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Bu tez calismasinda, bazi ikili ve tiglii alasimlarin (bu alagimlar: ¢alkojenlerden NdTe
(B1, B2, B3, B8; ve NbO), Nd,Te (C3 ve C15), NdTe, (C38), NdsTe (CusAu), NdsTe,
(Pt304) ve TINdTe, (L2;), nadir toprak elementli magnezyum alasimlarindan GdMg
(B2) ve TbMg (B2), nadir toprak elementli giimiisli alasimlardan AgHo (B2), AgEr
(B2) ve AgTm (B2), kiibik anti-perovskite ti¢lii alasimlardan SnNNi3 (E2;), SbNNi;
(E2;) ve PdNNi; (E2;), sert alasim olan RuB; (0P12)) yapisal, elastik, elektronik,
titresimsel, termodinamik ve optik gibi bazi temel fiziksel 6zellikleri ilk ilkesel kodlar
(ab initio codes) kullanilarak incelenmistir. Bu alasimlarin gostermis oldugu ilging
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endiistriyel cihazlarin uygulamalar1 i¢in kullanilabilir.
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

INVESTIGATION OF BASIC PHYSICAL PROPERTIES OF SOME BINARY
AND/OR TERNARY ALLOYS VIA DENSITY FUNCTIONAL THEORY

Yesim MOGULKOC
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Department of Engineering Physics

Supervisor ;. Prof. Dr. Mehmet KABAK
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In study of this thesis, basic physical properties such as structural, elastic, electronic,
thermodynamic and optics properties of some binary and ternary alloys (which are
chalcogenides: NdTe (B1, B2, B3, B8; and NbO), Nd,Te (C3 and C15), NdTe, (C38),
NdsTe (CusAu), NdsTes (Pt304) and TINdTe, (L2;), magnesium alloys with rare earth
elements: GdMg (B2) and TbMg (B2), silver alloys with rare earth elements: AgHo
(B2), AgEr (B2) and AgTm (B2), cubic anti-perovskites ternary alloys: SnNNisz (E21),
SbNNi3 (E2;) and PdNNi3 (E2;), hard alloy: RuB; (0P1,)) have been investigated using
ab initio codes. The interesting physical properties shown by these alloys are added to
the literature. Also, these alloys could be used for applications of technological and

industrial devices.
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1. GIRIS

Giinliik hayatimizda kullanilan malzemelerin biiyliik bir kismi kati haldedir. Bu kat1
malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin bilinmesi onlarin nerede ve nasil kullanilacagi
hakkinda bize bilgi verir. Malzemelerin elektriksel iletkenligi onlarm iletim hatlarinda
kullanilip kullanilamayacagi hakkinda bilgi verebilir. Malzemelerin yalitkanligi ise
iletim hatlarmi ¢evresinden izole etmek icin, saglik alaninda veya bazi1 dis etkenlerden
korunmak i¢in kullanilabilir. Malzemelerin mekanik 6zelliklerinin bilinmesi onlarin
sicak veya soguk ortamlarda kullanilip kullanilamayacagi veya ne kadar yiik
kaldirabilecegi hakkinda bilgi verebilir. Malzemelerin manyetik 6zellikleri elektronik
kayit ortamlarinda, anahtarlama devrelerinde, sogutucu sistemlerde, NMR gibi medikal
gorlintiileme  sistemlerinde, Dbilgisayar teknolojisi ve firiinlerinde ve elektrik
motorlarinda kullanilip kullanilamayacagi hakkinda bilgi verebilir. Bu ve buna benzer
birgok fiziksel 6zellik malzemelerin kullanim alanlar1 hakkinda bize bilgi verir. Bu
bilgileri ortaya ¢ikarmanin bir yolu son yillarda bu sistemlerin benzetisimi yapilarak
elde edilebilmektedir. Elde edilen bilgiler yiiksek dogruluk oranlarinda deneysel
verilerle ortiismektedir. Gelistirilen kuantum mekaniksel teorilerle ve yazilimlarla daha
dogru sonuglar elde edilebilmekte ve deneyciler i¢in yol gdsterici olmaktadir. Bu tez
calismasinda son yillarda yogun bir sekilde gerek akademik, gerekse teknoloji
gelistirme ¢alismalarinda kullanilan yogunluk fonksiyoneli teorisi ile bazi alasimlarin
bazi1 fiziksel 6zellikleri belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu kapsamda, ¢alkojenlerden NdTe
(B1, B2, B3, B8; ve NbO), Nd,Te (C3 ve C15), NdTe, (C38), NdsTe (CusAu), Nd3Te4
(Pt304) ve TINdTe, (L2;), magnezyum alasimlarmmdan GdMg (B2) ve TbhMg (B2),
glimiislii nadir toprak elementlerinden olusan alasimlardan AgHo (B2), AgEr (B2) ve
AgTm (B2), kiibik anti-perovskit tiglii alasimlardan SnNNiz (E2;), SbNNi; (E2;) ve
PdNNi; (E2;) ve son olarak sert bir bilesik olan RuB, (0P1,) malzemeleri parantez
iclerinde belirtilen kristal yapilarinda ele alinmistir. NdTe, Nd,Te, NdTe;, NdsTe,
Nds;Tes ve TINdTe, alasimlar1 nadir toprak elemenleri galkojen 6zelliktedir. Nadir
toprak elementi ¢alkojenleri NaCl yapisinda kristallenir (Landelli 1961) ve eger nadir
toprak elementi iki degerlikli durumda ise yari iletken 6zellik gosterir, tic degerlikli
durumda ise metalik 6zellik gosterir (Reid vd. 1964). Bu ozellikleri sebebi ile nadir

toprak elementi ¢alkojenleri Ozellikle yariiletken teknolojisinde ve metalurji



arastirmalarinda kullanilir. Neodmiyum igeren alasimlar projeksiyon ile aydmnlatma
sistemlerinde kullanilmaktadir. GdMg ve TbMg magnezyum igeren bu alagimlar,
ozellikle gostermis olduklar1 ilging termodinamik ve manyetik ozellikleri ile kullanim
alan1 bulmaktadir. GdMg ¢ok kristalli filmlerin XAFS spektroskopi yontemlerinde
kullanilmaktadir (Vece vd. 2003). Ayrica magnezyum iceren alasimlarin yiizeyde
olusan korozyonu 6nledigi bulunmus olup bu konuda yogun ¢aligmalar yapilmaktadir.
Bu caligmalar “Magnezyum Alasimlar1” bashikli bir kitap halinde toplanmistir
(Czerwinski 2011). Yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak, ilk ilkesel yontemlerle
ele alinan malzemelerin yapisal, elektronik, mekaniksel, dinamiksel, optik ve manyetik
ozellikleri belirlenmeye calisilmis ve sonuglar rapor edilmistir. Giimiis iceren nadir
toprak elementli alasimlar gostermis olduklar1 1yi elastik, mekaniksel ve termodinamik
ozellikleirnden dolayr miihendislik uygulama alanlarinda biiylik yere sahiptirler.
Uygulama alani olanlarin en ¢ok kullanilanlar1 masatistii XRD sistemlerin lazerlerinde
ve yiiksek oksitlenme gosteren sistemlerin yilizeylerinin kaplanmasinda mekanik ve
termodinamik 6zellikleri iyi tanimlandigindan ¢ok kullanighidirlar (Tao vd. 2008). Nikel
zengini ticlii karbon alasimlar 6zellikle siiperiletken teknolojisinde dnemli malzemeler
arasinda sayilmaktadir. Son zamanlarda yeni tip nikel zengini karbonsuz alagimlar
sentezlenmeye baslanmistir (Uehara vd. 2009) Yine bu tez kapsaminda yer verilen nikel
zengini alasimlar SnNNis, SbNNiz; ve PdNNi; kiibik kristal yapisma sahip olup
gostermis olduklar1 iyi iletkenlik ve mekanik kararlilik &zelliklerinden dolay1
calisilmistir. Sert bir alasim olan RuB; tez kapsaminda yeni tipte bir kristal yap1 olan o-
P12 yapisinda calisilmistir. Alagima ait mekanik ozelliklerin iyi agiklanmasi ve
kararlilig1 (Hao vd. 2011) alasimin bu yeni kristal yapisi i¢in tez ¢aligmasi kapsaminda
optiksel ozellikleri eksiginin tamamlanmasi ve basinca bagl elektronik ozelliklerinin
incelenmesi saglanmistir. Tezin 2. Bolimiinde kristal fiziginin tez kapsaminda
kullanilan kuramsal bilgilerinden, 3. Boliimiinde katilardaki temel etkilesim ve ¢ok
cisim probleminden; 4. Boliimiinde kullanilan materyal ve yontemlerden, 5. Boliimiinde

bulgular ve tartismadan, son olarak 6. Boliimde tezde elde edilen sonuglar verilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Kristal Yapi

Katihal fizigi, mikroskobik diizeyde katilarin fiziksel 6zellikleri inceleyen bir bilim
dahdrr. Katilar atom veya atom gruplarinin ii¢ boyutlu konum uzaynda periyodik
olarak tekrarlanmasi ile olusur ve bu yapiya “kristal yap1” denir. Kristal yapinin
ozelliklerini 3 ana baslikta toplamak miimkiindiir (Ashcroft ve Mermin 1976):

1- Kristal yapmin en kiiciik birimi kendisini 3-boyutlu uzayda tekrar eder ve orgii

otemeler altinda degismez kalir.

2- Elektron yogunlugu, atomun gevreleri ve atomlarin birbirine yakinlastigi veya bag

yaptig1 yerlerde fazlalasir.

3- Kristal yap1 simetriktir.

Bir kristalde atomlarin/atom gruplarmin/molekiillerin (bazlarin) yer aldig1 noktalardan

olugan yapiya “Orgii” denir. Bu 6rgii noktalarmin konumlar1 bir baslangi¢c noktasina
gore matematiksel olarak &, &, ve &, orgii vektorleri ile gosterilir. Bu vektorler ile
tanimlanan ve kristali temsil edebilecek en kiigiik yapiya “ilkel birim hiicre” denir. Ilkel

birim hiicrede bulunan eksenler arasindaki agilar a, B ve vy ile isimlendirilir. Sekil 2.1°de

orgii vektorleri ile arasindaki agilar gosterilmektedir (Ashcroft ve Mermin 1976).

Sekil 2.1 Orgii vektérleri arasidaki sembolik agilarm gosterimi



Oteleme vektorlerinin boylar1 ve aralarindaki aginm degerlerinde kisitlama olmadigi
takdirde olabilecek orgii tiirii sayis1 smirsizdir. Belirli sinirlamalar ile elde edilen orgii
tiirlerine “Bravais orgiileri” ad1 verilir. Auguste Bravais (1811-1863)’ in ortaya koydugu
bu modelde atomlar merkezleri ile ¢akisan noktalar uzayinda dizilidir. Bir Bravais

orgiisiinde Orgii noktalar1 esdegerdir (ayni tiirdendir).

Sekil 2.2°de gosterilen biiyiik atomlarin bulundugu 6rgii noktalar1 birbiri ile esdegerdir.

Ancak kiiciik atomlarm bulundugu 6rgii noktalar ile esdeger degildir.

Sekil 2.2 Bazli 6rgii yapisi

Uc boyutta, yedi kristal sistemi ve buna bagli olarak 14 ¢esit Bravais orgiisii
tanmimlanabilir. Cizelge 2.1°de yedi kristal sisteminde tanimlanan bu Orgiilerin birim

hiicre eksenlerinin ve agilarmin 6zellikleri verilmistir (Kittel 1996).

Cizelge 2.1 Ug boyutta yedi kristal yap1

Kristal Sistemi | Bravais orgii sayis1 | Birim hiicre eksen ve acgilarinin 6zellikleri
Triklinik 1 a,#a, #4a, ; oty
Monoklinik 2 8, #a, #4, ; 0=y=90°4p
Ortorombik 4 a, #4d, # 4, ; o=y=p=90°
Tetragonal 2 d, =4, #4a, ; o=y=p=90°
Kiibik 3 4, =8, =4, ; a-y-p-90°
Trigonal 1 a, =&, =4, ; a=y=p<120°, £90°
Hegzagonal 1 a,=a, #4a, ; a=p=90°, y=120°



http://tr.wikipedia.org/wiki/Auguste_Bravais

2.1.1 Ters orgii

Her kristal yapisi iki orgii ile temsil edilebilir: diiz 6rgii (kristal 6rgii) ve ters orgii. Diiz

orgii elektron mikroskoplartyla gordigiimiiz orgiidiir. Ters orgli ise x-igmlar1 gibi

kirmima ugrayan 1sinlar araciligi ile gorebildigimiz orgiidiir. Diiz orgii vektorleri &, b
ve ¢’dir. Bir kirmim deneyi yapildiginda goriinen orgii ters oOrgldir (Ters orgii

noktalar1 diiz 6rgiideki Miller indisleri ile tanimlanan diizlemleri temsil eder.). Ters 6rgii

—

vektorleri A, B ve C ile temsil edilir. Ters Orgii icin matematiksel bir fonksiyon
tanimlarsak; Fourier ¢oziimlemesi periyodiktir. Periyodu a olan tek boyutta bir

fonksiyonun Fourier serisine a¢ilimi Denklem 2.1°de verilmistir.

n(x) =n, + Z{cp cos(@j +5, sin (Zﬂfapxﬂ (2.1)

p>0 a

Bu fonksiyonun Orgii otelemeleri altinda degismez kalip kalmadigimi inceleyelim.

