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OZET

Bu tez calismasinda, YbFe»As; nano kristalinin muhtemel temel durumlarinin
belirlenmesi amaciyla kuantum kimyas1 temelli VASP paket programi ile
hesaplamalar yapildi. Yiiksek sicaklik tek kristal deneysel ve kuramsal ¢aligmalarinda
monoklinik fazda oldugu raporlanan bu bilesik i¢in 1-2-2 sitokiyometride bir¢ok yap1
incelendi. Incelemelerde Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) temelli standart
Genellestirilmis Gradyent yaklasimi (GGA) esas alindi. Degis-tokus korelasyon
katkisini ise Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) parametrizasyonu kullanilarak hesaba
katildi.

Yapilan hesaplamalar sonucu 7 farkli fazda kristallerin mekanik ve titresimsel olarak
kararli olabilecegi belirlendi. Zor-Zorlanma yontemi ve Yogunluk Fonksiyonel
Pertiirbasyon teorisi ile belirlenen ikinci dereceden elastik sabitleri (Cjj) ve fonon
daginimlari incelenerek bu kararliliklar belirlendi. Bilesigin bu tespit edilen fazlarda
mekanik modiilleri (Bulk modiilii, Shear modiilii, Young modiilii, PoiSson orant,
Debye sicakligi ve Ortam ses hizlari) ve Vickers sertlik parametreleri hesaplanip
yorumlandi. Ek olarak, oda sicakligi 1s1 kapasiteleri ve temel titresim modlari elde
edildi. Ulasilan bulgular mevcut deneysel ve teorik verilerle karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: YbFe;Asz, Mekanik Kararlilik, Titresimsel Kararlilik, Sertlik.
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ABSTRACT

In this thesis study, the possible ground states of YbFe,As; nanocrystals were
computationally investigated using the quantum chemistry-based VASP package
program. Numerous structures were examined in a 1-2-2 stoichiometry for this
compound where the high-temperature single-crystal experimental and theoretical
studies have been reported to be in a monoclinic phase. The Density Functional
Theory (DFT) based standard Generalized Gradient Approximation (GGA) was
employed in the investigations. The exchange-correlation contribution was considered
using the Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) parameterization.

The calculations revealed that the titled crystal could be mechanically and
vibrationally stable in 7 different phases. The second-order elastic constants (Cj;) and
phonon dispersions, determined through the Strain-Stress method and Density
Functional Perturbation Theory, were analyzed to confirm the stabilities. Mechanical
moduli (bulk modulus, shear modulus, Young's modulus, Poisson's ratio, Debye
temperature, and ambient sound velocities) and Vickers hardness parameters of the
compound in the discovered phases were computed and interpreted. Additionally,
room temperature heat capacities and fundamental vibration modes were obtained. The
findings were compared with existing experimental and theoretical data.

Keywords: YbFe2As,, Mechanical Stability, Vibrational Stability, Hardness.
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1. GIRIS

Son yillarda kesfedilen demir bazli siiperiletkenler biiytik ilgi gdrmiistiir. Bunun ana
sebebi ise siiperiletkenlik gegis sicakliginin 56 Kelvin (K)’a kadar yiikseliyor
olmasidir. Bu siiperiletkenligin ise antiferromanyetik (AFM) veya spin yogunluklu
dalga (SDW) kaynakli metalik ana bilesenlerden kaynaklandigi raporlanmistir [1-10].
Demir bazli siiperiletkenlerin ana bilesen elementleri, spin yogunluklu dalgalarin
degisimi etkisinde azalan sicaklik ile tetragonalden ortorombige yapisal bir gegis
sergiledigi ve yeniden diizenlenen AFM sistemle beraber anormal metalik davranig
sergiledigi bilinmektedir [10]. BaFe2As; polikristali {izerine yapilan ¢alismalar bu
duruma Ornek olarak verilebilir [1]. Demir bazli oksiarzenid siiperiletkenler,
manyetizma ile siiperiletkenlik arasindaki etkilesimi incelemek igin bir firsat vermis
ve bir¢ok teorik ve deneysel ¢alismaya da konu olmustur [1, 11-13]. Yine bu serinin
bir elemani olan YbFe2As; tek kristali lizerine manyetik 6zelliklerine dayali deneysel
ve kuramsal birkag ¢alisma yaymnlanmistir [1, 14-16]. Raj ve vd. YbFe)As> tek
kristallerinin manyetik davranisini [1], ve sonrasinda ise yiiksek sicaklik altinda

sentezi ve elektronik 6zellikleri tizerine ¢alismalar yapmislardir [14-16].

Arndt Simon ise diiz bantlarin, malzemede siiperiletkenlik i¢in gerekli bir kistas olan
elektronik bant yapisindaki 6zel bir enerji bant tipi oldugunu belirtmistir [17]. Zhong
ve vd. [18] ise diiz bantlarin varligi durumunda elektronun kinetik enerjisinin
bastirildig1 ve kritik Coulomb Potansiyeli ile bu tip malzemelerin ferromanyetizma ve
stiperiletkenlik sergileyebildigini vurgulamistir. Raj ve vd. yaptiklar1t DFT ¢alismasi

sonucu bu durumun YbFe2As:'de beklenebilecegini ongdrmiislerdir [14].

Her ne kadar YbFe>As; nano kristali sentezi ve manyetik 6zellikleri tizerine ¢aligmalar
olsa da, temel durum ve faz gegisleri ile ilgili bildigimiz kadariyla calisma
bulunmamaktadir. Bu malzemenin kisith yapisal ve fiziksel 6zellikleri yaymlanmasina
karsin, detayli elektronik, mekanik ve titresimsel 6zelliklerinin ortaya konulmadig:

goriilmektedir.

Bu tez calismasinda YbFe2As; kristalinin, deneysel olarak sentezi bulunan monoklinik
yapidan farkli daha kararli bir yapisinin varliginin olup olmadig: arastirilmistir. Bu
amagcla bilesigin yapisal, mekaniksel ve titresimsel kararliliklart Ab-initio [19-20]

yontemler ile ayrintili sekilde incelenmistir.



2. TEMEL BiLGILER

Atomlarin ve molekiillerin nanometre dlgeginde yapilan kristal ve yiizey arastirmalari
biiyiik teknolojik 6neme sahiptir [21-23]. Bu nandlgekli sistemlerin kuantum dogasi,
onlara klasik analoglardan oldukga farkli yeni 6zellikler kazandirir. Kristal ve yiizey
bilimi i¢in mevcut deneysel tekniklerdeki hizli ilerleme, atom ve molekiillerin
goriintiilenmesini [24], manipiilasyonunu [25], kontroliinii [26] ve sentezlenmesini
[27] miimkiin kilmistir. Bu teknikleri kullanarak, bu sistemlerin yeni kuantum
davranigini anlamak, teknolojik olarak kullanisli cihazlar insa etmeye ¢alismak, bir¢ok
bilimsel problemi ¢dzme potansiyeline sahiptir. Uretilen nano malzemelerin
potansiyel kullanimlar arasinda yapay giines hiicreleri [28], hidrojen depolama
ortamlar1 [29], katalizorler [30], gaz sensorleri [31], bilgi depolama [32], tasima [33]

ve isleme [34] cihazlar yer alir.

2.1 Cok Cisim Problemi

Nanoteknoloji, ¢esitli arastirma alanlarini igeren genis bir terimdir [35]. Temeli,
nanometre Olgekli sistemler tarafindan sergilenen klasik olmayan davranislari
belirlemek ve kullanmak, genis bir bilimsel sorun yelpazesine yeni ¢oziimler
tiretmektir. Bunlar arasinda, elektronik cihazlarin mevcut boyutlarinin kiigiiltiilmesi
[36], kuantum hesaplamada yeni yaklasimlar ve saglik hizmetleri, temiz enerji ve

cevresel uygulamalar gibi bir¢ok alanda kullanimlar1 sayilabilir [37].

2.2 Deney ve Teori

Nanoteknoloji ve malzeme bilimi genellikle ger¢ek diinya teknolojik sorunlarina
¢ozlim saglamaya odaklanir. Sonug olarak, potansiyel kullanimi1 gosteren sistemlerin
inga edilmesi ve karakterize edilmesi genellikle son hedef olur. Miihendislik
uygulamalarinda karsilasilan pek ¢cok zorluk gilivenli, ucuz ve tekrar edilebilir sistemler
tasarlanmasi ile asilmasi gerekmektedir. Nanoteknoloji, deney ve teorik teknikleri de
kullanarak sorunlara biiyiik lgiide katki saglar. Oncelikle belirtmek gerekir ki biiyiik
6l¢ekli deneyler yapmak pratikte miimkiin olmayabilir. Bunun yerine, sistemleri teorik
olarak incelemek, hangi sistemlerin veya tasarimlarin en umut verici ve deneysel
olarak incelenmeye deger oldugu konusunda tahminlerde bulunmak gerekir. Ayrica

deneysel sonuglar her zaman basit bir sekilde yorumlanamaz. Ancak temel teorik



analizler ile temel fiziksel prensipleri agiklamak ve herhangi bir belirsizligi ¢6zmek

daha verimli olabilir.

2.3 Hesaplamal Fizik

Incelenecek kristaller esasinda, atom ¢ekirdekleri ve etraflarinda dolanan elektronlarin
olusturdugu bir sistemdir. Bu nanometre 6l¢ekli sistemlerin davranist Schrodinger
denklemi temelli ¢oziimlenmeye ¢aligilir. Ancak bu denklem, hidrojen atomu gibi ¢ok
basit sistemler i¢in analitik olarak ¢oziilebilir. Molekiil, kristal veya yiizey gibi ¢ok
atomlu sistemleri tanimlamakta kullanmak icin ¢esitli yaklasimsal metotlara ihtiyag
duyulur. Kuantum mekanigi davranisini ifade eden karmasik denklemleri yaklasik
olarak ¢oziilmesine izin veren bircok algoritma gelistirilmistir. Hesaplama
sunucularinin islem giiclinlin de artmasiyla, kuantum mekanigine dayali bu
sistemlerinin teorik incelemelerinde Onemli gelismeler saglanmistir. Hesaplamali
fizik, su anda devam eden ve gelecekteki potansiyel deneysel ¢alismalar igin yol
gosterici ve ongorii saglayan yaygin bir teknik olmaya devam etmektedir. Bu tezdeki
calismalar, kat1 kristal sistemlerin kuantum mekanigini incelemek i¢in bu hesaplamali

metotlardan bazilar1 kullanacaktir.

2.4 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Atomik sistemlerinin elektronik yapisim1 ve 6zelliklerini hesaplamak i¢in ¢ok farklh
metotlar bulunmaktadir. Ozellikle, ¢ok sayida metodu igeren ve genel olarak kuantum
kimyas1 olarak bilinen yontemler kuskusuz kesine yakin ¢oziimler saglayabilir.
Bununla birlikte yaklasik olarak 50-100 atom igeren sistemler icin bile yiiksek
hesaplama maliyetleri (islemci ve ram ihtiyaci, hesaplama zamani) gerektirir. Bu
alanda en yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri de Yogunluk Fonksiyonel
Teorisidir (Density Functional Theory, DFT) [38, 39]. Baz1 sinirlamalara sahip olsa da
[40] bu yontem, yaklasik birkag yiiz atom igeren sistemler i¢in temel durum elektronik
yapilarinin dogru ve diisiik maliyetle hesaplanmasinda verimlidir. Bu tez boyunca
baslica kullanilacak yontem DFT olacaktir. Bu yontem ile elde edilen elektronik yap1
bilgileri ve devaminda islenen veriler ile sistemlerin mekanik ve titresimsel
davraniglar1 hakkinda bilgi saglar. DFT’nin teorik yapisal anlatimi 3. Boliimde
verilmistir. Ayrica ihtiya¢ duyuldugunda DFT disina ¢ikilarak farkli yontemlerle de

hesaplamalar desteklenecektir.



3. YOGUNLUK FONKSIiYONELI TEORISi

Bu bélim, Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin (DFT) temellerini anlatirken, tez
boyunca kullanilacak bazi teknikleri de igerir. DFT ile ilgili sistematik ve daha
kapsamli bilgi i¢in [41, 42] gibi bir¢ok kitaba bakila bilinir.

3.1 Fonksiyoneller

Bir fonksiyon, girdi olarak bir say1 alir ve ¢ikt1 olarak bir say1 dondiiriir. Bir sayiy1
baska bir sayiya esler denir. Bir fonksiyonel, girdi olarak bir fonksiyon alir ve ¢ikt1

olarak bir say1 dondiiriir. Bir fonksiyonu bir sayiya esler.
Fonksiyon:  y(x) = x? Sy(x=3)=9 (3.1)
Fonksiyonel: F[y(x)] = foly(x)dx - Fly=x?%]= % (3.2)

Denklem 2.2’deki gibi bir fonksiyonel, giris fonksiyonunu tam olarak belirtmez. Ayni
durum Denklem 2.1°de vardir. Bir fonksiyon da degiskeninin alacagi degeri belirtmez.
DFT’de kullanilan temel fonksiyonel E[n(r)]; elektron yogunlugu {izerinde islem

yaparak sistem enerjisini dondiiren enerji fonksiyonudur.

