77 eV, spin-yukar1 durumundaki -3,22 eV, -2,27 eV ve -1,12 eV civarindaki
tepeler Co atomunun 3d bandindaki elektronlarindan, ayrica spin-asagi ve spin-
yukar1 durumlarindaki sirastyla 1,83 eV ve 1,73 eV civarindaki tepeler ise Sc
atomunun 3d bandindaki elektronlarindan kaynaklanmaktadir. CoZr alagimi igin
spin-asaglr durumundaki -1,31 eV ve 0,40 eV, spin-yukari durumundaki -1,91 eV

civarindaki tepeleri Co atomunun 3d bandindaki elektronlarin, ayrica spin-asagi
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durumundaki 1,19 eV ve spin-yukar1 durumundaki 0,49 eV ve 1,39 eV civarindaki
tepeleri Zr atomunun 4d bandindaki elektronlarin enerjileri ortaya ¢ikarmistir. Ayrica
tim alagimlar i¢in Fermi enerjisinin altinda yer alan tepeleri Co atomunun 3d

bandindaki elektronlar olusturmaktadir.

CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) alagimlarmin tiimiinde yasak enerji aralif
bulunmamaktadir. Ayrica valans ve iletkenlik bantlarmin i¢ igce gectigi bant
egrilerinden agikga goriilmektedir. Dolayisiyla bu alagimlarin tiimii metalik 6zellik
gostermektedir. Fermi seviyesinde ise CoZr alagiminin spin-yukar1 durumu haricinde
hesaplanan tiim alasimlar i¢in Co atomunun 3d bandindaki elektronlarin baskin
oldugu fakat CoZr alasiminin spin-yukari durumunda ise Zr atomunun 4d bandindaki
elektronlarin baskin oldugu sodylenebilir. B2 yapist igin CoAl, CoBe ve CoSc
alagimlarinin ve spin-asagi durumu i¢in CoZr alagiminin iletkenligi Co atomunun 3d
bandindaki elektronlardan kaynaklandigi soylenebilir. CoZr alasgiminin ise spin-
yukart durumu icin iletkenligin Zr atomunun 4d bandindaki elektronlardan
kaynaklandig1 s6ylenebilir. Ayrica hesaplanan bu alasimlarin spin yonelimlerine gore

Fermi seviyesindeki elektron yogunlugu, n(Eg), degerleri Cizelge 4.2’de verildi.

Bu malzemelerin elektronik 6zelliklerine bakildiginda CoAl alasiminin spin-asagi ve
spin yukari durumlarinin simetrik oldugu acik¢a Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.11 ve
Sekil 4.12°de gorlilmektedir. Bu yilizden CoAl alasiminin manyetik 6zellik
gostermedigi soylenebilir. Ayrica CoBe, CoSc ve CoZr alagimlarinin spin-asagi ve
spin-yukari yonelimlerine bakildiginda simetrik olmadigi dolayisiyla bu alasimlarin
manyetik Ozellik gosterdigi sekillerden anlasilmaktadir. Bu alagimlarin tiimiine ait

toplam manyetik momentleri Cizelge 4.1°de verildi.

Bu alagimlarin tiimiiniin elektronik 6zellikleri literatiirdeki diger ¢alismalarla olduk¢a

uyum igerisindedir[5-24,33,36,37].



Cizelge 4.2. CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) alasimlarinin n(Eg) degerleri.
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Malzemeler Referanslar Spin-Asagy(Durum/eV Atom) Spin-Yukari(Durum/eV Atom)
CoAl Bu Calisma (GGY) 0,23 0,23
Bu Calisma (YYY) 0,22 0,22
[5] 0,61 0,61
CoBe Bu Calisma 1,35 0,49
CoSc Bu Caligma 0,23 0,62
Cozr Bu Caligma 0,53 1,08
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Sekil 4.6. CoAl alasimimin GGY’deki yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik bant
ve toplam durum yogunlugu egrileri (siyah ¢izgiler spin-yukari, kirmizi

kesikli ¢izgiler spin-agagi).
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Sekil 4.7. CoAl alagiminin YYY’deki yiiksek simetri yonleri boyunca gore
elektronik bant ve toplam durum yogunlugu egrileri (siyah ¢izgiler spin-
yukari, kirmizi kesikli ¢izgiler spin-asagi).