Bunun i¢in X yerine x+a yazalim.

n(x+a)=n, +Z{cp cos(w)+sp sin(wﬂ (2.2)

p>0 a

Burada p bir tam sayi, C, kosiniislii terimin katsayis1 ve Sy siniislii terimin katsayisidir.
n(x+a)=n(x) kosulunu bu fonksiyon saglarsa, bu fonksiyon orgii 6telemeleri altinda
degismez kabul edilir ve kristal periyodik yapiya sahiptir denir. Denklem 2.1 ve 2.2
birbirine esitlenirse kristal yap1 tekrarlardan olustugundan burada Fourier fonksiyonu
kullanilabilir. Tek boyutta en genel Fourier seri agilimi asagidaki denklemde

sunulmustur:

n(x) = aneiZ:pX (2.3)



Denklem 2.3iin acilimi bir fiziksel fonksiyon tanimlayacaktir. Fiziksel fonksiyonlar
gergel fonksiyonlarla tanimlanabilir. ny katsayilar1 hangi 6zellikte olursa olsun, n(X)’i

gercel yapmaliyiz. Bunun i¢in Denklem 2.4’{ tanimlayalim:
2
— pX=9 (2.4)

Euler agilim1 n(x) fonksiyonunu asagidaki denklemde verilen sekilde yazabilecegimizi

sOylemektedir0000:
n(x)=n,[cos f +isin f]+n_[cos f -isin f] (2.5)

cosg Ve ising’li terimler dikkate alinip diizenlendikten sonra, n(x) asagidaki sekilde elde

edilir:
n(x) =cose(n, +n_,)+ising(n, —n_ ) (2.6)
Denklem 2.6’dan goriildiigii tizere np=n_, olursa i’li terim yok olacaktir ve n(x) gercel

olacaktir. Bu fonksiyon fiziksel ozellikleri tanimlayan Orgii periyotlarina sahip bir

fonksiyondur. Kristal 3-boyutlu oldugundan bu fiziksel niceligi 3-boyutta tanimlayalim:

n(r)=> n.e°"’ (2.7)

n(r) niceligini orgii Otelemeleri altinda degismez birakacak G vektorleri icin

n(F +T)=n(F) olmalidir. Bu G vektsrlerinin tanimladigi ng katsayilar1 oteleme

vektorii (diiz 6rgii vektorii) Denklem 2.8’de tanimlanmistir:
T =ud+vb +wc (2.8)

Bu ifadelerden sonra ters orgii vektorlerini tanimlayalim (Ashcroft ve Mermin 1976):



(2.9)

Denklem 2.9’da payda kismindaki ifade hacmi tanimlar. Hacim V =&-(bx¢€)

seklindedir. Kristalin diiz 6rgiisii gercek uzaydaki bir orgiidiir. Ters Orgii ise, Fourier

uzayinda tanimlanan bir orgldiir. Ters Orgii vektori kristal diizlemin tanimlanmasini

saglar. Ters orgii vektorii G Denklem 2.10 ile verilmistir.
G=hA+kB+IC (2.10)
Burada h, k ve | Miller indisleridir. Bir kristal diizlemi (hkl) Miller indisleri ile

tanimlanmaktadir. Denklem 2.7’de F yerine F+T yazalm ve istel fonksiyonu

diizenleyelim. Boylece Denklem 2.11 elde edilmis olur.
NF+T) = ne®" M =>"ne°eT (2.11)
G G

Denklem 2.11°de n(F) yerine yazilirsa, Denklem 2.12 elde edilir.
n(F +T)=n(r)e'°" (2.12)

T

Denklem 2.12°de €°7 =1 olursa n(r) orgii 6telemeleri altinda degismezdir. Ters orgii

vektorii ile dteleme vektdrii T =ud +vb +WE skaler carpilirsa Denklem 2.13 elde edilir.
G-T =hu(a- A)+kv(b-B)+Iw(c-C) (2.13)

Denklem 2.13°te 5-:&227[, b-B=27 ve G-C=2xdir. Denklem 2.13 tekrar

diizenlenirse, Denklem 2.14 elde edilir.

G-T =2z[hu +kv +Iw] (2.14)



Burada parantez icinin D gibi bir tamsay1 oldugunu diisiinelim. Bu durumda e'*"® =1
olur. Bir kristal i¢in tanimlanan tiim fiziksel nicelikler orgii Otelemeleri altinda
degismez. Gergek bir kristalde, elektron yogunlugu T kadar Stelenirse, yine ayni

elektron yogunlugu bulunmaldir.

2.1.2 Wigner-Seitz (W-S) hiicresi

Wigner-Seitz (W-S) hiicresi 6rgliniin tam simetrikligini gosteren ilkel bir hiicredir. Ters
orgii uzaymda W-S hiicresi, Brillouin bolgesine karsilik gelmektedir. Sekil 2.3’te bir W-

S hiicresinin belirlenmesi gosterilmektedir (Burns 1990).

Sekil 2.3 W-S hiicresinin olusturulmasi

Sekil 2.3’te bir orgii noktasi orijin se¢ilmistir ve bu orijinden en yakin komsu
noktalarma (noktali olarak gosterilen) dogrular ¢izilir. Sonra ¢izilen dogrular1 ortadan
bolecek sekilde dik (i¢i dolu) dogrular ¢izilir. Daha sonra ise yiizeysel olarak en kiigiik
kapali (agik renkli ¢izgilerle gosterilmis olan) alan Wigner-Seitz (W-S) hiicresi olarak

tanimlanir.



2.1.3 Brillouin Bolgeleri

Bir Brillouin bolgesi ters drgiide W-S ilkel hiicresi olarak tanimlanir. Brillouin bdlgesi
sinirlarinda Bragg sacilma sart1 saglanmalidir (Denklem 2.15). Brillouin bdlgesi sinirlari

yansima diizlemlerini temsil ederler.

K'=k+G (2.15)

Burada k' sagilan dalganin dalga vektorii, G ters orgii vektoriidiir. Denklem 2.15°te her

iki tarafin karesi alinirsa Denklem 2.16 elde edilir.

k' =k?+2k -G +G? (2.16)

Dalganin 6rgii noktasindan esnek sagildigini kabul edersek k'? =k?olacaktrr ve

Denklem 2.16 su hali alir:

2k-G=G? (2.17)

Sonug olarak eger G vektorii bir ters orgli vektorii ise -G *de Denklem 2.17°yi saglar.

—

Denklem 2.17 igin geometrik bir yorum yapilirsa; eger K, orgii vektorii G ’yi dik
olarak ikiye bolen diizlemde bulunuyorsa sagilma sartlar1 saglaniyordur diyebiliriz

(Kittel 1996).

Sekil 2.4’te bu geometrik yorumun sematik gosterimi verilmektedir.



Sekil 2.4 Kesikli ¢izgi ile gdsterilen Brillouin bolgesi sinirinda Bragg yansimasi

2.2 Hesaplamalarda Kullanilan Kristal Yap: Tiirleri

2.2.1 Sodyum Kloriir (B1) yap1

Sekil 2.5 Sodyum Klortir yap1

Sodyum kloriir (NaCl) kristal yapis1 sekil 2.5’te gosterilmistir. Kristal yapis1 kiibik olup,
Bravais orgiisii yiizey merkezli kiibiktir (fcc). Uzay grubu Fm3m ve numarasi 225 olan

yapmin atomik koordinatlari

Na* 0.00 0.00 0.00
ClI" 0.500.500.50 olarak verilir.

10



2.2.2 Sezyum Kloriir (B2) yap1

Sekil 2.6 Sezyum Kloriir yap1

Sezyum Klortir (CsCl) kristal yapis1 sekil 2.6’da gosterilmistir. Kristal yapis1 kiibik olup,

Bravais orgiisii hacim merkezli kiibiktir (bcc). Uzay grubu Pm3m ve numarasi 221

olan yapinin atomik koordinatlar

Cs* 0.00 0.00 0.00
ClI" 0.500.500.50 olarak verilir.

2.2.3 Cinko siilfiir (B3) yap

Sekil 2.7 Cinko siilflir yap1
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Cinko siilfiir (ZnS) kristal yapisi1 Sekil 2.7°de gosterilmistir. Kristal yapis1 kiibik olup,
Bravais orgiisii yiizey merkezli kiibiktir (fcc). Uzay grubu F43m ve numarasi 216 olan

yapinin atomik koordinatlar1

Zn 0.000.000.00
S 0.250.250.25 olarak verilir.

2.2.4 Nikel arsenik (B8:) yap1

Sekil 2.8 Nikel arsenik yap1

Nikel arsenik kristal yapisi sekil 2.8’de gosterilmistir. Kristal yapisi hegzagonal siki

paket yapidir. Uzay grubu P6,mmc ve numarasi 194 olan yapmin atomik koordinatlari

Ni 0.00 0.00 0.00
Ni 0.00 0.00 0.50
As 0.33 0.67 0.25
As 0.67 0.33 0.75  olarak verilir.
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2.2.5 Niobyum oksit (NbO) yapi

Sekil 2.9 Niobyum oksit yap1

Niobyum oksite ait kristal yapr Sekil 2.9°da gosterilmistir. Uzay grubu Pm3m ve

numarasi 221 olan yapinin atomik koordinatlar1

Nb 0.00 0.50 0.50
Nb 0.50 0.00 0.50
Nb 0.50 0.50 0.00
O 0.50 0.00 0.00
O 0.00 0.50 0.00
O 0.00 0.00 0.50 olarak verilir.

2.2.6 Kuprit (C3) yap1

Sekil 2.10 Kuprit yap1
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Kuprite ait kristal yap1 Sekil 2.10’da gosterilmistir. Uzay grubu Pn3m ve numarasi

224 olan yapmin atomik koordinatlar1

Ag 0.00 0.00 0.00
Ag 0.00 0.50 0.50
Ag 0.50 0.00 0.50
Ag 0.50 0.50 0.00
O 025 025 0.25
O 0.75 0.75 0.75 olarak verilir.

2.2.7 CuyMg kiibik laves (C15) yapi

Sekil 2.11 Cu,Mg kiibik laves yap1

Kiibik lavese ait kristal yap: sekil 2.11°de gosterilmistir. Uzay grubu Fd3m ve

numarasi 227 olan yapinin atomik koordinatlar1

Cu 0.500 0.500 0.500
Cu 0.000 0.500 0.500
Cu 0.500 0.000 0.500
Cu 0.500 0.500 0.000
Mg 0.125 0.125 0.125
Mg -0.125-0.125-0.125  olarak verilir.
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2.2.8 Cu,Sb (C38) yap1

Sekil 2.12 Cu,Sb yap1

Cu,Sb’ye ait kristal yapr Sekil 2.12°de gosterilmistir. Uzay grubu P4/nmm ve

numarasi 129 olan yapinin atomik koordinatlar1

Cu 0.75 0.25 0.00
Cu 0.25 0.75 0.00
Cu 0.25 0.25 0.27
Cu 0.75 0.75-0.27
Sb 0.25 0.25 0.70
Sb 0.75 0.75 0.30 olarak verilir.

2.2.9 CuzAu (le) yapi

Sekil 2.13 CusAu (L1;) yap1
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CusAu (L1,)’ye ait kristal yap1 sekil 2.13’te gosterilmistir. Uzay grubu Pm3m ve

numarasi 221 olan yapmin atomik koordinatlari

Au 0.00 0.00 0.00
Cu 0.00 0.50 0.50
Cu 0.50 0.00 0.50
Cu 0.50 0.50 0.00 olarak verilir.

2.2.10 Pt304 yap1

Sekil 2.14 Pt304 yap1

Pt;0,4’e ait kristal yap1 sekil 2.14°te gosterilmistir. Uzay grubu Im3m ve numarasi 229

olan yapinin atomik koordinatlar

Pt 0.00 0.50 0.50
Pt 0.50 0.00 0.50
Pt 0.50 0.50 0.00
O 0.50 0.500.50
O 0.50 0.000.00
O 0.00 0.500.00
O 0.00 0.000.50 olarak verilir.
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2.2.11 Heusler (L2;) yap1

Sekil 2.15 Heusler yap1

Heusler (L2;)’e ait kristal yap1 sekil 2.15’te gosterilmistir. Uzay grubu Fm3m ve

numarasi 225 olan yapmin atomik koordinatlar1

Al 0.00 0.00 0.00
Mn 0.50 0.50 0.50
Cu -0.25 -0.25-0.25
Cu 0.25 0.25 0.25 olarak verilir.

2.2.12 Kiibik perovskit (E2;) yap1

Sekil 2.16 Kiibik perovskit yap1
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Kiibik perovskit (E2;)’e ait kristal yap1 Sekil 2.16°da gosterilmistir. Uzay grubu Pm3m

ve numarast 221 olan yapinin atomik koordinatlar1

Ca 0.0000 0.0000 0.0000
Ca 3.7950 0.0000 0.0000
Ca 0.0000 3.7950 0.0000
Ca 3.7950 3.7950 0.0000
Ca 0.0000 0.0000 3.7950
Ca 3.7950 0.0000 3.7950
Ca 0.0000 3.7950 3.7950
Ca 3.7950 3.7950 3.7950
Ti 1.8975 1.8975 1.8975
0.0000 1.8975 1.8975
1.8975 0.0000 1.8975
1.8975 1.8975 0.0000
3.7950 1.8975 1.8975
1.8975 3.7950 1.8975
1.8975 1.8975 3.7950 olarak verilir.

©O O O o0 OO

2.2.13 0Py tipli ortorombik yapi

Sekil 2.17 0Py, tipli ortorombik yap1
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0P1; tipli ortorombige ait kristal yap1 Sekil 2.17°de gosterilmistir. Uzay grubu P222 ve

numarasi 16 olan yapinin atomik koordinatlari

Al 0.000 0.000 0.000
P 0.000 0.500 0.000
P 0.000 0.000 0.500
Al 0.500 0.000 0.500
S 0.200 0.260 0.125
S -0.200-0.260 0.125
S -0.200 0.260 -0.125
S 0.200-0.260 -0.125
S 0.740 0.800 0.630
S -0.740-0.800 0.630
S -0.740 0.800 -0.630
S 0.740-0.800 -0.630 olarak verilir.

2.3 Yiiksek Simetri Noktalar

3 boyutlu kristal yap1 tiirleri igin tez kapsaminda kullanilan yiiksek simetri noktalar1

asagida sirastyla verilmistir.

Basit kiibik yap1 i¢in yiliksek simetri noktalar1 6rgii bilgileri ile birlikte Sekil 2.18’de ve

simetri k-noktalar1 ¢izelge 2.2’de sunulmustur.

Sekil 2.18 Basit kiibik yap1 igin birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri noktalar1
(T-X-M-T'-R-X|M-R)
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Basit kiibik yapinin orgiisii
ar=(a,0,0)

a;=1(0, a, 0)

az=(0,0,a) seklindedir.

Cizelge 2.2 Basit kiibik 6rgiiniin simetri k-noktalar:

Simetri noktasi X by X b, X bs
r 0 0 0
M 1/2 1/2 0
R 1/2 1/2 1/2
X 1/2 1/2 0

Yiizey merkezli kiibik yap1 igin yiiksek simetri noktalar1 sekil 2.19’da gosterilmistir.

Ilgili diiz 6rgii ve ilkel 6rgii vektorleri tanimlanmistir.

Diiz 6rgii IIkel 6rgii

a1=(a, 0, 0) a1= (0, a/2, a/2)

a;=(0,4a,0) a,=(a/2, 0, a/2)

as=(0,0,a) asz=(a/2, a/2, 0) seklindedir.