DFT’nin enerji fonksiyoneli minimize edilmelidir ve bu nedenle fonksiyonel

tiirevleme 6nemli bir kavramdir. Bir y degiskenine bagl bir fonksiyon F[y] diislinelim.
Yo’dan baska bir noktaya (Yo + 0y) gecildiginde fonksiyondaki degisim:
dF = F(yo + 6y) = F(yo) = F'(¥o)ly, dy (3.3)

Ardindan, yn adli bir dizi farkli degiskenle ilgili bir durumu diigiiniin. Tiirev, kismi

tiirevlerin toplami olarak tanimlanir:

oF oF
dr —a—ylyo dy1+a—yzy0 dy, + -+ (3.4)
Eger bu durum bir dizi farkli degisken yn icerecek sekilde genisletilirse, y bir n
fonksiyonu haline gelir. Bu durumda, y simdi bir y(n) fonksiyonu ve F bir fonksiyonel

F[y(n)] haline gelir. Eger y fonksiyonunun alani, mesela x ekseni olarak tanimlanirsa,

yn = y(Xn) olur ve F fonksiyoneli girdi olarak, belirli bir nokta x,’deki fonksiyonun



degil, tim bu noktalardaki degerini alir. Dolayisiyla, F, y(x)’lerin fonksiyonel

formudur.

y(x) alt fonksiyonundaki kii¢iik bir degisiklik, aslinda bu fonksiyonu olusturan tiim xn

lerde meydana gelen degisikliktir.

JF
dF = Zgﬂ; dyn (3.5)
"yo
Noktalarin araliklarmi kii¢iik kabul edip fonksiyonu a ve b limitlerine sahip olacak

sekilde tanimlamak, toplami belirli bir integral haline getirir.

S6F

b
dF = fa dx @l

) 8y (x) (3.6)

Bu ifade, bir fonksiyonel tlirevin tanimin1 verir, ancak bunu hesaplamanin bir yolunu

saglamaz. Bununla birlikte, sol tarafindaki degisiklik agik¢a hesaplanabilir.
dF = Fly + 6y] — F[y] (3.7)

Ardindan bunu sol tarafiyla esitleyerek, diferansiyel ile esit olan kismi bulmak

miimkiin olabilir. Bu, [37] gibi bir 6rnekle en iyi sekilde agiklanabilir.

Trp[n(®)] = Cpf n3(x) dr (38)
Trr[n + 6n] = Cr[ [ng(r) + gng(r)Sn(r) + ..]dr (3.9
Trp[n()] + 2 Crf n3(r)on(r) dr + (3.10)

Iki ifadeyi gikartarak fonksiyoneldeki degisimi elde etmek ve bunu 2.6 denklemi ile

esitlemek suretiyle diferansiyeli su sekilde hesaplanir:

=32Cems (3.11)

Bir fonksiyonun veya fonksiyonelin ekstremumlarimi (maksimum ve minimum
degerleri) bulmak i¢in tiirev almak yaygin bir problemdir. Ayrica, belirli kisitlamalara

uyan fonksiyon veya fonksiyonelin ekstremumlarini bulmak sik¢a gereklidir.



Fonksiyoneller belirli fiziksel sabitler esas alinarak minimize edilir. Bunun i¢in ise
Lagrange Carpanlar1 Yontemi kullanilir. Ornegin, f(x, y) fonksiyonunun, g(x, y) = 0

kosulu altindaki minimumunu bulmak ig¢in.

fl,y) =x+2y (3.12)
gx,y) =x*+y* -1 (3.13)

Bu, egik bir diizlemle bir birim silindirin kesisiminin minimumunu ifade eder. Yeni
bir fonksiyon, eski fonksiyonu igeren ve kisitlama fonksiyonuyla carpilmis olan

Lagrange Carpani ad1 verilen bir sayiyla ¢arpilan bir fonksiyon olarak yazilir.

h(x,y) = f(x,y) + 2g9(x, y) (3.14)
h(x,y) =x+2y +g(x*+y*—1) (3.15)
_0h _
0=22=1+2x (3.16)
_0h _
0="5t=2+21y (3.17)

Kisitlamay1 tanimlayan denklemle birlikte, bu bize ii¢ bilinmeyenli {i¢ denklemi verir
ve bu nedenle bu kisitlamaya tabi minimumu bulmak igin problemi ¢ozebiliriz.
Fonksiyoneller i¢in de durum benzerdir. Diyelim ki S[y(x)]’in, T[y(xX)] = O

kisitlamasina tabi minimize edilmesi gerekiyor. Formiilasyon su sekildedir:

Rly] = S[y] + AT[y] (3.18)

Ve ayni sekilde y’ye gore fonksiyonel tiirevleme yaparak devam edilir.

SR _ 85 | , 8T

5 3y P (3.19)

3.2 Schrodinger Denklemi

Maddenin nano Olcekteki Ozellikleri kuantum mekanik yasalar1 ile tanimlanir.
Atomlarin ve elektronlarin davraniglar1 yaklagik olarak rdlativistik olmayan

Schrodinger denklemine gore belirlenir:



iZw(r,t) = A (r,1) (3.20)

Statik bir durum g6z Oniline alindiginda Hamiltoniyen zamandan bagimsizdir.
Denklem daha sonra uzaya ve zamana bagli pargalara ayrilabilir ve dalga fonksiyonu

evrimi i¢in iki ayr1 denklem yazilabilir.

Y(r,t) = e(My(t) (3.21)
M = Ey(b) (3.22)
Ho(r) = Ep(r) (3.23)

Statik bir durumu ele alindiginda, Hamiltonyen zamandan bagimsizdir. Denklem daha
sonra uzaysal ve zamana bagli pargalara ayrilabilir ve dalga fonksiyonu evrimi i¢in iki

ayr1 denklem yazilabilir.

P

1 1 M 1
H=— BV = X, VA - SV N A+ TU T -+ TV B A (324)

A ve B, cekirdekleri temsil eder ve i, j elektronlar1 sayar. Bu karmasik ifade, Born-
Oppenheimer Yaklasimini1 kullanarak basitlestirilebilir. Cekirdekler, ¢ok daha agir
olduklarindan dolay1 elektronlara gore ¢cok daha yavas hareket ederler ve Born-
Oppenheimer Yaklagimina gore sabit kabul edilirler. Bu sekilde g¢ekirdek kinetik
enerjisi ihmal edilir. Dolayisiyla Hamiltonyen, sabit g¢ekirdek etrafinda donen
elektronlarin hareketine indirgenir. Bu nedenle, zamandan bagimsiz Schrodinger

Denklemindeki dalga fonksiyonu, elektronik ve niikleer bilesenlere ayrilabilir.

P({ri), (R} = P{ridi {Ra}o{Ra}) (3.25)

Simdi ¢oziilecek denklem, asagidaki Hamiltonyen'e sahip olan statik bir ¢ekirdek

setini gevreleyen bir elektron kiimesi i¢in olan denklemdir.

-

1 1
Hepee = _EZ{V Vz ZN M4 + ZN >y i (3.26)

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT), bu formdaki bir Hamiltonian ile bir Zamandan
Bagimsiz Schrodinger Denklemi'ni (TISE) ¢6zmekle ilgilidir.



AY({r} (Ra}) = (e{Ra} (T} {Ra)) (3.27)

Hl) = El) (3.28)

Bu denklemi ¢6zmek zordur ve analitik olarak sadece hidrojen atomu gibi basit
sistemde miimkiindiir. Genel bir sistem i¢in ¢oziimlemek, DFT gibi yaklasimsal

hesaplama yontemlerini gerektirir.

Zamandan Bagimsiz Schrodinger Denklemi'ni (TISE) yaklasik olarak ¢ézmek ig¢in
Varyasyon Prensibi kullanilir. Bu prensip; Temel durum dalga fonksiyonu tespitinde
en iyi yaklagimim, Hamiltonyen uygulandiginda en diisiik enerjiyi veren dalga

fonksiyonu oldugunu sdyler. Matematiksel olarak asagidaki sekilde ifade edilir.

Eo = (Yo |HIo) < (| |HIY) (3.29)

Bu, ¢ogu hesaplama yonteminin temel fikridir. Pek ¢ok farkli dalga fonksiyonunu
denenerek en diisiik enerjiyi vereni secilir. Bu, gercek dalga fonksiyonuna en iyi

yaklagimdir.

Uygulama agsamasinda, dalga fonksiyonunun karmasik yapisi ve ri gibi iki elektronlu
ij

operator formu ¢alismayi zorlastirir. Coulomb problemini ¢ozmenin ¢esitli yontemleri
olsa da, ¢ok cisimli dalga fonksiyonunun antisimetrikligini saglayarak ¢c6zmek zordur.
Ortalama Alan Teorileri, bu zorluklar1 ¢dzmek igin iki farkli diizenleme onerir. i1k
olarak, her elektronun sistemin diger tiim elektronlar1 tarafindan olusturulan bir
ortalama potansiyelde hareket ettigi varsayilir. Bdoylelikle her bir elektronun
etkilesimini ayr1 ayri ele almaktansa bu ortalama potansiyel temel alinir. Bu,
Hamiltoniant biiyiik Olciide basitlestirir ve dalga fonksiyonunu basitlestirmeyi
miimkiin kilar. Artik karmasik tiim elektron dalga fonksiyonuyla ugrasmak yerine,
Slater Determinant (S) olarak bilinen, dalga fonksiyonunun bagli oldugu degiskenlerin
sayisini azaltan ancak yine de fiziksel olarak anlamli olan basitlestirilmis bir yaklagim
formuna donlismiistiir. Bu sekilde ¢6ziime ulasmak i¢in farkli birka¢ yol vardir.
Asagidaki yontem, en yaygin kullanilan iki yontemdir ve benzer kavramlarn igerir.
Bunlardan Hartree-Fock yonteminin odak noktasi sistemin dalga fonksiyonu iken,
Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde ise sistemdeki toplam elektron yogunlugu goz

Oniine alinir.



3.3 Hartree- Fock

Temel durumu bulmak igin varyasyon prensibini uygulamanin baslica zorlugu, durum
vektoriiniin ( |y) ) karmasik, ¢ok elektronlu ve ¢ok boyutlu olmasidir. Hartree-Fock
yonteminin temel amaci, bu dalga fonksiyonunu daha islenebilir bir forma
dontistiirmektir. Bununla birlikte, bu yontem, elektron-elektron etkilesimleri igin
ortalama alan gdsterimi kullanir. Ik olarak, Hamiltonian'daki tek ve ¢oklu elektron

terimler ayr1 gruplara ayrilir.

H=%;h0) + Xic;v(i,j) + vyn (3.30)
h(@) = -L -3, (331)

Elektronik eslesmenin olmadigi durumda sadece ),; h(i) terimi vardir ve karmasik ¢ok

elektronlu durum vektort, tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimina indirgenir.
W(ry...ry) = ¢i(r)dj(r2)... i (ry) (3.32)

Bireysel elektronlarin dalga fonksiyonlarini birlestirmenin bu basit yontemi Hartree
carpimi olarak bilinir. Tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin analizi, cok elektronlu bir
dalga fonksiyonundan ¢ok daha basittir. Cok elektronlu dalga fonksiyonu, sistemdeki
her elektronun olasilik dagilimina dair bilgi icerir ve bu olasiliklarin birbirlerine bagl
nasil degistigini agiklar. Buna karsilik Hartree g¢arpimindaki terimler, bireysel
elektronlarin olasilik dagilimlaridir ve bu dagilimlar birbirine bagli degildir. Tek
elektronlu dalga fonksiyonlarinin olasilik yogunluklar: gorsellestirmek kolaydir;
loplar, elektronlarin nerede bulunabilecegini gostermek icin 3 boyutlu uzayda atomlar
etrafinda ¢izilebilir. Bunun aksine, tiim elektron dalga fonksiyonu i¢in bu, herhangi bir
bireysel elektron i¢in toplam yiik yogunlugu icin yapilabilir. Yalnizca etkilesime
girmeyen elektronlar, bir Hartree-Carpimi formunda dalga fonksiyonuna sahip
olacaktir. Etkilesimler, Hartree-Carpimu dalga fonksiyonuna yeni 0Ozellikler
ekleyecektir. Ancak, bir Hartree-Carpimi'n1 bu etkilesimlerin etkilerini igerecek
sekilde degistirmek miimkiinse, o zaman elektron-elektron etkilesimlerini acik¢a
hesaplamadan tiim elektron |y)'yi daha dogru bir sekilde temsil eden bir dalga

fonksiyonu olusturmak miimkiin olabilir.



Elektronlarin ayirt edilemez ve fermiyonik dogasi anti-simetriyi ortaya ¢ikarir bu da
Pauli Diglama Prensibi'nin bir sonucudur. Hartree-Carpimi’nin simetrik olmadigi
gozlemlenebilir. Bir Hartree-Carpimi’na anti-simetriyi zorlamak i¢in, uzaysal orbital
¢'ler spin-orbital w'lerle degistirilir, ki bunlar uzaysal ve spin fonksiyonlarinin

carpimidir:
Y(x) = X(w)p(r) (3.33)
burada o, spin yukar1 a ve spin asag1 3 elektronlar1 i¢in degerler alabilir. Bu durumda:
Yai-1(x) = (M) x (@) (3.34)
Y2i(x) = ¢i(r)x(B) (3.35)
Tek elektron Schrodinger denkleminin bir formiilasyonu sdyle yazilabilir:
h(DY;(x;) = g;(x;) (3.36)
Bu bilgilerle olusturulan Hartree-Carpimi su sekildedir:
YHP () = Wi(x) « - Wi (k) (3.37)

Ancak bu denklem antisimetrik degildir. Bu spin-orbitalleri y kullanarak, bunlar1 bir
determinantta birlestirerek antisimetrik bir dalga fonksiyonu olusturulabilir. Ornegin,

iki elektronlu bir sistem i¢in a ve b.
PSP (x1,%,) = \/%d}a (%1) Yp(X2) — Pp(X1) Pa(X2) (3.38)

_ 1 Ya(X1) Yp(x1)

=V (i) W (x) (339)

Simdi varyasyon prensibinin kullanimi biraz degistirilerek tiim dalga fonksiyonlar
lizerinde arama yapmak yerine, sadece Slater Determinant dalga fonksiyonlari

uzayinda arama yapilir.

