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OZET

YOGUNLUK FONKSIYONU TEORISI ILE ScS, ScSe VE ScTe'NiN
ELEKTRONIK, ELASTIK VE TiTRESIM OZELLIKLERININ TEORIK
OLARAK INCELENMESI
Bas, Sezgin
Yiiksek Lisans Tezi, Orta Ogretim Fen ve Matematik
Alanlar1 (Fizik) Egitimi Ana Bilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Fethi SOYALP
Mayis 2012, 79 sayfa

Bu calismada, B1(NaCl) yapidaki ScS, ScSe ve ScTe intermetalik bilesiklerinin
yapisal, elektronik, elastik ve titresim 6zelliklerinin hesaplamalari, yogunluk fonksiyonu
teorisine dayanan pseudo-potansiyel diizlem dalga yaklagimi kullanilarak,
genellestirilmis egim yaklagimi (GEY) i¢inde yapilmistir. B1(NaCl) yapidaki ScS, ScSe
ve ScTe i¢in optimize edilmis Orgii sabitleri, bagimsiz elastik sabitleri, hacim modiilii ve
hacim modiiliiniin basinca gore birinci dereceden tiirevleri rapor edilmis ve mevcut
teorik hesaplamalar ile karsilagtirllmistir. Bu bilesiklerin elektronik bant yapilari,
dengedeki orgii sabiti kullanilarak toplam ve pargali elektronik durum yogunluklar
hesaplandi. Sonra, yogunluk fonksiyonu teorisine (YFT) dayanan dogrusal-tepki
yaklasimi; fonon dispersiyon egrileri, pargali ve toplam fonon durum yogunlugunu elde
etmek i¢in kullanildi. ScS igin I've X simetri noktalarindaki atomik yer degistirmeler
gosterilmistir.

Anahtar kelimeler: ScS, ScSe, ScTe, elektronik yapi, elastik ozellikler ve

fononlar.



ABSTRACT

THEORETICAL INVESTIGATE OF ELECTRONIC, ELASTIC AND
VIBRATIONAL PROPERTIES OF ScS, ScSe AND ScTe WITH DENSITY
FUNCTIONAL THEORY
Bas, Sezgin
Msc Thesis, Department of Secondary School Science and
Mathematics (Physics Branches) Education
Supervisor: Assoc. Prof. Fethi SOYALP
May 2012, 79 pages

In this study, first principles calculations of structural, electronic, elastic, and
phonon properties of the intermetallic compounds ScS, ScSe ve ScTe in the B1(NaCl)
structure are investigted, using the pseudopotential plane-wave approach based on
density functional theory, within the General Gradient Approximation (GGA). The
optimized lattice constants, independent elastic constants, bulk modulus, and first-order
pressure derivative of the bulk modulusare reported for the B1(NaCl) structure and
compared with earlier theoretical calculations. The electronic band structures, total and
portial density of statel at the equilibrium lattice constuti for these compounds have
been calculated. A linear-response approach to density functional theory is used to
derive the phonon dispersion curves, and the vibrational partial and total density of
states. Atomic displacement patterns for ScS at the I' ve X symmetry points are
presented.

Key words: ScS, ScSe, ScTe electronic structure, elastic properties and

phonons.
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1. GIRIS

Gegis metal kalgonit bilesikleri son yillarda deneysel ve teorik calisan bilim
adamlarinin ilgi odagi olmustur. Bunun nedeni bu bilesiklerin teknolojide ¢ok kullanilan
I11-V bilesiklerine benzemesidir. Simdiye kadar Y ve Sc antimonitlerin yapisal faz
gecisleri ve elastik 6zellikleri teorik olarak arastirildi (Varshney ve ark., 2006). 1996'da
Klastir ve Genisletilmis Hiickel hesaplamalar1 ile B1(NaCl) yapisindaki ScS'nin yapisal
ozellikleri arastirildi (Peiris ve ark., 1996). Yapilan bu arastirmada Suhitti ve arkadaslari
ScS'nin hacim modiiliiniin basinca gore degisimini siki-baglanma (tight-binding) ve Ab-
initio hesabiyla arastirdilar. 1995 yilinda Burdett ve arkadaslar1 (Burdett ve ark., 1995)
ScS'nin durum yogunlugu egrilerini hesapladilar.

Bu calismanin amaci ScS, ScSe ve ScTe bilesiklerinin B1(NaCl) yapidaki
yapisal ve elektronik 6zelliklerinin arastirilmasidir. Bunun i¢in yogunluk fonksiyonu
teorisi altinda genellestirilmis egim yaklasimi (GEY) kullanildi (Perdew ve Wang,
1992). Diizlem dalga setleri 40 Ryd'lik kesme enerjisine kadar genisletildi. Tim
hesaplamalar i¢in Quantum-ESPRESSO (Baroni ve ark., 2001) paket programi
kullanildi.



2. LITERATUR BILDIRISLERI

Bu boliimde kristal yapilar, ters 6rgii ve brillouin bolgesi hakkinda kisa bilgiler

verilmistir.

2.1. Kristal Yapilar

Katihal fiziginin amaci katt maddelerin 06zelliklerini agiklamaktir. Bu
ozelliklerin, elektrostatik kuvvetler yoluyla etkilesen atomik cekirdekler ve elektronlar
icin Schrodinger denkleminden elde edilmesi beklenir. Bu sebeple, katilarin temel
davraniglarin1 belirleyen temel yasalar bilinmekte ve iyice test edilmektedir. Bu temel
yasalara bilimde, astrofizikte ve yiiksek enerji fiziginde hala siiphe ile bakilmaktadir.
Kristal yapili katilar diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan bir atomik yapiya
sahiptirler. Hesaplamalar1 daha kolay oldugundan, kristal yapili malzemelerin
ozelliklerini anlamada kristal yapili olmayanlara gore daha fazla ilerleme saglanmistir.
Bu diizende atomlarin yerleri kolay bir sekilde belirlenebilir. Pek ¢ok kristalin atomik
yapist yiiksek bir simetriye sahip olmasi ile karakterize edilebilir ve ¢gogu zaman kristal
yapilar gosterdikleri simetriye gore siniflandirilir. Bir ¢ok kati cam, plastik, tahta, kemik
atomik Olciilerde dyle yiiksek diizeyde bir diizene sahip degillerdir. Bu sebeple bdyle
yapilar kristal yapili degildirler. Ancak son zamanlarda kristal yapili olmayan kati
maddeleri anlamada ilerlemeler kaydedilmistir. Sadece kristal yapili katilar da bir ¢ok
farkli davraniglar ortaya c¢ikmaktadir. Yalitkanlar, yariletkenler, metaller ve
stiperiletkenler farkli makroskobik yasalara uyarlar. Katilar, saydam veya donuk, sert
veya yumusak, kirllgan veya bicimlenebilir, magnetik veya magnetik olmayan
ozelliklere sahip olabilirler (Kittel, 1986).

Ug boyutlu bir kristalde bir érgii dq, d, Ve ds gibi ii¢c temel Steleme vektorii ile
tanimlanir. Buna gore 7 konumlu bir yerdeki atomdan baktigimizda kristalin goriiniimii

nasil ise, 7’ konumlu bir yerde de ayni olur ve konum vektorii,

7’ :?+n1&)1 +n26_l)2 +n3(_1)3 (21)



seklinde verilir. Buradaki ny, n; ve nz her degeri alabilen ii¢ tamsayidir. Herhangi iki 7
ve 7' noktalarindan bakildiginda, atomlarm dizilisi aym olacak sekilde {ni, n,, ns}
tamsay1 ligliisii bulunabiliyorsa dq, d, ve ds vektorlerine ilkel dteleme vektorleri denir
(Kittel, 1986). Buna gore kristalin yap1 tasi olabilecek en kiiglik hiicre, bu ilkel 6rgii
vektorleri ile olusturulur. Oteleme, kristallerin énemli bir 6zelligidir. Tiim Steleme seti
(takimi) uzayda bir Orgii olusturur ve bu uzaydaki herhangi bir o6telenme, ilkel

vektoOrlerin tam-katlar1 olarak,

? = nlal + nzaz + n353 (22)

ile gosterilen bir kristal 6teleme vektorii ile tanimlanir. Orgii iizerindeki herhangi iki
nokta bu tiir vektorlerle birbirine Gtelenebilir. dq, d, ve ds ilkel 6teleme vektorleriyle
tammlanan prizmaya ilkel hiicre adi verilir. ilkel hiicre, kristal dteleme islemini
tekrarlamak suretiyle tiim uzay1 doldurur (Kittel, 1986). Bu hiicre ayn1 zamanda en-

kii¢iik hacimli hiicredir ve bu hacim

v = |d;. (dyxds)| (2.3)

seklinde ifade edilir. Bagka bir ilkel hiicre tiirii de Wigner-Seitz hiicresidir. Bu hiicre
orijine gore simetriktir ve miimkiin olan en kii¢iik alanli hiicredir. Diizlemde bdyle bir
hiicreyi kurmak icin, merkez olarak bir 6rgii noktasi secilir ve bu noktadan oteki en
yakin 6zdes Orgli noktalarina bir ¢izgi ¢izilir. Bunu takiben her ¢izginin orta dikmeleri
cizilir. Bu dogrularin kapattig1 bolge Sekil 2.1'deki Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak

bilinir.



Sekil 2.1. Wigner-Seitz ilkel hiicresi.

Ilkel birim hiicredeki atomlarin konumlarina ve tiplerine baz denir. Bazin
tekrarlanmasiyla olusan periyodik &teleme islemleri, Sekil 2.2'deki Bravais orgiisii

denilen noktalar dizisini olusturur.

[ ] ~©® ]
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Sekil 2.2. ki boyutlu kristalin 6rgii noktalar:.

Bir Bravais Orgilide biitiin 6rgli noktalar1 esdegerdir ve bunun sonucu olarak da
kristaldeki biitlin atomlarin ayni1 cins olmasi gerekir. Bravais olmayan orglide, orgii
noktalarinin bazilar1 esdeger, bazilar1 da esdeger degildir. Bu durum sekil 2.2'de
gosterilmektedir. Sekildeki A, B, C,.. orgii noktalar birbirine esdegerdir. Ayn1 sekilde A',
B', C',.. orgii noktalar1 da kendi aralarinda esdegerdir. Bunun yaninda A ve A', B ve B' gibi
noktalar esdeger degildirler. A dan A' ne giden bir 6teleme altinda 6rgii degismez kalmaz.
Bu durum A ve A' atomlar ister ayni cins ister farkli cins olsun hep aymidir. Bir kristal

i¢in,



Kristal yap1 = Orgii +Baz

seklinde belirtilir. Donme, yansima ve inversiyon gibi, kristali degismemis

birakabilecek baska nokta islemleri de bulunabilir. Bunlar da,
Uzay grubu = 6telenme grubu + nokta grubu

olarak Ozetlenebilir. Bir simetri islemi sonunda her 6rgii noktasi, ayni goriinim ve
komsuluklara sahip olmalidir (Martin, 2004). Her iki-boyutta ilkel vektorler arasindaki
acilar 90° ya da 60° oldugunda, 6rgii ilave simetrilere sahip olur ve orgiiniin se¢imi

daha da 0zel olur.

N
4.\

ds as

az

a
1 a;

Sekil 2.3. Basit kiibik orgii (sol) ve hegzagonal Bravais Orgiileri (sag).

Sekil 2.1, 2.2 ve 2.3'de, bir ¢ok kristalde meydana gelen ti¢-boyutlu Orgii
orneklerini gostermektedir. Basit kiibik (sc), basit hexagonal, yiizey merkezli kiibik
(fcc) ve cisim merkezli kiibik (bcc) orgiiler i¢in ilkel vektorler sirasi ile asagidaki

sekilde secilebilir:



Basit kiibik  Basit Hex.  fcc bcc
al (1;0;0) (11010) 1 1 1
OI_)_ __l_l_
a, (0,1,0 13 1451 1_11 2.4
2 ( ) (EI?)O) (2’0’2) (2’ 2’2 ( )
a; (0,01 < 11 111
3 ( ) (O’O’a) (2)210) (2121 2)

Sekil 2.4. Soldaki sekil cisim merkezli kiibik orgii, 6rgii vektorlerinin gesitli
se¢imlerinden biri. Sagdaki sekilde, 6rgii vektorlerinin orta dikmeleri yolu ile
olusturulan Brillouin bolgesidir.

Sekil 2.4'de cisim merkezli kiibik ve Sekil 2.5'te ise yilizey merkezli kiibik
orgiiler gosterilmistir. Klasik kiibik hiicreler, merkezleri ile birlikte kesikli ¢izgilerle
gosterilmistir. Merkeze en-yakin komsu sayisi bee igin 8, fcc 6rgii i¢in 12 tanedir. Her
biri icin ilkel vektorlerin bir secimi gosterilmistir; fakat baska tiirlii ama buna 6zdes
(denk) vektorler de secilebilir. Fcc durumunda, Sekil 2.5'in sol tarafi, ilkel vektorlerle
olusmus paralelyiizlii bir ilkel hiicreyi gostermektedir. Bu olusturulmasi en kolay
hiicredir. Fakat bu hiicre kiibik simetriye sahip degil ve ilkel vektorlerin farkli secilisi
farkli hiicreler olusturur.

Her bir Bravais oOrgiiniin Wigner-Seitz hiicresi, Sekil 2.4 ve Sekil 2.5'te
gosterilmis ve bu hiicre, merkezi noktadan itibaren c¢izilen 6teleme vektorlerinin orta
dikme diizlemlerinin kapattigi bolgedir. Bu hiicre hesaplamalarda ¢ok yararli olur.

Ciinkii bu hiicre, bir merkezi Orgii noktasina en yakin noktalarin olusturdugu tek



hiicredir. ilkel 6telemelerin se¢iminden bagimsiz olup Bravais orgiiniin tiim simetri

ozelliklerine sahiptir.