Sekil 2.19 Yiizey merkezli kiibik yapr i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri
noktalar1 (I'-X-W-K-T"-L-U-W-L-K|U-X)
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Cizelge 2.3 Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin simetri k-noktalar1

Simetri noktasi X bq X b, X bs
r 0 0 0
K 3/8 3/8 3/4
L 1/2 Y 1/2
U 5/8 Ya 5/8
w 1/2 Ya 3/4
X 1/2 0 1/2

Hacim merkezli kiibik yap1 i¢in yiiksek simetri noktalar1 sekil 2.20°de gosterilmistir. Bu

yapiya ait diiz orgii ve ilkel 6rgii asagida verilmistir.

Diiz orgu

ai=(a 0,0)
a;=(0,4,0)
az=(0,0, a)

Sekil 2.20 Hacim merkezli kiibik yapi i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri

Ilkel 6rgii

a1 = (—a/2, a/2, al2)
a,= (al2, —a/2, al2)
as= (a/2, al2, —al2)

seklindedir.

noktalar1 (I'-H-N-T"-P-H|P-N)
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Cizelge 2.4 Hacim merkezli kiibik 6rgiiniin simetri k-noktalar1

Simetri noktasi X by X b, X bs
r 0 0 0
H 1/2 —1/2 1/2
P 1/4 1/4 1/4
N 0 0 1/2

Basit tetragonal yapi i¢in yiiksek simetri noktalar1 Sekil 2.21°’de gosterilmistir. Basit

tetragonal Orgiiniin simetri k-noktalar1 ¢izelge 2.5’te verilmistir. Bu yapiya ait diiz 6rgii

asagida verilmistir.

Diiz orgi
a1=(a,0,0)
a;=(0,4a,0)

az=(0,0,¢) seklindedir.

b,
@ =
A
1—‘1Q b.
el X |

Sekil 2.21 Basit tetragonal yapi1 i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiliksek simetri
noktalar1 (I'-X-M-I'-Z-R-A-Z|X-R|M-A)
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Cizelge 2.5 Basit tetragonal 6rgiiniin simetri k-noktalar1

Simetri noktasi X by X b, X bs
r 0 0 0
A 1/2 1/2 1/2
M 1/2 1/2 0
R 0 1/2 1/2
X 0 1/2 0
z 0 0 1/2

Hacim merkezli tetragonal yap1 igin yiiksek simetri noktalar1 ¢ < a igin Sekil 2.22 ve

¢ > a icin ise Sekil 2.23’te gosterilmistir. Bu yapiya ait diiz orgii ve ilkel orgli asagida

verilmistir.

Diiz orgii

ai=(a 0,0)
a;=(0,4,0)
az=(0,0, a)

I1kel 6rgii

a = (—al2, al2, c/2)
ay=(al2, —al2, c/2)
az=(a/2, a/l2, —cl2)

seklindedir.

Sekil 2.22 Hacim merkezli tetragonal yapi igin (¢ < a) birinci Brillouin bolgesinde

yiiksek simetri noktalar1 (I'-X-M-I'-Z-P-N-Z;-M|X-P)
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Sekil 2.23 Hacim merkezli tetragonal yap1 i¢in (¢ > a) birinci Brillouin bélgesinde
yiiksek simetri noktalar1 (I'-X-Y-2-I'-Z-%1-N-P-Y1-Z|X-P)

Hacim merkezli tetragonal yapi i¢in Simetri k-noktalar1 ¢izelge 2.6°da (¢ < a i¢in) ve

cizelge 2.7°de (¢ > a i¢in) asagida verilmistir.

Cizelge 2.6 Hacim merkezli tetragonal 6rgiiniin simetri k-noktalari (C < a)

Simetri noktasi X by X by X bs
r 0 0 0
M —1/2 1/2 1/2
N 0 1/2 0
P 1/4 1/4 1/4
X 0 0 1/2
Z H n -
Z; -1 1-—m H

a2

1+%
Cizelge 2.6 ve 2.7°de n = 4Cz seklinde tanimlanmaktadir.
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Cizelge 2.7 Hacim merkezli tetragonal 6rgliniin simetri k-noktalar1 (¢ > a)

Simetri noktasi X by X b, X bs
r 0 0 0
N 0 1/2 0
P 1/4 1/4 1/4
X - n n
Py H 1-—m -1
X 0 0 1/2
Y —C ¢ 1/2
Y1 1/2 1/2 —C
Z 1/2 1/2 —1/2

Basit ortorombik yapi1 igin yiiksek simetri noktalar1 sekil 2.24’te gosterilmistir. Basit
ortorombik orgiliniin simetri k-noktalar1 ¢izelge 2.8’de verilmistir. Bu yapiya ait diiz

orgii asagida verilmistir.

Diiz orgii

a1=(a, 0,0)

a;=(0,b, 0)

az=(0,0,c) seklindedir.

Sekil 2.24 Basit ortorombik yap1 i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri
noktalar1 (I'-X-S-Y- I'-Z-U-R-T-Z|Y-T|U-X|S-R)
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Cizelge 2.8 Basit ortorombik drgiiniin simetri k-noktalar1

Simetri noktasi X by X b, X bs
r 0 0 0
R 1/2 1/2 1/2
S 1/2 1/2 0
T 0 1/2 1/2
U 1/2 0 1/2
X 1/2 0 0
Y 0 1/2 0
z 0 0 1/2
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3. KATILARDAKI TEMEL ETKILESIMLER VE COK CiSIM PROBLEMIi

Katilar ¢ok pargacikl sistemlerden olusmaktadir. Oyle ki bu sistemlerin ¢oziimii tek bir
parcacigm fiziksel ozelliklerinin incelenmesi ile kiyaslandiginda fizigin ve kimyanin

¢ozlilmesi zor problemlerinin i¢inde yer almistir (Sholl ve Steckel 2009).

Cok cisim problemini agiklamak i¢in, uzaysal ve zamansal olarak degisimi zayif olan ve
cesitli kuvvetlerin alaninda hareket eden sert bir kiire ele alalim. Ancak bu alanlarin
kiirenin hareketine bagli olmadigini da goz oOniinde bulunduralim. Eger uzaym her
noktasinda kiirenin tizerindeki kuvvet bilinirse, o zaman Newton kanunlariyla kiirenin
yoriingesi kolaylikla hesaplanabilir. Bu durum dis alanda hareket eden, bir parg¢acigin
durumuna benzerdir. Degisim kiirenin konumuna ve hizina bagli olmadig siirece ortaya
konulan problemin ¢6ziimii kolaydir. Daha sonra bu probleme ikinci bir sert kiire
eklendigini ve ayrica yay aracilifiyla birinci kiireye birlestigini diisiinelim. Yay dogal
uzunlugundayken kiireler arasinda bir kuvvet olmayacaktir. Fakat genellikle yay
gerilme ve sikisma hareketleri yapacagindan birinci kiire, ikinci kiireye bir kuvvet
uygular ve bu durumun tersi de s6z konusu olur. Kiirelerin hareketi hala Newton’un
Klasik hareket yasalariyla tanimlanabilir. Fakat birinci kiirenin hareketi, ikinci kiirenin
hareketiyle olduk¢a yakindan iligkilidir. Bu durumda kiirelerin yoriingeleri bagimsiz
olarak ¢oziilemez. Eger pek ¢ok kiire probleme dahil edilirse, problemin ¢oziimii ¢ok
zorlasir. Kiireler yine Newton kanunlarma baghdir. Fakat baglanmalar nedeniyle bu
kanunlarin sayisinin hizla artmasi denklemlerin ¢Ozlimiinii zorlastirmaktadir. Bu
tanimlama ¢ok cisim probleminin temelini olusturur. Eger kiirelerin birbirlerine yaylarla
bagli olmadigim diisiiniirsek bu durumda; kiireler birbirleriyle ¢arpisana kadar tek bir
parcacik olarak hareket edeceklerdir. Bu diislince tarzi problemi tekrar kolay hale getirir
ve artik her bir kiirenin yoriingesini agiklamak i¢in tek pargacik teorisi kullanabilir.
Kiireler birbirlerine uzaklarsa 6nemli bir etkilesme i¢cinde olmazlar. Fakat birbirlerine
yaklagirlarsa biri digerine kuvvet uygular. Simirlamalarda, yaklagsma oranmi oldukga
kiiclikse bu durum tek parcacik durumuna indirgenir. Boylece tek-parcacik yaklagimi,
verilen ¢ok cisim problemi i¢in parcaciklar aras1 kuvvetin oranina baghdir. Kat1 i¢indeki
elektronlar, kristal yapisini olusturan iyonlarla ve birbirleriyle giiclii bir etkilesim

icindedirler. Ancak iyonlarin, aslinda elektronlarin hareketinin zamanina gdre hareket
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etmedigi disiiniiliirse, elektron-iyon korlar1 etkilesimi ¢ok cisim problemi degildir.
Bagka bir ifadeyle elektronlarin hareket denklemi, elektrostatik etkilesimlerle
birbirlerine oldukca siki baghdir. Elektrostatik etkilesmelerin uzun erisimli dogasi tek
parcacik agiklamasi igin iyi bir yaklasim degildir. Yine de kati i¢indeki elektronik
yapty1 agiklamak i¢in en basarili metod, tek parcacik davraniginin yaklasimi tizerine

kurulmustur.

Cok cisim problemlerinin ¢éziimiinde degisik yaklasimlar ve teoriler giiniimiize kadar
kullanilmistir. Teknolojik gelismelerin artmasi ile bu problemlerin analitik olarak
coziilmesine gerek kalmamistir. Cok pargacik problemleri niimerik hesaplar yardimiyla
farkli yaklasimlar1 kullanan paket programlar ve yazilimlar yardimi ile
¢oziilebilmektedir. Cok cisim probleminde kullanilan etkilesmeleri ve yaklagimlari
Sekil 3.1°de gosterilmektedir (Sholl ve Steckel 2009).

Cok Cisim Problemi

1
Elektron-iyon

Elektron-Elektron

Etkilesmesi
Etkilegmesi I
I
I -Tiim Elektron Metodu
Dalga Fonksiyonu Yaklagimi YoéunlukFonksiyo.nu '(EII.(|:EI§II"|"II - Diizlem Dalga Gésterimi
- Hartree Teorisi - Thomas Fermi Teorisi - Pseudo-Potansiyel Metod

- Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
- Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA)
- Genellestirilmis Gradvent Yaklasimi (GGA)

- Hartree-Fock Teorisi

Sekil 3.1 Cok cisim problemi

Sekil 3.1°den goriildiigii iizere, ¢ok cisim problemini “Elektron-Elektron Etkilesmesi”
ve “Elektron-Iyon Etkilesmesi” olarak iki bashik altinda toplamak miimkiindiir. Bu
etkilesmeler dikkate alindiginda sistemin serbestlik derecesi ¢ok biiyiikk oldugundan
Schrodinger denkleminin (Bu denklem ilk kez Avusturyali fizik¢i Erwin Schrédinger
tarafindan bulunmustur. Bir kuantum sistemi hakkinda her bilgiyi vermektedir.) ¢oziimii
oldukga zordur. Zamandan bagimsiz, relativistik olmayan ¢ok parcacikli bir sistem igin

Schrodinger denklemini tanimlayalim (Burke vd. 2007):
{H-E}¢(r,R)={T,.+V,  +V. ,+V, ,—E}(r,R)=0 (3.1)
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Burada wy(r,R): c¢ok pargacik dalga fonksiyonu, H: ¢ok parcacikli sistemin
Hamiltoniyeni, E: ¢ok pargacikli sistemin toplam enerjisi, r: elektron koordinatlari, R:
cekirdek koordinatlari, Tye: elektronlarin ve cekirdegin kinetik enerjileri toplami, Ven:
elektronlarin  ¢ekirdek etkilesim potansiyeli, Vn.n: ¢ekirdekler arasi etkilesme

potansiyeli, Ve.: elektronlar arasi etkilesme potansiyeli seklinde ifade edilmistir.

Atomik birimlerde; 7 =e=m.=4r¢,=1 olarak kabul edilir.

Sistemin elektronlarinin ve g¢ekirdegin kinetik enerjilerinin toplami Denklem 3.2 ile
verilmistir. Burada c¢ekirdekler sabit diisiintildiigiinden asagidaki formiilde gosterilen

cekirdegin kinetik enerjisi uygulamada sifir olarak alinir.

YR SRR N
T.=—= Zvi +Z—va (3.2)
2 i=1 a:lMa

Elektron-elektron etkilesme potansiyel enerjisi,

18 1
V. == 3.3
bee Zi%)lﬁ—ﬁ (33)
Elektron-¢ekirdek etkilesme potansiyel enerjisi,
N M Z
Ve == 2 0% (3.4)
i=1 a=1 ‘ri -R,
Cekirdek-cekirdek etkilesme potansiyel enerjisi,
N ZZ
(VA :12# (3.5)
2R, -R,|

olarak ifade edilir.
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Schrodinger esitliginin  tam ¢0ziimii (exact solution) hidrojen atomu disindaki
sistemlerde miimkiin degildir. Ancak elektron-elektron ve elektron-iyon etkilesmeleri de
dikkate alimarak ve bazi yaklasimlar yapilarak yaklagik bir ¢oziim elde etmek
miimkiindiir. Bu yaklagimlara ilk katki 1927 yilinda Max Born ve J. Robert
Oppenheimer tarafindan yapilmistir (Marder 2010). Bu yaklasim Born-Oppenheimer
Yaklasimi olarak bilinir. Bu yaklasima gore; ¢ekirdegin kiitlesi, elektronun kiitlesinden
cok biylik secilmistir. Elektronlarin ve ¢ekirdegin hareketleri birbirinden bagimsiz
olarak ¢oziilmelidir. Bu yaklagim altinda toplam dalga fonksiyonu asagidaki gibi ifade
edilir:

w(R,1) = 2(R).n(R,T) (3.6)

Burada y(r) sadece ¢ekirdek pozisyonlarina bagli g¢ekirdegin dalga fonksiyonu ve
n(R,r) ise elektronik koordinat ve iyonik pozisyona bagli elektronlarin dalga

fonksiyonudur.

Bu ayrimla ¢ekirdegin Schrodinger denklemi 3.7°de verilmistir.

[Tn +Vn—n +8e(R)]Z(R) = ng(R) (37)

Elektronlarm Schrodinger denklemi de 3.8’de verilmistir.