E = min(<¢50|ﬁ|(¢50)) > (¢AE|ﬁ|<¢AE> (3.40)
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Bu elbette varyasyon serbestligini azaltir ve bulunan enerjiyi minimumdur. Tim
elektron dalga fonksiyonu tek bir Slater determinanti1 degildir. Slater determinanti
kullanmak, bir elektronun hareket ettigini sdylemekle esdegerdir. Ancak tim diger
elektronlarin ortalama alan pozisyonundan kaynaklanan Coulomb itme etkilerini
hissettigini ve dalga fonksiyonunun gerekli asimetrisinden kaynaklanan bir degisim
etkilesimini deneyimledigini sOylemekle esdegerdir. Slater determinant dalga

fonksiyonu icin enerji ifadesi asagidaki forma doniisiir.
Enr = (Wso|[A[(Wsp) = Zilh(D10) + 5 ylii 1 jj] = [if 1 ji] (3.41)
Formiildeki kisimlar yerine;
(R0 = [ dxyihi () h(r); (x1) (3.42)
[ij11el] = [ dxsdxatp; (x); (x2) 7= i (x2)u(xa) (3.43)

Dalga fonksiyonunun formiiliinii basitlestirdikten ve enerji ifadesini elde ettikten
sonraki adim Slater determinant dalga fonksiyonunun enerjisini, tek-elektron orbital
varyasyonlarina tabi tutarak minimize etmektir. Bu ise ortagonal orbitallerin (yi |yj )
= 01,) seklinde kisitlamayi ile yapila bilinir. Yani, toplam dalga fonksiyonu, dogru
elektron sayisin1 vermek i¢in normalize edilmis olacaktir: Xi |yi |2 = Ne. Bunun i¢in

Lagrange carpanlar1 yontemi kullanilir.
L] = Egelpi] = X4 &) — 6;5) (3.44)

Burada ¢; ; enerji 6zdegerleri haline gelen Lagrange ¢arpanlar kiimesidir. Bu ifadeyi

minimize etmek, bir¢ok cebirsel islemden sonra standart Hartree-Fock denkleminin

orbital formunu ortaya ¢ikarir.

[kh(x1) + Zj;ti Ji(xy) — Zi:#j Kj(x1)]1/1i(x1) = &;.(x1) (3.45)

Formiildeki kisimlar yerine;

Ky ()i (xa) = [ gt (x2) 7= i x| Gx0) (3.46)

11



JiCe)i(en) = [ daeahf (e2) 710 (o) |y () (347)

K, degisim integralidir ve Slater Determinant dalga fonksiyonu araciligiyla ortaya
¢ikan degisim etkilesimini tanimlar. J, Coulomb integralidir ve her bir elektronun tiim
elektronlar tarafindan olusturulan ortalama alanla etkilesimini tanimlar. ki i=j
teriminin her iki ifade i¢in de ayni oldugunu gz 6niine alarak bu ifadeler i¢in kullanish
bir basitlestirme miimkiindiir. Bu nedenle, toplama iizerindeki kisitlama kaldirilabilir
ve ¢iftli integro-diferansiyel tek elektron denklemleri kiimesini asagidaki gibi elde

etmek mumkiindr.

fEOYix1) = & (x1) (3.48)

Burada f, Fock operatorii olarak da adlandirilir. Bu denklemleri hesaplamak i¢in spin-
orbitalleri temsil etmek i¢in bir temel tanitilmalidir. Bu, integro-diferansiyel orbital
denklemlerini matris formunda temsil edilebilen bir dizi lineer denklem haline getirir.
Genellikle Hartree-Fock'ta dalga fonksiyonlari, atom orbitallerinin bir lineer

kombinasyonu olarak genisletilir.
i = Xk=1 Cu, Xu (3.49)

Burada y, genellikle agisal atomik ydriinge pargasi Y;5,(0, ¢) ile kendisi de genellikle
genellikle bir Gauss fonksiyonu olarak alan bir radyal fonksiyon Rn (r) olan bir atom
merkezli fonksiyondur. Bu, integrallerin analitik olarak hesaplanmasina izin verdigi
icin genellikle Gauss fonksiyonu olarak alinir. Bu, Roothan denklemlerine yol acar ve

asagidaki sekilde yazilir:
FC = SC, (3.50)

Hamiltonyen dalga fonksiyonuna bagli oldugundan, bunlar daha sonra kendiliginden
tutarl bir sekilde ¢oziilmelidir, boylece temel durum dalga fonksiyonu orbital tabani
terimleriyle ifade edilebilir.

3.4 Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Son boliim, bir sistemin durum vektoriiniin karmasik ¢ok pargacikli yapisiyla basa

citkmanin bir yolunu gosterdi. Bir etkilesimsiz sistemle baslayarak, degisim
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etkilesimlerini ekleyerek dalga fonksiyonunu bir Slater determinant1 yapmaya zorlaymn
ve ardindan Coulomb etkilesimlerini ortalama alan yaklasimiyla ele alindi. Bu
boliimde, Zamandan Bagimsiz Schrodinger Denklemi'ni (TISE) ¢6zmenin baska bir
yakindan iligkili yolu agiklanmaktadir. Bu yontem, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
olarak adlandirilir ve tezin geri kalaninda elde edilen tiim sonuglarin {iretilmesinde
kullanilan yontemdir. Temel fikir, karmasik ¢ok parcacikli dalga fonksiyonunu ¢ok
daha basit yogunlukla degistirmektir. N-temsil edilebilirlik teoremi [43], herhangi bir
fonksiyon n(r)'nin, birgok pargacikli bir dalga fonksiyonundan kaynaklanan bir sistem

yiik yogunlugu olabilecegini belirtir, ancak:
n(r)=0 (3.51)
[n(r)dr =N (3.52)

O halde, bu yogunlugun sistemin temel durum enerjisini ve 6zelliklerini belirlemek
icin yeterli olup olmadigidir. iki Hohenberg-Kohn teoremi, bunun gergekten miimkiin

oldugunu gosterir.

3.4.1 Hohenberg-Kohn teoremleri

Esneklik, Cok elektronlu dalga fonksiyonu, 3N degiskenin bir fonksiyonudur ve
islemesi ¢cok karmasiktir. Hohenberg ve Kohn, elektron yogunlugunun bunun yerine
kullanilmasini1 saglayan iki teoremi kanitlamislardir. Bu, yalnizca 3 degisken olan

uzamsal koordinatlara bagli oldugu igin ele alinmasi ¢ok daha basit bir niceliktir.

Ik Hohenberg-Kohn teoreminde, Vex(r) dis potansiyeli, bir sabit dahilinde, n(r)
elektronik yogunlugunun essiz bir fonksiyonelidir. Dig potansiyel Vex(r), elektron
yogunlugu n(r)’nin bir sabit iginde essiz bir fonksiyonudur. Sirasiyla Vex(r) H' i
diizelttiginden, ¢ok parcacikli temel durumun n(r)nin essiz bir fonksiyonu oldugu

goriiliir.

Bu nedenle, bir sistemin Hamiltonian't ve dolayisiyla tiim 6zellikleri, sistemin elektron
yogunlugu tarafindan benzersiz bir sekilde belirlenir. Bu, Hamiltonian" n(r) cinsinden

yeniden ifade edilmesinin iyi bir fikir olacagini gostermektedir.
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Tam bir temel durum yogunlugu n(r) oldugunu ve bu temel durumun dejenere
olmadigini varsayalim. Diyelim ki iki farkli dig potansiyel var, bu da iki farkl

Hamiltonian ve dolayisiyla iki farkli dalga fonksiyonu ve temel durum enerjisi tiretir.
Vext(r) - ﬁ - ll} - EO (3-53)
Vext (1) = H' > §' > Eg (3.54)

Simdi beklenti degerlerini alip varyasyon ilkesini kullanalim:

Eo=(|Ap) < (¥'|A[") (3.55)
<(y'|H-H +H[Y) (3.56)
<(W'|H - By )+ ) (3.57)

Eo < [ n(1)[Vore (1) — Vil (1) dr+E} (3.58)

Bu hesaplama, bagka bir sekilde de yapilabilir; ancak bu sefer tirnakli (asal olan) ve

tirnaksiz (asal olmayan) miktarlar birbirleriyle yer degistirir:
E6 < _f n(r) [Vext(r) - Véxt] (I‘) dr-|'E0 (359)

Bu iki durumu bir araya getirmek, celiskiyi ortaya koyar: Eo + E'0 < E'o + Eo. Bu
nedenle, ayni n(r) yogunluguna yol agan iki Vex oOlamaz, bu da her bir Vex’nin

benzersiz bir yogunluk n(r) vermesi gerektigi anlamina gelir.

Yogunlugun enerjiyi benzersiz bir sekilde belirledigi gercegi, Zamandan Bagimsiz
Schrodinger Denklemi'ni (TISE) dalga fonksiyonu yerine yogunluk cinsinden

yazilmasin1 6nermektedir. Bu da, Hohenberg-Kohn fonksiyoneli kullanilarak yapilir.
H= ﬁint + Vext (3.60)

E=(|H|Y) = Fuk[n] + [ Vexe(r)n(r)dr (3.61)

Daha once, varyasyon teorem, gercek dalga fonksiyonuna en iyi yaklasim olarak

minimum enerjiye sahip olan1 bulmak i¢in birgok farkli dalga fonksiyonunu denemeyi
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Oneriyordu. Artik enerji yogunluk cinsinden ifade edildigine gore, benzer bir fikre

ihtiya¢ vardir. Bu, ikinci Hohenberg-Kohn teoremi seklinde ortaya ¢ikar:

Daha sonra ise, bir 7,,, ile iliskilendirilen ve 7#i(r) > 0 ve [ A(r) d3r = N smurlayici
kosullar1 karsilayan deneme bir yogunlugunun 7i(r) enerjisi, ger¢ek enerji Eo i¢in bir
iist sinirdir. Bu teorem, sistemin enerjisinin yogunlukla degisken oldugunu belirtir,
yani E[n°(r)] < E[# (r)]. En diisiik enerji temel durum yogunlugu icindir ve

herhangi bagka bir yogunluk daha yiiksek bir enerjiye neden olur.

flk Hohenberg-Kohn teoremi, bir yogunlugun, #(r) —» V,H,¢¥ gibi, kendi
potansiyelini, Hamiltonian'm1 ve dalga fonksiyonunu benzersiz bir sekilde
belirleyebilmesine izin verir. Bu dalga fonksiyonu daha sonra farkli bir harici

potansiyel V ile ilgili problem i¢in deneme dalga fonksiyonu olarak kullanilabilir.
W|H|P = [ A(r)WVere(r) dr + F[7] = E[fi] = E[n] = E, (3.62)

Son adim, enerjinin Eo 'dan biiylik olmas1 gerektigini gostermek igin geleneksel
varyasyon teoremini kullanir. Ozetle, ikinci Hohenberg-Kohn teoremi, dalga
fonksiyonlar1 iizerinde varyasyon aramak yerine aramanin yogunluklar {izerinde

gerceklestirilebilecegini One siirer.

3.4.2 Thomas-Fermi-Dirac

Enerji ifadesine geri dondiiglimiizde, bir sistemin enerjisi, basitlestirilmis

Hamiltonyen ile verilen E=(iy/H /i) seklindedir.

For = [ (S = 172) war + [ (SN Sty

i=1 i=14&j=i+1 |7”j—7”i|

) v (3.63)

+ f L (Zivzei Vext (Ti)) Ydr

[lk Hohenberg-Kohn teoremi, bir sistemin enerjisinin tamamen sistemin yogunlugu
tarafindan belirlendigini gosterdi. Son iki terim, elektron yogunlugu terimleri olarak
kolayca yazilabilir. Ancak kinetik enerji terimi dyle degildir. Kinetik enerji icin (1.
terim) bir yogunluk fonksiyonelini yazma girisimi ve ortalama alan Coulomb
etkilesimi (3. terim) tarafindan yakalanmayan kuantum etkilerini dahil etmek i¢in

erken bir yontem, Thomas-Fermi-Dirac (TFD) fonksiyoneldir.
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Erppln] = clfn(r)% dr%ff%drdr’ +c2Jn(r)% dr

(3.64)
+ f Vext(r)n(r) dr
Bu ifadeyi dogrudan minimize etmek i¢in yogunluga bir tahmin yapma ve enerjiyi
hesaplama girisimlerinde bulunabilirsiniz. Bu yaklasim, Yogunluk Fonksiyonel
Teorisinde Thomas-Fermi-Dirac (TFD) yaklasimi olarak bilinir. Ancak, Thomas-
Fermi-Dirac (TFD) yaklasimindaki sorun, kinetik enerji i¢in yogunluk ifadesinin
yanlig olmasi ve atomlarin dogru kabuk yapisini iiretemeyerek ¢ok yanlis sonuglar
vermesidir [44]. Bu nedenle, ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu, kinetik enerjinin
hesaplanmasinda kullanilmayacak kadar karmasiktir ve yogunluk agisindan da iyi bir
ifade bulunamiyor gibi goriinmektedir. C6ziim, hem dalga fonksiyonundan, Hartree-
Fock gibi, hem de yogunluktan yararlanmaktir. Bu iki yaklagimin birlesimi, Kohn-

Sham Yogunluk Fonksiyonel Teorisi olarak bilinir.