Sekil 2.5. Soldaki sekil, ilkel orgii vektorleri ve paralelyiizlii ilkel birim hiicresinin
cesitli segilislerinden sadece biridir; bunun simetrisi Orgiiniin simetrisinden
daha azdir. Sagdaki sekil ise, ayn1 yapinin Wigner- Seitz hiicresidir; ki bu
ayni zamanda bcc 6rgiiniin Brilloun bdlgesidir.

2.1.1. Basit Kristal Yapilar

2.1.2. Sodyum Kloriir Yapi

Uzay grubu Fm3m (225) olup; AgCl, BaS, MgO, NaBr ve CeSe bu yapiya 6rnek
bilesiklerdir.

Orgii yiizey merkezli kiibik olup, atomik koordinatlar Cl (0 0 0, 0.50.50, 0.50
0.5,00.50.5),Na(0.50.50.5,000.5,00.50, 0.5 O)seklindedir. Sekil 2.6, Sekil 2.7 ve
Sekil 2.8'de gosterilmektedir.



Sekil 2.6. Sodyum kloriir yapu.

Sekil 2.7. NaCl yapmin koordinasyon geometrisini gosteren yapi.

Sekil 2.8. NaCl kristalinin dogal goriintiisii.

2.1.3. Sezyum Kloriir Yapi

Uzay grubu Pm3m (221) olup; CsBr, Csl, RbCl, AlCo, AgZn, BeCu, MgCe,
RuAl ve SrTl bu yapiya 6rnek bilesiklerdir.



Uzay orgiisii basit kiibik olup, atomik koordinatlar Cs (0.00, 0.00, 0.00) Cl (0.50,
0.50, 0.50) seklindedir. Sekil 2.9 ve Sekil 2.10'da gosterilmektedir.

Sekil 2.9. Sezyum klortir yapu.

Sekil 2.10. CsCl yapinin Kristal geometrisi ve koordinasyon yapisi.

2.1.4. Brillouin Bolgesi

Katihal fiziginde en ¢ok kullanilan kirinim kosulu Brillouin tarafindan ifade
edilmistir. Bu kosul elektronlarin bant teorisi ve diger elemanter uyarilmalar i¢in ¢ok

yararhidir. Brillouin bdlgesi ters uzayda Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir.
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Birinci Brillouin bolgesi, ters Orgiiniin orijininden ¢izilen ve ters orgii vektorlerini
ortadan kesen diizlemlerin olusturdugu en kii¢iik hacimdir. Lineer Orgliniin bolge
siirlar1 k = +m/a'da olusur.

Yiizey merkezli orgli i¢in Birinci Brillouin bolgesi Sekil 2.11°de gosterilmistir.
Buradaki tarali bolge Birinci Brillouin bdolgesinin 1/48'1 olan indirgenmis Birinci
Brillouin bolgesini gosterir (Srivastava, 1990). Bu bolgenin sadece 1/48'i farkli noktalar
igerir. Birinci Brillouin bélgesinin tamami bu tarali bolge ile doldurulabilir. Bolge

icinde yer alan diger noktalarin simetrik olarak esdegerleri bu 1/48'lik kisimda vardir

(Kittel, 1986).

Sekil 2.11. Birinci Brilluoin bdlgesi.

2.1.5. Ters Orgii

Bir kristaldeki elektronlarin hareketi genellikle hem gercek uzayda hem de k-

uzayinda (ters orgiide) tanimlanir. Bravais Orgiisii, gercek uzayda dteleme simetrisine
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sahip olan bir orgiidiir. Ters orgli, islemleri kolaylastirmak i¢in tanimlanan ve ¢ok sik
kullanilan bir kavramdir. Yar iletkenlerin ve metallerin 6nemli birgok fiziksel,

elektriksel ve optik 6zellikleri ters 6rgii kavrami kullanilarak anlasilabilir .

Ters orgli kirinim desenlerinin anlasilmasi ve yorumlanmasi konusunda 6nemli

bir kavramdir. Gergek 6rgii ile ters orgii arasindaki iligski periyot ve frekans arasindaki

iliskiye benzer (T = }lc) Gergek uzaydaki 6rgii vektorleri “uzunluk” boyutunda iken,

ters orglide bu birimler “1/uzunluk” boyutundadir. G, ters orgii vektori, T, gergek orgii

vektorii olmak tizere exp(ié) . 7) = 1 iliskisi vardir.

dq, dy, dzvektorleri ile belirlenmis bir normal kristal orgiiyii, biitiin geometrik
ozellikleri ile temsil edebilecek sekilde bir ters orgii ile gdsterebiliriz. Katihal fiziginde
ters orgl bir kristalin elektronik, titresim 6zelliklerini incelememiz igin gerekli olan
dalga vektorlerinin bulunmasini saglar. Ters Orgii vektorii noktalari i¢in en genel

oteleme vektorii
5 = Tlll_;l + nzgz + Tl353 (25)

olup ny,n,,n; tamsayilardir. 51,52,53 ise, ters Orgiiniin temel yer degistirme

vektorleridir. Birim hiicrenin, ger¢cek hacmi

1.((_1)2.7(&)3) (26)

Qu

VC=

seklinde iken ters hacim,

—

V. = by(byxbs) (2.7)
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seklindedir. ifade de yer alan d;, d,, ds nicelikleri, bildigimiz ger¢ek oOrgiiniin temel
orgii vektorleridir. Bunlart kullanarak ters orgli icin temel oOrgii vektorleri

Bl, Ez, 53 gercek Orgiiniin yer degistirme vektorleri cinsinden yazilirsa

by =1 (d;xds) (28)
g 2T > >

b2 = V_C(agxal) (29)
- 2m >

b3 = V—C(alxaz) (210)

esitlikleri elde edilmektedir. Yiizey merkezli kiibik yapinin ters orgiisiiniin temel Orgii

vektorlerini birim vektorler ve 6rgii sabiti cinsinden,

by = 2% (G,x3) = = (—i +j + k) (2.11)
by = (d3xd,) = = (i—j +k) (2.12)
by = - (d1xdy) = = (i +j — k) (2.13)
yazilabilir.

Gergek orgiilerde oldugu gibi ters 6rgilide de birim hiicreler vardir. Bir Brillouin
bolgesi ters uzayda Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir. Ters Orgiliniin tersi
gercek Orgliyli verir. Her bir bolge icinde kirmim gergeklesmez. Sadece bolge

sinirlarinda kirinim gerceklesir.



13

2.2. Temel Ozellikler
2.2.1. Hacim Modiilii

Hacim modiilii, bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikigtirilmasi halinde
onun hacminde olusacak degisime karsi gosterdigi direnci tanimlayan bir Ozelliktir.
Baska bir deyisle bir deformasyon olusturmak i¢in gerekli enerjinin bir dlgiisiidiir. Bu
nedenle hem teorik hem de deneysel acidan, bir malzemenin (6zellikle kiibik
kristallerin) sertligini temsil eden temel malzeme 6zelligi sayilir. Bir kati maddenin

hacim modiili,
B=-v|3|eo=1 (2.14)

ifadesi ile tamimlanir. Burda X sikistirilabilirliktir. Mutlak sifirda entropi  sifir

oldugundan ve termodinamik esitliginden yararlanarak,

== — 02/ V2 (2.15)

B =Vad?ep/aV? (2.16)

elde edilir. ¢, Debye sicakligidir. Hacim modiilii, kristal yapinin sertligi ile dogrudan
iliskili oldugu i¢in basing ile degisimi énemlidir. Hacim modiiliiniin basingla degisimi
hacime (V) bagl olarak,

e = =5 (2.17)

ap %ﬁ

seklinde yazilabilir.
Hacim modiili katilarin hal-denklemi i¢in de 6nemli bir parametredir. Bunun
icin incelenen yapi1 optimize edilir ve farkli hacimlere kars1 gelen toplam enerji degerleri

hesaplanir. Hesaplanan toplam enerji ve hacim degerleri Murnaghan hal denklemine
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(Murnaghan, 1994) fit edilir. Elde edilen hacim-enerji egrisinin minimumu teorik orgi
sabitini verir. Ayrica Bulk modulii ve Bulk modiiliiniin birinci tlirevi hesaplanir.

Murnaghan hal denkleminin analitik bir ifadesi,

p =200 exp[@B’ - 1) (1—x)] (2.18)

1
seklindedir. B hacim modiili B’ hacim modiiliiniin birinci tiirevi, X ise (VK)§
0

seklindedir. Literatiirde farkli sekilde Murnaghan hal denklemlerini goérmek

miimkiindiir. Ornegin (2.18) denklemi,

p= ﬁ—g[(%)% — 1 (2.19)

seklinde ifade edilmektedir.

2.2.2. Elastik Sabitler

Esneklik uygulanan bir dis zorlanmaya kars1 kristalin gosterdigi tepkiyi temsil
eder ve en yakin komsu atomlar arasindaki bag siddetleri hakkinda ¢ok 6nemli bilgiler
verir. Bu yiizden, esneklik sabitlerinin dogru bir sekilde hesaplanmasi Kkristalin
makroskopik, mekaniksel 6zelliklerinin anlagilmasinda ve sert malzeme tasariminda ¢ok
onemlidir. Kii¢iik atomik yer degistirmeler i¢in atom i¢i kuvvetlerin harmonik yapisi,
katilarin makroskopik davranigina da bir anlam kazandirir. Bir katinin sikigsmasi veya
gerilmesi, esneklik sinir1 asilmadik¢a katinin yiizeyine uygulanan kuvvetle dogru
orantilidir. Birim alan basina uygulanan kuvvet zor (stres) tensorii ile, katinin seklinde
olusan degisme zorlanma (strain) tensorii ile ifade edilir. Bu iki matris birbiri ile
orantilidir ve oranti katsayisina esneklik sabiti denir. Katinin 6nemli mekanik 6zellikleri
bu sabitlere baglidir. Tersinir bir deformasyon olayinda, uygulanan bir zorun yaptigi is,
i¢ enerji artisina esit olmalidir. Einstein’in "toplam kurali" na gore bu ifadenin

matematik ifadesi asagidaki gibi yazilabilir:
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ou

ij
buradan da
au

olacagi anlasilir. Esnekligin lineer (dogrusal) oldugu varsayilirsa, zor tensorii (o) ile

zorlanma tensorii (€) arasindaki iliski

03 =Cijki €kl (2.22)

seklinde ifade edilir. Zor tensoriindeki o;; de ilk indis kuvvetin yoniinii, ikinci indis ise
uygulandig1 yilizeyi gosterir. Zorun biiyiikliigli kuvvetin yiizey alanina oranidir. Zor
tensorlinlin diagonal elemanlar1 numuneyi germe egiliminde ise pozitif, sikistirma
egiliminde ise negatif olur. Negatif bir diagonal eleman basinci temsil eder. Kristaldeki
deformasyonlar zorlanma matrisi ile tasvir edilir. Numune zorlandiginda madde
7'=7+u kadar harekert eder. Denklem (2.21)'de verilen ifadeyi g, 'ye gore

difarensiyelleyip (2.22) denkleminden elde edilen g;; yerine konursa

22U
Cijkl = (223)

askl 6811-

elde edilir. Esitlikte yer alan C esneklik tensorii olup 81 elemanlidir. Fakat zor ve
zorlanma tensorleri simetrik oldugundan Cjj; = Gy = Cyjy. yazilabilir. Bu durumda
C’nin bagimsiz eleman sayis1 36'ya diiser. Dahasi, elastik deformasyon sirasinda
yapilan i, sadece zorun fonksiyonu oldugundan ve yerdegistirmeden bagimsiz

oldugundan,

o’u _ a%u
aakl a&ij - a&ij aakl

(2.24)
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yazilabilir. Bu sonug denklem (2.25) ile beraber diisiiniildiigiinde Cjjy; = Gy olacagi
anlamina gelir. Bu da bagimsiz C sayisin1 21'e diisiiriir. Bu elemanlarda ¢ogu kez kisaca
6x6'lik c,p matrisi seklinde gosterilir. Cyp ile Cyj; arasindaki iliskiler Cizelge 2.1'de
ozetlenmistir. Ornegin Cy11, Yerine Cyq almabilir. Bu iliskiler kullanildiginda (2.24)

denkleminde;

Cizelge 2.1. Cyp ile Cjjy'nin indisleri arasindaki Vong bagintilari

Tensdr i & b ® ® *
11 22 33 23 veya 13 veya 12 veya
notasyon
(ij weya k) . . . . 32 . 31 - 21
Iatris 1 2 3 4 5 &
notasyon
(ex weya ff)
Oq = 22—1(3 - 1)Caﬁ &p (2.25)
seklinde yazilabilir. Burada,
O, = O-l'j (226)
€kl» ﬁ 6[11213];

= 2.27
e {Zskl, B e[1,2,3]. (2.27)
bagintilar1 gegerlidir.
C11 = (3 =C33
ClZ = C13 = ng (228)

Cyq = Cs5 = Cgg
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digerleri i¢in C,z = 0 olur. Bu nedenle kiibik kristaller igin Cyq, Cy2 ve Cyy esneklik
Ozelliklerini belirlemede yeterli olur. Bir kristalin mekaniksel olarak kararli olabilmesi
icin ikinci mertebeden elastik sabitlerinin pozitif olmasi gerekir. Born kararlilik

kriterleri olarak bilinen bu tanima gore,

Ci1>0, Ci3>0, Cyy >0, Cip >Cyq (2.29)
olmalidir. Ayrica;

Ci1 +2C3 >0, Cyy >0,Cy —C,>0 (2.30)

olmalidir.

Giintimiizde, bir katinin elastik 6zelliklerini, kuantum mekaniksel yontemlerle
cesitli basing ve sicakliklarda hesaplamak miimkiindiir. Bir malzemenin, bilinen Kristal
yapilarindan yola ¢ikarak ab-initio toplam enerji yontemi kullanilarak, elastik sabitlerini
hesaplamak icin metotlar gelistirilmistir. Bunlardan biri, kristalin birim hiicrenin
hacmini koruyacak sekilde belirli ve kiigiik bir zor uygulamak, digeri de elastik
sabitlerini, zor-zorlanma (Hooke Yasasi) iliskisinin orant1 katsayisi olarak almaktir.