[T, +V, o +V._, [7(R.1) = £n(R,T) (3.8)

3.1 Elektron-Elektron Etkilesmesi

Bir sistemde bulunan ¢ok sayida elektron hesaplamalara dahil edildiginde elektronlarin
Schrodinger denklemini ¢ozmek hala zordur. Bu denklemi ¢dzebilmek icin iki yaklagim
yapilmaktadrr. Bu yaklasgimlar “Dalga fonksiyonu yaklagimi” ve “Yogunluk
fonksiyoneli yaklasimi” dir. iki yaklasim iginde ¢ok pargacik problemi tek pargacik

Schrodinger denklemi ¢oziimiine indirgenmektedir.
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3.1.1 Dalga fonksiyonu yaklasimi

Hesaplamalarin tim zorlugu Coulomb etkilesmesinden kaynaklanir. Katilarda
elektronlarmm  kuantum mekaniksel davraniglarint  agiklamak ig¢in  Schrodinger
denklemine ihtiya¢ duyuldugunu bir onceki kisimda bahsedilmisti. Yakin mesafede
bulunan elektronlar uzak mesafede olan elektronlara gore daha fazla ve daha giiglii
etkilesmeler icindedirler. Dalga fonksiyonu yaklagimi igin sistemin potansiyel
hesaplamalarinin yapilmast gerekmektedir. Bunun icinde dalga fonksiyonunun

belirlenerek uygun ¢éziimler aranmasi gerekmektedir.

3.1.1.1 Hartree Teorisi

Cok cisim problemi ilk olarak Hartree tarafindan 1928 yilinda ele alinmistir (Marder
2010). Bir atomdaki i. elektronun digerlerinden tamamen bagimsiz olarak i
yoriingesinde hareket ettigi varsayimi altinda toplam kinetik enerjinin, her bir
elektronun kinetik enerjilerinin toplami bi¢iminde yazilabilecegini gostermistir.

Denklem 3.9 “Hartree Esitligi” olarak bilinmektedir.

j#i

[—%v +V.yon(r)}w.<r>+zjdr b “w.(r) & (F) (39)

3.1.1.2 Hartree-Fock Teorisi

1930 yilinda Hartree yontemindeki elektronik dalga fonksiyonunun Pauli ilkesini
saglamamas1 sorunu Hartree-Fock yaklagimiyla asilmistir. Bahsedilen bu degisiklik

Denklem 3.10°da verilmistir (Marder 2010).
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‘2

[—%vz +viyon(r)}wi<r>+z [dr i) v, (F)

-] (3.10)

35, [or %w (1)=&, (1)

Ugiincii terim degis-tokus terimi olup, o, ve o; spinleri ayni oldugunda sifirdan

farklidir.

Hartree ve Hartree-Fock yaklagimlarinda korelasyon g6z 6niine alinmamaktadir. Degis-

tokus terimi yerel degildir.

3.1.2 Yogunluk fonksiyoneli yaklasimi

Yogunluk fonksiyoneli yaklasimi ¢alismalar1 ilk olarak Thomas ve Fermi modeli ile
baslamis Hohenberg-Kohn ve Kohn-Sham teorileri ile gelistirilmistir. Bu teoremler

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin (DFT) temelini olustururlar.

3.1.2.1 Thomas-Fermi-Dirac yaklasim

Thomas ve Fermi 1927 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada c¢ekirdek-elektron ve
elektron-elektron etkilesmelerini elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak

sistemin toplam enerjisini asagidaki sekilde ifade etmislerdir (Marder 2010):

,\213 53 1een(r)n(r’ '
= [n]:E(sﬁ ) _[drn (r)+J'drV(r)n(r)+§J'J‘%drdr (3.11)

Elektronlarm sayisinin sabit oldugu varsayildiginda ve N =In(r)dr sart1 da hesaba

katildiginda E[n] fonksiyoneli varyasyon metodu kullanilarak minimize edilebilir.
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%M[ETF [n]- [ n(r)d®r ] =0 (3.12)

Bu denklemde p kimyasal potansiyel enerjidir ve Denklem 3.13’te verilmistir.

5. n(r")
u=3Can (r)+ve“(r)+j|r—r' dr (3.13)

Thomas-Fermi modeli hesaplamalarda degis-tokus ve korelasyon terimlerini dikkate
almadig1 i¢in basarili olmamasima ragmen, yogunluk fonksiyoneli teorisinin anlasilmasi

icin 6nemlidir.

1928 yilinda Dirac degis-tokus enerjisini ekleyerek bu teorinin eksikligini gidermis ve
bugiin hala kullanimda olan degis-tokus icin yerel yaklagimi formiile etmistir. Bu
teoreme gore; sistemin toplam enerjisi i¢in enerji fonksiyoneli Denklem 3.14’te

verilmistir (Sholl ve Steckel 2009).

EprolTil = Exe[1] —§(§j [drm*(r) (3.14)
a4\

Burada Etrp, Thomas-Fermi-Dirac enerjisi olarak verilmistir.

3.1.2.2 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), giiniimiizde ¢ok elektronlu sistemlerde katilarin
toplam enerji hesaplamalar1 i¢in en yararli yaklasimi yapmustir. En yaygin olarak

kullanilan teoridir. DFT; elektronik yap1 hesaplamalarinda ¢ok-cisim dalga fonksiyonu
w(r,1,,..,r) yerine elektron yogunlugu n(F)’yi temel degisken olarak kabul eder.

DFT’de temel diislince, bir sistemin elektron yogunlugu ile enerjisi arasinda birebir
karsilik gelme iligkisi olmasidir. Yani N elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu 3N

(spin koordinat1 ilave edilirse 4N) tane degiskene bagli olmasma ragmen yogunluk
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sadece ii¢ tane degiskenin fonksiyonudur. Ozetle, iic boyutlu elektron yogunlugu 3N
boyutlu dalga fonksiyonuna gore daha kolay ele almabilir. Buradaki tek problem;
elektron yogunlugu ile enerjiyi iligkilendiren fonksiyonellerin elde edilmesidir. DFT

yontemlerinin amact; s6zii edilen fonksiyonelleri aramaktir (Marder 2010).

DFT su gozleme dayanarak ortaya ¢ikmustir; genel bir dis V(F) potansiyeli iginde
etkilesen N-elektron sistemi i¢in n(r), V(7 )’yi belirler. DFT’de temel degisken olarak
bir sistemin temel durum elektron yogunlugu dikkate alinmaktadir. Sistemin taban
durum ozelliklerini belirleyen en Onemli karakteristikler, temel durum elektron
yogunlugu ve E toplam enerjisidir. Boylece, yaklasimda sistemin diger biitiin taban
durum Ozellikleri, Hartree-Fock Teorisi’nde kullanilan tek elektron dalga
fonksiyonunun yerine temel durum elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak ifade
edilir. Bagka bir ifade ile; hamiltoniyeni n(r) belirledigine gore hamiltoniyenden
tiiretilebilen her 6zelligi de n(T) belirlemis olur. Teoriyi, diger teorilerden daha ¢ok ilgi

cekici yapan nedenler:

i) Hesaplama bakimindan kolay olmasi,

ii) 3-boyutlu elektron yogunluk dagilimi n(r)’nin 3N-boyutlu dalga fonksiyonu @’ye
gore daha kolay ele almabilir olmasi,

iii) Sonsuz boyutlu periyodik sistemlerin yani sira ¢ok sayida atom igeren ve periyodik

olmayan sistemlerin ele alinabilir olmas1 seklinde siralanabilir.

Elektronik sistemin taban durum enerjisi;
Ey Vo, N(P)] = FIN(P)]+ [Voon(Fd°r (3.15)

seklinde yazilir. Burada F[n(r)] evrensel fonksiyonel ve Ve dis potansiyeldir.

Denklem 3.15’te dogru n(1) kullanilirsa minimum taban durumu enerjisi elde edilir.

FIn(F)]=To[n(N)]+ Ey [n(F)]+ E,.[n(F)] (3.16)
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Denklem 3.16’da To[n(r)] etkilesmeyen elektronlar sisteminin kinetik enerjisini,
En[n(r)] elektron-elektron etkilesme enerjisini ve Ex[n(r)] ise n(f )’ nin fonksiyoneli
olarak degis-tokus korelasyon enerjisini ifade eder. Hartree-Fock Teorisi’'nde dikkate
alimmayan korelasyon ifadesi yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) ile hesaba katilmig
oldu. Boylece DFT bagimsiz parcacik sistemi i¢in tim etkileri igermektedir. Buna

ragmen E,c tam olarak bilinememekte ve temel iki yaklasim ile verilmektedir.

Denklem 3.17°de verilen bir dis potansiyelde sistemin taban durumu enerjisi,
Eo Vew: 2(O)]=To[n(O)]+ E, [p(F)] + fVextp(F)d r+E[o(M)] (3.17)

seklinde ifade edilir. Burada p(r) taban durum yiikk yogunlugudur ve E¢’i minimize

eder. Denklem 3.15 ile verilen enerji fonksiyonelinin minimum &zellikleri elektronlarin

sabit korunumlu durumuna baghdir. Toplam elektron sayist;
j n(F)d’r=N (3.18)
olmak tizere, Lagrange ¢arpanlar1 yontemini kullanarak;

EeiVee, N] = uN = E(n, ) (3.19)

denklemini elde ederiz. Burada p Lagrange parametresidir. Kohn-Sham teorisinin
sistemin taban durumunu belirlemesi gerektiginden Denklem 3.19’un varyasyonu sifira

esitlenerek;

5{Eell.\/ext’p]_:uN}
op(r)

=0 (3.20)

Denklem 3.20 elde edilir. Denklem 3.16 kullanilarak,
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oT,lp]

5p(F) +Vislpl=p (3.21)

Denklem 3.21 elde edilir. Burada Vks/p/ Kohn-Sham potansiyelini temsil etmektedir.
Vks/p] dis potansiyeli, Hartree potansiyelini ve degis-tokus korelasyon potansiyelini

icermektedir.

Vis/p]= Veu T 1+ Vulp]+ Vxclp] (3.22)

Burada Hartree potansiyeli ve degis-tokus potansiyeli su sekildedir:

Vylpl= ezjﬁ%dr’ (3.23)
Viclpl= %‘;3[)’)] (3.24)

Denklem 3.20’nin ¢oziimii etkilesmeyen elektronlarin varyasyonel dalga fonksiyonlar1

icin tek parcacik Schrodinger denklemlerinin ¢oziimlerine esdegerdir.
hzvzv r]|® (f)=E® (F 3.25
_% + Ks[n(r)] j(r)_ i j(r) ( : )

Denklemde @,(r) ve E;j etkilesmeyen tek parcacigm dalga fonksiyonu ve enerji

ozfonksiyonudur. p(r) taban durum yiik yogunlugu;
_ 2
p(F)=2|@;(P) (3.26)
j

seklinde verilir. Bu denklem 6z uyumu gerektirmektedir ve 6z uyuma ulasildig1 zaman
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TLo(M]1= 3 (@, [, ~Vis[o(M] @, ) (327)

seklini alir. Sistemin taban durum oOzelliklerinin taban durum yogunlugunun
fonksiyoneli olarak formiile edilmesine ragmen, degis-tokus ve korelasyon enerjisini
iceren Exc tam olarak bilinememektedir. Exc etkin olarak kullanilan iki yaklasimla ifade
edilmektedir. Bunlar yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ve genellestirilmis gradyent
yaklagimidir (GGA) (Hohenberg ve Kohn 1964, Kohn ve Sham 1965)

3.1.2.3 Hohenberg-Kohn Teoremleri

Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda, modern yogunluk fonksiyonel teorisinin temeli olan

iki 6nemli teorinin ispatin1 vermislerdir.

Teoremlerden ilki: Bir dis potansiyel V(r) i¢inde etkilesen bir N elektronlu sistem igin
taban durum yogunlugu n(r), V(r)’yi tek basma belirler. Ispati: Taban durum yogunlugu

dejenere olmayan, dis potansiyeli Vi(r), taban durum yogunlugu n(r), toplam pargacik

sayist N = I n(r)dr , hamiltoniyen Hs, taban durumu y; ve taban durum enerjisi E; olan

bir sistemi ele alalim. Bu sistemin taban durum enerjisi;
E, = (s [ Hy|pa) = [n(OV,(Nd®r + (s, [T +U [, (3.28)

seklindedir. Benzer sekilde baska bir N pargacikli bir sistem diisiinelim. Bu sistemde dis

potansiyeli V,(r), hamiltoniyeni H, ve taban durum enerjisi E; olsun.
E, = (v [H, |v2) = [ n(V,(Nd°r +(w, [T +U |,) (3.29)
Rayleigh-Ritz varyasyon ilkesini dikkate alalim. Denklemleri bu ilkeye gore

diizenlersek, Denklem 3.30 ve 3.31 elde edilmis olur. V,(r) #V,(r) +sabit ve v, #y,
seklindedir.
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E, < <W2 | H1|l//2> = In(r)vl(r)d3r+<w2 |T +U |l//2>

3.30
= E, + [M.(n) -V, (nh(r)d*r %0

E, <(ya|H, |ya) = B, + [ M () = Vi (N(r)d°r (3.31)

3.30 ve 3.31 Denklemleri toplanirsa, E;+E; < E;+E; ¢eliskili denklemi elde edilir. Bu
da beklenen ve istenen sonucu olusturur: Iki farkli dis potansiyel bir sabitten daha
farkhidir. Sabit, dejenere olmayan taban durumu yiikk yogunlugunun aynismni
vermektedir. Bu teorem taban durum yogunlugu dejenere olsun veya olmasimn biitiin
sistemler igin gegerlidir. Boylece n(r), V’yi tek basma belirledigi gibi sistemin taban
durum o6zelliklerini, 6rnegin kinetik enerjiyi T[n], potansiyel enerjiyi V[n] ve toplam

enerji E[n]’i de belirler.

Teoremlerden ikincisi: Varyasyonel prensip yontemidir. A(r) >0 ve Iﬁ(r)dr: N
olmak tizere bir n(r) deneme yogunlugu i¢in; E, < E, [fi] seklinde ifade edilir. Burada

E, [f] enerji fonksiyonelidir ve Denklem 3.32 ile verilmektedir.

E, [A] = IV(r)ﬁ(r)dr + F[A] (3.32)
Burada F[A] n(r) i¢in evrensel bir fonksiyoneldir. Denklem 3.33’de ifade edilmistir.
FIAl=(7|T +U|y) (3.33)
Taban durumu enerjisini tekrar yazalim.