3.4.3 Kohn-Sham

Dalga fonksiyonunun kullanimi, karmasik ¢ok parcacikli yapisindan dolay1 engellenir.
Etkilesmeyen bir elektron sistemi gbz Oniinde bulundurularak ve daha sonra

etkilesimler ortalama alan tarzinda eklenerek bu siire¢ daha kolay hale getirildi.

v2
Hepp = it = L 20 Vaye (1) + 20 Vg (1) = Xt h(ry) (3.65)

Eger etkilesimler ortalama alan yontemiyle ele alinabilirse, Hamiltonyen tek

elektronlu operatdrlerin toplami olarak yazilabilir.

h(r)ya(r) = €aa(17) (3.66)

Onceki boliimde goriildiigii gibi, bu, a ve b adl1 iki elektron iceren bir sistem i¢in
Schrédinger denkleminin kabul edilebilir bir ¢6ziim bi¢iminin, Hartree-Carpimi
oldugu anlamina gelmektedir. Kohn-Sham Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin en
biiylik avantaji, hem yogunluk hem de kinetik enerji ifadesinin neredeyse tam olarak
bir Slater determinantinin tek elektronlu orbitalleri cinsinden yeniden yazilabilmesidir.
[lk olarak, bir sistemin yogunlugunun tek-elektron orbitalleri cinsinden yazilabilecegi

gosterilebilir.
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n(r) = 2 XN 2w (r)|? (3.67)

Bu, Kohn-Sham (K-S) yaklasimi olarak bilinir. Tam yogunlugun, etkilesim i¢ermeyen
bir elektron sisteminin yogunlugu ile degistirilebilecegini belirtir. Bu sadece
yogunlugun yukarida yazildigi gibi yazilmasina izin vermekle kalmaz, ayn1 zamanda

cogu kinetik enerjinin hesaplanmasina da bir yol gdsterir.

(WAE| 2 pAE) = (@rSP|  |wsPy S| ) (3.68)

Tek bir Slater determinantinin dalga fonksiyonu i¢in iyi bir yaklasim sagladigi ve
dolayisiyla yukarida gosterildigi gibi etkilesmeyen elektron orbitallerini kullanarak
hesaplanan tek bir Slater determinantinin kinetik enerjisinin gercek kinetik enerjiye iyi
bir yaklasim sagladigi varsayilmaktadir. Yogunluk ve Slater determinant1 dalga
fonksiyonu veya etkilesmeyen orbitaller kullanilarak, neredeyse tiim gerekli nicelikler
icin dogru ifadeler elde etmek miimkiin olmustur. Onemli olan bir nokta, Slater
determinantinin tek anti-simetrik dalga fonksiyonu olmadigin1 ve bu nedenle bunu
kullanmanin DFT'nin degisim etkilerini tam olarak icerdigi anlamina gelmedigini
belirtmek Onemlidir. Ayrica, kinetik enerji icin Slater determinantiyla yapilan
yaklagim da, tam kinetik enerji degildir. Bu ve diger eksik ¢cok parcacikli etkiler, boliim

2.4.7'de agiklanan korelasyon enerjisi E,. araciligiyla eklenir.

3.4.4 Kohn-Sham enerjisini minimimizasyonu

Kohn-Sham enerjisi i¢in nihai ifade soyledir:

Eln] = S0 7 () (S2) i 7(dr) + Ey[n] + Eexen] + Exc[n] (3.69)

Bu ifade, orbitallerin ortogonal kalma kosuluna veya esdeger olarak yogunlugun dogru

elektron sayisina entegre olma kosuluna tabi olarak minimize edilmelidir.

Osln] = ExsIn] — 22247 T3 [ dir ¢y r(dr) — 8] (3.70)
Bu terimlerin her birinin en aza indirilmesi sunu verir [37]:

Hys;(r) = g;(r) (3.71)
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Hygs = [_TVZ VKS(T')] (3.72)

Vies(r) = [ 22 dr + Ve [r] + Vi [r] (3.73)

r—

Bu enerji ifadesi, en aza indirildiginde, baska bir Schrodinger benzeri denklem iiretir.
Ancak bu sefer, ¢cok elektronlu dalga fonksiyonlar1 yerine tek elektronlu dalga
fonksiyonlarin1 kullamir. Ilerleyen béliimlerde, bunu hesaplama yoluyla nasil

¢cozecegimizi ve dogru temel durum enerjilerini nasil liretecegimizi tartigilacaktir.

3.45 Oz uyumlu alan teorisi

Enerjinin en aza indirilmesinden kaynaklanan denklemler, baska tek parcacikli
Schrédinger denklemini olusturur. Bu denklemler, enerji ifadesinde kullanilan
potansiyel icin minimum enerjiye karsilik gelen tek elektronlu orbitalleri tanimlar.Bu
yorlingeleri bulmak, bunlar1 bir temel cinsinden ifade etmek ve ardindan
Hamiltonyen'i kosegenlestirmek veya daha siklikla pratikte 6zvektorleri bulmak icin
eslenik gradyan enerji minimizasyonu kullanarak basit bir meseledir. Bu, 6rnegin
Hartree-Fock yonteminde oldugu gibi atom merkezli fonksiyon kiimesi veya bazi
yogunluk fonksiyonel kodlarinda oldugu gibi diizlemsel dalgalarin bir lineer
kombinasyonu kullanilarak yapilabilir. Dalga fonksiyonu bir bazda temsil edildiginde
yukaridaki Schrodinger denklemleri bir dizi linecer denklem yerine bir matris
denklemine doniisiir. Temel fonksiyonlarinin katsayilarini bulmak i¢in Hamiltonian
matrisi 0zdeger vektorlerini ve Ozdegerleri verecek sekilde kosegenlestirilmesi

gerekir.

Ancak, yukaridaki potansiyel elektronik orbitaller iizerinden yogunluga bagli oldugu
icin bu siirecin sonu degildir ve bu, temel durum orbitalleri degildir. Bunun yerine,
orbital ve yogunluk arasinda 6z-tutarlilik saglanmalidir. Bu, orbitalleri kullanarak
onlara karsilik gelen yeni yogunlugu olusturmak igin asagidaki denklemi kullanarak

yapilir:

n(r) = 2 XN 2w (r)|? (3.74)

Bu yogunluk, baslangicta enerji ifadesine giris olarak verilen yogunluktan farkl

olacaktir. Bir sonraki adimda kullanilan yogunlugu olusturmak i¢in ¢ikis yogunlugu
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alinarak ve giris yogunlugu ile karistirtlarak yeni bir giris yogunlugu elde edilir.

Ornegin, basit bir karistirma formiilii s6yle olabilir:
(a — 1)n® + an' = nNew (3.75)

Gergek karigtirma diizenleri, 6rnegin Pulay karistirmasi [45], daha karmasiktir ve

genellikle yakinsamaya yardimci olmak i¢in Kerker 6n kosullandirmasi [46] gibi 6zel

on kosullandirma semalar1 vardir. Her bir dalga bileseninin ile 6lceklendirerek,

k3+k?2
kiigiik dalga vektorlerinin katkisini1 azaltabilir ve eslenik gradyan semalarinin
yakinsamasini artirabilirler. Sonunda yogunluklar, Kohn-Sham potansiyeli ile kendi
kendine tutarli hale gelecek ve ¢ikis yogunlugu, en aza indirilen orbitaller tarafindan

olusturulan yogunluga karsilik gelecektir.

3.4.6 Degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri

Degisim-korelasyon terimi E,. Coulomb itme ve (tek pargacikli) kinetik enerji
icermeyen kuantum etkilerinden gelen enerji katkisidir. Bu ifadenin tam formu
bilinmemektedir. Bir sistem i¢in, homojen elektron gazi degisim siiresi tam olarak
hesaplanabilir. Bu daha sonra Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) yoluyla diger

sistemlerdeki ifadenin temeli olarak kullanilir [41].
EEPA[n] = [ drn(r)elo™n(r) (3.76)

Homojen elektron gazi i¢in degisim enerjisi su sekildedir:

e = 22 () (3.77)

T 4meg4a\ T

Bu, Kohn-Sham Hamiltonian igin gerekli olan degisim-korelasyon potansiyelinin,

1
yogunluga gore E,. nin tiirevi alinarak hesaplanmasini saglar. Degisim enerjisi e~n3s

olarak dlgeklendiginden, potansiyel yerel yogunluk yaklagimi da su sekilde verilir:

Ve = [exe + 222 (3.78)
V() =Zehom — (n(r) (3.79)
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Korelasyon enerjisi i¢in kesin bir ifade yoktur. Wigner [41] tarafindan bir yaklasim
sunulmasina ragmen daha sik olarak kesin kuantum Monte Carlo simiilasyonlar

sonuglar1 kullanilarak tablolanan degerler bulunmaktadir.

Yerel yogunluk yaklagimina yapilan ilk genigleme, yogunlugun gradyanini kullanarak
bir tiir lokal olmama bigimini dahil etmektir. Bu, elektron yogunlugundaki hizli
degisiklikleri iyi bir sekilde agiklamayan lokal yogunluk yaklasimina yardimei olarak,

fonksiyonun performansini biiyiik 6l¢iide artirabilir.
EZEh = [ dreg(n,|Vnl) (3.80)

Yari-yerel yaklasimlar, 6zellikle PBE [47] ve PW91 [48] olduk¢a basarili olmustur.
Ancak, ek hesaplama maliyetine ragmen daha fazla iyilestirme yapilabilir. S6zde
hibrit-fonksiyoneller, DFT’nin en 6nemli sorunlarindan bazilarini, 6érnegin kendiyle
etkilesim hatasini ortadan kaldirmay1 hedefler. Ilk diizenlemeler basit¢e Hartree-Fock
(H-F) degisim ifadelerini ve DFT degisim-korelasyon fonksiyonellerini ortaladi.
Ancak, su anda en gelismis ve yaygin olarak kullanilan islevsel fonksiyonellerinden

biri, B3LYP fonksiyonelidir [49-51].
EE3MP = (1 — a)Ef + aEfif + bEE®® + cEFP + (1 - )E/ "N (3.81)

Bu ifadeler, etkili bir sekilde farkli fonksiyonellerin parcalarmi alip bir araya
getirmektedir. a, b, ¢ sabitleri, fonksiyonelin belirlenmis bir kiigiik molekiil test setinin
dengede bag uzunluklarim1 ve olusum enerjilerini en dogru sekilde yeniden
iiretebilmesi i¢in onlar1 degistirerek deneysel bir sekilde secilir. Bunlarin dogru bir
sekilde yeniden diiretebilmesiyle, daha biiylik ve daha karmagsik sistemler ig¢in
performans da artar. Ancak, bu fonksiyoneller genellikle uygulamak i¢in daha

maliyetli olur, ciinkii degisim terimi genellikle N* olarak &lgeklenir.

Simdiye kadar, degisim korelasyon fonksiyoneli elektronlarin spinini dikkate

almamustir. Elektronlar spinli veya spinsiz olabilir:

o) =n'(r) +n*(r) (3.82)
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Bu durumda, degisim korelasyon potansiyeli iki spin icin farkli olacaktir. Bu, tekli-
elektron dalga fonksiyonlart ve Kohn-Sham orbital 6zdegerleri i¢in bir spin

bagimliligina yol acar.
HSYT = el (3.83)

3.4.7 Kuvvetlerin hesaplanmasi

DFT’nin bir atom sisteminin temel durum enerjisi ve yogunlugunu bulmak i¢in nasil
kullanildigr anlatilmistir. Bu bulunduktan sonra, atomlar iizerindeki kuvvetler
hesaplanabilir ve sistem geometrisinin minimum enerjisi, asamali minimizasyon ile

bulunabilir. Kuvvetlerin hesaplanmasi, formal olarak agagidaki gibi ifade edilir.
F = =VgxE(R) (3.84)

Sistemin enerjisi, Hamiltonian’in beklenti degeridir. Cekirdeklerin koordinatlari,
enerji ifadesindeki parametrelerdir ve bu nedenle Hellman-Feynman teoremi, bir

kuvvet ifadesini hesaplamak i¢in kullanilabilir.

=W |Z—Z| ¥) (3.85)

Bu denklem, yalnizca dalga fonksiyonu Hamiltonian’in tam bir 6zdeger durumu
oldugunda gegerlidir. Eger temel fonksiyonlar atomik pozisyonlara bagliysa, Pulay

kuvvetlerinden kaynaklanan ek terimler olacaktir [52].

3.4.8 Zor - zorlama

Boliim 3.5.3’te goriilecegi gibi, bir sistemi simiile ederken genellikle periyodik bir
sistemin birim hiicresi kavrami kullanilir. Birim hiicre, a4, a,, az vektorleri tarafindan
tanimlanir ve tiim sistemi olusturmak i¢in periyodik olarak tekrarlanir. Sisteme bir
zorlama diisiiniin a; — a; burada a; = a;,Xgeq pa; p. Burada, &, 3 zorlama tensorii
olarak adlandirilan bir 3 x 3 matristir. Bu matristeki anti-simetri sadece déonmelere
karsilik gelir, bu nedenle simetrik oldugu varsayilir. Zorlanmis hiicredeki atomlarin

pozisyonlar1 su sekilde ifade edilir.