Yaptigimiz bu c¢aligmada bilesiklerin elastik sabitlerinin hesaplanmasinda
kristalin birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde belirli ve kii¢iik bir zor uygulanmis
ve enerjideki degisimden yararlanarak elastik sabitler hesaplanmistir. Asagida bu
yontem kisaca 6zetlenmistir.

Bir zor altindaki kristalin elastik enerjisi,
AE = Eop —Eg = Yoot ](')zo Cij eg (2.31)

seklinde ifade edilir (Mehl, 1993; Wang ve Ye, 2003). Burada birim hiicrenin
deformasyona ugramamis durumdaki hacmi, C elastik sabitleri matrisi, AE ise

e=(e1,e;,e3,6e4, €5, €5) zordan kaynaklanan enerji degisimidir. Kiibik sistemler
C11, C12, C44 olmak lizere ii¢ tane bagimsiz elastik sabit vardir. Eger yap1 hegzagonal ise

bunlara C;3 ve Cs3 ilave edilir.
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Ornegin fcc yapr igin ilkel hiicre vektorleri,

-

B

(2.34)

N

NjY N
—_——

NIE O N

(@]
[E—

matrisi ile tanimlanir. Burada a 6rgii sabitini ifade eder. ilkel hiicre vektorleri a; (1,...,3)

bir zor altinda

a'y a
a',| = [az x(I + ¢) (2.35)

a's as

seklinde olan a'y, @', ve a’'; vektorleri ile yer degistirir. Burada | birim matrisi, € ise

€6 €5
e — —
1 2 2
€g €y
e=|= e, — (2.36)
2 2
€5 €y
= = e
2 2 3

seklinde ifade edilen zor matrisini gosterir. Kesme modiilii, C' = (Cy; — C;3) olmak

tizere, ortorombik bir zor e = (5,6, (1 + 8§)72-1,0,0,0 ) uygulandigi zaman
AE _ "2 3
5 = 6C 6 + 0(8°) (2.37)

seklinde ifade edilir. Bu esitlik ile beraber B = §(C11 + 2C;,) esitligide kullanilarak

C11, C1; hesaplanir. Benzer bir sekilde bir tri-axial shear straini e = (§,6,6,0,0,0)

zorlanmasi kullanilarak

AE 3
v = 3 Caad’ (2.38)
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seklinde ifade edilir ve buradanda C,, hesaplanir. Hidrostatik basing altinda hacim
modili (B) i¢in (8§, 6, 6,0, 0,0) zorlanmasi kullanilarak

> =-B& (2.39)

esitliginden elde edilir. Ayn1 zamanda Cy; ve Cj;

Cll = (240)

ClZ = (241)

esitliklerinden de hesaplanabilir. Literatiirde (Mehl, 1993) hacmi koruyan farkli zor
matrisleri gormek miimkiindiir. Elastik sabitlerini hesaplamak igin, farkli zorlamalara
karsilik gelen % degisimi hesaplanir. Bu degisimin 82' ye gore grafigi ¢izilir. Elde
edilen dogrunun egimi ve yukarida verilen esitlikler kullanilarak elastik sabitleri

hesaplanir.

2.2.3. Kohesif Enerji

Bir kristalin kohesif enerjisi, kristali olusturan atomlari, sonsuz uzakta, nétr,
durgun ve serbest atomlar haline getirebilmek i¢in kristale verilmesi gereken enerjidir.
Ya da denge konumunda, bir potansiyel enerji ¢ukurundaki enerji minimumunun
derinligi olup, bu deger, kararli haldeki bir Kristaldeki herhangi bir atomu sokiip

uzaklastirmak i¢in yapilmasi gereken istir. AB seklinde bir bilesigin kohesif enerji,

Eﬁﬁl = [Eélwm + Ec?tom - Et%l;) (242)
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esitligi kullanilarak hesaplanir. Burada Ef5 sistemin toplam enerjisi EZ,,, Ve EZ,, ise
sistemi olusturan atomlarin tek basina olduklari zamanki enerjidir. Kohesif enerjiyi
dogru bir sekilde hesaplamak icin, atomlarin enerjileri hesaplanirken spin

etkilesmelerini de dikkate almak gerekir.

2.3. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Cok elektronlu sistemlerin taban durum o6zelliklerini belirlemek i¢in N, tane
elektron ele alalim. Bu elektronlarin bir dis v(#) potansiyelinde hareket ettigini
diistinelim.

Birinci Hohenberg-Kohn teoreminde (Hohenberg ve Khon, 1964) dis v(#)
potansiyeli n (7) elektron yogunlugu ile belirlenir. n(7)'yi ise elektronlarin sayisi
belirler. Ayrica n(7) ile taban durum dalga fonksiyonu ve taban durumun diger biitiin

elektronik 6zellikleri elde edilebilir. E, [n], toplam enerji fonksiyonu

E,[n] = [n @v@d? + Fykln] (2.43)

ile verilir. (2.43) denklemindeki Fyx[n];

Fyg[n] =T [n] + E, [n] (2.44)

seklindedir. Bu ifadedeki T[n] kinetik enerji ve E,.[n] ise elektron-elektron etkilesme
enerjisidir. Fyg [n], dis v(7) potansiyelinden bagimsiz olarak tanimlanir ve evrensel bir
fonksiyondur. Ikinci Hohenberg-Kohn teoreminde ise dogru taban durum elektron

yogunlugunu, toplam enerji fonksiyonu

E‘U [Tl] =T [n] + Eext [n] = FHK [Tl] + Eext [n] (245)

minimize eder. Denklem (2.45)'deki E.,, [n], dis v(#) potansiyelinden kaynaklanan

enerjidir. Eger biz E, [ny]'1 taban durum enerjisi ve ny(#) 'yi taban durum elektron
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durum yogunlugu gibi yazabilirsek ikinci Hohenberg-Kohn teoremi varyasyonel
prensibini saglamis olur. Bir deneme ny(7) elektron yogunlugu igin ny(#) = 0 ve
[n(#)d 7 = N, olmak iizere

E,[n] = [v(#n@)d 7 + Fyk[n] = E,[n] (2.46)
Jv@n@d 7 + Fug[no(¥)] = Eylne] (2.47)
seklindedir. E,,[n]'in diferansiyeli alinirsa varyasyonel prensibi;

§{Ey[n] —plf n(¥)dF — N[} =0 (2.48)

Euler Lagrange denklemini,

_ SEy[n]
T osn@®

OFy [n]
on(7)

= v(¥) + (2.49)

ile verilir. p Lagrange carpanidir. Eger Fyg[n]'nin kesin formu bilinirse taban durum
elektron yogunlugu (2.48) denklemi dogru olur. Fyg[n]'nin acik bir formu (yaklagim
veya tam dogru) elde edilir. Bu metodu bazi sistemlere uygulayabiliriz. YFT'nin bu
onerisinden sonra Kohn ve Sham (2.48) denkleminin varyasyonel prensibine uygulamak

i¢in bir yontem Onerdiler.

2.3.1. Cok Cisim Problemi

Kristaldeki elektronlarin ve iyonlarin davranislari gézoniinde bulundurularak N,

tane elektron ve N; tane ¢ekirdekten olusan bir sistemin Hamiltoniyeni
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i — 2 Ny 1 g2
H—_Zz 1§V Z1=12_MIVI _Zl 121 1|7

Z1Z;
S L oA (2:50)

i= 1Z]>1| _le

seklinde verilir. Burada M, kiitle, Z; ¢ekirdeklerin atom numarasi 7; ve R)j elektron ve
¢ekirdegin koordinatlaridir. Birinci ve ikinci terimler; sirasiyla elektron ve ¢ekirdegin
kinetik enerjileri, tigiincti terim; ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb g¢ekim
alanidir. Dordiincii terim; elektronlar arsindaki ve besinci terim ise c¢ekirdekler
arasindaki Coulomb itme terimidir. Yukarida tanimlanan sistemin taban durum

ozellikleri zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢6ziimiiyle belirlenir:
A¥(7}L{R,}) = E¥({7}1.{R.)}) (2.51)

Burada ‘P({ﬁ-}, {ﬁ,}), ¢ok cisimli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin
toplam enerjisidir. denklem (2.50)'nin karmasikligindan dolay1 ¢6ziimii kolaylastirmak
icin bazi yaklasimlar yapmak gerekir. Bu yaklasimlardan bir tanesi katihal fizigi ve
atom molekiil fiziginde ¢ok kullanilan Born-Oppenheimmer yaklasgimidir. Bu

yaklasimla elektron ve ¢ekirdeklerin hareketleri ayr1 ayr1 incelenir.

2.3.2. Born-Oppenheimmer Yaklasimi

Born-Oppenheimer yaklasiminda ¢ekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinden ¢ok
daha agir oldugu icin ¢ekirdegin hareketi, elektronun hareketinden ¢ok yavas olur. Bu
yaklasiklikta N, tane elektronun, hareket etmeyen (sabitlenen) N; tane ¢ekirdegin
alaninda hareket ettigi diistiniiliir. Bu yaklagim i¢inde denklem (2.50)'de ikinci ve en son

terim ihmal edilebilir. Born-Oppenheimer yaklasiminda dalga fonksiyonu

({7} (R}) = w.(F) (R Dx({R)) (2.52)
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seklinde alimir. ¥, ({#},{R;}) elektronik dalga fonksiyonu ve x({R;}) cekirdege ait

dalga fonksiyonudur.

v, ({‘Fl}, {ﬁ,}) parametrik bagimliligi, c¢ekirdeklerin tek diizen icinde sabitlenmis ve
taban durumda olan elektronlarin bu duragan potansiyel iginde hareket ettigini ifade

eder. Boylece hamiltoniyeni
ﬁ:_zz 1§V2 21 121 1| +21 1Z]>1 I7: R1| (2.53)

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

hamiltoniyeni de igine alan Schrédinger denkleminin ¢6ziimii,
HW. (7} {R))) = E.({R )W (5 {R)}) (2.54)

seklindedir. Denklem. (2.54)'deki ¥,({#};{R,}) elektronik dalga fonksiyonudur.

Ortalama bir elektron alaninda hareket eden bir ¢ekirdegin hamiltoniyeni,

73 _ N, 1 o2 N 2 N N; 1
Hypye = —21;1WV1 + (T, V7 — X, 177, _R|+Zi=81 j§1|;T;j|>+

21 1Z]>1 |R1 | (255)

21 12 v1 +E, ({Rl})+21 121 L7=R)|

—R1|

21 =15 Vz + Etor (RI) (2.56)
seklindedir. Toplam enertji E;,; (ﬁ 1), niikleer itmeyi de i¢ine alan

Evoe (Rr) = E(R)) + 21 B, % (2.57)
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bir ifadedir. Bu fonksiyon potansiyel enerji yiizeyini olusturur. Cekirdek Born-
Oppenheimer yaklasimin da elektronik problemin ¢oziilmesi ile bulunan bir potansiyel
enerji yiizeyinde hareket eder. Niikleer Schrodinger denkleminin ¢oziimleri, donme,

titresim ve ¢ekirdeklerin doniistimlerini tanimlar. Niikleer Schrodinger denklemi;

H\nch({ﬁI}) = EX(ﬁI) (258)

ile verilir. Burada E elektronik, titresim, donme ve gegis enerjilerini igerir.
Yariiletkenlerde Born-Oppenheimer yaklasimi, iyonik titresim frekanslarimin kismen
1013571 den az oldugu varsayilarak uygulanir. Elektronlarin tepki zamanini belirlerken
yariiletkenlerde uyarilmis elektronlar i¢in gerekli enerji onun temel bant araliina esittir.
Omegin bant araligin1 1 eV alirsak, yariiletkenlerde elektronik hareketin frekansi
10 s~ mertebesindedir (Yu ve Cardona, 1996).

Sonug olarak, elektronlar iyonlarin hareketine aniden tepki gosterebilirler, bu da
iyonlarin hareketinin neredeyse durgun oldugu anlamma gelir. Born-Oppenheimer
yaklagimi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, her zaman gegerli olmayabilir. Bu
yaklasgim elektron ile ¢ekirdegin hareketi birbirinden ayrilmadiginda gegersizdir.
Ornegin uyarilmis molekiillerde ¢ekirdek o kadar hizli hareket eder ki, elektron bu
hareketi ayn1 anda farkedemez (Yu ve Cardona, 1996). Denklem (2.55)'de tanimlanan
elektronik yap1 ¢oziimii icin bir ¢ok farkli yaklasim kullanilir. Ornegin kuantum
kimyasinda ¢ok yaygin yaklagimlardan bir tanesi Hartree-Fock yaklagimidir.

Bu yaklagimin avantaji tek elektron dalga fonksiyonunu igeren bir slater
determinant1 kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir
deneme dalga fonksiyonunu kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock metodu elektronlar
arasindaki korelasyonu goézoniine almaz. Korelasyon hesabi i¢in ¢ok gercekei bir metot
Configiiration Interaction (CI) (Fulde, 1991) yontemidir. Bu metotta Hartree-Fock dalga
fonksiyonu ve taban enerji durumu ve uyarilmis durumlari igeren Slater
determinantlarinin bir birlesimini diislinerek sistematik bir iyilestirme saglar. Buna
ragmen c¢ok fazla konfiglirasyon olmasindan dolayr bu metot ¢ok giic ve
uygulanabilirligi bir kag elektronlu sistemlerle sinirlidir (Jones ve Gunnerson, 1989).
Quantum Monte Carlo (QMC) metodu ise istatistiksel bir metottur. QMC taban durum

enerjileri iizerine zor iist baglar saglayan ve elektron korelasyonunu disarida saglayan
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cok cisim metodudur. Bu metot sistemin biiylikliigiine ve kullanilan geligmis bilgisayar
sistemlerine bagl olarak ¢ok gergekei sonuglariyla giivenilirdir. Gii¢lii olmasina ragmen
QMC'nin kullanimi son yirmi yil yeterli ve gii¢lii bilgisayarlarin olmayisi nedeniyle
stirli kalmistir. Son on yildir bu metodu gelistirmek igin yeni yeni ¢abalar sarfedilmeye

baslanmistir (Umrigar ve ark., 1993).