(7| H |97) = [A(r)V (ndr + FIA] = E, [7] > E, [n] = E, = (y[H |y) (3.34)
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3.1.2.4 Kohn-Sham Esitlikleri

Kohn-Sham (1965) yaklasimina gore; kinetik enerji ile etkilesim enerjileri igeren F[A]

evrensel fonksiyoneli Denklem 3.35°te verilmistir.

F[n] ZT[ﬁ]+§”Mdrldr2 +Ey[n] (3.35)
2 |r1 - r2|

T[A]; n(r) yogunluklu etkilesmeyen elektronlar igin kinetik enerji, denklemdeki ikinci
terim elektron-elektron etkilesme enerjisi ve Exc[n] degis-tokus ve korelasyon
enerjisidir. Exc[n] go0zoniine alinmazsa denklemin minimize edilmesi Hartree
Denklemi’ni verir. Hartree-Fock teorisinde korelasyon etkisi dikkate alinmiyorken, bu
etki DFT’nin temeli olan Kohn-Sham Esitliklerinde dikkate alinmistir. Sistemin taban
durumu Gzelliklerinin taban durum yogunlugunun fonksiyoneli olarak formiile
edilmesine ragmen, degis-tokus ve korelasyon enerjisini ifade eden Exc[n] tam olarak
bilinmemektedir. Exc[n], genellikle iki yaklasim ile hesaba katilmaktadir. Bu
yaklasimlar; “Yerel Yogunluk Yaklasimi (Local Density Approximation, LDA)” ve
“Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (Generalized Gradient Approximation, GGA)”
dir.

3.1.2.5 Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Bu yaklasim DFT’deki yaklagimlarin temeli olarak bilinmektedir. Yerel yogunluk
yaklagimi ile liretilen fonksiyoneller, homojen elektron gazinin analitik teorisinden
tiretilirler. Tim LDA fonksiyonelleri genelde asagidaki forma sahiptirler (Sholl ve
Steckel 2009) :

EL[N] = [ n(F)zyc (n).dF (3.36)
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Burada &2 [n] =&y [n]+ £ [n] elektron bagma diisen degis-tokus ve

korelasyon enerjisidir ve sadece n(F) nin bir fonksiyonudur. Ik terim £{"**"[n] degis-

tokus kismi Thomas-Fermi-Dirac tarafindan Denklem 3.37’teki gibi ifade edilmistir
(Perdew ve Zunger 1981):

g)h(omojen [n] — % (337)

Burada kolaylik olmasi agisindan Coulomb etkilesmesi uzunlugun tersi boyutunda
se¢ilmistir. Dolayisiyla enerji yogunlugu ke ile orantilidir. Denklemde verilen kg, Fermi

dalga vektorii yarigapidir ve k. = (37°n)"* seklinde ifade edilir. ikinci terim £2°"”*"[n]

korelasyon kismidir (Burke vd. 2007).

g;(JCmOJen (r ) — Fxc (rs)(g:omojen (rs) (338)

Yukaridaki denklemde Fxc(rs) artrim faktoridiir. rs ise, Wigner-Seitz yarigapidir ve

13
r :( 3 ) = 1919 <eklinde ifade edilir
4zn Ke

e ;=0 olmasi durumunda (sonsuz yogunluk), degis-tokus korelasyon iizerine

baskindir ve Fx=1"dir.

e 1. — 0’a giderken (yiiksek yogunluk) 1’e dogru keskin bir azalma vardir. Bu,

Denklem 3.39°da verildigi gibi sonsuz bir sistemdeki Coulomb geri itmesinden

kaynaklanmaktadir.

£ (r,) — 0.0311Inr, —0.047 +0.009r, Int, —0.017r,  (r, —>0) (3.39)

Bu limit degerinde logaritmik waksama degis-tokus kadar biiyikk bir korelasyon
olusturmak icin yeterli degildir, fakat bu limitte sonlu sistemlerin sonlu korelasyon

enerjileri vardir.
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¢ Bilyiik rs limit degerinde (diisiik yogunlukta)

ggomojen(rs) —)—$+i—_,_ (rs —)OO) (340)

S S

Buradaki dp=0.896 ve d;=1.325 sabitleri bu sistem i¢in Wigner kristalinden ¢ikarilan
sabit degerlerdir. Buradan, korelasyonun degis-tokus kadar fazla oldugu anlamini

c¢ikarabiliriz.

':I T T T T T
00t _— -
@ D1 —.'jf .
L e -___.-
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!
025 !
_|:|3 1 | E 1
0 1 2 3 - S5 ]
r{Angstrim)

Sekil 3.2 Homojen elektron gazi i¢in pargacik basina degis-tokus

ve korelasyon enerjileri
Sekil 3.2’de homojen elektron gazi i¢in pargacik basina degis-tokus (X) ve korelasyon
(C) enerjileri gizdirilmistir (Burke vd. 2007). Degis-tokus enetjisi basit bir sekilde 1/r,
’in orani olarak ifade edilebilir. I, — 0’a giderken korelasyon, logaritmik terimden

dolay1 keskinligini bir anda diisiirmektedir. Biiylik degerli rs’lerde X ve C i¢in verilmis
bu iki egri kiyaslanabilir. Karakteristik degerlik elektronlari i¢in rs 1 ve 6 arasinda ve

korelasyon degis-tokustan daha kiiciiktiir.

Yillar i¢inde, bu fonksiyon homojen elektron gazi i¢in kuantum Monte Carlo bilgisi de
kombine edilip kullanilarak, daha iyi bilinir bir hale gelmistir. Ilk olarak kuantum
kimyas1 kodlarma uygulanmis Vosko-Wilkes-Nusair (VWN) parametrizasyonuyla
katihal fiziginde popiiler bir formiil olan PZ81 kullanilmistir. Daha sonralar1 Gaussian
kodlar1 dikkate alindiginda, Perdew ve Wang bu bilgiyi tekrar parametrize etmislerdir.

Daha dogru oldugu diisiiniilen parametrizasyon biraz farklilik yaratmustir.
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Wigner tarafindan disiikk-yogunluklu gazdan bulunan ilk ekstrapolasyon Denklem

3.41°de verilmistir.

e.(r)=—a/(b+r) (3.41)

Burada a=-0.44 ve b=7.8. logaritmik tekillik r, — 0 oldugunda kayboldugu i¢in, bu

yaklagik bir deger vertir.
Bu agiklamalar spin etkisi olmakzsizin yapilmistir. LDA, elektronik hesaplamalarda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Temel durum o6zellikleri bu yaklasim ile iyi bir

sekilde agiklanabilmektedir. Ancak LDA ile yapilan hesaplamalarda teorik olarak

bulunan 6rgili parametresi deneysel degerlerden daha biiyiik ¢ikmaktadir.

3.1.2.6 Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)

Genellestirilmis gradyent yaklasiminda, degis-tokus terimine gradyent diizeltmesi
gelmektedir. Bu sebeple yaklasimin adi genellestirilmis gradyent yaklasimidir. Bu

yaklasimda homojen olmayan elektron gazi dikkate alinmaktadir.

Degis-tokus ve korelasyonun gradyent diizeltmelerini anlamak i¢in, kutuplanmamis spin

durumunu yazarak baglayalim.
EGS[n] = [ dref™" (n(F)) Fye (1, (F), S(7)) (3.42)

Artirim  faktorli, 6zel durumlarin hepsini igerir. Bu durumlar Denklem 3.43 ile

verilmistir.

Fo (h,s=0)=F2"""(r), F.(r.=0,5)=F(s) (3.43)
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Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi temel durum seviyesini temel aldigi igin Yerel
Yogunluk Yaklasimi ve Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi ile yapilan
hesaplamalarda yariiletkenlerin ve yalitkanlarin yasak bant araliklar1 gercek degerinin

altinda ¢ikmaktadir (Perdew ve Burke 1996).

PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) formu GGA fonksiyonelinin en basit formu olarak

kabul edilmektedir. PBE fonksiyoneli diisiiniildiigiinde degis-tokus i¢in artirim faktorii

F,(0) =1 olarak segilmistir ve biiyiik s degerlerinde F, — sabit’e gitmektedir
(Perdew vd. 1996).

3.2 Elektron-iyon Etkilesmesi

Cok parcacik problemi diistiniildiiglinde, elektronlar ve iyonlar i¢in iki ayr1 Schrodinger
denklemi yazilip, etkilesme potansiyelleri tek tek ¢6ztimlenebilir. Yogunluk fonksiyonel
teorisi anlatilirken Ve dis potansiyelden bahsedilmisti. Bu dis potansiyel degerlik
elektronlar1 ile iyon korlar1 arasindaki potansiyeli tanimlamaktadir. Bu potansiyelin
¢oziimii i¢in iki genel metot kullanilabilir. Bunlardan biri “Tiim-elektron metodu (all-
electron method)”, digeri ise “Potansiyelimsi metodu (Pseudo-potential method)” dur.

Elektron-iyon etkilesmesinde, Coulomb potansiyeli dikkate alinmasina ragmen,
bahsedilecek metotlarda dalga fonksiyonlar1 da dikkate alimmaktadir. Bu metotlar

hakkinda bilgi vermeden once diizlem dalga baz setlerinden bahsetmek gerekir.

3.2.1 Diizlem Dalga Baz Setleri (Plane Wave Base Sets)

Kristaller icin en genel baz seti diizlem dalga baz setidir. Bloch teoremine gore
elektronik dalga fonksiyonu her bir noktasinda bir kesikli diizlem dalga setine gore

acilabilir (Payne vd. 1992). Denklem 3.44’te bu dalga seti goriilmektedir.

g M (3.44)
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Bu ifadeden goriildiigii gibi elektronik dalga fonksiyonunu a¢mak i¢in sonsuz bir
diizlem dalga seti gereklidir. Ancak hesaplamalarda bu sonsuz diizlem dalga setine bir
smirlama getirilir. Bu sete sadece kinetik enerjileri belirli bir kesme enerjisinden kiiciik

diizlem dalgalar dahil edilir. Denklem 3.45’te goriilebilir.

e =

—|k+G|<E (3.45)
2m cut

Diizlem dalgalar1 bu sekilde kesmek, toplam enerjinin hesaplanmasinda hataya yol
acacaktrr. Ancak kesme enerjisinin degerinin artirilmasiyla bu hatanin blyiikligi
azaltilabilir. O zaman su soru ortaya ¢ikar: “Kesme enerjisi hangi degere kadar
artirtlmalidir?” Toplam enerji degeri belli bir hassasiyetle sabitlesmesi durumunda
kesme enerjisini arttirmanin artik bir anlami yoktur. Bu sabitlenen degerdeki kesme

enerjisi en uygun olanidir. Sekil 3.3’ten uygun enerji degeri goriilebilir.
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Sekil 3.3 NdTe bilesiginin NaCl kristal yapis1 kullanilarak elde
edilen kesilim enerjisinin belirlenmesi
Diizlem dalga baz setlerini kullanmanin getirdigi sorunlardan biri de baz durumlarmin
sayisinin kesme enerjisine gore siireksiz olmasidir. Bu siireksizlikler farkli k noktalar

icin farkli kesme enerjilerinde olacaktir. Bu sorun daha yogun k nokta setleri

kullanilarak giderilebilir.
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Kristallerde birgok hesaplama (toplam enerji hesab1 gibi) dalga vektoriiniin periyodik

bir fonksiyonunun Brillouin bdlgesi iizerinden integralini almay1 gerektirir. Bu oldukca

zor bir istir. Cilinkii s6z konusu fonksiyonun her bir k noktasinda degerini bilmek

gereklidir ve gergek kristallerde neredeyse sonsuz sayida elektron oldugundan, sonsuz
sayida da k noktasi vardir. Ancak elektronik dalga fonksiyonunun degeri birbirlerine
yakin k noktalarinda hemen hemen ayn1 oldugundan ¢ok sayida k noktasinin yerine
sadece bir tek K noktasinda integralleri almak dogru olacaktir. Dolayisiyla tiim
Brillouin bdlgesi tlizerinden integral almak yerine belirli sayida Kk noktalar1 iizerinden

integral almak yeterli olacaktir. Bunun i¢in Brillouin bélgesinde bazi 6zel kK noktalar

seti olusturmak gerekir. Bu 6zel noktalarin iiretimi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir

(Cohen ve Heine 1970, Monkhorst ve Pack 1976).

3.2.2 Tiim-elektron metodu (All-electron method)

Tiim metotlar Schrodinger esitligini ¢6zmek i¢in temelde aynidir. Yine de, serbestlik
derecesi sonsuz sayida olan problemler i¢in niimerik hesaplamalar daima yaklasiktir.
Metotlarin ¢ogu esas fonksiyonellerin olusturulmasint se¢meyi hedeflemektedir.
Fonksiyoneller miimkiin mertebe gercege yakin segilir. En ¢ok kullanilan metotlar:
Cizgisel artirimli diizlem dalgalar (LAPW, Linear Augmented Plane Waves), Korringa-
Kohn-Rostoker (KKR), ¢izgisel muffin tin orbital (LMTO, Linear Muffin Tin Orbital).

Bu metotlar birbirleri arasinda bazi genel O6zelliklere sahiptirler, hem elektronlarin
atomlar arasinda serbest elektron davraniglar1 hem de ¢ekirdegin yakininda bulunan

elektronlarin atomik davraniglarmi vurgularlar.

Artirnmli diizlem dalgalar (augmented plane waves) Slater tarafindan 1937 yilinda ele
almmigtir (Slater 1937). Diizlem dalgalarin baslangi¢ noktast sayilan Bloch Teoremi,
tiim kristal i¢in sinir kosullar1 saglanarak Schrodinger esitligini tek bir birim hiicreye
uygulanarak ¢oziilmesiyle miimkiin olabilecek dalga fonksiyonlarmin belirlenmesini

saglar. Bloch teoremi i¢in hamiltoniyen Denklem 3.46’da verilmistir.
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2

Hu(F) = f—m[—vz —2ik -V + kz]u(r) +U(F)u(F) = eu(r) (3.46)
Sinir kosullar1 Denklem 3.47 ve 3.48’de sunulmustur.

ey (F) =y (F+R) (3.47)
e“*n(F)- Vi (F) =—n(F +R) -V, (F +R) (3.48)

Smir kosullarmi1 daha kolay hesaba katmak i¢cin nokta hesabi yerine kullanilan daha
basit bir potansiyel hesabi yapmak miimkiindiir. Sekil 3.4’te gosterilen Muffin-tin
formda kabul edilen potansiyel U olsun. Bunun anlami ortadaki kiire diginda her bir
birim hiicre i¢indeki potansiyel sifir olsun ve kiiresel olarak simetrik olsun. Sinir
kosullarinin uygulandigi bolgelerde potansiyel sifir oldugu i¢in, dalga fonksiyonlari
basit olarak sinir kosullarinda ele almabilir. Merkezde, kiiresel olarak simetrik secilmis
potansiyel uygun temel dalga fonksiyonlarmdan birisidir. Orgii simetrileri hiicre

koselerinde sinir kosullarindaki probleme girer.