Rl{,a = Ri,a + Zﬁ Sa’ﬁ Ri,ﬁ (386)
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ve gerilme tensorii su sekilde verilir:

_ aETot
Oap = P (3.87)
Simiile edilen sistem, hiicre i¢indeki tiim atomlar lizerindeki kuvvetler sifir oldugunda
ve birim hiicre vektorlerindeki tiim gerilme bilesenleri sifir oldugunda tam denge
durumundadir. Bu nedenle, bu durum gerceklesene ve oo, = 0 olana kadar birim

hiicre vektorleri, atomik pozisyonlarla birlikte degistirilmelidir.

3.5 Temel Setler

Tek parcacikli Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek icin, tek elektron dalga
fonksiyonlart bir temel agisindan genisletilmelidir. Bu, integro diferansiyel tek
pargacikli Schrodinger denklemlerinin serisini, etkin bir sekilde hesaplamali olarak

¢Oziilebilen bir matris denklemine doniistiiriir.

3.5.1 Atomik orbitaller

Atomik orbital temel setler, DFT nin denklemlerini ¢6zmek i¢in basit sezgisel bir yol
sunar. Genellikle izole bir atom i¢in Schrodinger denkleminin ¢dziimlerinden

tiiretilirler. Radyal ¢6ziim, asagidaki formda fonksiyonlar verir:
R(r) = e77/moplL (3.88)

Burada L,,’nin Laguerre polinomlaridir. Bu fonksiyonlar, Slater orbitalleri seklinde
dogrudan kullanilabilir. Ancak genellikle, integral hesaplamalarini kolaylagtirmak igin
Gaussian orbitaller kullanilir. Bir Gaussian’in ¢arpimi bir Gaussian oldugu i¢in, dort
merkezli integraller sadece iki merkezli integrallere indirgenir. Bu fonksiyonlar, agisal
momentum kanali [’ye bagli olarak degisir. Bunlar, kiiresel harmonikler,Y;, m;(6, ¢)

ile ¢arpilir.

3.5.2 Diizlem dalgalar

Kohn-Sham dalga fonksiyonlar1 ayrica diizlem dalgalarin dogrusal bir kombinasyonu

olarak da temsil edilebilir.

Y = =N Comie S (3.89)
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Diizlem dalgalarin basaris1 bir dizi nedene dayanmaktadir. Sistemin formu veya
icindeki atom tiirlerin big¢iminden etkilenmezler. Hizli Fourier doniisiimlerinin
kullanilmasini saglarlar, bu da bazi islemleri ¢ok daha hizli hale getirir. Ayrica,
kuvvetlerin hesaplanmasini diizgilin bir sekilde yapmalarini saglarlar. Diizlem dalgalar
atomlarin konumuna bagli olmadig1 i¢in, Hellman Feynman teoremi kuvvetleri
dogrudan hesaplamak i¢in kullanilabilir. Diizlem dalgalarin kullanilmasi, Drude-
Sommerfield modeli tarafindan motive edilmistir. Bu da gdsteriyor ki, elektronlarin
olmadig1 bir sistemde iyonik c¢ekirdekler, 6z fonksiyonlar1 olarak diizlem dalgalara
sahip olacaktir. Yani, diizlem dalgalar homojen elektron gazinin 6zfonksiyonlaridir. Bu
nedenle, cekirdeklerin etkisi dahil edildiginde iiretilen gercek dalga fonksiyonlari,
neredeyse serbest elektron modelinde oldugu gibi diizlem dalgalarina biraz benzer
olmalidir. Fark, Fourier analizi kullanarak dalga fonksiyonunu bir¢ok farkli diizlem

dalga kullanarak olusturarak hesaba katilir.

3.5.3 Periyodiklik

Birkac¢ atom igeren izole bir sistemi simiile etmek basittir. Ancak genellikle ¢ok sayida
atom gerektiren y1gin halindeki kat1 bir malzemenin simiile edilmesi gerekir. Ancak,
bu, katinin bir birim hiicresini simiile ederek ve bunu tiim 3 uzamsal (en, ylikseklik,
derinlik) boyutta periyodik olarak tekrarlayarak onlenebilir. Yiizeyler, boyutlardan
birinde bir vakum boslugu birakarak benzer bir sekilde simiile edilebilir. Tim 3
boyutta vakum bosluklar1 birakarak, etkili bir sekilde izole sistemlerin sonsuz bir seti
simiile edilmistir. Toplu katilar1 ve ylizeyleri simiile etmeyi saglamanin yani sira,
periyodik sinirlarin da bazi hesaplama avantajlar1 vardir. Periyodik bir sistem ele
alindiginda, Bloch teoremi uygulanabilir. Bu, periyodik bir potansiyelle Schrodinger

denkleminin 6zfonksiyonlarinin su sekilde yazilabilecegini belirtir:
Yok = un,keikr (3.90)

Burada u,) altta yatan Orgiiniin periyodikligine sahiptir. Bunlar, periyodik bir
potansiyelle dalga denkleminin 06zfonksiyonlaridir. Bloch fonksiyonu u_{nk}
orgiinlin periyoduna sahip olarak tanimlanmistir. Dolayisiyla, herhangi bir periyodik
fonksiyon gibi, karsilikli o6rgli vektorlerinin bir Fourier serisi kullanilarak
genisletilebilir. Ornegin, G dalga vektodrleri periyodik kafesin karsilikli kafes

vektorlerine esit olan bir diizlem dalgalar serisi olarak.
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Unk = ZG aG,n,keiG'r (3-91)

Tabii ki, sonsuz bir 6rgii tarafindan tanimlanan karsilikli 6rgii vektorlerinin sonsuz
sayida oldugu dogrudur. Ancak, bu diizlem dalga genislemesi icin Bloch
fonksiyonunun daha yiiksek frekansli bilesenleri, daha yiiksek egrilige sahip olduklari
icin daha az 6nemlidir. Bu nedenle, iyi bir yaklasimla genisleme belirli bir kesimde
kesilebilir. Bu kesimin gerekliligini ve hesaplama i¢in kullanilabilir islem giicli ve
bellek miktar1 tarafindan belirlendigini unutmayin. Dolayisiyla, sadece asagidaki

bilesenlerle:
2
Ik + G|? % < Eg, (3.92)

dahil edilir. Kesim noktasinin etkisi, daha az dogru bir dalga fonksiyonu ve dolayisiyla
sistem enerjisinin artmasidir. Sistemler, kesimin etkilerinin hesaplamadan ¢ikarilan
sonuglar1 etkilemediginden emin olmak i¢in yakinsaklik i¢in test edilmelidir.
Periyodik Bloch fonksiyonu i¢in genislemeyi denklem 2.91’in Bloch teoremi ifadesine

koyarsak, sunu elde ederiz:

1 .
lpn,k = EZG CG,n,kelG'r (3.93)

Bu ifade, basitge diizlem dalgalarin dogrusal bir kombinasyonudur. Periyodik 6rgiliniin
sonsuz alanina yayilmis olan orijinal dalga fonksiyonu, periyodik hiicrelerden sadece
birinin i¢inde yerellestirilmis bir dalga fonksiyonuna doniistiiriilmiistiir. Ancak, bu
dalga fonksiyonu sonsuz sayida k-noktasinda hesaplanmalidir. Bu ihtiyag¢, Born von

Karmen sinir kosullarini uygulayarak asilabilmektedir.
Y+ Niay) =P(r) (3.94)
Kullanilan Bloch teoremi 2.91
Y(r + Niay) = eNitdy(r) (3.95)

Bu durumun dogru oldugu tek k-degerleri, listel fonksiyonun argiimanina 2nn degerini

verenlerdir.

ke, = Ee9eTi o (3.96)

N;
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Dolayistyla, hesaplamada dikkate alinan hiicrelerin sayist Nj sonsuz oldugunda,
sonsuz sayida birbirine ¢ok yakin k-noktalar1 vardir. Ancak, enerji, dalga vektorii k’nin
diizglin bir fonksiyonudur ve Bloch dalga ¢oziimleri yalnizca bir karsilikli orgl
vektoriine kadar benzersizdir. Bu nedenle, yalnizca ilk Brillouin bolgesindeki
bilesenlerini kullanarak tamamen tanimlanabilirler ve dalga fonksiyonu, bunun
icindeki sonlu sayida k-noktasindaki degerinin ortalamasiyla yaklastirilabilir. Bazen,
esdeger iki Gamma noktasinin k = 0 ve k =n/a ortalamasini almak yeterlidir. Bu, gercek
uzaydan k-uzayma doniisiim, etkili bir sekilde sayisal 6rnekleme olup diizlem dalga
bicimciligini biiylik dlgiide basitlestirir. Neredeyse metalik bir sistem gibi oldukca
kavisli Fermi ylizeylerine sahip sistemlerle ugrasirken k-noktas1 drneklemesi daha
karmagik ve onemli oldugundan dikkatli olunmalidir, bu durumda dogru 6rnekleme

icin daha fazla k-noktas1 gerekecektir.

3.5.4 Pseudo potansiyeller

Bir atom ¢ekirdeginin yakininda, Coulomb potansiyeli son derece gii¢lii hale gelir.
Bunu dengelemek icin dalga fonksiyonunun kinetik enerjisi de ¢ok biiyiikk olmali ve
dolayisiyla dalga fonksiyonu birgok kez salinir ve dogru bir sekilde temsil edilmesi
icin ¢ok sayida Fourier bilesenine ihtiyag duyar. Bu sorun, bir pseudo-potansiyel
kullanilarak ~ onlenebilir. Cogu durumda, ¢ekirdek elektronlar1 bir atomun
baglanmasinda 6nemli bir rol oynamaz, ¢linkii onlar cekirdek etrafinda yiiksek
derecede yerellesmistir. Sadece valans elektronlar1 baglanmada yer alir. Bu nedenle,
herhangi bir sistemdeki ¢ekirdek elektronlarin, izole bir atomdaki gibi ayn1 dagilima
sahip olmasi iyi bir yaklasimdir. Yani, radial Schrodinger denkleminin ¢oziimleri
kiiresel harmoniklerle ¢arpilir. Cekirdek elektronlar1 ve valans elektronlari arasindaki
etkilesim daha sonra tam olarak ele alinmaktan ziyade, bir pseudo-potansiyel olarak
bilinen sey tarafindan yaklastirilir. Bu etkilesim, 3.5.5 bdliimiinde tartisildigi gibi,
projektor artirilmis dalga yontemi kullanilarak tam olarak da ele alinabilir. Ancak
oncelikle burada, pseudopotansiyel yaklagimi tartisilir.  Pseudo-potansiyel
yaklasiminin birkag avantaji vardir. ilk olarak, hesaplama tarafindan dikkate alinmasi
gereken daha az elektron sonucunu verir ve bu nedenle hesaplama maliyetini azaltir,
clinkii daha az Kohn-Sham 6z durumu vardir ve bu nedenle hesaplanacak daha az
matris eleman1 vardir. Bir diger avantaj, ¢ekirdek elektronlarinin toplam enerjinin
biiyiik bir kismini olusturmasidir. Bu enerji artik bir hesaplamada temel ¢izgi olarak

kullanilabilir ve bu nedenle enerji minimizasyonu, valans elektronlarinin ¢ok daha
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kiiciik enerji degisikliklerine duyarli olabilir. Ikinci avantaj, ¢ekirdekten uzakta valans
elektron dalga fonksiyonlar1 iizerinde ayni etkiye sahip bir pseudo-potansiyel
olusturmanin, ancak onlar1 ¢ekirdek bolgesi i¢inde diizgiin hale getirmenin, bu dalga
fonksiyonlarin1 temsil etmek igin gerekli diizlem dalga sayisinda dramatik bir

azalmaya yol agmasidir.

Bir pseudo-potansiyel kullanmanin tiim-elektron yontemine kiyasla ana dezavantaji,
yontemin evrenselliginin zayiflamasidir. Bir pseudopotansiyel, bir atomun
yerlestirilebilecegi tiim farkli olasi ortamlarda, cekirdek ve valans elektronlar
arasindaki etkilesimi dogru bir sekilde yansitmak i¢in elinden gelenin en iyisini
yapmalidir. Bir kati maddede, bir molekiiliin parcasi olarak, bir sivida vb. Bu,
pseudopotansiyelin transferabilitesi olarak bilinir. Cogu durumda miikemmel degildir
ve kontrol edilmelidir. Transferabilite, bir atomun bir¢ok farkli olas1 yiik durumuna ve
dolayistyla farkli olasi bant sayisina sahip oldugunda ozellikle zor elde edilir.
Genellikle dogru yiik durumu, atomun koordinasyonuna bagli olacaktir, bu da ortama
gore degisir. Titanyum ve Mangan, pseudo-potansiyellerin zorluk ¢ekebilecegi 6nemli
elementlerin dikkate deger Ornekleridir. Farkli tiirde pseudopotansiyeller vardir.
Norm-koruyucu pseudo potansiyeller, kesim bolgesi icindeki yiikiin ¢ekirdek
elektronlariin yiikiine esit oldugunu garanti eder. Bu, atomun ¢ekirdek bdlgesinin
cevresel ortamdan biiyiik dlciide etkilenmedigini saglar ve bu nedenle transferabiliteyi
destekler. Daha az diizlem dalga gerektiren daha diizgiin Kohn-Sham dalga
fonksiyonlarina yol agan ultra-yumusak pseudo potansiyeller vardir. Son olarak, bu
tezdeki bazi ¢aligmalarda kullanilacak olan projektor artirilmis dalga (PAW) yontemi

olarak bilinen bir yontem vardir. Bu yontem asagida anlatilmaktadir.