CoBe

Er

Enerji (eV)

T I T | T
0 1 2 3
DOS (Durum/eV Atom)

Sekil 4.8. CoBe alasgiminin YYY’deki yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik
bant ve toplam durum yogunlugu egrileri (siyah cizgiler spin-yukari,
kirmiz1 kesikli ¢izgiler spin-asagi).
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Enerji (eV)

7 X M R r M . kL0 4
DOS (Durum/eV Atom)

Sekil 4.9. CoSc alasimimin GGY’deki yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik bant
ve toplam durum yogunlugu egrileri (siyah c¢izgiler spin-yukari, kirmizi
kesikli ¢izgiler spin-asagi).

Enerji (eV)

DOS (Durum/eV Atom)

Sekil 4.10. CoZr alasimmin GGY’deki yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik
bant ve toplam durum yogunlugu egrileri (siyah c¢izgiler spin-yukari,
kirmiz1 kesikli ¢izgiler spin-asagi).
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DOS (Durum/eV Atom)

Enerji (eV)

Sekil 4.11. CoAl alasiminin GGY’deki spin polarize durumlarina gore kismi durum
yogunlugu egrileri.

DOS (Durum/eV Atom)

Enerji (eV)

Sekil 4.12. CoAl alasiminin YYY’deki spin polarize durumlaria gore kismi durum
yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.13. CoBe alagiminin spin polarize durumlarina gore kismi durum yogunlugu
egrileri (YYY).

DOS (Durum/eV Atom)

4 T ] T I T l T i T
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Sekil 4.14. CoSc alagiminin spin polarize durumlarina gére kismi durum yogunlugu
egrileri (GGY).
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Sekil 4.15. CoZr alagiminin spin polarize durumlarina gére kismi durum yogunlugu
egrileri (GGY).

4.3. CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) Bilesiklerinin Titresim Ozellikleri

Bu tez calismasinda B2 yapisindaki CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) alasimlar 3N
serbestlik derecesine sahiptir ve birim hiicresinde iki atom bulunmaktadir. Bundan
dolay1 ticii akustik ticli optik olmak iizere toplam alt1 fonon dali vardir. I'-X ve M-R-
I' yiiksek simetri eksenlerindeki TA ve TO fonon modlarinin ikili dejenere
durumlarindan dolay1 dorde diistiigti Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve
Sekil 4.20°de agikca goriilmektedir.

B2 yapisinda CoAl ve CoBe alagimlarinin Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’deki
fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrilerinde goriildiigii iizere akustik ve optik
modlarin arasinda bosluk bulunmaktadir. Bu bosluk Co ve Al, Be atomlar1 arasindaki
kiitle farkindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.16’da goriilen CoAl alasiminin
GGY’deki fonon frekanslari arasindaki bosluk 0,72 THz, Sekil 4.17’de goriilen CoAl
alasimmin YYY’deki fonon frekanslar1 arasindaki bosluk 0,60 THz, Sekil 4.18de

goriilen CoBe alasiminin fonon frekanslar1 arasindaki bosluk 7,13 THz dir.
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CoAl alasimmnin GGY ve YYY’deki fonon frekanslarindan YYY’nin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°deki CoSc ve CoZr alasimlarina ait
olan fonon frekanslarinin R-I'-M bdlgesi haricinde benzer oldugu ve CoSc alagiminin
fonon frekansimnin daha yiiksek oldugu acgikga goriilmektedir. Ayrica Brillouin
bolgesinin merkezinde CoAl alasiminin GGY ve YYY’deki optik frekanslar
sirasiyla 9,68 THz ve 10,30 THz olarak ve CoBe, CoSc ve CoZr alagimlarinin optik
frekanslar1 ise sirasiyla 16,57 THz, 6,32 THz ve 5,35 THz olarak hesaplandi. Bu
alagimlarin en yiiksek titrestigi frekanslar CoAl alasimi1 GGY i¢in 12,09 THz, YYY
i¢in 13,18 THz, CoBe alasimi i¢in 16,67 THz, CoSc alasimi i¢in 9,09 THz ve CoZr
alasimi i¢in 6,84 THz olarak hesaplandi.

Alagimlarin hepsinde tiim simetri yonleri boyunca hesaplanan fonon frekanslarinin

pozitif oldugu ve bu yiizden B2 yapida kararli olduklari sdylenebilir.