Sekil 3.4 Muffin-tin potansiyel

Artiriml diizlem dalga baz seti asagidaki gibi tanimlanir:

1. ¢.= el muffin-boslugu disinda
1
2. —%hzvz%z +U(r)¢, = &g, boslukta

3. ¢, bosluk sinirlarinda stirekli.
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Bu kosullar, baz fonksiyonlarini agik¢a olmasa da 6zel olarak tanimlar. Muffin desikte
potansiyel U(r), biraz kiiresel simetrik fonksiyondur. Tiim ¢oziimler Denklem 3.49°daki
formda yazilabilir.

v, =Y,,R.(I) (3.49)

R,, Denklem 3.50’yi saglar.

il ﬁrZ—ng(r)+{U(r)+h2L+zl)} R.(r) = &R, (r) (3.50)
2mr

2mr? or  or

Keyfi € degeri icin bu esitlige iki bagimsiz ¢oziim uygulanabilir. Bu ¢oziimler kiiresel
Bessel (ji) ve Henkel (h;) fonksiyonlar1 cinsinden ifade edilirler. Bu ¢6ziimlerden ilki
sonsuzda 1wraksarken, digeri orijinde iraksar. Birim hiicrenin digindaki durumlara
ihtiyacin olmamasi nedeniyle kiiresel Bessel fonksiyonlar1 cinsinden ifade edilen

¢oziimler dikkate alinir ve Denklem 3.51 ile ifade edilir:

o0

b= AYin(NR() (3.51)

1=0 m=-I

Burada Aim keyfi katsayilar olmakla birlikte Y, (F) kiiresel harmoniklerdir. Dalga

fonksiyonlarmm siirekliligi i¢in muffin bosluk sabitlenmelidirler. e’ ’yi animsarsak,

Denklem 3.52’yi yazmak gerekir (Marder 2010).

o0

e =4z>" 30 (kr)Y,n (K)Y,., (F) (3.52)

=0 m=-1

Muffin boslugun yarigap1 Ry olarak alinirsa, Denklem 3.53°1 yazabiliriz.
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& i (KR )Y (K)

by =41, ),

1=0 m=-I ng(Rh)

Yin (AR, (F) (3.53)

Artirimhi diizlem dalgalar sadece diizlem dalga degildir. Elde ettigimiz fonksiyonu

Bloch teoremi formuna uygun olarak yerine yerlestirelim.

Wi = mez@,m (3.54)

k
Denklem 3.54 elde edilmis olur.

€ parametresi serbestge degistirilebilir. Artirirmli diizlem dalga fonksiyonlar1 herhangi
bir € degerine gore ortonormalli§e bakilmaksizin sekillendirilir. € 6zdegeri segilirken
ilgili 6zfonksiyonun hizli bir sekilde iraksayip iraksamadigma dikkat edilir. Bundan

dolay, b, katsayilar1 i¢in niimerik aragtirma sirasinda € parametresi en hizli wraksayan

seriye de dikkat edilerek segilir. Schrodinger esitliginin tek bir € 6zdegerine ihitiyaci

olmamasina ragmen, genellikle 6zdegerler aynidir ve bu sebepten dolay1 ayni sembolle

ifade edilirler. Geriye kalan sadece b . katsayilarini belirlemektir. Bunu yapmanmn en

iyi yolu Denklem 3.55 ve 3.56 ile verilen varyasyon prensibinin kullanilmasidir.

o (v|Hly) Hly) | ><W|H|l//>

0= = (3.55)
olw| (vlw) (vlv) (wlw)’
H|l//>=8|l/l> ve g:M (3.56)
(wlw)
Bu denklemler Denklem 3.54°te yerlestirilirse Denklem 3.57 elde edilir.
(w|H-¢|w) (3.57)
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b

. herbirine gére denklemler diisiiniiliirse tiim varyasyonlar gerekmektedir. g ve ¢’

A

vektorlerini K ve ters orgii vektorii K'’den farkli alalim. Bu durumda Denklem 3.58

elde edilir.

0=>"{(.q|H 2[4, . o1k (3.58)
K
h2q~ A q’l
<¢g,q H-¢ ¢g,q'> = om —& Qé‘q,q' +Uq'q' (359)

Matrisin diagonallesmesinden elde edilen son ¢6ziim Denklem 3.59’da verilmistir.
Burada Q, birim hiicrenin hacmini gostermektedir. P; Legendre polinomlar1 kullanilarak

¢oziime bakildiginda Denklem 3.60 elde edilir.

25 =1 1 (@ —_qa' R
Faa_ Jl(lqﬁ ql )
, 2m ld-d
Usq =47R, , (3.60)
> 21 )R(G-0)(aR,) (g R,) ReR)
+ - + . _ler N7
g;zm | 1 h 1 h R|€(Rh)

Bu formiiller her bir birim hiicrenin bir desiginden daha fazla kolay genellestirme
icermektedir. Goreli etkiler Schrodinger denkleminden ziyade Dirac denkleminden yola
cikarak ¢6ziim gerektirmektedir. Pratikte, 10 Ry dogrulugunda 20-100 artrimli diizlem
dalga baz fonksiyonlar1 elde edilebilir.

3.2.3 Potansiyelimsi metod (Pseudo-potential method)

Potansiyelimsiler (sanki-potansiyeller), piiriizsiz ve yiiksek dogrulukta sanki-
fonksiyonlar yaratmak igin kullamilirlar. Ornegin, diizlem dalga hesaplamalarinda
degerlik fonksiyonlar1 Fourier bilesenlerinin genisletilmesiyle elde edilir. Bir katinin
enerji seviyeleri iki kisma ayrilabilir. Bunlardan ilki sik1 bagl elektronlarin olusturdugu

dipteki kabuk seviyeleri ve ikincisi bunlardan daha yukarida olan degerlik bandi
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seviyeleri. Katinin elektronik 6zelliklerini belirleyen ¢ogunlukla degerlik (valance)
bantlaridir. Kabuk dalga fonksiyonlar1 sadece iyonun ¢ok yakimindaki bolge iginde
degerlendirilebilirler ve Sekil 3.5’ten de goriilebilecegi gibi burada atomik dalga
fonksiyonlarmin salinim formundadirlar. Bu salinimlar, kabuk i¢inde yiiksek elektronik
kinetik enerjinin bir sonucudur. Bu elektronik kinetik enerji, yiiksek negatif potansiyel
enerjiyle birleserek kabuk seviyelerinin toplam enerjisini olustururlar. Kabuk
bolgesinde degerlik seviyeleri, kabuk seviyelerinden daha yiiksek toplam enerjilere
sahip oldugundan ve kabuk elektronlarindaki ayni biiyiik ve negatif potansiyele maruz
kaldiklarindan, degerlik elektronlar1 daha yiiksek kinetik enerjide olmalidirlar.
Dolaysiyla kabuk bolgesinde degerlik dalga fonksiyonlari, kabuk dalga
fonksiyonlarindan daha fazla salininm yapmalidirlar. Bu durumda degerlik dalga
fonksiyonlarimm Fourier agilimi, ¢ok sayida kisa dalga boylu diizlem dalgalar i¢cermesi

gerekmektedir.

Sekil 3.5.a. Kabuk dalga fonksiyonunun karakteristik koordinat bagimliligi
b. Degerlik dalga fonksiyonunun karakteristik koordinat bagimliligi

Sik1 bagl kabuk durumlarmmn varhigi ve kabuk bdlgesi icinde degerlik dalga
fonksiyonlarmim hizli salimimlari, bant yapis1 hesaplamalarinda iki 6nemli problem
olusturmaktadir. Katilarm kimyasal ve fiziksel Ozellikleri ¢ogunlukla degerlik
elektronlarma bagli oldugundan, kimyasal baglanma olaylar1 kabuk seviyeleri ile ilgili

degildir. Bundan dolayr kati1 i¢indeki kabuk konfigiirasyonu izole atomlarin
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konfigiirasyonuna esdegerdir. O halde Denklem 3.61 yazilarak, elektronik yogunlugun

iki terimli oldugu gosterilmektedir.
n(r) =n,(F)+n,(r) (3.61)

Denklem 3.61°de ilk terim izole atomik seviyeleri, ikinci terim ise degerlik elektronlar1
temsil etmektedir. Kabuk bolgesi i¢inde degerlik elektronlarin dalga fonksiyonlarmin
hizl1 salinimlar1 sorununu ¢6zmek icin bugiine kadar cesitli yaklagimlar gelistirilmistir.
Bunlardan en degerlisi ve en dogru ¢oOziimii bulmamizi saglayanlardan biri
potansiyelimsi metottur. Bu yontemde degerlik elektronlarinin algiladigr ve kabuk
elektronlar1 tarafindan kismen kaybedilen iyonik potansiyel yerine bir potansiyelimsi
alinir. Bu potansiyelin se¢iminde, belirli bir kesme mesafesinden sonra degerlik dalga
fonksiyonlar1 degismez kalir ancak kabuk bolgesinin i¢inde daha diizgiin ve yumusak
pseudo-fonksiyonlarla yer degistirir (Sekil 3.6) (Phillips ve Kleinman 1959).

Pseudo dalga fonksivonu l\l/pseudo
: . \\\ F |
4

/\ 2 H\
-
- 1

=~ \/
Tam elektron dalga fonksivonu = v

-y

Yaricap kesme degeri

Pseudopotansivel

Tiim elektron potansiveli

Sekil 3.6 Pseudo-potansiyel ve tiim-elektron potansiyeli

Sekil 3.6’da pseudo-potansiyel ve tiim-elektron potansiyeli birlikte gosterilmistir.
Yarigap, kor yarigapi r¢’den kiigiik oldugunda elektronlarin atomik iyon korlarinin
icinde oldugu kabul edilir ve bu degerden sonra pseudo ve gercek fonksiyonlarin her

ikisi de birbirine yakin ¢ikmaktadir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Tez kapsaminda materyal olarak temelde {i¢ paket program kullanilmistir. Bunlar VASP
(Vienna Ab Initio Simulation Package), CASTEP (CAmbridge Serial Total Energy
Package) ve SPRKKR (Spin-Polarized Relativistic Korringa-Kohn-Rostoker)’dir.
Bu programlardan ilki VASP, calisilan bilesiklerin kristal yapilarinin kurulmasinda,
yapisal, elastik, elektronik ve termodinamik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilirken,
CASTEP optiksel ozellik gosteren bilesikler ile ilgili hesaplamalarda kullanilmistir.
SPRKKR paket programindan ise manyetik 6zellik gosteren bilesiklerin bazi manyetik

ozelliklerinin belirlenmesinde yararlanilmistir.

VASP paket programi, Vanderbilt potansiyelimsileri ve diizlem dalga baz setlerini
kullanarak niimerik hesaplama yapan ve ab-initio kuantum mekaniksel molekiiler
dinamik hesaplamalarinda yogun olarak kullanilan bir koddur. Temel metodu Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisidir. VASP ab-initio kuantum-mekanik molekiiler dinamik (MD)
simiilasyonlar1 yapan bir programdir. G. Kresse ve J. Furthmiiller tarafindan yazilan
program, J. Hafner’in gruba katilmasiyla gelistirilmistir. VASP paket programi Kohn-
Sham denklemlerini ¢ozer ve pseudopotansiyeller ve diizlem dalga baz setlerini
kullanarak hesaplama yapmaktadir. Tiim hesaplar yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT)
ile yapilmistir (Kresse ve Furthmiiller 1996). Elektronik bant hesaplamalarinda kismi
DOS yorumlarmin daha iyi yapilabilmesi i¢in yiik yogunlugu kontur egrilerine ihtiyag
duyulmustur. Bu gereksinim ile VASP Data Viewer paket programi kullanilmigstir
(Henkelman vd. 2006).
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Sekil 4.1 Molekiiler dinamik zaman-mesafe skalasi
(www.kintechlab.com/uploads/pics/multi-scale.gif 2010)

Sekil 4.1°de molekiiler dinamigin zaman-mesafe skalas1 diger mekanik ve modelleme
sistemleri ile birlikte verilmistir. Son zamanlarda molekiiler dinamik alaninda yogunluk
fonksiyoneli teorisine dayali ¢ok sayida ¢alismalar yapilmistir. MD, mesafe olarak 1nm-
Ium aras1 degisirken, zaman olarak nano-piko saniyeler arasindadir. Molekiiler
dinamik, materyallerin dinamik ve yapisal 6zelliklerini atomik seviyede ¢alismak igin
kullanilan bir metottur. Bu teknikte simiile edilen atomlarin hareket denklemleri,
atomlar arasi potansiyel kullanarak ¢oziilir. Bu potansiyel klasik fizikte kullanilan
potansiyellere ait fiziksel parametreler igerir ve bu parametreler deney sonuglarindan
bulunan verilerden alinir. Ornegin; Kohesif enerji, 6rgii sabitleri, yapisal parametreler
gibi. Bu ¢alismalar 6zellikle katihal fizigi, kimya ve malzeme fizigi alanlarindadir. Bu

programlar kullanilarak,

- Yap1 ve faz kararliliginin belirlenmesinde;

- Mekaniksel ve dinamiksel 6zelliklerin hesaplanmasinda;
- Sivilarda, camlarda ve kuasi kristallerde,

- Manyetizma ve manyetik nanoyapilarda,

- Yariiletkenler ve yalitkanlarda,

- Yiizeylerde, ara yiizeylerde ve ince filmlerde,

- Kimyasal reaksiyonlarda ve katalizde

hesaplamalarin yapilmasi miimkiindiir (Hafner 2008).
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VASP paket programmin c¢aligmasi i¢in dort adet giris dosyasi gereklidir. Bunlar:
INCAR, POSCAR, POTCAR ve KPOINTS. INCAR algoritma se¢imini saglar. INCAR
input dosyasinda Ornegin; bilesigin adi (kurulan sistemin ismi), kesilim enerjisi,
atomlarin hareket ettirilip ettirilmemesi v.b. bilgileri bulunur. POSCAR’da kristal yap1
kurulur. Orgiiye ait geometri ve sisteme ait atomlarin konumlar1 yer alir. POTCAR’da
sistemimizde bulanan bilesenlerin pseudo potansiyel dosyalart mevcuttur. Sistemdeki
her bilesige ait ayr1 pseudo potansiyel dosyalar1 POTCAR altinda birlestirilir.
KPOINTS Brilliouin bdlgesi i¢in kag¢ adet k-noktasinin bulunacagmi sdyler. Ornegin;
kiibik bir orgiide kpoints sayisi 10x10x10 seklinde ifade edilebilir. VASP paket
programi i¢in program calistiktan sonra olusan ¢ikt1 dosyalarindan bazilar1 OUTCAR,
OSZICAR dur.