355 PAW yontemi

Projektor artirilmis dalga yontemi [53], tezin ilk yarisinda yogun bir sekilde
kullanilmistir. Burada temellerinin bir 6zeti verilmistir, ancak her zaman oldugu gibi
uygulamanin ayrintilar1 daha karmasiktir, 6rnegin [54] bakiniz. Yerellestirilmis baz
setlerinin ve diizlem dalga uygulamalarinin avantajlar1 anlatilmistir. Ancak PAW
yontemi, her iki baz setinin avantajlarin birlestirir. PAW yontemi, atomlar arasindaki
interstisyel bolgede diizlem dalgalar1 ve atomlara yakin bir yerellestirilmis bazi
kullanir. Bu, yontemin tam tlim-elektron dalga fonksiyonuna erisimi oldugu ve

dolayisiyla saf bir diizlem dalga uygulamasindan daha transfer edilebilir bir yontem
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olabilecegi anlamina gelir. PAW yontemi, sistemin tiim elektronlarini icerdigi igin,
cekirdek bolgesinde en azindan bazi degiskenlik 6zgiirliigiine sahip olur ve bu, donmus
cekirdek yaklasimindan daha dogru sonuglar iiretmesini saglar. Ancak, sistemin
cogunlugu i¢in diizlem dalgalar1 korumak, hesaplama maliyetini diisiik tutar ve tek bir
yakinsama parametresi olan diizlem dalga kesiminin cazibesini korur. PAW yontemi
ayrica diizlem dalga pseudopotansiyel yonteminin diizgiin kuvvet hesaplamasina da

sahiptir.

PAW yonteminde, tam tiim-elektron dalga fonksiyonu ile iligkili bir diizglin dalga

fonksiyonu i¢in bir arama yapilir ve bu, bir dogrusal doniisiimle gerceklestirilir:

[Yn) = T Ithn) (3.97)

Burada, |yn) temsil edilmesi zor olan hizli salimmli tiim-elektron dalga
fonksiyonudur, |yn) ise diizlem dalgalar kullanilarak kolayca olusturulabilen diizgiin

bir yar1 dalga fonksiyonudur. Bu sekilde bir doniisiim aranir:
T= 1+2RSR (398)

Fonksiyon Sg ,atomlarin merkezinde bulunan, yani ¢ekirdek bolgesinde, ortiismeyen
kiirelerde tanimlanir. Bu bolge iginde, izole bir atom i¢in Schrodinger denkleminin
¢oziimlerinden olusturulan bir kismi-dalga bazi |pR ) olusturulur. Bu fonksiyonlarin
her biri i¢in, ayrica karsilik gelen bir ‘yumusak’ kismi dalga |pR ) vardir. Bunlar,
bolgenin R kenarinda eslesecek sekilde segilirler. Dalga fonksiyonu icin form

turetilebilir:
Yn) = [Pn) + X ri(|67) = [N DF[PF) (3.99)
Bu, lineer doniisiimii su sekilde verir:
T=1+%1(¢)) — | ) {p:| digryerel = (R,n,L,m) (3.100)

Yukaridaki doniigiim, diizlem dalgalarin atomlar arasindaki dalga fonksiyonunu temsil
ettigi ve diizlem dalgalarindan tiiretilen yerel fonksiyonlarin (projektorler) atomlara

yakin olan dalga fonksiyonunu temsil ettigi bir temel olusturmak ic¢in kullanilir.
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PAW yontemi su anda yogunluk fonksiyonel hesaplamalarda aktarilabilir dogruluk ve

hizin en iyi karigimini saglar.
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4. METOT VE ARACLAR

Hesaplamalarda diinyada bu alanda gecerliligi ¢cok yiiksek olan VASP paket yazilimi
[55-57] kullanildi. Elektron-iyon etkilesimi igin PAW metodu ve elektron-elektron
etkilesimi i¢in ise PBE degis-tokus ve korelasyon fonksiyoneli temel alindi [58,59].
Tim hesaplamalarda karsilastirma ve kiyaslama dogrulugu icin kesilim enerjisi 500
eV alindi. 1-2-2 sitokiyometri prototip aday yapilari literatiirden [14] ve Materials
Project veri bankasinda ‘“Materials Explorer” kullanilarak elde edildi [60,61].
Kuramsal hesaplamalar i¢in gerekli k-grid girdileri ise ters uzayda iki k-noktas1 arasi
mesafenin (dkrid) yaklasik 0,15 olmasina dikkat edilerek belirlendi (aconvasp --
dk=0.15 < POSCAR) [62]. Tim yapilarda gamma merkezli k-gridler kullanildi [63].
Elektronik band yapisi hesaplamalari i¢in gerekli birinci Brillion bdlgesi k-path ler
yine aconvasp kullanilarak elde edildi. Band istatistikleri ve gorsellestirmede ise
SUMO kullanild1 [64]. Kristal goriiniimlerinin gorsellestirimesinde ise VESTA tercih
edildi [65]. Tek kristal elastik sabitleri (Ci;) ise VASP paketinde bulunan zor-zorlanma
yontemi ile hesapland1 [28]. Cj degerlerinin okunmasi ve polikristal elastik
modiillerinin hesaplanmasinda ise VASPKIT kullanildi [66]. Titresimsel 6zellikler ise
VASP+DFPT yaklasimi ve Phonopy yardimci programi ile elde edildi. Termodinamik
ozellikleri yine Phonopy programi yardimiyla hesaplanmistir [67,68].
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5. KURAMSAL CALISMA VE BULGULAR

Raj ve vd. [15], yaptiklari ¢calismalarda YbFe2As2'nin 900 C ve 1200 C de sentezlemeyi
bagsarmislar ve her iki sicaklikta da kristallesen malzemenin monoklinik yapida
oldugunu belirlemiglerdir. Yaymnladiklar1 yapisal parametreler kullanilarak 4.
Boliimde anlatilan teknikle gergeklestirilen yapisal opitimizasyon sonucu bu fazlarin
temel durum olmayabilecegi kanaati olusmustur. Deneysel ve bu tez kapsaminda
hesaplanan yapisal parametreler Cizelge 5.1°de listelenmistir. Bu verilerden de
anlagilacagi lizere temel durum hesaplamasi sonucu yapinin yaklasik 9 kat hacmi
azalmistir. Bu uyumsuzluk sonucu bu kristalin muhtemel farkli bir fazda temel durumu
bulunabilecegi aciktir. Bu durumu agiga kavusturmak icin asagidaki metodoloji takip

edilmistir:

i. Gegis metal Uglii 1-2-2 sitokiyometriye sahip literatiirde ve Materials Project
veritabaninda bulunan yapilar belirlendi (49 farkl faz).
Ii. Belirlenen yapilarin parametreleri (6rgli sabitleri, hacim, atomik koordinatlar)
asamali olarak YbFe2As nano Kristali i¢in enerji minimizasyonuna tabi tutuldu.
iii. Enerji minimizasyonu sonucu, baslangi¢ yapisindan uzaklasarak daha {ist bir
simetriye yakinsayan yapilar Phonopy yardimci programinda parametreler i¢in
107 (gegerli ayar 107) tolerans kullanilarak belirlendi. Bu durum tespit edildi ise
belirlenen daha yiiksek simetride tekrar enerji minimisazyonu yapildi.
iv. Enerji minimizasyonu sonucu yakinsayan yapilarda YbFe2As; igin 2. dereceden
elastik sabitleri (Cij) hesaplandi.
V. Aday faz i¢in hesaplanan Cjj degerleri Born mekanik kararlilik kriterlerine [69,
19-20] tabi tutuldu.
vi. Mekanik kararli fazlar i¢in uygun siipercell ve atom sayisinda (siipercelldeki atom
sayist en az 40) fonon daginimi hesaplandi ve titresimsel kararlilik incelendi.
vii. YbFe2As; kristalinin mekanik ve titregsimsel olarak kararli oldugu fazlar (7 farkli
faz) Cizelge 5.1°de listelendi.

Belirlenen fazlardan ii¢ tanesi Monoklinik (MC-I, MC-1l, MC-III), iki tanesi
Tetragonal (TET-I, TET-II), birer tanesi de Ortorombik (ORT) ve Trigonal
(Rombohedral) (TRI) kristal sistemine sahiptir. Belirlenen bu fazlarla ilgili yapilan

detayli yapisal, mekanik ve titresimsel hesaplama ve analizler asagida sunulmustur.
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Cizelge 5.1. 1-2-2 sitokiyometride tespit edilen kararli fazlar ve YDbFe2As: icin
hesaplanan i¢ koordinat degerleri.

Materials | Bravais Wyckoff |  Atomik |i¢
SN Kisaltma Project ID |spG Atom Konumu | Koordinatlar | koordinatlar
TET/139 Yb_|2a (0.0.9)
1 |TET-I mp-20510 Fe 4d 0, Y2, V)
[4/mmm
As 4e 0,0, 2) z=0.3684
Yb  [1c Ch, Vs, 2) 7=0.3713
TRI/156 |Fe 1c (%, Y4, 2) z=0.8557
2 |TRI mp-759797 | P3m1l Fe |1b (Y4, %, Z) 7= 0.0153
(MC/9) |As |1b (s, %, 7) 7=0.6538
As la 0,0, 2) z=0.1040
Yb [2b 0, %, 0)
Yb  |4h 0.y, %5,) y=-0.2921
. x=-0.1129,
Fe 4i (x,0,2) 7203791
x=0.1258,
) MC/12 |Fe |8§j (X, Y, 2) y=0.1508,
3 |MC-I mp1246080 Co/m 7=0.1123
. x=0.2329,
As |4 %02 17-0.3265
x=0.3022,
As 8j x,¥,2) y=0.3347,
z=0.1911
Yb 2d 0, 2, '4)
MC/12 F 4i 0 x=0.1814,
4 [MC-II | mpo72120 | C2/m e |4 X, 0,2) 720.2995
(MC/10) . x=-0.4439
As 4i (x,0,2) 7=-0.1136
ORT/65 Yb 2b (Y, 0,0)
5 |ORT Raj20(65) cmmm Fe 4! 0,y,0) y=0.2031
As |4 0, y, %) y=0.1160
Yb |1g (%, 0, %)
x=-0.2050,
6 |MC-11l |Raj20 MC/10 | Fe |2m (x,0,2) 2=0.0898
P2/m 0.1271
x=-0. :
As 2n (X, Y2, 7) 7=0.2677
TET/139 | Yb [2a (0.0,0)
7 |TET-1l |mpl1247015 |l14/mmm |Fe de (0,0,2) z=0.3652
(ORT/59) |[Fe | 4e (0,0, 2) 7=-0.1922
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5.1 Yapisal Ozellikler

Bir onceki kisimda anlatilan yontemle belirlenen 7 kararli faz igin kristalografik
parametreler ve yap1 parametreleri Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de listelenmistir. TRI,
MC-II, TET-II olarak kisaltilan yapilarda, prototip olarak kullanilan Materials Project
parametreleri enerji minimizasyonu sonucu daha yiiksek simetrili fazlara
yakinsamustir. Sirasiyla parantez iginde uzay grubu numarasi belirtilen Monoklinik,
Monoklinik, Ortorombik yapilardan; Trigonal, Monoklinik ve Tetragonal yapilara
yakinsama olmustur. Yine MC-III olarak kisaltilan Monoklinik yapidan (ayni
zamanda deneysel olarak belirlenen yap1) Ortorombik (ORT) yapiya yakinsama sz
konusudur. Enerjik olarak ta ORT yapinin MC-III’den daha tercih edilir oldugu

gozlemlenmistir.

Burada en ¢ok dikkat ¢eken durum YbFe;As; Kristalinin termodinamik olarak
deneysel olarak bilinen yapisindan farkli 5 tane (TET-1, TRI, MC-I, MC-Il, ORT)
sentezlenebilir oldugudur. Enerjik olarak en kararli yapisinin ise Tetragonal (TET-I)
oldugu belirlenmistir. Bir diger dikkat ¢eken sonug ise deneysel olarak sentezlendigi
raporlanan MC-III yapida, deneysel veriler ile uyumsuz orgii parametreleri ve hacim
degerleridir. Bu durum Raj ve vd. yaptiklari ¢alismalarda raporladiklari iizere, her iKi
sicaklikta sentezlenen malzemenin yliksek miktarda Fe2O3, FeAs, FesO4 safsizliklar
igermesi sebepli olarak yorumlanmistir. En kararli TET-I ve MC-III yapilarinda kristal
goriiniimleri Sekil 5.1 ve 5.2°de verilmistir. Diger yapilar i¢in kristal goriinlimleri EK

A’da (TET-I ve MC-III harig digerleri i¢in) sunulmustur.

TET-I
(139, 14/mmm)

Sekil 5.1. Tetragonal (TET-1) yapida YbFe2Asy kristal gortintimleri.
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Sekil 5.2. Monoklinik (MC-I11) yapida YbFe2As; kristal goriintimleri.