2.3.3. Khon-Sham Denklemi

Cok elektronlu bir sistemin taban durum enerjisinin fonksiyonelini minimize

eden esitlikler,
E,[n] = [ v(#®) n(#)d 7 + Fyg[n] (2.59)
FHK [Tl] = T[Tl] + Eee [Tl] (260)

seklindedir. Hesaplamalar1 basitlestirmek i¢cin Kohn ve Sham (Hohenberg ve Khon,
1964) kinetik enerji fonksiyonu T[n] i¢in dolayli bir yaklagim onerdiler ve bu enerjinin
cok dogru bir sekilde hesaplanabilecegini gosterdiler. Fyx[n] fonksiyoneli ¢ok iyi
bilinmiyordu, bu fonksiyonel

FygIn] = Ts[n] + ] [n] + Exc[n] (2.61)

seklindedir. J [n] elektrostatik itme terimidir ve denklem (2.61)’de

JInl = [f R g 7 g 7 (2.62)

-
|77 |

ile verilir. Tg[n] bir sistemdeki etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisi ve Ey.[n] ise

degis-tokus-korelasyon enerjisidir. Boylece E, [n] enerji fonksiyoneli;
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E,[n] = Ts[n] + J[n] + Exc[n] + [ v (On(@d7F

= 3 [ @) (=3 V2) WidF + Eye[n] + [ v (PIn(P)dF

(2.63)

olur. Burada ¥;(¥) Kohn-Sham orbitalleridir ve biitiin dolu durumlar iizerinden

toplanir. Kohn-Sham formalizmine gére Kohn-Sham orbitallerinin ortonormal olmalari

fllui* (?)llui (?) dr = 5ij
gerekir. Simdi Q[{¥;}] fonksiyonelini N, orbitalleri ile

QU = Eyln] — £ B & [ W7 (W,(F) dF

(2.64)

(2.65)

tanimlayalim. Burada ¢;;, denklem (2.64) denklemini kurmak i¢in Lagrange garpanidir.

E,[n] minimum olmasi igin,
sQ[{¥}]1=0

olmasi gerekir. Bu da
- _ 1 2 - = _ NOCC 4
Ve W, = |—5 V2 +ver )| Wi = £ & Wi ()

esitligini saglar. Denklem (2.67)’deki Vg (7);

6/ [n] SEyc[n]

=v(¥) +f%d 7 4 v ()

(2.66)

(2.67)



27

= v(7) + vy (F) + 02 (7) (2.68)

seklinde verilir. v, (7)'ye degis-tokus korelasyon potansiyeli denir. Bu ylizden verilen

bir v (7) igin tek elektron denklemlerinin

=5 72+ v B Wi(7) = &, (P) (2.69)
¢oziilmesiyle (2.49)'u saglayan n(7)

LOEDRIAGIE (2.70)

bulunur. Yukaridaki (2.68), (2.69) ve (2.70) denklemlerine Kohn-Sham denklemleri
denir (Khon ve Sham, 1965). Denklem (2.69)'daki koseli parantez igindeki ifade Kohn-
Sham Hamiltoniyeni ( Hgs ) olarak bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak
coziilebilmektedir. Bu dogrulama islemi asagidaki algoritma diyagramiyla agik¢a
gosterilmistir. Bu tezde bilgisayarla yapilan hesaplamalarda Sekil 2.12'de goriilen
algoritma diyagrami kullanilmistir (Li, 1994; Payne vr ark., 1992). Kullanilan program,
verilen n(7) yogunluklarini kullanarak enerjinin minimum degerini aldigi degeri
bulmaya calismaktadir. Enerjinin minimum degerini veren n(#) fonksiyonu aranilan
dogru taban durumu yogunluk fonksiyonu olur ve bundan sonraki islemler bu deger
esas almarak yapilir. Bu denklemlerin 6z-uyumlu olarak ¢oziilmesi gerekir. Bundan

sonra toplam enerji,

1

N
Ee =Zj o 812

[N 47 dF + By [n] - [ vee P n(P)d 7 2.71)

=
ri—7 |

esitliginden hesaplanir.
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Atomik Koordi-

natlar
v

Tahmini bir n(#) yogunlugu gir.
v <
Etkin Potansiyeli hesapla.
v
Vest () = v(7) + vy (F) + vy (F)

v

Kohn-Sham Denklemini Coz.
v
[ 1 2 — —> —>
—5 VP 4 vy | W) = ()
v

Cozim kendini dogruladi mi?

\

Evet Hayir

\ 4

Toplam enerjiyi hesapla Yeni bir n(7) yogunlugu olustur.

Sekil 2.12. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak
hesaplayan bir bilgisayar programinin akis diyagramu.

Kohn-Sham denklemleri, degis-tokus fonksiyoneli Fyx[n] 'yi gelistirmeye
aciktir. Fyg [n] fonksiyonelini ¢ok basarili bir sekilde iyilestiren bir yaklasim yoktur.

Sonraki iki boliimde Fyg[n]'yi tanimlayan gesitli yaklasimlar anlatilacaktir.

2.3.4. Yerel Yogunluk Yaklasimi

Kohn-Sham denklemleri, T;[n] kinetik enerjiyi dogru bir sekilde igine aldiginda
bile E,.[n] degis-tokus korelasyonu hala belirsizdir. YFT'de degis-tokus korelasyon
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terimini belirlemek icin en yaygin kullanilan yaklagim YYY’dir. Bu yaklagimda uzaym
her noktasinda degis-tokus korelasyon enerjisi homojen elektron gazi ile yerdegistirilir.

YYY’da degis-tokus korelasyon enerjisi
Exln] = E"" [n] = [n@@) ™ (nF) d7 (2.72)

seklindedir. Bu yiizden potansiyel

YYy
Y —[] = ghom n(r)aexc

hom

seklinde verilir. Burada &™ n(7), n(#) yogunlugundaki bir homojen elektron gazinin

parcacik basina degis-tokus enerjisidir. Boylece Kohn-Sham denklemleri YYY iginde

4w

) a7 + v )] W= e, (2.74)

hom

formuna doniisiir. £7°™ n(7) fonksiyonu degis-tokus ve korelasyon olmak iizere

ghomn(#) = ehomn(?) + romn(7) (2.75)

iki kisma ayrilir. Degis-tokus kism1 tam olarak Thomas-Fermi-Dirac tarafindan verildi.

Bu fonksiyonel (Perdew ve Zunger, 1981)
1 1
efomn(@) = -2 2 n(®3 (2.76)

seklindedir. €™ (n (#)), korelasyon kismi i¢in tam degerler mevcuttur ve QMC
hesaplamalarinda (Ceperly ve ark., 1980; Becke, 1988) tarafindan verilmistir. Bu
degerler €™ (n (#)) icin analitik bir form elde etmek icin interpole edilir. Spini
polarize olmayan sistemler i¢in Perdew ve Zunger (Perdew ve Zunger, 1981) in

parametrizasyonu
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ghom = —0.1423(1 + 1.0529,/r; + 0.3334r,) 71 1, =1

= —0.0480 + 0.03111ln7, — 0.0116 7, + 0.002r, In7, 0<7, < 1 2.77)

4mn (7)
3

1
seklindedir. Burada r; = [ ]3, Wigner-Seitz yarigapidir.

2.3.5. Genel Egim Yaklasimi

Genellestirilmis egim yaklasimi, elektron yogunlugu egrisi tizerinde degis-tokus
korelasyonunun bagliligini ifade eder. Yeni bir fonksiyonel yazilir ve bu fonksiyonel
yerel yogunlugun bu yaklasimda iizerine, yogunlugun gradyenti |Vn(7)| eklenerek

belirlenir. Bu yaklagimin genel formu,
Exe " [n] = [ Fee [n(®), IVn(P)] d7 (278)

seklindedir. Denklem (2.78)'deki F,. fonksiyonelinin ¢esitli formlar1 bir ¢ok bilim
adami tarafindan Onerildi. Bunlar arasinda Lee (Lee ve ark., 1988), Lee-Yang-Parr
(Ceperley ve ark., 1980), Perdew ve Wang (Perdev ve Wang, 1992) ve Perdew-Burke
ve Ernzerhof Perdew (Perdew ve ark., 1996) (PBE) ornek olarak gosterilebilir.
Genellestirilmis egim yaklasiminda, degis-tokus korelasyon enerjisi bir F,. faktorii

YYY iizerine eklenerek
E." [n] = [n(® o™ E (r,,5) d 7 (2.79)

genisletildi. Esitlikte s(r) = le—r;l boyutsuz yogunluk gradiyentidir. k; = % ve

1
kr = (3m?n)3 seklindedir. PBE parametrizasyonunda F,(S) degis-tokus terimi
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EPPE(s) =1+ k ———
1+5-
2
w=p%] (2:80)
sekilde verilir. Burada k = 0.804 ve = 0.066725 dir. Diizeltilen kisim Fc ise
EPPE[n(@), IVn@®I] = [ n@ [l (n(D)) + HEPE (13, 0)] 47 (2.81)

ile ifade edilir. Denklem (2.81)'deki ifade,

PBE _ E 2 1+At2
H>" (5 t) = yin [1 + Y t (1+At2+A2t4)] (2.82)
_B 1
A= Ty (2.83)
1;1;‘2 (2.84)

seklinde tanimlanir ve ayrica,

n

t =
2kgn

(2.85)

ise diger boyutsuz bir yogunluk gradiyentidir.

2.3.6. Pseudo Potansiyel Metodu (PP)

Bu metodun temel unsurlart 1966'da Harrison tarafindan yazilan kitapta ve
1970'de Cohen ve Heine’nin ortak ¢alismasi olan bir arastirma makalesinde ilk olarak
ele alinmistir (Harrison, 1966). Bu kisimda, bu metot kisaca agiklanip bazi 6nemli
noktalarindan bahsedilecektir (Srivastava, 1990; Burns, 1925).
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Sekil 2.13. Cekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus bir atom.

Taral1 bolge kor bolgesini gdstermektedir. Bir atom ¢ekirdek, kor elektronlart ve
degerlik elektronlart olmak iizere {i¢ par¢adan olugmus bir sistem olarak diisiiniilebilir.
Kor elektronlar1 dolu orbitalleri temsil etmektedir. Ornegin 1s22s22p®3s? 3p°4s23d*!
elektronik dizilimine sahip skandiyum atomunda, 1s22s22p®3s23p® yériingelerindeki
elektronlar, kor elektronlaridirlar. Bu elektronlar genellikle c¢ekirdegin cevresinde
yerlesirler. Cekirdekle kor elektronlarinin olusturdugu sisteme iyon koru denir.

Kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus Sekil 2.13'deki gibi bir
yap1 diislinelim. Bu sistemdeki degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlar: ile kor
elektronlarinin dalga fonksiyonlart ortogonal oldugunu varsayalim. Pseudo potansiyel
yaklasimina gore, boyle bir kristalin elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde degerlik
elektronlar1 tamamen etkili olurken, iyon korlar1 hi¢ bir rol oynamaz. Boyle bir sistemin
elektronik O6zelliklerini belirlemek i¢in (2.51)’de verilen Schrédinger denkleminden
yararlanabiliriz. (2.51)’de yer alan W dalga fonksiyonu ise, degerlik elektronlarindan
gelen etkisi az olan bir @ fonksiyonu ile, iyon korlarindan kaynaklanan @,
fonksiyonlarmin toplami seklinde asagidaki gibi yazilabilir (Srivastava, 1990; Burns,
1925).

Y=0+Y b0, (2.86)

Esitligin sag tarafinda goriilen b, katsayilar1 W ile @.'nin,

(¥|@) =0 (2.87)
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seklinde ortogonal olmalarini saglayan normalizasyon sabitleridir. Boylece (2.86) ve

(2.87)'den yararlanarak (2.51)'de yeniden yazilirsa,

Ho +X(e — Eclp N e |9 = e¢ (2.88)

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

son esitlikten asagidaki gibi iki esitlik

(H+7:)0 = e0 (2.89)
(T + V)0 = 0 (2.90)

yazilabilir. (2.89)'daki Vg, itici bir potansiyel operatoridiir ve (2.88) denkleminden
belirlenir. (2.90)'daki Vs potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’in yaptiklari
calismalar ile onlardan bagimsiz olarak Artencik tarafindan yapilan calismalar

sonucunda asagidaki gibi tanimlanan bir operatordiir (Phillips ve Kleinman, 1959)

~ ~

Vs =V + Vg (2.91)

Bu potansiyel V,, itici bir potansiyel olan V ile etkin bir potansiyel olan V,'nin
birbirleriyle yaptiklar1 etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu sekilde
tanimlanan V,; potansiyeline pseudo potansiyel ve @'ya da pseudo dalga fonksiyonu
denir. Bu potansiyel kisa menzilli bir potansiyeldir ve Sekil 2.14'den de goriildigii gibi
cabuk yakinsadigi icin, dalga fonksiyonu hesaplamalarinda ozellikle tercih edilir.
Ayrica Sekil 2.14'deki r, kor bolgesinin yarigapidir. Dikkat edilirse kor bolgesi diginda
iki potansiyel ve dalga fonksiyonu birbirinin aynidir. Sekil 2.14 Pseudo potansiyel ve
dalga fonksiyonu hesaplamalarinda o6zellikle tercih edilir. Ayrica sekildeki r. kor
bolgesinin yaricapidir. Dikkat edilirse kor bolgesi disinda iki potansiyel ve dalga

fonksiyonu birbirinin aynidir.
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Sekil 2.14. Pseudo potansiyel ve dalga fonksiyonu.