CASTEP paket programi, Materials Studio isimli programda bir modiil olarak
kullanilmaktadir. Atomlarin, molekiillerin farkli kristal yapilarda fiziksel 6zelliklerinin

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisini kullanarak niimerik hesap yapilmasina imkan

saglamaktadir (Clark vd. 2005).

CASTEP paket programin arayiizii olduk¢a kullanishdir (
Sekil 4.2). Yeni bir dosya agildiktan sonra “Build” seg¢eneginden calisilmak istenen

kristal yap1 kurulur ve calisilacak bilesige gore atomlar istenen konumlara yerlestirilir
ve istenen yaklasim altinda (GGA, LDA v.b.) geometrik optimizasyon; enerji ve k-

noktalarinin belirlenmesiyle baslatilir.

51 Nd2Te - Materials Studio MY 2 ] e =
File Edit View Modify Build Tools Statistics Modules Window Help
O~-@|aas| @ ] R Qé thd~HF| 7 b~ g~ x~ H o~
b v £ By B> @~ v v v Wy 0 By v A~ By G @
) LIRS a8
PLoject ¥ 3D Atomistic.xsd * EI@

O % R

‘-1 3D Atomisticxsd

Sekil 4.2 CASTEP programi arayiizii
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SPRKKR, spin polarize relativistik bant yapilarinin hesaplanmasinda tek pargacik
Green fonksiyonu ¢oziimiinden ilk ilkesel metotlar kullanilarak hesap yapmamiza
yaramaktadir. Bu program sekil 4.3’ten goriilecegi tizere XBAND arayiiz programi ve
XMGRACE ve RASMOL gibi grafik arayliz programlarini gerektirmektedir. Bu tez
calisgmasinda SPRKKR paket programindan Yogunluk Fonksiyoneli Teorisini temel
aldig1 i¢in ¢aligmasi yapilan bilesiklerden manyetik 6zellik gosteren bilesiklerin bazi

manyetik 6zelliklerinin hesaplanmasinda yararlanilmistir.

43 Applications Places System ‘%) =l <) ThuJan24, 5:26PM @ yesim ()

XCrySDen-1.5.17-
bin-semishared fite gdit view Go Bookmarks Help
xband 5.0

xband_6.3.tar.gz
ex_it[ exit + store settings| help| clear text field| ‘

| view.pdf

sprkkr-mpi.pdFf

xband  version 5.0

xbandimampCh settings loaded from: /home/yesim/.xband.vst

@ Novices should now click the "help" button!
e

all fonts are available on your machine
xcrysden.desktop

™ [ yesim@yesim-R520-R... # xband ™ SPRKKR

Sekil 4.3 SPRKKR programina ait XBAND araytizii

Bu ¢alismada materyal olarak VASP, CASTEP, SPRKKR, RASMOL ve XMGRACE
paket programlar1 kullanilmistir. Yontem olarak bakilacak olursa, Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi baz alinarak yapilan caligmalar LDA ve genel olarak GGA
yaklagiminda PW91 metot (Perdew ve Wang 1992) ve PBE metot (Perdew vd. 1996) ile

birlikte potansiyelimsi metot kullanilarak yapilmustir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢aligmasinda, calkojenlerden NdTe (B1, B2, B3, B8; ve NbO), Nd,Te (C3 ve
C15), NdTe, (C38), NdsTe (CusAu), NdsTes (Pts04) ve TINdTe, (L2;), magnezyum
alasimlarindan GdMg (B2) ve TbMg (B2), giimiislii nadir toprak elementlerinden
olusan alagimlardan AgHo (B2), AgEr (B2) ve AgTm (B2), kiibik anti-perovskit tiglii
alagimlardan SnNNis (E21), SONNi3 (E2;) ve PANNIi3 (E2;) ve son olarak sert bir alasim
olan RuB; (0oPi12) malzemeleri parantez iglerinde belirtilen kristal yapilarinda ele
alinmustir. Incelenen alagimlara ait elde edilen bulgular ve sonuglar ilgili zelliklerin

altinda gizelgeler ve sekiller ile agiklanarak sunulmustur.

5.1 Yapisal Ozellikler

Bu tez galismasinda hesaplamalar1 belirlenen alasimlar i¢in B1, B2, B3, B8;, NbO, C3,
C15, C38, CusAu, Pt304, L2;, E2; ve 0P;; olmak tizere 13 farkhi kristal yapi1
calisilmistir. Bu kristal yapilara ait bilgilere “Kuramsal Temeller” kisminda

deginilmistir.

5.1.1 Orgii sabiti, bulk modiilii, bulk modiiliiniin tiirevinin hesaplanmasi

Bir madde bag kuvvetleri etkisi altinda en diisiik enerjili denge konumunda bulunan
atomlar grubundan olusmaktadir. Alasimlarin denge durumundaki 6rgii parametrelerini
(lattice parameters) bulmak igin, kristallerin toplam enerjileri farkli 6rgii sabitlerinde
denenerek belirlenmistir. Daha sonra bu enerji degerleri Murnaghan Hal Denklemine
gore fit edilerek Orgii sabiti (a), bulk modiilii (B) ve bulk modiiliiniin basinca gore
birinci dereceden tiirevi (B) hesaplanmistir (Murnaghan 1937). Murnaghan Esitligi,

Denklem 5.1°de sunulmustur.
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EV)=E, +

BV | (V,/V)™ BV
[ +1] B (5.1)

B, | B -1 B,

Denklem 5.1°de V hiicrenin hacmi, Vy sifir basingtaki birim hiicrenin hacmi, Bg sifir

basing altindaki bulk modiilii ve B bulk modiiliiniin birinci mertebeden tiirevidir.

Hesaplamalar1 yapilan kristal yapilara ait optimizasyon ¢alismalar1 i¢in gerekli olan

bilesiklerin uzay grubu ve numaralari, kesilim enerjileri (cut-off energy) ve k-noktalar1

(k-points) ¢izelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1 NdTe, Nd,Te, NdTe,;, NdsTe, NdsTes, TINdTe,, GdMg, TbhMg, AgHo,
AgEr, AgTm, SnNNis, SbNNi3, PANNi; ve RuB; alagimlarinin kristal yap1
bilgileri, kesilim enerjileri (ENCUT) ve k-noktalar1

Alasim Kristal yapr | Uzay grubu | Numara | ENCUT (eV) | k-noktalari
NdTe Bl Fm3m 225 500 16x16x16
NdTe B2 Pm3m 221 500 16x16x16
NdTe B3 F43m 216 500 16x16x16
NdTe B8 P63/ mmc 194 500 13x13x8
NdTe NbO Pm3m 221 360 12x12x12
Nd,Te C3 Pn3m 224 650 15x15x15
Nd,Te C15 Fd3m 227 650 15x15x15
NdTe, C38 P4/nmm 129 650 12x12x8
Nds;Te CusAu Pm3m 221 360 13x13x13
Nds;Tes Pt304 Im3m 229 360 13x13x13

TINdTe, L2, Fm3m 225 320 12x12x12
GdMg B2 Pm3m 221 400 13x13x13
ThMg B2 Pm3m 221 400 12x12x12
AgHo B2 Pm3m 221 350 13x13x13
AgEr B2 Pm3m 221 350 13x13x13
AgTm B2 Pm3m 221 350 13x13x13

SnNNi3 E2, Pm3m 221 350 11x11x11

SbNNis E2; Pm3m 221 360 12x12x12

PdNNis3 E2; Pm3m 221 360 11x11x11

500 8x8x10
RuB; oP12 Pnma 62 =55 oY Iox1a

Alagimlara ait Murnaghan Hal Denklemi (Murnaghan 1937) dikkate alinarak
hesaplanan orgii parametreleri, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca goére birinci
tirevleri ¢izelge 5.2°de deneysel ve teorik referanslarla birlikte verilmistir. Cizelge 5.2
incelendiginde yapilan hesaplamalarin diger teorik ve deneysel caligmalarla uyum

icerisinde oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 5.2 NdTe, Nd,Te, NdTe,, Nd;Te, NdsTes, TINdTe,, GdMg, TbMg, AgHo, AgEr, AgTm, SnNNis, SbNNi;, PdNNisz ve
RuB; alasimlarinin hesaplanan &rgii parametreleri a (4), ¢ (4), ¢/a oram, bulk modiilii B (GPa) ve bulk modiiliiniin
basinca gore birinci tiirevi B' ile diger teorik ve deneysel calismalar

Orgii parametreleri
Alasim Yam Referans B (GPa) B’
a (A) b (A) c (4 cla
Bu calisma 6.367 57.61 4.45
Deneysel Ref: Imamalieva vd. 2008 | 6.278
Deneysel Ref: Lin vd. 1965 6.262
Deneysel
NdTe Bl Ref: Wyckoff vd. 1963 6.249
Teorik Ref:
Pal ve Kumar 2011 6.28
Teorik Ref:
Shankar vd. 2012 6.73
NdTe B2 Bu ¢alisma 3.88 58.60 4.18
NdTe B3 Bu ¢alisma 7.08 36.32 4.22
NdTe B8, Bu ¢alisma 3.619 5.034 1.391
NdTe NbO Bu ¢alisma 6.210 42.38 4.16
Nd,Te C3 Bu ¢alisma 6.784 27.79 4.09
Nd,Te C15 Bu ¢alisma 9.128 38.12 4.39
Bu ¢alisma 4.586 9.360 64.55 5.28
NdTe, 38 Deneysel Ref: Bastos vd. 2006 4.419 9.021
Nds;Te CusAu Bu ¢alisma 4.920 29.03 3.85
Nd;Te, Pt;0, Bu ¢alisma 7.704 51.33 4.10
TINdTe, L2, Bu ¢alisma 7.950 46.58 4.36




Cizelge 5.2 (Devam) NdTe, Nd;Te, NdTe,, NdsTe, NdsTe4, TINdTe,, GdMg, TbMg, AgHo, AgEr, AgTm, SnNNi3, SONNis, PANNIs;
ve RuB; alasimlarinin hesaplanan 6rgii parametreleri a (4), ¢ (4), c/a orani, bulk modiilii B (GPa) ve bulk modiiliiniin
basinca gore birinci tiirevi (B’) ile diger teorik ve deneysel ¢aligmalar

19

Orgii parametreleri ,
Alasim Yapi Referans « () b (4) e () 7a B (GPa) B
Bu ¢alisma 3.807 39.44 3.45
Teorik Ref: Wu ve Hu 2007 3.811 42.26
Deneysel Ref: Manfrinetti vd. 1986 3.798
Deneysel Ref: Rusz vd. 2006 3.808
GdMg B2 Deneysel Ref: Miller ve Daane 1964 3.824
Deneysel Ref: Kevorkov vd. 2000 3.833
3.809-
Deneysel Ref: Modder ve Bakker 1999 3812
Deneysel Ref: Buschow 1979 3.778
Deneysel Ref: Aleonard vd. 1976 3.785
Teorik Ref:Wu veHu 2007 3.781 41.89
Deneysel Ref: Villars ve Calvert 1985 3.781
Teorik Ref: Tao vd. 2008 3.789 41.62
Teorik Ref: Wang vd. 2010 3.789
Teorik Ref: Wu vd. 2011 3.789
Teorik Ref: Wang vd. 2011 3.789 40.84
Teorik Ref: Wang vd. 2012 3.789 41.25
Bu ¢alisma 3.618 64.21 4.00
AgHo B2 Teorik Ref: Tao vd. 2011 3.617 71.00
Deneysel Ref: Villars ve Calvert 1985 3.586
Bu ¢alisma 3.602 65.11 4.08
AgEr B2 Teorik Ref: Tao vd. 2011 3.601 72.30
Deneysel Ref: Villars ve Calvert 1985 3.584




Cizelge 5.2 (Devam) NdTe, Nd,Te, NdTe,, NdsTe, NdsTes, TINdTe,, GdMg, TbMg, AgHo, AgEr, AgTm, SnNNi3, SObNNis,
PdNNi; ve RuB; alagimlarinin hesaplanan drgii parametreleri a (4), ¢ (4), ¢/a orani, bulk modiilii B (GPa) ve bulk
modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (B’) ile diger teorik ve deneysel ¢aligmalar

29

Orgii parametreleri
Alasim Yapi Referans B (GPa) B’
a (A) b (A) c (A cla
Bu calisma 3.586 66.14 4.17
AgTm B2 Teorik Ref: Tao vd: 2011 3.586 72.20
Deneysel Ref: 3,550
Villars ve Calvert 1985 '
Bu calisma 3.905 159.20 4.40
Teorik Ref: Bannikov vd. 2010 3.910 182.30
SnNNis E2; Teorik Ref: Alexandrov ve Beznosikov 3768
2004 '
Helal ve Islam 2011 3.927 176.80
Teorik Ref: Bannikov vd. 2010 3.942
Teorik Ref: Alexandrov ve Beznosikov 3.766
2004 '
Bu ¢alisma 3.808 190.40 4.44
Teorik Ref: Bannikov vd. 2010 3.803 212.10
PdNNi3 E2; Teorik Ref: Alexandrov ve Beznosikov 3783
2004 '
Teorik Ref: Ali vd. 2012 3.809 217.40
Bu ¢alisma 5.052 5.019 3.986 0.789 320.90
RUB, 0Py, Teo_rik Ref: Hao vd. 2011 5.051 5.025 3.985 0.788 332.00
Teorik Ref: Chung vd. 2008 265 £33
Bu ¢alisma 5.052 5.019 3.986 0.789 320.90




5.1.2 Olusum (formation) enerjisinin hesaplanmasi

Sistemin olusum (formation) enerjisi surasiyla AB, AB,, AsB, A2B ve ABCs; tipi kristal

yap1 sistemleri i¢in Denklem 5.2 yardimu ile belirlenir (Martin 2004).