Denge konumu etrafinda faz durumlarini incelemek amaciyla EOS egrileri ¢izdirilerek
Sekil 5.3°de sunulmustur. Yiiksek sicaklik altinda Raj ve vd. tarafindan sentezlenen
fazin, basing altinda muhtemel bir MC-1Il >TET-II gegisi olabilecegi
gbzlemlenmistir. Yine bu ¢alismada en kararli temel durum olarak isaretledigimiz
TET-I fazinin sicaklikla sirasiyla TRI veya MC-I/MC-II fazlarindan birine ge¢mesi

muhtemeldir.

Enerji (eV/atom)

12 13 14 15 16 17 18 19 20
Hacim (Anga;‘atom)

Sekil 5.3. Enerji hacim egrileri.
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Cizelge 5.2. YbFe2As; kristalinin temel durum sabitleri.

. a B c B Eo Vo P Kaynak
az
A A A eV/f.u. A3/f.u. | gricm®
TET-1 |3.9561 9.8915 -33.262619 |77.4 Bu tez
TRI 3.9255 6.3585 -33.173331 |84.86 Bu tez
MC-1 [8.8759|7.2332 |7.7865 |82.3 |-32.762979 |81.41 Bu tez
MC-I1 |7.2089|3.6089 |12.8372 |85.7 |-32.499057 |83.26 Bu tez
ORT |3.776 |11.2333 |4.0925 -31.4412595 | 86.815 Bu tez
MC-I111 {5.9037 |4.0726 |3.7977 |108 |-31.406968 |86.61 Bu tez
Deney
13.639|4.8002 |12.4362 |100.8 799.9 | 0.58 [14]
Deney
10.77 |4.66 9.78 108.3 467.18
[15]
Deney
9.0428 12.7821 |6.0552 |93.6 698.50
[15]
TET-I11 |3.3085 14.7975 -31.132147 |80.99 Bu tez

Kararli olarak belirlenen yapilardan MC-III hari¢ diger yapilarin tamami bu tez
calismasi kapsaminda tespit edildiginden 6nem arz etmektedir. Uretilen veriler bundan

sonra yapilacak sentez ¢alismalarinda 6ngorii niteligindedir.

5.2 Elektronik Ozellikler

YbFezAs; kristali igin belirlenen 7 farkli yapida elektronik band yapisi ve durum
yogunluklar1 hesaplanarak irdelenmistir. Tiim fazlarda malzemenin metalik karakter
sergiledigi gozlemlenmistir. Bu da Raj ve vd. [14-15] tarafindan deneysel
parametrelerde yapilan kuramsal ¢alisma sonuglari ile uyumludur. Tiim yapilar igin
birinci Brillouin bdlgesi boyunca cizdirilen elektronik band yapilar1 EK B’de (tiim
yapilar i¢in) sunulmustur. Ayrica spin yukari ve asagi durum yogunluklart Sekil 5.4°de
gorsellestirilmistir. Durum yogunlugu egrilerinden de her iki spin durumu i¢in kararh
fazlarda metalik karakter sergiledigi goriilmektedir. Ayrica, yapilan hesaplamalarda
TET-1 ve MC-I yapilarda spin agag1 ve spin yukar1 egrilerinin esit olmasi, ayn1 enerji
diizeyinde tamamen eslenmis elektronlarin bulundugunu gésterir. Bu yapilarda toplam
manyetik moment sifirdir. Yani YbFe,As; kristali TET-1 ve MC-1 fazlarinda manyetik

ozellik sergilemeyecegi ongoriilmiistiir. Diger yapilarda ise formiil bagina TRI (3.2
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ug), MC-II (4.5 pg), ORT (-1.0 pg), MC-HI (-1.0 pg), TET-II (3.0 pg) manyetik
moment hesaplanmistir. Manyetik katkinin orbital dagilimlarini irdelemek amaclh
kismi durum yogunluklar1 (PDOS) ¢izdirilmis ve Sekil 5.5 de gorsellestirilmistir. Bu
sekilden de anlasilacagi iizere manyetik karakter sergilenen fazlarda, Demir (Fe)

elementinin d-orbitali agirlikli olarak manyetik 6zellige katki saglamustir.

ENY

e S N E

1 ]
E =N v ]

Toplam DOS (Durum/eV)

ELow e

[a=T ST N

A

O TSN NN
1

Enerji (eV)

Sekil 5.4. Durum yogunlugu egrileri.
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PDOS (Durum/eV)

75 -50 25 00 25 50 75 10.0
— Yb(d) — As(d)

=75 =50 =25 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0

MC-I1 — Yb(d) — As(d)
— Fe(d)

-75 =50 -25 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0

— Yb(d) — As(d)

MC-II
Z ; 5 ' — Fe(d)

-75 50 =25 0.0 25 5.0 7.5 10.0

\;: ;%%E — Yb(d) — As(d)
— Fe(d)

0 2.5 5.0 7.5 10.0

e

=75 =50 =25

f{! — Ybd) — As(d)

— Fe(d)

-7.5 50 -25 0.0 25 5.0 7.5 10.0

TET-II — Yb(d) — As(d)

VAN I

-75 =50 25 0.0 25 5.0 7.5 10.0
Enerji (eV)

Sekil 5.5. Kismi Durum yogunlugu (PDOS) egrileri.
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B

Sekil 5.6. YbFe As; kristalinin Tetragonal (TET-I) fazda yiik yogunlugu.

Kristalin belirlenen yapilarda bag yapisini incelemek amaciyla atom yogun yiizeylerde
yiik yogunlugu ¢izdirildi. TET-I faz1 igin Sekil 5.6’da (0 1 0) ve (0 -1 0) yiizey yiik
yogunluklarindan da goriilecegi gibi atomlar arasi dagilim kiireseldir. Bu da iyonik
bag yapisinin baskin oldugunu gosterir. Diger fazlar i¢in de aymi durum

gozlemlenmistir.

5.3 Mekanik Ozellikler

Bu tez kapsaminda calisilan YbFe2As; kristali i¢in kararli fazlarin tespit edilmesinde
en Onemli kriterlerden bir tanesi de mekanik kararlilik olmustur. Eger bir kristalin
herhangi bir geometride ikinci dereceden elastik sabitleri (Cjj) biliniyorsa, mekanik
kararlilik test edile bilinir. Bu amagcla hesaplanan Cij degerleri Born mekanik kararlilik
sartlarina tabi tutulur. Bu kriterler 7 kristal sitemi (Bravias) i¢in farkli olup, 1927
yilinda Born tarafindan yayinlanan ¢aligmada ulasilabilecegi gibi giincel bir¢ok tez ve

makale ¢alismalarindan da faydalanmak miimkiindiir [19,20,69].

YbFe2As: kristali i¢inde ele alinan tiim fazlarda zor-zorlanma yontemi kullanilarak 2.
dereceden elastik sabitleri (Cij) VASP paket programi kullanilarak teorik olarak
hesaplandi. Kararlilik sartlarin1 saglayan yedi faz icin degerler Cizelge 5.4°te
listelendi. Ilk kez bu tez calismasinda yayinlanan bu veriler ile basliktaki malzemenin
mekanik davranisi hakkinda 6ngoriilerde bulunabiliriz. Mekanik olarak kararli olmasi

da bu malzemelerin sentezlenebilir oldugunun bir gostergesidir [19].
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Cizelge 5.3. YbFe As; icin ikinci dereceden elastik sabitleri (Cij, GPa).

Faz Cit | Ci2 | Ci3 | Cisa | Ci5 | C2 | Ca3 | Cos| Cs3 | Cs5 | Caa | Cas | Cs5 | Ces
TET-I 2418 | 1053 | 875 - - - - - 208.5 - 713 - - 91.9
TRI 191.1 | 90.8 81.1 | 24.95 - - - - 161.4 62.5 - - 50.1
MC-I 175.6 | 100.1 | 102.4 - -16.3 | 1442 | 729 | 165 | 2574 | -29.0 | 48.4 | 11.5 | 70.3 | 46.2
MC-1I 123.0 | 80.6 36.6 - -54 | 140.0 | 409 | 50 | 259.1 | -109 | 23.7 | -2.6 | 16.6 | 50.2
ORT 1776 | 73.7 43.6 - - 1740 | 975 - 255.4 - - - 416 | 55.4
MC-IIl | 167.4 | 99.8 77.1 - -6.5 | 267.7 | 57.4 | 114 | 1783 0.5 38.7 | -5.2 | 50.8 | 30.9
TET-H 1913 | 674 71.4 - - - - - 201.7 - 44.2 - - 80.6

Kristal sistemlerde C11, C22, ve Casz degerleri X-, y-, ve z-dogrultularinda sikigtirilmaya
kars1 direncin bir dlgiistidiir. Cs4 degeri ise malzemenin sertliginin bir 6lgiisli olarak
bilinmektedir. X-ekseni boyunca mukavemeti en yiiksek faz TET-I oldugu
goriilmektedir (C11=241.8 GPa). y-ekseni boyunca ise en direngli MC-III fazidir
diyebiliriz (C22=267.7 GPa). z-ckseni i¢inse en yiiksek olan MC-I, MC-Il ve ORT
fazlar yaklasik ayni degere sahiptir (C33~255-259 GPa).

Cas degerine bakildiginda en yiiksek degerler TET-I ve TET-II fazlarinda olup diger
fazlara gore yaklasik 2 kat fazladir. 7 faz igerisinde tetragonal fazlarin (TET-1 ve TET-

I1) digerlerine gore daha sert olmasi beklenir.

Kristal aragtirmalarinda tek kristal 2. dereceden elastik sabitlerinin bir diger 6nemi de
polikristal mekanik modiillerine 1s1k tutmalaridir [19, 20]. YbFe2As; igin hesaplanan
veriler Cizelge 5.4’te verilmistir. Bulk modiilii (B), hacimsel olarak hidrostatik basing
altinda malzemenin mukavemetinin Ol¢iisiidiir. Cizelge 5.4’den anlasildig1 iizere
calisma konusu kristalimiz, hacimsel sikismaya karsi en fazla TET-I fazinda, en az ise

MC-II fazinda sergilemektedir.

Shear modiilii (G) ise kristalde makaslama zorunun ve ek olarak tersinir bozunmanin
bir Olclistidiir. Malzemede “atomlar aras1 bag” kuvvetli ise bu modiil yiiksek ol¢iiliir.
Tespit edilen fazlarda bu karakteristik genis bir skalada diyebiliriz. Iyi bilinen
malzemelerden Bakir (~45 GPa), Demir (~53 GPa), Celik ise yaklasik 80 GPa [72]
degere sahip oldugu diisiiniiliirse, kararli olarak belirlenen 7 yapinin makaslama ve
tersinin deformasyona karsi farkli karakteristikler sergiledigi daha rahat anlagila

bilinir.
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Cizelge 5.4. YbFe2As; igin hesaplanan Bulk modiilleri (B, GPa), Shear modiilleri (G,
GPa), Young modiilii (E, GPa), Poisson orani (v), Pugh oran1 (B/G), Ses
hizlar1 (boyuna, enine ve ortalama, Vi, Vt, Vm, m/s), Debye sicakligi
(®p, K) ve Vickers sertlikleri (Hy, GPa).

Faz B G E % B/G | Vi Vi Vm | Op Hv,
TET-I 138.5 | 73.8 | 188.1 | 0.274 | 1.88 | 5042 | 2814 | 3133 | 374.3 | 9.46
TRI 116.0 | 49.7 | 130.4 | 0.313 | 2.33 | 4629 | 2416 | 2703 | 313.2 | 5.57

MC-I 1219 | 47.9 | 127.3 | 0.326 | 2.54 | 4580 | 2326 | 2607 | 306.3 | 4.93
MC-I1 | 91.1 |34.9|92.7 |0.330|2.62 | 3985 | 2005 | 2249 | 262.2 | 3.81
ORT 113.6 | 47.4 | 124.8 | 0.317 | 2.40 | 4610 | 2388 | 2673 | 307.3 | 5.24
MC-I1l | 118.0 | 46.2 | 122.7 | 0.327 | 2.55 | 4643 | 2355 | 2640 | 303.8 | 4.78
TET-II | 111.6 | 57.2 | 146.6 | 0.281 | 1.95 | 4592 | 2534 | 2824 | 332.3 | 7.55

Gerilme veya eksenel sikigtirma i¢in esnekligin 6l¢iisii ise Young modiiliidiir [XX].
Incelenen 7 faz kendi iginde karsilastirildiginda en diisiik (MC-II) ve en yiiksek (TET-
I) arasinda yaklasik 2 kat fark vardir. Malzeme TET-I fazinda karbon fiber (~180 GPa)
mertebesinde iken, MC-II fazinda ise zirkonya (s0Zr) mertebesindedir.

Hesaplanan Poisson orani (v) kristal malzemenin bag yapisi ile ilgili bilgi sahibi
olmamizi saglar. Bu deger; v~0,1 ise kovalent bag, v~0,25 ise iyonik bag ve v~0,33
civarinda ise metalik bag kristal i¢inde daha baskindir [19,20]. Polikristalin plastikligi,
Poisson orani 0,5 e yaklastikca artar. YbFe2As: icin belirlenen fazlarda bu degerler
0.27-0.33 arasinda degisiklik gostermektedir. TET-I ve TET-II fazlarinda iyonik bag

baskin iken, diger fazlarda metalik bagin baskin oldugu degerlendirilmistir.