2.4. Katilarin Elektronik Bant Yapisi

Bir kristaldeki bant yapisi kor elektronlar1 ile peryodik iyon potansiyelleri
arasidaki etkilesme ile agiklanir. Iki atomun bir araya gelip bir molekiil olusturdugunu
varsayalim. Atomlar birbirlerinden uzaktayken bir atoma ait elektron (1s,2s,...)
diizeylerinden sadece birinde bulunur. Elektron her iki atomda da bu diizeyde
olabilecegi icin bu diizeye iki kez katli yani ayni enerjiye sahip iki dalga fonksiyonu
bulunur. Atomlar birbirlerine yaklasip elektron dagilimlart ortiismeye basladiginda bu
katlilik ortadan kalkar ve enerjileri farkli iki diizey olusur.

Simdi ise birbirinden uzakta {i¢ atom ele alalim. Bu durumda her atomik diizey
ic kez kathi yani elektronun ii¢ farkli atoma ait olusunu temsil eden, ayn1 enerjili ii¢
dalga fonksiyonu olur. Atomlar birbirlerine yaklastirildiginda bu ii¢ kez katli diizeyler
ayrisir ve enerjileri farkli ti¢ durum elde edilir. Bunu genellestirirsek birbirinden uzakta

N atomlu sistemin her bir elektron diizeyi N kez katli olsun, atomlar birbirlerine



yaklastiginda katli enerjiler birbirinden ayrilarak sonlu bir enerji araligina yayilir. Sekil
2.15'deki gibi atomlar arasi uzaklik biiylikken N kez katli olan bir atomik diizey
enerjileri farkli N sayida diizeye ayrigsacaktir. Sik araliklarla dizilmis bu N sayida enerji

diizeyi kiimesine enerji band1 denir.

¥ .7 ¥
|AaA]
VHYY

Sekil 2.15. Katilarda bant olusumu.
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hetal Yalitkan Yariiletken

Sekil 2.16. Enerji bantlarina gore katilarin siniflandiriimast.

Sekil 2.16'da goriildiigii gibi metallerde Fermi enerjisi (Er), valans bandi ile
iletkenlik bandini ayirir. Metallerde yasak enerji bant araligi bulunmaz. Yalitkanlarda
ise valans bandi elektronlar tarafindan tamamiyla doldurulmus, iletkenlik bandi
tamamen bostur. Yalitkanlarda yasak enerji bant araligi bulunur. Fermi enerjisi bu yasak
enerji araliginda yer alir. Yalitkanlarda bir elektronun yakininda gecebilecegi izinli bir
enerji diizeyi olmadigi i¢in elektrik iletkenligi gostermezler. Metallerde ise bir ¢ok izinli
durum bulundugundan metaller elektrik iletkenligi gosterirler. Bir yariiletkenin bant
yapist yalitkanin bant yapisiyla ayni olmasina ragmen yasak enerji araligi daha azdir.
Bu ylizden valans bandindan iletkenlik bandina elektron gecebilir. Boylece elektron
iletkenlik bandinda bir ¢ok izinli enerji seviyesi buldugunda yariiletken elektrikge

iletken olur.

2.5. iki Atomlu Yapida Orgii Titresimleri

Fononlarin titresim 6zelliklerinin ve enerjilerinin incelenmesi katihal fizigi i¢in
son derece onemlidir. Is1 sigast, 1s1 iletimi, 1s1sal genlesme ve elektron-fonon etkilesimi
gibi 6zellikler fononlar ile dogrudan ilgilidir. Orgii titresimlerinin enerji kuantumuna
elektromanyetik dalgalardaki fotona benzer olarak fonon ad1 verilir. Bir 6rgili dalgasinin

enerjisi hw ile ifade edilir. Fononlarin enerjileri hw katlar1 seklinde degisir.
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Kristallerdeki elastik dalgalar fononlardan olusur. Fononlar Bose-Einstein istatistigine

uyan parcaciklardir. Bu nedenle ayni enerji seviyesinde sonsuz sayida fonon

bulunabilir. Fononlarin ortalama dolum sayis1 olarak adlandirilan < n(q, k) > da; k

modundaki g alga vektorlii ortalama fonon sayisi seklinde gosterilmektedir. Buna gore;

1
explithgw/kgT)]—1

<n(q,k) >= [ (2.92)

seklinde ifade edilir. Bir fononun enerjisi; w agisal frekansh elastik bir titresim modu
icin hw , momentumu ise hk’dir. Bu hk momentumuna fononun kristal momentumu
denir (Kittel, 1986). Simdi bir o6rgiide orgii dalgalarmin olusumunu inceleyelim, Sekil

2.17'de iki atomlu bir 6rgii gosterilmistir.

.. ® o @ ¢
VAT Un ) Vo B R
ol e o

; Cl?ii_ﬁ)“" ® m

Sekil 2.17. Iki atomlu kristal yapidaki atomik diizlemlerin yer degistirmeleri.

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

atomlar iizerinde olusan toplam kuvvetler su sekilde kabul edilir.

d%u,
M d:Z =—C(2u, — v, —v,_1)
d%v, _
7 = —CQ2vy —upy1 —uy) (2.93)

Bu iki denklem birbirine baglidir. Onun i¢in denklem sistemi olarak adlandirilir.
Burada C, en yakin komsu atomlar aras1 kuvvet sabitidir, U ile v ise atomlarin denge
konumlarindan yer degistirmeleridir. Bu iki denklemin birlikte ¢6ziilmesi ile bir boyutlu

iki atomlu Orgii i¢in dispersiyon bagintis1 asagidaki gibi ifade edilir.
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1

2 _ el L 1, 1.y 4Sin*ka]2
W = Cl+2) £ 0|+ )7 - 2 (2.94)

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

akustik modlarin enerjilerine gore daha biiyiiktiir.

[41]

4

tik dal
o a\‘\ " [2C(m+ M)/ (mM)]Z

. [2€/m]2

[ yasak bélge |

"N et

akustik dal

Il

Sekil 2.18. iki atomlu 6rgiiniin dispersiyon egrisi.

Sekil 2.18'deki dispersiyon grafiginde de goriildiigii gibi optik modlar ile akustik
modlar arasinda yasak frekans araligi vardir. Orgii dalgalarinin enerjileri kuantumludur.
Orgii dalgalarmin enerjileri siirekli olsayd: bu enerji araligi olusmazdi. (2.94)'de k—0

giderken optik ve akustik modlar i¢in ifadeler;

w? = [2“””’")] (Optik dal) (2.95)

mM
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C .
w? = [W] k2a? (Akustik dal) (2.96)

sekline donisiir. Birinci Brillouin bdlgesi sinirlarinda (k = +m/a);

(Optik dal)

S
2
|

(2.97)

w?~ = (Akustik dal)

olur. Birinci Birillouin bdlgesi smirlarinda optik dal minimum ve akustik dal
maksimumdur. Sekil 2.18'de goriildiigii gibi akustik ve optik dallar arasindaki fark
(k=0) civarinda net bir sekilde goriilmektedir (Kittel, 1986).

2.6.1. U¢ Boyutlu Orgii Dinamigi

Fonon dispersiyon bagintilari, denge konumundaki atomlarin klasik hareket
denkleminin ¢oziilmesiyle bulunur. Birim hiicresinde n atom bulunan, N tane hiicrenin
i¢c boyutlu bir kristali olusturdugu gbz oniine alinirsa, kristal igindeki i.atomun konumu
(2.98)'e benzer sekilde

RL,i = Ky + _)l' i = 1,2, e, n (298)

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

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

R,, ({d,}) baz vektorleri cinsinden (2.98)'deki gibi

}_?)L = nlC_l)l + nzc_l)z + n3(_1)3 L= {nl,nz,n3} (299)
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seklinde ifade edilebilir. Burada n;'ler tamsay1 ve birim hiicre ig¢indeki i. atomun

konumu ise
T, =xb.dy +xb.dy + xb.dg 0<xi<1 (2.100)

dir. Harmonik yaklagimda, denge konumundan itibaren kiigiik yer degistirmeler hesaba
katilir. Bu ylizden kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi, yer degistirmelerin bir

fonksiyonu olarak yazilabilir. Yerdegistirme;
R)L,i = R)L,i + ﬁi (R)L) (2101)

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

dereceye kadar olan terimler dikkate alinirsa,
1 N o - - = -
E=& + EZLL' Zl] Uu; (RL) Cl] (RLI RL, ) u:] (RL,) + U(u3) (2102)
elde edilir. Burada Cy; g; (ﬁL, R ;') katsayilarina atomlar aras1 kuvvet sabitleri denir.
- - de
Cai,ﬂj (RL’ RL ) - duai (ﬁL)lo (2.103)

ve

_ d%e
duei R)oug R,

Caipj (RLR)) (2.104)

esitligi ile wverilir. (2.104)'deki ikinci tirev denge konumunda hesaplanmaktadir.
(2.102)'de duy,; (ﬁ)'ye gore tlirevi, ﬁi konumundaki bir atomun iizerine etkiyen

kuvvete esittir;

ﬁl(ﬁ) = —% = _ZR']' Cij (ﬁ, ﬁl)u](ﬁ,) + U(uz) (2105)
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(2.104) ile verilen atomik kuvvet sabitleri bagimsiz nicelikler olmadig1 gibi, kristalin

simetri 6zelliklerinden dolay: birbirleriyle iliski icindedir. Ozellikle kristalin teleme
simetrisine sahip olmasi nedeniyle kuvvet sabitleri sadece R — R farkina baglidir. Bu
iliski,

Yricj(RE)=0 (2.106)

seklinde verilir. Son esitlik kristalin oteleme simetrisi altinda potansiyel enerjisinin

degismeyecegini ifade eder. (2.105)'e gore klasik hareket denklemi,
Mi(R) = — r;c; (R R)w(R) (2.107)
seklindedir. (2.107)"in ¢6ziimii

w(R) = ﬁuieiaﬁ—iwt (2.108)

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

sartlarina gore secilir. (2.107)'de, (2.108) kullanilirsa
w’u; = — 2R 5i,j (ﬁ)uj (2.109)
sonucu elde edilir. Burada farkli bir Fourier transformu tanimlanabilir:

~ = 1 — ___)—>
Dy;(@) = WZR c;j (R)e™"¥ (2.110)

3nx3n boyutunda olan 51-,1- (@) matrisine, kristalin dinamik matrisi denir. Bu matris ayni

zamanda

Dij(@ = (D (@' (2.111)
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51’,]‘ (—57) = 5i,j (@)* (2.112)

hermitik Ozellik gosterir (Bottger, 1962). (2.108)'in 6zdeger problemi Brillouin
bolgesinde her bir ¢ noktasindaki w? igin, 3n ¢dziime sahiptir ve w? (§) ile gosterilir.
Buradam = 1,2 ....n'dir ve w? (g§) fonksiyonunun dallar1 olarak ifade edilir.

W = W, (q) esitligi dagilim (dispersiyon) bagintis1 olarak bilinir. ﬁi’j (D

matrisinin hermitik olmasi nedeniyle u%, 6zvektorleri ortanormallik ve kapalilik

1,9 !
bagmtilarini,
S Ul = S’ (2.113)
Zm (uZliﬁ 0(,]',6_[) = 6ij 6aa’ (2114)

saglayacak olanlardan segilirler.

2.6.2. Lineer Tepki ve Orgii Dinamigi.

Harmonik kuvvet sabitleri, kristallerin statik, lineer ve elektronik tepkisiyle
belirlenmistir. Dolayisiyla, adyabatik yaklagimda orgli bozuklugu, elektron {iizerine
etkiyen statik bir pertiirbasyon olarak goriilebilir. Bu Hellmann-Feynman teoreminin
(De Cicco ve Johnson, 1969; Pick ve ark., 1970) basit bir uygulamasidir. Amag, bir dis
statik pertiirbasyonun uygulamasi lizerinde elektron yogunlugunun lineer degisimi,
pertiirbasyonda ikinci dereceden degisimini gostermesi i¢indir (Gonze ve Vigneron,

1989). Bir kristal yap1 igerisinde elektron {izerine etkiyen bir dis potansiyel (V,T)’

1= {A;} parametrelerininin siirekli bir fonksiyonu olarak diistiniiliirse, Hellmann-
Feynman teoremi, i dis parametrelerinin bir fonksiyonu olarak kuvveti, I;'nin tiirevinin

temel durum beklenen degeriyle verilmesini ifade eder;
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6V (r)

=Jn; =

(2.115)

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

etmektedir. Toplam enerjideki degisimler (2.115)'den elde edilir. Bu denklemi Taylor

serisine agtigimizda, asagidaki esitlik elde edilir.

dey vy (r) on- (F)oV-(r) N
oY f{ o(P) on ZJW+ no (M i 57 M }d +o(1%) (2.116)

yukaridaki denklemdeki tlirevlerin hepsi 1=0'da hesaplanarak, integralinin alinmasi

sonucunda asagidaki ifade yazilabilir.

an= (F)aV-(r)

(T) K SIG ) IR
dF + 1350 f{W+n0(r) mifnj}dr 2.117)

_€0+217\f 0()

Kullandigimiz A parametreleri, uy; (ﬁ) seklinde gosterilen iyon yer degistirmelerini
ifade eder. Boylece &; enerjisinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet sabitleri matrisi ile

iliskilidir ve bu iliski asagidaki sekilde verilebilir.