12,5

~_ _'
N |

2,5 —

CoAl

Frekans (THz)
£
“

|

o
=
|
|

DOS

Sekil 4.16. CoAl alagiminin GGY’deki yiiksek simetri yonleri boyunca fonon
dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.17. CoAl alasiminin YYY’deki yiiksek simetri yonleri boyunca fonon
dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.18. CoBe alasiminin yiiksek simetri yonleri boyunca fonon dispersiyon ve
durum yogunlugu egrileri (YYY).
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Sekil 4.19. CoSc alagiminin yiiksek simetri yonleri boyunca fonon dispersiyon ve
durum yogunlugu egrileri (GGY).
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Sekil 4.20. CoZr alasimmin yiiksek simetri yonleri boyunca fonon dispersiyon ve
durum yogunlugu egrileri (GGY).
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4.4. CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) Bilesiklerinin Elastik Ozellikleri

Elastik sabitler bir malzemenin 6nemli parametreleridir ve genellikle yapisal
kararlilikla ilgili degerli bilgiler vermektedir. Ayrica katilarin elastik 6zellikleri
debye sicakligi, erime noktasi, Ozgil 1s1, 1s1l genlesme katsayisi gibi fiziksel
ozellikler ile yakindan ilgilidir. Cq;, C12 ve Cyq gibi kiibik kristaller igin ii¢ tane

bagimsiz ikinci mertebeden elastik sabiti vardir.

[k olarak; . yéntem olan denge durumundaki érgiiye kiiciik zorlamalar uygulanarak
yigm modiilii(B), Cas ve C'=(C11-Cy2)/2 degerleri elde edildi. Elde edilen bu

degerlerden yararlanilarak ikinci mertebeden olan Ci; ve Ci, elastik sabitleri

hesaplanda.

AE 9

— =~ Bé§*? e=(5,6,6,0,0,0) (4.1)
)

AE 3

— = = (44 6° e =(0,0,0,68,6,8) (4.2)
Vo2

AE ,

- = 6C 62+ 0(6%) e=(5,6,(1+6)2%-1,00,0) (4.3)

Bu hesaplamalar yapilirken Es. 4.1, Es. 4.2, Es. 4.3 ve Cy; = (3B +4C')/3 ile
Ci, = (BB —2C)/3 bagmtilari kullanildi[90]. Burada & =zor miktaridir.

Hesaplamalar yapilirken 21 veri i¢in § = 0.02 olarak alindi.

Daha sonra Il. yontem olarak; B2 yapinda CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) alasimlarmin
kiiciik dalga vektorleri i¢in Oncelikle [001] dogrultusundaki akustik fonon
dispersiyon egrilerinden ses hizlar1 hesaplandi. Daha sonra asagidaki bagintilardan

C11 ve Cyq bulundu.
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c
vt ="/, (4.4)

v = /C““/ P (4.5)

Burada p, CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) alasimlarinin kiitle yogunlugudur. CoZ (Z=Al,
Be, Sc ve Zr) alasimlarinin [110] dogrultusundaki ses hizlari hesaplandi ve bir 6nceki

adimda elde edilen C;; ve Cy4 degerlerini,

Ci1 + Cpp + 2C
vT[}ql 1 _ \/( 11 12 44)/2p (4.6)

Es. 4.6’da yerine yazilarak Cj, elde edildi[90]. I. yontem ve II. yontemle hesaplanan

tim degerler karsilastirmali olarak diger calismalarin sonuglariyla birlikte Cizelge

4.3°de verildi.

CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) alagimlarinin Born kararlilik ilkeleri[91] ikinci derece
elastik sabitler igin; C_ >0, (C,/C,,>1),(C,, ~C, ) ve(C,+2C_)>0 dr.
Born kararlilik ilkeleri yukarida belirtilen alagimlar i¢in beklenen seklinde ¢iktig1 ve
malzemelerin B2 yapida kararli olduklar1 ayrica I. yontem ve II. yontemle yapilan
hesaplarin birbirleri ile uyum igerisinde oldugu Cizelge 4.3’de goriilmektedir. CoAl
alasgimmin GGY ve YYY’deki, CoBe, CoSc ve CoZr alasimlarinin I. yontem ve 1L
yontem ile hesaplanan y1gin modiilii ve elastik sabitlerinin uyumlu oldugu ayrica
literatiirde bulunan CoAl ve CoZr alagimlarina ait diger ¢alismalarla uyumlu oldugu
Cizelge 4.3’den goriilmektedir. CoBe ve CoSc alagimlarina ait literatiirde elastik

sabitleri degerlerine rastlanmadigindan herhangi bir karsilastirilma yapilamadi.

Son olarak Murnaghan denkleminden elde edilen ve Cizelge 4.1°de verilen yi8in

modiilleri ve Cizelge 4.3°de verilen y18in modiilii degerleri de uyum i¢indedir.
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Cizelge 4.3. CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) alasimlarimin y1gin modiilii (B) ve elastik
sabitleri (Cll, Cia, C44).