Pugh oran1 (B/G), plastisite ve kirilma arasindaki onceligi temsil eder. Plastisite daha
kolaysa malzeme siinek olma egiliminde olacaktir (B/G>1,75); kirilma daha kolaysa
malzeme kirilgan olma egiliminde olacaktir(B/G<1,75). Bu malzeme i¢in hesaplana
tim degerler (bkz. Cizelge 5.4) 1,75’in lizerindedir. Bulunan kararli fazlarda

YbFe2As: polikristali siinek karakter sergilemesi beklenmektedir.

Deneysel olarak belirlenen Vickers sertlikleri, elastik sabitlerinden tahmin etmek
miimkiindiir[70]. Vickers sertlik skalasinda; yumusak < 10 GPa, 10-20 GPa aras: sert,
20-40 GPa ¢ok sert ve 40 GPa tistii ise siiper sert olarak siiflandirila bilinir[71]. Bu
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malzeme icin hesaplanan degerler yumusak skalasinda kalmakla beraber TET-I

fazinda YbFe2As; polikristalinin sert olabilecegi degerlendirilmistir.

Ayrica YbFe2As; icin Debye sicakligi ve ortam ses hizlar1 hesaplanarak Cizelge 5.4°te
verilmistir. Malzemenin incelenen TET-I fazinda Debye sicakligi ve ses hizlarinin

diger fazlardan daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

5.4 Titresimsel Ozellikler

YbFe2As; i¢in belirlenen mekanik ve titresimsel kararli fazlar igin fonon dagimimlari
ve par¢ali durum yogunlugu egrileri PHONOPY kodu ile gorsellestirilmistir.
Stiperhiicre (siipercell, SC) ve DFPT yaklasimlar1 uygulanirken Cizelge 5.5’te verilen

degerlerde hesaplamalar yapilmistir.

Cizelge 5.5. Titresimsel hesaplamalar icin kullanilan degerler ve atom sayilari.

Faz Tlkel birim hiicre Siiper Hiicre Atom Sayisi/SC
atom sayisl
TET-I 5 2X2x2 40
TRI 5 2X2X2 40
MC-I 15 2x2x1 60
MC-II 20 1x2x1 40
ORT 10 2X1x2 40
MC-1II 5 2X2X2 40
TET-II 10 3x3x1 90

Incelenen fonon dagimimlarindan (Bkz Sekil 5.7-5.13) MC-III faz1 harig digerlerinde
YbFe»As; kristalinin titresimsel kararli oldugunu negatif frekans olmamasi sebebiyle
sOyleyebiliriz. MC-III fazinda ise I'-Z boyunca bir akustik fonon dali olagandis1 bir
durum sergilemistir. Bu malzemenin bu fazda sicaklik veya basing altinda faz gegisi
yapabilecegini gostermektedir. TET-I, ORT, MC-IIl ve TET-II yapilarinda siirekli
fonon dagmimi gozlenirken TRI, MC-I ve MC-II fazlarinda araliklar mevcuttur. TRI
ve MC-I fazlarinda sorastyla 7,5 THz ve 10,0 THz civarinda yaklasik 0,5 THz
genisliginde aralik mevcuttur. MC-II fazinda ise 6,5 THz ve 7,7 THz civarinda
yaklasik 0,5 THz ve 1 THz olmak iizere iki band aralig1 gézlemlenmistir. Bu fazlarda

YbFe»As; kristalinin THz maskeleme amagli kullanilabilecegi ongoriilmiistiir.
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MC-I hari¢ tiim fazlarda temel modlarin en yiiksek titresim frekanslart 9-10 THz
diizeyinde iken, MC-I fazinda yaklasitk 12 THz e kadar titresimlerin oldugu
gorilmistiir. Fazlara gore I' (0 0 0) noktasinda hesaplanan temel titresim modlari,
frekanslar1 ve IR-Raman aktiviteleri listelenerek Cizelge 5.6, Cizelge 5.7 ve Cizelge

5.8’de sunulmustur.

Fonon DOS egrilerinden de anlasilacagi lizere akustik dallara tiim fazlarda Yb
elementinden gelen katki daha fazladir. Optik dallarda ise Fe ve As elementleri
baskindir. Buradan Yb atomlarinin ses dalgalar ile Fe ve As atomlarinin ise optik

olarak daha rahat uyarilabilecegi anlami ¢ikar.
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Cizelge 5.6. YbFe2As, kristalinin TET-1, TRI ve TET-II fazlarinda I" noktas1 temel
titresim modlar1 ve frekans degerleri.

TET-I TRI TET-N

Frekans Frekans Frekans
(TH2) Mod (TH2) Mod (TH2) Mod
0 Aoy 0 A1 0 Ax(IR)
0 Ey 0 E 0 Eu(IR)
2,945 Eu(IR) 3,702 E(IR,R) |2,122 Eu(IR)
3,065 Az(IR) 4,011 E(IR,R) |3,686 Eq(R)
4,672 Eq(R) 4,187 Ai(IRR) |4,437 Ax(IR)
5,267 Biy(R) 5,356 Ai(IRR) |5,345 Aig(R)
7,743 Ax(IR) 5,742 Ai(IRR) |5,609 Eu(IR)
8,267 Aig(R) 6,113 E(R,R)  |594 Eq(R)
8,88 Eu(IR) 9,189 A(IRR) [7,024 Ag(R)
10,038 Eq(R) 9,203 E(IR,R) |7,145 Ax(IR)
[racoustic — Aoy + E, J[racoustic — A1 +E [racoustic — Ao + Ey
[P = Ay + 2, + Big [P = 4A; + 4E TP = 2Aq4 + 2Ag

+ 2, + 2E4 + 2E, + 2E,

Cizelge 5.7. YbFe;As; kristalinin MC-I fazinda I' noktasi temel titresim modlar1 ve
frekans degerleri.

MC-I
Frekans Frekans Frekans
(TH2) Mod (TH2) Mod (TH2) Mod
0 B 3,853 Bu(IR) 7,132 Bu(IR)
0 Ay 3,952 Bu(IR) 7,793 Bu(IR)
0 B 3,973 Ay(R) 7,896 Au(IR)
1,575 A(IR) 4,126 A(IR) 7,965 By(R)
1,622 Bu(IR) 4,406 Bu(IR) 8,07 A¢(R)
1,804 Bg(R) 4,418 Bg(R) 8,525 Ay(R)
2,226 By(R) 4,784 Aq(R) 8,78 Ay(IR)
2,41 Bu(IR) 5 Bg(R) 8,938 Bg(R)
2,644 Aq(R) 5,329 Aq(R) 9,084 Bu(IR)
2,655 A(IR) 5,369 Bu(IR) 9,5 Bu(IR)
2,715 Bg(R) 5,877 A(IR) 9,848 Ay(R)
2,926 Bu(IR) 5,902 Aq(R) 10,257 By(R)
3,2 Ag(R) 6,612 A(IR) 10,639 Au(IR)
3,293 Bg(R) 6,943 Ay(R) 11,296 Bu(IR)
3,58 Au(IR) 6,975 Bg(R) 11,568 Ay(R)
racoustic = Au + ZBu
[P = 11 A4 + 9A, + 10Bg + 12B,
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Cizelge 5.8. YbFe2As; kristalinin MC-11, ORT ve MC-III fazlarinda I" noktas1 temel
titresim modlar1 ve frekans degerleri.

MC-1I ORT MC-111
Frekans Frekans Frekans
(TH2) Mod (TH2) Mod (TH2) Mod
0 Bu 0 BZu 0 Bu
0 Bu 0 BSu 0 Bu
0 Ay 0 B1u 0 Ay
2,465 Bu(IR) 1,618 B1y(R) 1,245 A¢(R)
2,94 Ay(IR) 2,775 B2u(IR) 2,731 Bu(IR)
3,752 Bu(IR) 2,919 Bsu(IR) 2,822 Bu(IR)
4,262 By(R) 3,455 B1uu(IR) 3,448 A (IR)
4,6 Ay(R) 3,743 Bsu(IR) 3,73 Bu(IR)
4,747 Bu(IR) 3,787 Bsg(R 3,76 Bg(R)
4,835 Ay(R) 4,841 Bau(IR) 4,772 Bu(IR)
5,087 By(R) 6,074 A¢(R) 6,076 A¢(R)
5,461 Au(IR) 7,923 B1y(R) 7,93 A¢(R)
5,61 Ay(R) 9,713 Ay(R) 9,552 Ay(R)
6,879 Bu(IR) 9,954 B1u(IR) 9,938 Au(IR)
8,88 Ay(R) 10,384 Bsg(R 10,358 By(R)

Facoustic = A, + 2B,
[OPUC = 4Ag + 2A, + 2Bg + 4By

racoustic = Blu + BZu + BSu

[oPtic = 2A4 + 2B1g+ 2By, + 2By

+ ZB3g + ZBSU

l—*acoustic = A, + 2B,

[oPtc = AA, + 2A, + 2B, + 4B,
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, YbFe2As, nano kristalinin 1-2-2 sitokiyometriden temel durum
yapisi ab-initio yontemler kullanilarak belirlenmistir. Yapisal, elektronik, mekanik ve
titresimsel Ozellikleri i¢in deneyselle yiiksek uyumlu sonuglar veren Yogunluk
Fonksiyonel Teorisine dayali Genellestirilmis Gradyant Yaklasimi ile Perdew-Burke-
Ernzerhof parametrizasyonu kullanilmistir. incelenen kristallerde gama merkezli ve
dwric=0,15 1/Ang araligina sahip K-grid setleri kullanildi. Pseupotansiyel yaklasimi
temelli temsil edilen atomlart i¢in kesilim enerjisi 500 eV alindi. Elastik sabitleri de
zor-zorlanma metodu ile hesaplandi. Titresimsel 6zellikleri PHONOPY ve DFPT
kullanilarak hesaplandi. Tiim hesaplamalarda VASP programi kullanildi.

Calismada YbFe2As; kristali veri bankalari ve prototiplerden elde edilen 49 farkli yap1
icin test edildi. Mekanik ve titresimsel kararli 7 farkli yapida kararlilik sergiledigi
goriildii. Bunlari enerjik olarak en kararlidan baslayarak TET-I (Tetragonal, SPG No:
139, 14/mmm), TRI (Trigonal, No: SPG 156, P3m1), MC-I (Monoklinik, SPG No: 12,
C2/m), MC-II (Monoklinik, SPG No:12, C2/m), ORT (Ortorombik, SPG No: 65,
Cmmm), MC-I11 (Monoklinik, SPG No: 10, P2/m), TET-II (Tetragonal, SPG No: 139,
[4/mmm) olarak listeleyebiliriz. Aym1 uzay grubunda bulunan yapilarda 1-2-2
sitokiyometri korunmakta ama atomlarin yerlesti§i baz koordinatlarda farklilik
bulunmaktadir. MC-III olan yapt ayn1 zamanda literatiirde yiliksek sicaklikta
sentezlendigi ifade edilen yap1 olup temel durumda bir akustik fonon dali olagandist
bir durum sergilemektedir. Bunun da sebebinin temel durumda sicaklik veya basing

ile faz gecisi yapmaya hazir oldugu seklinde yorumlanmustir.

Hesaplamalarda elde edilen yapilarin tamami hypothetical (farazi) olup heniiz
sentezleri bulunmamaktadir. Sentezlenmeleri durumunda tiim yapilarda malzemenin
iletken (metalik) karakter sergileyecegi Ongorilmiistiir. Ayrica detayli elastik ve
mekanik modiilleri incelenerek yorumlanmistir. Mekanik modiillerden malzemenin
sert ve slinek karaktere sahip olacagi belirlenmistir. Yine bu yapilarda iyonik bag

yapisinin baskin oldugu 6ngoriilmiistiir.

Kararlt 7 yapida hesaplanan fonon dagimimi ve pargali fonon durum yogunluklari
detayli analiz edilmistir. I' noktas1 temel titresim modlarin simetrileri ve Infrared

Raman aktiviteleri listelenmistir. Fonon daginimlarinin siireksizlik arz eden yapilarda
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sergiledigi band araliklar1 i¢cin THz filtreleme uygulamalar i¢in kullanim potansiyeli

vardir.
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Ek A. Kristal Goériiniimleri
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Sekil A.3. Monoklinik (MC-I) yapida YbFe2As; kristal goriintimleri.
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Sekil A.5. Ortorombik (ORT) yapida YbFe2As; kristal goriintimleri.
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Ek B. Elektronik Band Yapilari
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Sekil B.3. MC-I fazinda elektronik band yapisi.
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Sekil B.6. MC-III fazinda ¢izdirilen elektronik band yapisi.
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Sekil B.7. TET-II fazinda ¢izdirilen elektronik band yapisi.

60



Adi ve Soyadi
EGIiTiM BILGILERI

Lisans

Yiiksek Lisans

OZGECMIS

: Fatih Yavuzhan DERINGOL

: Cumhuriyet Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi,
Elektrik Elektronik Miihendisligi Boliimii, 2019

: Aksaray Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Nanoteknoloji Anabilim Dali, 2021-2024

TEZDEN URETILEN YAYINLAR, SUNUMLAR VE PATENTLER

Kongrelerde Sunulan Bildiriler

1. Deringél, F.Y., Ozisik, H., 2023. YbFe,As; Kristalinin Temel Durum ve Yiiksek

Sicaklik Mekanik Kararliligmin incelemesi, SB-02-39, 9. Bilim Giinleri Kongresi,

Istanbul Yeni Yiizyil Universitesi, istanbul (Sézlii Sunum).

61