328 _ - =/ yon =7 lek - =
dug (R)dug (R) ai,Bj (R —R ) C;a Bj (R —R ) + Ccii?ﬂjtmn (R —R ) (2.118)

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

iyon-iyon katkisinin ikinci tiirevine

elektron (p _ p") — azgiyon —iyon
Cal ﬂ] (R R ) - 6uai (ﬁ)auﬁ] (}_2”) (2119)

esittir. Burada, son yazdigimiz denklemdeki &4y, —jyon terimi

eZZ

R, R’ |R+T +R' —T; (2120)

€iyon —iyon = Zz} Z
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seklinde verilir. Denklemdeki eZ; hiicre igindeki I. iyonun valans yiikidiir. Sonlu
sistemler i¢in ;o —jyon teriminin degerlendirilmesi problem olusturmaz. Buna karsin
sonsuz bir kristal i¢in (2.120)'nin toplami yakinsamaz. Benzer durumlar elektron-iyon
ve elektron-elektron etkilesme terimlerinde de vardir. Ancak kristalin yik notrliigii
nedeniyle bu gibi problemler géz ardi edilmektedir. Tekil olmayan &,y —iyon ifadesi

Ewald yontemiyle degerlendirilir. Kuvvet sabitlerine elektronik katki,

elektron (p _ p") — on (F)BV,-yDn @) - azViyon @) -
Cauy " (R =R = f{aum— (R)dug; (R) + () dugi (R)oug; (R) dr (2.121)

seklinde verilir. Burada V;,, (¥) elektronlar iizerine etkiyen pseudo (iyonik)

Viyon @) =X, vi F—R = 7)) (2.122)

on() ,
OUgi (ﬁ)

yoniindeki yer degistirmesine olan elektron-yogunluk tepkisidir. Kuvvet sabitlerinin

deki birim hiicre iginde bulunan i. iyonun "«

potansiyeldir. (2.121)'deki
matrisi ters uzayda

— 1 P N
Caipj (R) = 52(7 e'Ra Caipj (@) (2.123)

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

i¢in verilen

aiyon ;o _ 4me? =@+ /i ((G+G)(ti—;

Cai,ﬁj (@ = Q Z@,§+5¢OWZL‘Z]' el (T+0)Cr Tf)(qa — Gg)(qp — Gg) —

2mre? _,G%/an o

1;6 ZG:&O 652 {Zi Zl ZlelG(TL T7) GaGﬁ} 51’]’ (2.124)

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

icin yeterince biiyiik segilen bir parametredir. €(g)'ya elektronik katki,



45

. r 2y, 2
g @ = S[2] [ a4 5, o) o2 ar 45,

i
m BJ . dug;z Ugig=00Ugig=0 /

(2.125)

ifadesi ile verilir. Burada 9V, ()/0ug; terimi dis iyonik potansiyelin, orgii

bozulmasina gore lineer degisimidir.

Ugi (R) = ugize'Rl (2.126)

. on
olmak iizere; 5

ifadesi, elektron yogunlugunun degisimini tanimlar. Denklem
aiq

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

kosegenlestirilmesiyle

Cij (@)

M M;

DU (@) = (2.127)

elde edilir. Burada M iyonik kiitledir.

2.6.3. Yogunluk Fonksiyon Teorisi I¢cinde Lineer Tepki

Viyon (') iyonik bir potansiyel ile karakterize edilmis kristal i¢in Kohn-Sham
denklemlerinin ¢oziildiigiinii diisiinelim. Vjy,, () periyodik bir g ile verilen AV, /AR
pertiirbasyon terimine eklenir. Oz-uyum potansiyeli Voor = Voo + AVSqCF seklinde

verilebilir. Bu durum eger AV, (r) bilinirse An elektron yogunlugunun lineer degisimi

birinci dereceden pertiirbasyon teorisiyle

e A e e

ok~ Ec,ﬁ+§

A(G + G) = == X Bew

(2.128)
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elde edilir. Burada A7i(g + 5) ifadesi An(7)'nin Fourier doniisiimii, Q 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 bandlart bir
yasak enerji araligi ile birbirlerinden ayrilmistir. Diger bir ifadeyle eger An bilinirse

AVscr (2.126)'nin lineerize edilmesiyle,

Ve () = Vi, () + €2 [ 2L a7 + an(7) [22e (2.129)

|7=7"| dn ]n=n0(77)

seklinde yazilabilir. Burada ng pertiirbe olmamis elektron yogunlugudur. (2.128) ve

-

(2.129) bir sistemin formudur ve iteratif olarak ¢oziilebilir. Verilen g 'nun

pertiirbasyonuna kars1 lineer tepki sadece ¢ + G dalga vektoriiniin Fourier bilesenlerini
icerir. Hesaplamalarda kolaylik i¢in (2.128)'in iletim bandlar1 iizeri toplamindan

kagimilmak istenir. Dolayisiyla (2.128) tekrar diizenlenirse

~ - 4 (77 a
Af(g+ G) = EZE Yew <"U1;,E e l(“G)rPcG(EU,E)Pc AVS%F|WU,E> (2.130)

ise

elde edilir. Burada Pc, iletkenlik durumu {izerindeki izdisimdiir. G(¢) = —
—HSCF

pertiitbe edilmemis sistemin tek-elektron Green fonksiyonudur. AVSCZF ifadesi yerel

olmayan bir operator oldugu durumlarda (2.130),

MG+ 6) = =5 T, <wv} |e-ita+0rp| vajﬁ} (2.131)
sekline donusiir. Burada A¥ 7 +q lineer sistemin ¢oziimiidiir.

(e,7 — Hscr) |AW, 52) = P AV | ¥,2) (2.132)

(2.131) ile verilen lineer sistem, |5uE - HSCF| , € determinantinin yok olmasi nedeniyle

sonsuz ¢Oziim igerir.
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2.6.4. Fononlarin Durum Yogunlugu

Durum yogunlugu, bir kristal yapida birinci Brillouin bdlgesinde segilen ¢ dalga
vektorleri i¢inde frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu gosterir. Bu her frekansin
durum yogunluklarmi gosteren egrilerin bulundugu bir grafikle ifade edilir.
Hesaplamalarda oOncelikle mimkiin oldugu kadar c¢ok sayida fonon frekansinin

belirlenmesi gerekir Daha sonra

p(w) = E%, 8(w — (@) (2.133)

denklemi kullanilarak durum yogunlugu hesaplanir. Burada p(w) durum yogunlugu, N,
kristaldeki birim hiicre sayis1 ve (). ise birim hiicre hacmidir. Yukarida verilen denklem
ile fonon dagilimindan durum yogunlugunu hesaplayabilmek icin asagidaki sekilde bir

deneme fonksiyonunu kullanmak uygundur.

p(w) = 5%, 0(w — (@) (2.134)

Bu ifadede hesaplanan frekans farki |w — w(g)| < ATCU ise 8 = 1 olur; diger durumlarda

ise sifirdir. Burada Aw =~ 0.005THz olarak alinir. Bu hesaplama her bir frekans degeri
i¢cin yapildig1 i¢cin uzun zaman alir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit kaldigi
noktalarda bir pik olusur. Bu pikler hesaplanan biitiin frekans degerlerinin birinci

Brillouin bélgesindeki durum yogunluklarini gosterir.
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2.6.5. Hellmann-Feyman Teorisi

Toplam enerjinin iyonik pozisyonlara gore birinci tiirevi, segilen pozisyonlardaki

iyonlar {izerine etki eden kuvveti verir.

)3

_a_Xi

F, = (2.135)

verilir. Buradaki x;, keyfi olarak se¢ilmis tek boyutlu konumu gosterir. Biz E toplam
enerjisini

seklinde tanimlayabiliriz. Yukaridaki esitlikte goriilen HKS daha 6nce tanimladigimiz
Kohn-Sham hamiltoniyenidir. ¥ ise, etkilesmeyen elektronlarin normalize olmus dalga

fonksiyonlaridir. Boylece

ad

F; = —a—xi('{’lHKSI‘P) (2.137)
oy o0H oy

F, = —(a—xi HK5|‘1/>— <I,U|—a g w)— <‘P|HKS|a—xi> (2.138)

seklinde yazilabilir. Bununla birlikte Hys bir hamiltoniyen operatoriidiir ve elektronlar
taban durumunda olduklari zaman, ¥ bu operatériin bir 6z fonksiyonudur. Hgs ¥ = EW

esitliginden yararlanarak (2.138)'l basitlestirebiliriz.

dHgs

6Xi

Fi=—[5<2—"’

Xi

w>+E<w|j—Z>+ <9v|

sv>] (2.139)
Esitligin ilk iki terimi asagidaki gibi yazilabilir.

E=-"—(|¥) (2.140)
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Son esitlikteki (¥|¥) ifadesi, dalga fonksiyonu normalize oldugu igin sabit
olacaktir. Bu nedenle tiirevinden sifir gelecektir. BOylece enerjinin birinci tiirevi,

hamiltoniyenin beklenen degerinin birinci tiirevi olur (Pavone, 1990).

F=— <w|a§%|w> (2.141)

Bu sonug¢ Hellmann-Feynman teoremi olarak bilinir (Hellmann, 1937; Feynman,
1939). Sonug olarak, oncelikle kuvvetlerin degerleri bulunarak temel hal Kohn-Sham
dalga fonksiyonu ¥ belirlenir. Buradaki birinci tiirevleri elde etmek icin dalga
fonksiyonunun tiirevini hesaplamaya gerek yoktur. Bununla beraber bu sonucun
dogrulugu, Kohn-Sham hamiltoniyeninden belirlenen gergek dalga fonksiyonlarina

baglidir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. ScS, ScSe ve ScTe Bilesikleri

Scandium kalgogenides bilesikleri ¢ok az calisilan ve hakkinda c¢ok az bilgi
bulunan bilesiklerdir. Bu malzemelerin bilinen ozellikleri kristal yapilari, yapisal

ozellikleri ve B1(NaCl) yapisinda siiperiletkenlik 6zelligi gosterdigidir.

3.2. Yontem

3.2.1 Quantum-ESPRESSO Programi

Quantum-ESPRESSO, pek c¢ok kristal yapidaki metaller ve yalitkanlarin
yogunluk fonksiyonu teorisi igerisinde diizlem dalga baz setlerini ve pseudo
potansiyelleri kullanarak hesaplayan bir programdir. Program, S. Baroni ve arkadaslari

(Baroni ve ark., 2001) tarafindan gelistirilmistir. Bu program;

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

i) Atomik kuvvetleri, zorlanmalari, yapisal kararli durumlari belirlemede,

1ii) Taban-durum Born-Oppenheimer yiizeyindeki molekiiler dinamik ¢alismala r1,

iv) Kararsiz-hiicre molekiiler dinamik ¢alismalarinda,

v) Fonon frekanslar1 ve herhangi bir genel dalga vektoriindeki o6zvektorleri
hesaplamada,

vi) Metallerde elektron-fonon katsayis1 hesaplamalarinda,

vii) Gergek uzayda atomlar aras1 kuvvet sabitleri hesaplamalarinda,

viii) Ugiincii derecede harmonik olmayan fonon émrii hesaplamalarinda, ¢ok basarili

sonuglar vermektedir.
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Bu program hem klasik (Hamann-Schliiter-Chiang) pseudo potansiyeller hem de
Ultrasoft (Vanderbilt) pseudo potansiyeller kullanarak, verilen Bravais orgiisii ve grup
simetrisiyle periyodik bir kristalin elektronik bant yapisini, yiik yogunlugunu ve toplam
enerjisini hesaplar. Program periyodik orgii korlar1 ve diger valans elektronlarinin
olusturdugu potansiyel i¢indeki bir valans elektron i¢in, 6z-uyum'dan K-S denklemlerini
cozer. K-S denklemleri, orbitalleri sinirli bir diizlem dalga baz setiyle genisletilir ve bu
islem iterasyon teknigiyle ¢oziilen 6zdeger problemini kolaylastirir. Program, katinin
nokta grup simetrisi, yiik yogunlugu ve toplam enerjiyi hesaplamak i¢in gerekli olan
islem sayisina indirger. Bu niceliklerin hesabi, yapisal (0rgilisabitleri, hacim modiilii ve
elastik sabitleri) ve dinamiksel (fonon frekanslari) 6zelliklerini, yapisal faz gecislerini
ve kati tizerindeki basing etkilerini agiklamaya izin verir. Hesaplamalarda kullanilan
GEY, deneysel bir parametreye ihtiyac duymadan degis-tokus enerjisini ifade eder. Bu
yaklasim kovalent ve metalik sistemler i¢in olduk¢a iyi sonuglar verir ve ab-inito
yaklagiminin gii¢lii bir koludur. Dis potansiyel V,,; () olmak iizere, K-S denklemleri

ile YFT formiilasyonu i¢inde

1 * 4 = - - - -
Eroe = =3 J ¥ VPV, + [ 1 ([WVere ()7

+ 122D G774 [ (e (n(P)dF (3.1)

77"

seklinde verilir. Burada n(7)), elektronik yiik yogunlugudur. ,. ise YYY yaklagiminin
icinde bulunan degis-tokus korelasyon enerjisidir ve yogunlugun bir fonksiyonudur.
PWSCEF kodlar, yiik yogunlugunu ve bunun sonucunda toplam enerjiyi hesaplamak icin
(2.76)'y1 kullanarak (2.75)1 ¢ozer. Bunlar i¢in (3.1)'e esit bir formiil kullanilir. Bu

formiil K-S denklemlerinin ¥; () ile ¢arpimidir.

n@n @)

77

Eror = Xi & — %f drd? + fn(7) (&xc (n(F)) — HUxc (n(?))d? (3.2)

Y, (#) i¢in K-S denklemleri, tek-elektron i¢in Schrédinger denklemine dzdestir. Burada

dis potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢oziimleri lizerinde 6z-uyum (SC) ifadesine



52

baglidir. Bu denklemlerin ¢oziimleri iterasyon ile belirlenir. Keyfi bir Vgolr () i¢

potansiyel ile iterasyon baglatilarak asagidaki yol izlenir.

|37+ v @] vl @ (3.3)
n"(7) = SIW" (@) |2 (34)
Vi) = Ve @) + [ 2207 + e (0 () (3.5)

VTl+1

Bu ¢oziimlerden yeni (Vg

) baslangi¢ potansiyeli olusturulur. 6z-uyum

potansiyel Vs r ifadesine yaklastirilir ki bu ifade V;

wir = Vi potansiyeline denktir. En

basit Vg"l;r Lin Viik ’a esit oldugu durumdur. Bu problemi kararsiz yapar ve 6z-uyum

olmayan ¢oziime ulasilir. En iyi ¢6ziim ise giris ve ¢ikis potansiyellerinin

V= (1- 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.Bu ¢alismada Sc, S, Se ve Te atomlart igin sirasiyla Sc.pbe-nsp-
van.UPF, S.pbe-van_bm.UPF, Se.pbe-van.UPF, Te.pbe-rrkj.UPF pseudo potansiyelleri
kullamldi. Bu potansiyellerin atomik konfigiirasyonlar1 Sc atomu icin 4s23d!,S atomu
icin 3523p*, Se atomu icin 3d'%4p* ve Te atomu igin 4d'°5p* valans elektronlar:

dikkate alinarak hesaplamalar yapildu.