Malzemeler Referans B(GPa) C11(GPa) C12(GPa) C.(GPa)

CoAl (GGY) 1. 173,23 271,62 124,03 130,65
(GGY) 1. 156,58 302,09 83,82 137,45
(YYY) L. 206,50 342,14 140,37 160,18
(YYY) 1L 179,48 380,04 79,05 160,52
[92] 157,00 257,00 107,00 130,00
CoBe l. 217,60 315,10 168,80 167,00
Il. 197,90 238,10 177,80 156,00
CoSc . 103,90 189,50 61,20 51,00
. 105,10 211,20 52,10 47,00
CoZr . 134,00 201,40 100,30 39,20
Il. 142,10 189,00 118,70 41,90

[41] 139,67 205,00 107,00 49,00
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada B2 yapisindaki CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) alagimlarinin yogunluk
fonksiyonel teorisini baz alan quantum-ESPERSSO programi yardimiyla yapisal,
elektronik, elastik ve titresim Ozellikleri incelendi. Bu alasimlarin 6rgii sabitleri
degerleri; CoAl i¢cin GGY’de 2,860 A, YYY’de 2,772 A, CoBe i¢in 2,558 A, CoSc
icin 3,113 A ve CoZr icin 3,186 A olarak hesaplandi. Hesaplanan orgii sabiti
degerleri; CoAl alasiminin YYY i¢in %3’liik, diger hesaplamalar icin ise %1,5’in
altinda hata ile deneysel degerlerle sapma gozlendi. Farkli 6rgii sabiti degerleri i¢in
elde edilen toplam enerjiler Murnaghan denkleminden yararlanilarak yigin modiilleri
ve yigin modillerinin basinca gore I. tiirevleri hesaplandi. Hesaplanan yigin
modiilleri literatiirdeki degerlerle Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de karsilastirildi ve
uyumlu olduklart goriildii. Ayrica y1gin modiiliiniin basinca gore tiirevleri de Cizelge
4.1°de verildi ancak literatiirde bu degerlere rastlanmadigindan herhangi bir

kargilastirma yapilamadi.

Yapisal 6zelliklerin yan1 sira CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) alasimlarinin B2 yapisinda
elektronik bant egrileri yiiksek simetri yonleri boyunca hesaplanarak Sekil 4.6, Sekil
4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da ¢izildi. Ayrica elektronik katkinin daha iyi
bir sekilde analiz edilebilmesi i¢in kismi durum yogunlugu egrileri de Sekil 4.11,
Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’de ¢izildi. Bu alasimlarin bazi
bantlarinin elektronik bant egrilerinden goriildiigii gibi Fermi enerji seviyesini
kestigi, iletkenlik ve valans bantlarinin i¢ ige gectigi ve bu alasimlarin metalik
oldugu anlasilmaktadir. Ayrica CoAl alasimi haricindeki diger alagimlarin B2
yapisinda manyetik momente sahip olduklari toplam ve kismi durum yogunlugu
egrilerinden goriildii ve toplam manyetiklik degerleri tiim alasimlar i¢in Cizelge
4.1°de verildi. Hesaplanan bu elektronik 6zellikler literatiirdeki diger caligmalar ile

karsilastirildi ve uyumlu oldugu goriildii.

CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) alasimlarinin B2 yapisindaki titresim 6zellikleri fonon
dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri tiim yiiksek simetri yonleri boyunca ilk defa

bu ¢alismada ilgili sekillerde ¢izildi.
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Kiiclik dalga vektorleri i¢in [001] ve [110] dogrultularindaki fonon dispersiyon
egrilerinden yararlanilarak ses hizlar1 hesaplandi. Hesaplanan ses hizlarindan y1gin
modiilii ve elastik sabitleri II. yontem olarak elde edildi ve iki yontemin birbirleriyle
uyumlu oldugu goriildii. B2 yapisinda CoZ (Z=Al, Be, Sc ve Zr) alagimlarinin y1gin
modiilleri ve elastik sabitleri iki farkli yontem ile hesaplandi. Hesaplanan bu
degerlerden alagimlarin timiiniin Born kararlilik kriterlerine uydugu ve B2 yapisinda
kararli oldugu goriildii. CoAl ve CoZr alagimlarina ait yigm modiilii ve elastik
sabitleri literatiirde bulunan diger calismalarla Cizelge 4.3’de karsilastirildi ve
uyumlu olduklar1 goriildii. Fakat CoBe ve CoSc alagimlarina ait bu degerler igin

literatlirde bir ¢alismaya rastlanmadigindan herhangi bir karsilastirilma yapilamadi.
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