3.2.2. Quantum-ESPRESSO Programinin Cahstirilmasi

Her bir hiicre basia n tane elektron igeren N hiicreli periyodik bir sistem igin

6zuyum (SC) dongiisiiniin her bir iterasyonunda, K-S denklemleri sabit bir potansiyelde


http://testwp.qe-forge.it/pseudo/1.3/UPF/Sc.pbe-nsp-van.UPF
http://testwp.qe-forge.it/pseudo/1.3/UPF/Sc.pbe-nsp-van.UPF
http://testwp.qe-forge.it/pseudo/1.3/UPF/S.pbe-van_bm.UPF
http://testwp.qe-forge.it/pseudo/1.3/UPF/Se.pbe-van.UPF
http://testwp.qe-forge.it/pseudo/1.3/UPF/Te.pbe-rrkj.UPF
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cozlilmelidir. Bu problem smirli baz seti tlizerindeki 06zdeger problemine
doniistiiriilebilir. Quantum-ESPRESSO kodlar1 arasinda sayilan, ntyp: kristal yapi
icerisindeki farkl tipteki atomlarin sayisini, nat: brim hiicre igerisindeki atom sayisini,
Q: birim hiicre hacmini ve R orgii vektord, periyodik bir kristali tarif eder. Her bir atom

bir valans yiikii, Z, ) ve PP ile karakterize edilir. Bloch teoremi, Brillouin bdlgesi

icindeki k -vektérleri ile elektronik durumlarm smiflandirilmasina izin verir. Boliim
(2.3.6)'da anlatildig1r gibi dalga fonksiyonlari sonlu bir diizlem dalga baz setiyle
genisletilir.

Kesme kinetik enerjisi (Ecut) ve kullanilan diizlem dalgalar (PW)'ler arasindaki

iliski %lk + G|? < E. seklindedir. Burada Ecut, dalga fonksiyonunun sayisini sinirlar.

Verilen bir k i¢in K-S denkleminin ¢ziimii, npw boyutundaki 6zdeger denkleminin
¢Oziimiine esittir. Ecut, k'dan bagimsiz olarak belirlenir dolayisiyla npw, k'nin bir
fonksiyonudur. Boliim (2.3.6)'da anlatildigi gibi PP matris elemaninin igindeki en son
terim yerel olmayan dagilimdan, yerel bir terimi ayirir. Matris elemanlarin tam olarak
ifadesi PP nin tipine baglidir. Her bir iterasyonda yiik yogunlugunu n(#)'yi hesaplamak
icin, farkli noktalar tizerinden toplam alinir. Bu teknik 6zel noktalar teknigi olarak

bilinir. Birinci Brillouin bolgesi i¢indeki biitiin noktalar

() = Sernr Sy wp |9 E O (3.7)

esitligi ile belirtilen anti simetrik yiik yogunlugudur. Burada wy, Brillouin bolgesi

icindeki toplam noktalarin sayisina esittir. Simetrize islemi yapildiginda ise,

() = = In i n((s™) I - f™) (38)

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

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

kullanmaktir. Bu islem i¢in G uzayinda
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-

Gm1,m2.m3 = m1b1 + mzbz + m3b3 (39)

bir 6rgii girilir. Burada El, 52, 53 ters Orgll vektorleridir ve

Ny Ny N N
?,...,?—1; m2=—7,...,7—1; m3=—7,... ——1 (310)

dir. Birim hiicrenin biiytikligi gercek uzayda bir 6rgii noktasini,

_ m1—1 - mz—l - m3—1 -
Um1,m2,m3 = _Nl aq + N, a; + N as (311)

seklinde tanimlar. Burada dq, d,, ds ; Boliim (2.1)'de tanimlanan ii¢ temel dteleme

vektoriidiir ve
my = 1, ""Nl; m, = 1, ...,Nz; msg = 1, ...,N3 (312)

olarak verilir. Ny, N, ve N3 tam sayilari, ger¢ek uzayla (diiz orgiiyle) ters uzay arasinda
bir iliski kurar. G uzayinda verilen bir fonksiyon f(m;,m,, m3)=f (ém1.mz.m3)

noktalar1 tizerinde tanimlidir. Bu fonksiyonun 3-boyutlu Fourier gegisleri (3D-HFG)

2nlimq 2mipmp 2ml3m3

flmy,my,mz) =X, X, X0, f(lL 1, 13)e V1oe V2oe N3 (3.13)

ile elde edilebilir. Bu fourier gecisleri; yiik yogunlugunu hesaplamak igin, ters uzaydaki
’Pv(ml,mz,mg,ﬁ) orgiileri lizerindeki ’P}»,V(E) K-S orbitallerini hesaplar. Daha sonra
bir HFG fourier gegisi ile birini diiz uzaya doniistiiriir. Boylece dalga fonksiyonunun
karesi ve toplam yiik hesaplanir. Programda giris parametreleri bir dosyadan okunur ve
baska parametreler hesaplanir. Bunlar arasinda diiz ve ters orgiiler, k vektdrlerinin
listesi, yerel ve yerel olmayan PP olarak sayilabilir. Kiiciik bir kesme enerjisinde
Hamiltonyenden, Hartree degis-tokus potansiyeli elde edilir. Bu islem tahmini bir

baslangi¢ dalga fonksiyonunu da olusturur. Bu 6n hazirliktan sonra 6z-uyum dongiisti,
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potansiyelin yakinsamasina kadar (minimum olmasina kadar) tekrarlanir. Her bir
iterasyonda toplam enerji hesaplanir. c-bands islemi iterativi kosegenlestirmek igin
cegter islemini kullanir. Bundan sonra HW carpimini hesaplamak igin h-psi islemi
cagrilir. Son olarak; Ozuyum potansiyeli, K-S dalga fonksiyonlari ve bunlarin
Ozdegerleri ek analizler i¢in diske kaydedilir.

Bu tezde bilgisayarla yapilan hesaplamalarda Sekil 2.12'de goriilen algoritma
diyagrami kullanilmistir (Li, 1994; Payne ve ark., 1992) Literatiir bildirislerinde
anlatilan daha Onceki calismalara gére B1(NaCl) yapidaki ScS, ScSe ve ScTe
bilesiklerinin yapisal, elektronik, fonon ve elastik hesaplamalar1 bulgular boliimiinde

gosterilmistir.



4. BULGULAR

4.1. Giris

Bu tez ¢alismasinda NaCl (B1) yapisindaki ScS, ScSe ve ScTe bilesiklerinin
yapisal, elastik, elektronik ve dinamik 6zellikleri yogunluk fonksiyonu teorisi ile
Puseudo Potansiyel (PP) yaklasimi ve genellestirilmis egim yaklasimi (GEY)
kullanilarak hesaplandi. Bu bilesiklerin orgii sabitleri, hacim modiilleri, hacim
modiillerinin basinca gore birinci tiirevleri hesaplanmistir. Hesaplanan bu fiziksel
biiyilikliikler daha once hesaplanmis calismalar ile Cizelge 4.1'de karsilastirildi.
Yogunluk fonksiyonu pertiirbasyon teorisine dayali lineer tepki yaklagimi icinde
hesaplanan orgii sabitleri kullanilarak elektronik bant yapilari ve fonon dispersiyon
egrileri hesaplandi. Daha sonra atomik titresimlerin yerdegistirme vektorleri ScS
bilesigi i¢in I' ve X simetrik noktalarinda bazi fonon modlar i¢in detayli bir sekilde
cizildi.

NaCl (B1) yapisindaki ScS, ScSe ve ScTe bilesiklerinin hesaplamalar1 (Wang ve
Ye, 2003) tarafindan onerilen sema kullanilarak Quantum-ESPRESSO paket programi
kullanilarak genellestirilmis egim yaklasimi uygulanarak yapildi. Khon-Sham tek
pargacik dalga fonksiyonlart bir diizlem dalga seti iginde genisletildi. Khon-Sham

denklemlerinin 6z uyumlu ¢6ziimii indirgenemez Brillouin bolgesinde 6zel k-noktalari
kullanilarak 40 Ryd'lik kesme enerjisine kadar hesaplandi. Elektronik yiik yogunlugu
480 Ryd olarak alinmistir. Bu hesaplama Fermi ylizeyine kadar Smearing teknigi
(Methfessel ve Paxton, 1989) ile yapildi. Smearing parametresi o = 0.05 Ryd alindu. k-
uzayinda integraller hesaplanirken 8x8x8 Chadi Cohen tipi (Chadi ve Cohen, 1973) 40

tane k-noktast iizeriinde toplama islemi uygulandi.
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4.2. ScS, ScSe ve ScTe Bilesiklerinin Yapisal ve Elastik Ozelliklerinin
Hesaplanmasi

S6z konusu bilesiklerin fiziksel 6zelliklerini dogru belirleyecek kesme enerjisi
ve k-noktalar sayisini tepspit etmek icin hesaplamalar yapildi. k-noktalar sayilarini
belirlemek i¢in farkli k-noktalari sayisina karsilik gelen enerjiler hesaplandi. Farkli k-
noktalar1 sayilarina karsilik gelen toplam enerji degerlerinin grafigi Sekil 4.1'de
verilmistir. Bu grafikten uygun k-noktalari sayis1 40 olarak tayin edildi.

B1(NaCl) yapidaki bu bilesiklerin farkli kesme enerjisi degerine karsilik gelen
toplam enerji degerlerinin grafigi Sekil 4.2'de verildi. Sekil 4.2 grafiginden kesme

enerjisi olarak daha sonraki hesaplamalarda kullanilmak {izere 40 Ryd'lik olarak tayin
edildi.

—115.074

B |
~115.0715- [
. |
~115.072 [
4 |
—11s.0725) [

-115073 ||

Enerji (Ry)

| R
—115.07351 \

_115.074 \

~115.0745 \/

0 10 20 30
k—noktalar: sayis1

Sekil 4.1. B1(NaCl) yapidaki ScS bilesigi icin farkli k-noktalarina karsilik gelen enerji
degerlerinin gosterimi.

T | T | T
40 50 60
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Sekil 4.2. BI(NaCl) yapidaki ScS bilesigi i¢in GEY'deki toplam enerji-kesme enerjisi

egrisi.

NaCl (B1 ) yapisindaki ScS, ScSe ve ScTe bilesiklerinin denge durumundaki
Orgii sabitlerini belirlemek i¢in kristallerin toplam enerjileri farkli Orgii sabiti
degerlerinde hesaplandi. Bu enerji degerlerinde Murnaghan denklemleri (Murnaghan,
1944) yardimiyla orgii sabiti a, hacim modiilii B ve hacim modiiliiniin basinca gore
birinci dereceden tiirevi B' hesaplandi. Bu hesaplamalar daha teorik sonuglar ile birlikte
Cizelge 4.1'de verildi. Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5'de her {i¢ kristalin 40 Ryd'lik
kesme enerjisinde oOrgii sabitlerine karsilik gelen toplam enerji grafikleri cizilerek
gosterildi. ScS ve ScSe igin hesaplanan orgii sabitleri 5.217 A° ve 5.466 A°'dur. Bu
degerler teorik olarak hesaplanan degerler ile ¢ok iyi uyum gostermektedir. ScTe i¢in
hesaplanan orgii sabiti 5.893 A°'dir. ScTe i¢in literatiirde 6rgii sabiti bulunmadigi igin

karsilastirilamadi.



59

-113.3

—-113.3+

-113.3+

Enerji (eV)

=113.3H

=113.3H

-113.3H

T | T | T I T I T | T
10 10.1 10.2 10.3 10.4 10,5 10.6

Orgii Sabiti (a.u)

Sekil 4.3. B1(NaCl) yapisinda ScS bilesigi i¢in hesaplanan farkli 6rgii sabitlerine
karsilik kristalin toplam enerjisi.
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Orgii Sabiti (a.u)

Sekil 4.4. B1(NaCl) yapisinda ScSe bilesigi i¢in hesaplanan farkli 6rgii sabitlerine
karsilik kKristalin toplam enerjisi.
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Sekil 4.5. B1(NaCl) yapida ScTe bilesigi i¢in hesaplanan farkli 6rgii sabitlerine karsilik
kristalin toplam enerjisi.

ScS ve ScSe i¢in hesaplanan B, Ci1 Cj; Ve Cy4 degerler Cizelge 4.1'de verildi.
Hesaplanan bu literatiirdeki degerlerle karsilastirildi. Bu karsilagtirmaya gore Cy4 Ve Cyy
degerleri literatiirdeki degerler ile uyumlu iken, Cy4 degerleri farkli bulunmustur. Bunun
sebebi literatiirde hesaplanan C,4 degeri farkli bir yontemle hesaplanmis olmasindan
kaynaklaniyor. ScTe i¢in hesaplanan elastik sabitleride yine bu ¢izelgede gosterilmistir.

Ancak literetlirde bu sonuglar olmadigi i¢in karsilagtirilamamastir.
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Cizelge 4.1. Hesaplanan orgii sabitleri (A), hacim modiilleri (GPa), hacim modiiliiniin
basinca gore birinci dereceden tiirevi, ikinci mertebeden elastik sabitleri
(GPa) ve Bl yapidaki ScS, ScSe ve ScTe icin I' noktasindaki fonon

frekanslar1 (THz)
Malzeme Referans a(A°) B(GPa) dB/dP Ciq Cqo Cyy
ScS GEY (Bu Calisma) 5.217 102.8 337 23981 32.06 38.61
Teori (Maachou ve ark., 2011) 5199 103 +11 351 287.07 29.46 126.83
ScSe GEY (Bu Calisma) 5.466 84.0 433 20036 26.12 27.02
Teori (Maachou ve ark., 2011) 5.385 95.92 3.64 239.76 23.99 104.50
ScTe GEY (Bu Calisma) 5.893 63.5 427 173.03 19.38 14.55

4.3. ScS, ScSe ve ScTe Bilesiklerinin Elektronik Ozellikleri

B1(NaCl) yapidaki ScS, ScSe ve ScTe bilesiklerinin elektronik bant yapilari
toplam ve parcali durum yogunluklari hesaplandi. Bu bilesiklerin elektronik bant
yapilar1 hesaplanirken daha 6nce denge durumunda belirlenen 6rgii sabitleri kullanildi.
Elde edilen sonuglar Brilluon bélgesinde yiiksek simetri yonleri boyunca asagida Sekil
4.6, Sekil 4.8 ve Sekil 4.10'da gosterildi. Her ti¢ bilesigin elektronik bant yapilart
birbirine benzemektedir. ScS i¢in Sekil 4.6'da goriildiigii gibi, valans bandi ile iletkenlik
bandi arasinda yasak enerji araligi bulunmamaktadir. Valans ve iletkenlik bantlarinin i¢
ice gectigi bir ¢ok noktada fermi seviyesini kestigi goriilmektedir. Dolayisiyla ScS
bilesigi metalik karekter gostermektedir.

Sekil 4.7'de ScS bilesiginin tam ve pargali elektronik durum yogunluklari
verilmistir. Sekilde goriildiigli gibi durum yogunlugu ii¢ kissmdan olusmaktadir. Diislik
valans bant bolgesi -16 ve -14 eV araligindadir. Bu bantlarin biiyiikk cogunlugu S-3s
bandindan kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda az bir miktar Sc-4s ve Sc-3d bandindan
gelmektedir. Valans bandinin ikinci bolgesi hemen fermi seviyesinin asagisinda -7.5 ile
-3 eV araligindadir. Bu bantlarin biiyiik ¢cogunlugu S-3p az bir miktar Sc-3d ve Sc-4s
bantlarindan gelmektedir. Fermi seviyesi civarinda ise baskin olan bant Sc-3d bandidir.
Bunun yaninda az bir miktar S-3p bandi katkida bulunmaktadir. ScS, ScSe ve ScTe
bilesiklerinin fermi seviyesindeki durum yogunluklar1 sirasiyla 1.08, 1.27 ve 1.62
durum/eV olarak bulunmustur. Bu bilesikler i¢in fermi seviyesindeki elektron durum

yogunlugu biiyiik ¢ogunlugu ScS igin Sc-3d ve S-3p bandindan ScSe igin Sc-3d ve Se-
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4p bandindan ve ScTe igin Sc-3d ve Te-5p bandindan gelmektedir. Bu iig

malzemeninde metalik karekterde oldugu anlasilmaktadir.



64

S
E k? """""" Ey
5
&
_—-'"r.-....‘-_- .
—14- .
-16 t— | T
r K X I L X W L
Sekil 4.6. Yiiksek simetri yonleri boyunca B1(NaCl) yapidaki ScS bilesiginin elektronik
bant yapisi.
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Sekil 4.7. B1(NaCl) yapidaki ScS i¢in toplam ve pargali durum yogunlugu.
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Sekil 4.8. Yiiksek simetri yonleri boyunca B1(NaCl) yapidaki ScSe bilesiginin
elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.9. B1(NaCl) yapidaki ScSe i¢in toplam ve pargali durum yogunlugu.
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ScTe(B1)
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Sekil 4.10. Yiiksek simetri yonleri boyunca B1(NaCl) yapidaki ScTe bilesiginin
elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.11. B1(NaCl) yapidaki ScTe ¢in toplam ve pargali durum yogunlugu.
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4.4. ScS, ScSe ve ScTe Bilesiklerinin Fonon Ozelliklerinin Hesaplanmasi

B1(NaCl) yapisindaki ScS, ScSe, ScTe bilesiklerinin birim hiicresinde iki tane
atom vardir. Her atom ti¢ serbestlik derecesine sahip oldugu i¢in iigii akustik, tigii optik
olmak tizere toplam 6 tane fonon frekans degeri bulunmaktadir. I', X ve I', L yiiksek
simetri yonlerinde enine akustik (TA) ve enine optik (TO) fonon modlari (frekanslari)
ikili dejeneredir. Dolayisiyla dorde diistiigli goriilmektedir. Bu malzemelerin iigiide
metalik oldugu i¢in enine optik ile boyuna optik fonon modlart Brillouin bolgesi
merkezinde ti¢lii dejeneredir. Bu bilesiklerin NaCl yapisinda fonon dispersiyon egrileri
ve fonon durum yogunlugu egrileri yiiksek simetri yonleri boyunca asagida Sekil 4.12,
Sekil 4 13 ve Sekil 4.14'de ¢izilmistir.

ScS ve ScSe bilesiklerinin I noktasindaki optik fonon modlar sirasiyla 8.99
ve 6.77 THz olarak hesaplandi. ScS i¢in X noktasi titrsim frekanslar, 3.34, 3.39, 9.11
ve 9.5 THz olarak hesaplandi. ScS i¢in L noktasi titresim frekanslari, 2.45, 5.19, 8.07 ve
9.24 THz olarak hesaplandi. ScSe i¢in X noktasi titrasim frekanslari, 1.47, 2.07, 6.47 ve
6.77 THz olarak hesaplandi. ScSe icin L noktasi titrsim frekanslari, 2.45, 5.19 8.07 ve
9.24 THz olarak hesaplandi. ScS igin Sekil 4.15 ve Sekil 4.16' de " ve X noktalarindaki
bu fonon modlarmin yerdegistirme vektorleri verildi. SC ve S igin atomik titresim
yonleri oklarla gosterildi.

ScS bilesiginin fonon dispersiyon egrisi bir ¢ok ilging 6zellik gostermektedir.
ScS bilesigi i¢in fonon dispersiyon ve fonon durum yogunlugu egrilerinden goriildigii
gibi, akustik fonon modlar ile optik fonon modlar arasinda 2.54 THz lik bir bant
araligi vardir. I'-L boyunca LA fonon modu, TA fonon modlarini keserek gegmektedir.
Diger yandan I'-X yonii boyunca, orta noktaya yakin LA fonon modu bir tepe
olusturmusken, LO modu bir dip olusturmaktadir. Sekil 4.12'de ScS'nin fonon durum
yogunlugu egrisinde goriildiigii gibi fonon durum yogunlugu iki bolgeden olusmaktadir.
Akustik fonon bolgesi, 0 ile 5.21 THz araligindadir. Optik fonon bolgesi 7.75 ile 9.37
THz araligindadir. Akustik fonon bolgesinde agir atom daha ¢ok titresirken, optik fonon
bolgesinde hafif atom daha ¢ok titresir. Optik fonon bolgesinde maksimum pik LO
fonon modunun yatay olmasindan kaynaklanmaktadir.

ScSe bilesigi icin fonon dispersiyon egrileri tam ve pargali durum yogunlugu

egrileri Sekil 4.13'de gosterilmistir. ScSe nin akustik fonon modlari ile optik fonon
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modlar1 arasinda 0.1 THz lik bir enerji araligi vardir. ScS den farkli olarak, ScSe'nin
optik fonon modlart dalga vektoriine gore daha ¢ok dispersiyon gostermektedir. ScS'ye
benzer olarak ScSe de I'-X yonii boyunca LA fonon modu g= 2?“ (0, 0, 0.5)'te bir tepe
(doniim noktasi) olusmustur. Durum yogunlugu egrisinde goriildiigii gibi optik fonon
bolgesinde hafif atomun titresimleri daha baskindir.

ScTe i¢in hesaplanan fonon dispersiyon egrisi, tam ve parcali durum
yogunlugu egrileri Sekil 4.14'de verildi. Fonon dispersiyon egrisinden goriildiigii gibi X
noktasindaki LA fonon modu imajiner frekans almaktadir. Bu imajiner frekanslar tam

ve pargali durum yogunlugu grafiginde -1.51 THz'e kadar diismektedir.
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Sekil 4.12. B1(NaCl) yapidaki ScS bilesiginin yiiksek simetri yonleri boyunca
hesaplanan fonon dispersiyon ve fonon parcali durum yogunlugu egrileri.
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Sekik 4.13. B1(NaCl) yapidaki ScSe bilesiginin yiiksek simetri yonleri boyunca
hesaplanan fonon dispersiyon ve fonon parcali durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.14. B1(NaCl) yapidaki ScTe bilesiginin yiiksek simetri yonleri boyunca
hesaplanan fonon dispersiyon ve fonon parcali durum yogunlugu egrileri.
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Sekil 4.15 ve Sekil 4.16'da ScS icin atomik titresi yoOnleri vektorlerle
gosterilmistir. Bu yer degistirme vektorlerinin biiyiikliigii s6z konusu atomun titresime
olan katkis1 ile orantilidir.

Bu sekilde ScS bilesiginin I' noktasindaki titresimleri z-ekseni dogrultusunda Sc

ve S atomlarinin zit yonlii titresimlerini igerir.
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Sekil 4.15. B1(NaCl) yapidaki ScS bilesiginin I' noktasindaki fonon modlarinin
sematik gosterimi.
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Sekil 4.16'da ScS'nin X noktasindaki LA, TA, LO ve TO fonon modlarinin
yerdegistirme vektorleri ¢izilmistir. Bu sekilden de goriildiigii gibi akustik fonon
modlarinda Sc atomunun titresimleri biiylik iken, optik fonon modlarinda S atomunun

titresimleri daha biiytiktiir.
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Sekil 4.16. B1(NaCl) yapidaki ScS bilesiginin X noktasindaki LA, TA, LO ve TO fonon
modlarinin sematik gdsterimi.



5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada B1(NaCl) yapidaki ScS, ScSe ve ScTe bilesiklerinin yogunluk
fonksiyonel teorisini temel alan Quantum-ESPRESSO programi yardimiyla yapisal,
elektronik, elastik ve titresim 6zellikleri incelendi.

Bu bilesiklerin drgii sabitlerinin degerleri, ScS i¢in 5.217 A°, ScSe i¢in 5.466 A’
ve ScTe igin 5.893 A’ olarak hesaplandi. ScS ve ScSe igin hesaplanan drgii sabitlerinin
degerlerinin teorik sonuglarla ¢ok iyi uyum gosterdigi Cizelge 4.1'de goriilmektedir.
ScTe i¢in deneysel sonu¢ bulunmadigi igin kiyaslanamamigtir. Farkli orgii sabiti

degerleri i¢in elde edilen toplam enerjilerden yararlanilarak hacim modiilleri B ve hacim
modiillerinin basinca gore birinci tiirevleri (dB/ qp) hesaplandi. ScS ve ScSe igin
hesaplanan hacim modiilleri ve hacim modiillerinin basinca gore birinci tiirevleri
(dB/ qp)de literatiirdeki degerlerle karsilastirildi ve iyi bir uyum gosterdigi Cizelge

4.1'de gorilmektedir. BI1(NaCl) yapisindaki ScTe igin literatiir verilerindeki
yetersizliklerden dolay1 karsilastirma yapilamamistir.

Yapisal Ozelliklerin yan1 sira ScS, ScSe ve ScTe bilesiklerinin B1(NaCl)
yapidaki elektronik bant egrileri yiiksek simetri yonleri boyunca hesaplanarak sekli
cizilmistir (Sekil 4.6- Sekil 4.8- Sekil 4.10). Bunun yaninda elektronik katkinin daha iyi
bir sekilde goriilebilmesi i¢in parcali durum yogunlugu egrileri Sekil 4.7, Sekil 4.9 ve
Sekil 4.11'de ¢izilmistir. ScS, ScSe ve ScTe'nin elektronik bant egrilerinden goriildiigi
gibi Fermi enerji seviyesini kestigi, valans ve iletkenlik bantlar1 i¢ ige gectigi igin
metalik oldugu anlasilmaktadir. Bulunan elektronik durum yogunlugu sonuglari Fermi
seviyesindeki durum yogunlugunun biiyiik c¢ogunlugu ScS igin Sc-3d ve S-3p
bandindan, ScSe i¢in Sc-3d ve Se-4p bandindan ve ScTe i¢in Sc-3d ve Te-5p bandindan
gelmektedir. Bu ii¢ malzemede iletkendir.

ScS, ScSe ve ScTe bilesiklerinin Fermi seviyesindeki durum yogunluklari
sirasiyla 1.08, 1.27 ve 1.62 durum/eV olarak bulunmustur. Hesaplanan elektronik
Ozellikler de literatiirdeki Maachou ve arkadaslarinin yaptigi calisma ile karsilastirildi.

Maachou ve arkdaslar1 ScS i¢in 1 durum/eV ve ScSe igin 1.12 durum/eV olarak
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hesaplamig (Maachou ve ark., 2011). Karsilastirma sonucu hesaplanan degerlerin
uyumlu oldugu goriilmektedir.

ScS, ScSe ve ScTe bilesiklerinin B1(NaCl) yapisindaki titresim 6zellikleri fonon
dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri yiiksek simetri yonleri boyunca hesaplandi.
Hesaplanan sonuglar Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14'de ¢izilerek gosterildi. Ayrica
ScS i¢in yiiksek simetri noktalarinda (I" ve X) baz1 akustik ve optik fonon frekanslarinin
yer degistirme vektorleri ayrintili bir sekilde Sekil 4.15 ve Sekil 4.16'da cizildi. Ayrica
ScS ve ScSe'nin biitiin fonon modlarinin pozitif oldugu gozlenmis, ancak ScTe igin X
noktasinda LA fonon modu imajiner frekans degeri almistir. Bundan dolayi1 bu bilesigin

dinamik olarak karasiz oldugu sonucuna varilmistir.
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