Eolusum: Etoplam' Ea-Es

Eolusum: Etoplam' Ea- 2Eg

Eotusum = Etoplam - 3Ea- Ep (5.2)
Eolusum: Etoplam' 2Ea- EB

Eotusum = Etoplam - Ea- Eg- 3Ec

Burada Eoygum sistemin olusum enerjisini, Etopiam Sistemin toplam enerjisini, Ea alagimin
birinci bilesenine ait enerjiyi, Eg alasimin ikinci bilesenine ait enerjiyi ve Ec alasimin
iiclincli bilesenine ait enerji degerini vermektedir. VASP paket programi yardimi ile
pseudo-potansiyellerden (potPAW GGA) kullandigimiz bilesige ait potansiyeller

kullanilarak enerjileri hesaplanmistir.

Sistemin olusum enerjisine bakilarak minimum degere sahip olan kristal yapmin o

bilesigin en kararli halidir denilebilir.

Cizelge 5.3’teki degerlerden goriilebilecegi gibi NdTe alagiminin diger kristal yapilar

arasinda B1 yapida en diisiik enerji ile en kararl yapidadir.
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Cizelge 5.3 NdTe, Nd,Te, NdTe,, NdsTe, NdsTes, TINdTe,, GdMg, TbMg, AgHo,
AgEr, AgTm, SnNNis, SbNNi; ve PdNNi; alagimlarma ait olusum

enerjileri
Alasim Yapi Referans AH (eV/f.u.)
NdTe Bl Bu ¢alisma -5.393
NdTe B2 Bu calisma -5.176
NdTe B3 Bu ¢alisma -4.409
NdTe B8 Bu ¢alisma -10.653
NdTe NbO Bu ¢alisma -13.096
Nd,Te C3 Bu ¢alisma -14.281
Nd.Te C15 Bu calisma -16.086
NdTez C38 Bu gahsma -15.805
NdsTe CusAu Bu calisma -8.798
Nd3Tes Pt304 Bu ¢alisma -24.710
TINdTe; L2, Bu ¢aligma -9.263
GdMg B2 Bu ¢alisma -2.458
ThMg B2 Bu ¢alisma -3.115
- - Bu ¢alisma -1.188
gHo ik:
Teorik: 0.720
Ouyang vd. 1996
Bu ¢alisma -1.195
AgEr B2 Teorik: 0.730
Ouyang vd. 1996 s
Bu ¢alisma -1.204
AgTm B2 Teorik: 0.730
Ouyang vd. 1996 '
SnNNi3 E2; Bu ¢alisma -3.109
SbNNis3 E2; Bu ¢alisma -2.977
PdNNI3 E2; Bu calisma -3.095

Cizelge 5.3’teki degerlerden goriilebilecegi gibi NdTe alasimi ¢alistigimiz Kristal
yapilar arasinda B1 yapida en az enerji ile en kararli yapidadir. Diger alasimlar i¢in en
kararl yap1 belirlendikten sonra sadece kararl yapilar1 calisgilmigtir. Kararli yapilar i¢in

Enerji-Hacim grafikleri asagida verilmistir.
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Sekil 5.1 NdTe (B1, B2 ve B3 kristal yapilar1 i¢in) enerji-hacim grafikleri

Sekil 5.1 incelenirse, NdTe B1, B2 ve B3 kristal yapilarinin i¢inde en kararh yap1 -0.20

Hartree taban durumu minimum enerjisiyle NaCl (B1) kristal yapisidir.
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Sekil 5.2 NdTe (NiAs ve NbO kristal yapilar1 i¢in) enerji-hacim grafikleri

Sekil 5.2°den goriilebilecegi tizere, NdTe alasimi i¢in NbO ve NiAs kristal yapisi
kiyaslandigimda NbO daha kararlidir.
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Sekil 5.3 Nd,Te (C3 ve C15 kristal yapilari i¢in) enerji-hacim grafikleri

Sekil 5.3’ten Nd,Te alasimi igin C15 kristal yapisinin enerji degeri daha az oldugundan,

C3 kristal yapisina gore daha kararhdir.
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Sekil 5.4 Nds;Te (CusAu kristal yapisi i¢in) enerji-hacim grafigi

Nd3Te alagimi i¢gin minimum enerji -0.305 Hartree degerindedir (Sekil 5.4).
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Sekil 5.5 NdsTes (Pt304 kristal yapisi igin) enerji-hacim grafigi

Nd3;Tes alasimi i¢in minimum enerji -0.652 Hartree civarindadir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.6 TINdTe; (L2; kristal yapisi i¢in) enerji-hacim grafigi

TINdTe; alagimi i¢in minimum enerji -0.322 Hartree degerine yakin bulunmustur (Sekil

5.6).
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Sekil 5.7 GdMg ve TbhMg (B2 kristal yapist1 i¢in) enerji-hacim grafigi

Sekil 5.7’den goriilebilecegi lizere GAMg ve TbMg ayni kristal yap1 (B2) i¢in minimum
enerji -0.11 Hartree degerindedir (Mogulkoc vd. 2013).
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Sekil 5.8 AgHo, AgEr ve AgTm (B2 kristal yapisi i¢in) enerji-hacim grafigi

Sekil 5.8’de giimiislii nadir yer elementlerine ait enerji-hacim grafikleri verilmistir.

Minimum enerjileri -0.15 Hartree civarindadir.
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Sekil 5.9 SnNNis, SbNNi; ve PANNi3 (E2; kristal yapisi i¢in) enerji-hacim grafigi
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MNNIi; (M=Sn, Sb ve Pd) alagimlar1 i¢in E2; kristal yapilarina ait enerji-hacim grafikleri

Sekil 5.9°da sunulmustur. Sistemlerin minimum enerjisi -0.55 Hartree civarindadir.

5.1.3 Faz gecisi basincinin hesaplanmasi

Yapisal faz gecisi hesaplamalari verilmeden Once Gibbs serbest enerjisinden

bahsedilmesi gerekmektedir. Gibbs serbest enerjisi, Denklem 5.3’te verilmistir.

G=H-TS (5.3)

Burada G Gibbs serbest enerjisi, H entalpi, T sicaklik ve S entropidir. Entalpi Denklem

5.4 ile verilmistir.

H=E+PV (5.4)

Burada E sistemin i¢ enerjisini, P basincini ve V ise hacmini gostermektedir. I¢ enerji
sistem i¢indeki atomlarin kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamidir. Kat1 ve sivilarda
kinetik enerji atomik 6teleme ve donme hareketleri sonucu ortaya ¢ikarken, potansiyel
enerjinin kaynagi sistem i¢indeki atomlar arast baglar ve g¢esitli elektronik
etkilesmelerdir. Eger bir faz doniisimii veya reaksiyon meydana gelirse 1s1
sogurulmasma veya atilmasina bagli olarak sistemin i¢ enerjisi degisir. Bu durum

sistemin hacim degisimine bagl olarak agiklanir.

Eger sistem en diisiik Gibbs serbest enerjisi degerine sahip ise kararli bir yapiya sahiptir
ve sistem dengede kalir. Bu durum dG=0 seklinde ifade edilir. Eger belirli bir sistem
icin serbest enerji konfiglirasyonlar1 degerlendirilirse, sistemin kararli denge
konfigiirasyonu en diisiik serbest enerjiye sahip olur. Teorik hesaplamalar T=0 K
civarinda yapildigindan Gibbs serbest enerjisi, G=H entalpi seklinde alnabilir.
Dolayisiyla iki fazin entalpilerinin basinca gore ¢izilen grafiklerinin kesisme noktalari

gecis basincini verir (Haasen 1992).
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Hesaplamalar1 yapilan alagimlardan NdTe igin B1 kristal yapisindan B2 kristal yapisina
ve B2 kristal yapisindan B3 kristal yapisina gegis gozlemlenmistir. Sekil 5.10°da NdTe
alasimindaki faz gegisleri entalpi-basing egrilerinde goriilmektedir. Gegis basincinin
degeri B1— B2 gecisi icin 6.57 GPa’a ve B2— B3 gecisi icin -5.29 GPa’a karsilik
gelmektedir. Imamalieva ve arkadaslar1 deneysel olarak yiiksek sicakliklarda (~700 K)

NdTe alagimi i¢cin B1— B2 gegisini gézlemlemistir (Imamalieva vd. 2008).
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Sekil 5.10 NdTe alasimi igin entalpinin basingla degisimi

Sekil 5.11’de Nd;Te bilesigine ait entalpi-basing degisimi verilmistir. C3 kristal
yapisindan C15 kristal yapisina -2.27 GPa degerinde gegis gozlemlenmistir (Mogulkoc
vd. 2011).
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Sekil 5.11 Nd,Te alasimi i¢in entalpinin basingla degisimi

Cizelge 5.4’te bazi alasimlar igin hesaplanan gegis basmglarina ait degerler

sunulmustur. Cizelge 5.4’te Pr, gecis basincimi simgelemektedir.

Cizelge 5.4 Hesaplanan gecis basinglar

Alasim | Referans | Faz Gegisi Pr[GPa]
NdTe | Bucalisma| Bl — B2 6.57
NdTe | Bucalisma| B2 — B3 -5.29
Nd,Te | Bug¢alisma | C3 — C15 -2.27

Goriildigi tizere Cizelge 5.4’te negatif faz gecisleri mevcuttur. Bu faz gecislerinin
negatif ya da pozitif olmasi simetrilerden agiklanabilir. Bunun i¢in Bilbao

Crystallographic Server’dan yorumlamak miimkiindiir (http://www.cryst.ehu.es/ 2013).

Bu server kullanilarak alt grup grafiklerinde uzay grubu bilgileri girilerek gecis
modlarini tespit edebiliriz. Diislik ve yliksek simetrili fazlar1 bu gecis modlarmna ait

sekillerden gorebiliriz.

Sekil 5.12°de NdTe alasim1 B1 — B2 faz gecisini simgeleyen alt grup grafigi uzay

grubu temsilleriyle birlikte verilmistir.
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Sekil 5.12 NdTe alasimi1 B1 — B2 faz gegisi icin diisiik ve yiiksek simetri gruplari

Uzay grubu Fm3m olan B1 kristal yapisi, uzay grubu Pm3m olan B2 kristal yapisinin
alt grubu simetri fazlarindan biridir. Bu sebeple; diisiikk simetrili faz grubundan yiiksek
simetrili faz grubuna gecislerde gecis basmci pozitif deger (B1’den B2’ye gecis basinci
6.57 GPa) alirken yiiksek simetrili faz grubundan diisiik simetrili faz grubuna gecis
oldugunda basing negatif deger alabilir (6rnegin B2 — B3 ve C3 — C15 gegislerinde
oldugu gibi).

Tdm

Nl
«w

I'3m

Fl3m

Sekil 5.13 NdTe alasimi B2 — B3 faz geg¢isi icin diisiik ve yiiksek simetri gruplari
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Sekil 5.13’te NdTe alasim1 B2 — B3 faz gecisini simgeleyen alt grup grafigi uzay
grubu temsilleriyle birlikte verilmistir. B3 kristal yapismin uzay grubu F43m B2 kristal
yapisinin uzay grubu Pm3m *nin dérdiincii seviye alt grubu simetri fazlarindan biridir.

Yiiksek simetri faz grubundan diisiik simetri alt faz grubuna gecis oldugundan basing

negatiftir (-5.29 GPa).
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Sekil 5.14 Nd,Te alasimi1 C3 — C15 faz gegisi igin diisiik ve yiiksek simetri gruplari

Sekil 5.14’te Nd,Te alasimi C3 — CI15 faz gegisini simgeleyen alt grup simetri faz
grafigi uzay grubu temsilleriyle birlikte verilmistir. Uzay grubu Fd3m olan C15 kristal
yapis1, uzay grubu Pn3m olan C3 kristal yapisinimn diisiik simetrili faz grubudur. Yiiksek

simetri faz grubundan diisiik simetri alt faz grubuna gecis oldugundan basing negatiftir

(-2.27 GPa).

5.2 Elektronik Ozellikler

Elektronlar orbital (yoriinge) olarak varsayilan 6zel kabuklarda yiiksek hizlarla hareket
etmektedirler. Orbitallerin bir atomun Kkesikli enerji seviyelerini olusturdugu
diistiniilmektedir. Orbitalleri dolduran ise durgun bir serbest atomun elektronlaridir.
Molekiiler orbitaller birgok atomun atomik orbitallerinin yarilarak atom sayisi ile
orantili bir sekilde bir araya gelmesi ile olusurlar ve bu sekilde iist tiste ortiisen dalga
fonksiyonu meydana getirirler. 10 mertebesinde veya istiinde atom bir araya

geldiginde orbitallerin enerjileri arasindaki fark, sayilar1 ¢ok biiyiik degerlere ulastigi
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icin kiigiilir. Fakat bazi enerji seviyeleri, bazi enerji araliklarinin orbital
icermemesinden dolay1 ayirt edilemeyecek kadar ¢ok kiigiik olur. Bir katinin elektronik
bant yapisi, bir atomun ¢ok sayida bantlara sahip olmasindan dolay: “yasak” ve “izinli”
bantlar icerir. Yalitkanlarda yasak enerji arahigr (Eg) ile ayrilmis iki banttan biri
elektronlar tarafindan tamamiyla doldurulmus, tstteki bant ise tamamen bostur. Fermi
enerjisi de bu aralikta bulunur. Elektronlar tarafindan doldurulan en yiiksek enerji
seviyesine Fermi Enerji seviyesi denir ve Ef ile gosterilir. Dolayisiyla bu aralikta izinli
bir enerji diizeyi olmadigindan yalitkanlarda elektrik iletkenligi gozlenmez. Metallerde
ise pek c¢ok izinli enerji diizeyi bulundugundan elektrik iletkenligi gozlenir. Fermi
enerjisi de izinli bant i¢indedir. Yariiletkenlerin ve yalitkanlarin bant yapis: birbirlerine
cok benzer. Fakat yariiletkenlerin yasak enerji arahgi, yalitkanlarin yasak enerji
arahgindan daha kiig¢iik olmasindan dolay: degerlik bandindaki elektronlar iletkenlik
bandina gecebilir. Elektron, vyariiletkende pek c¢ok izinli enerji seviyesinde
bulundugundan elektrikge iletkendir. Bir malzemenin bant yapisi, 0 malzemenin; optik
ozellikleri, mekanik ve manyetik Ozellikleri, elektronik iletkenlik, elektronik
ozelliginden kaynaklanan yapisal bozulmalar gibi bir¢cok 6zelliginin belirlenmesinde
yardimci olur. Enerji bantlarinin doluluguna bagh olarak iletkenlik derecesine gore

degisen bant enerjileri degerleri Sekil 5.15’te verilmistir.

It

Enerji ‘ L_J -J =

Yalitkan Metal Yarmmetal Yariiletken Yariiletken

Sekil 5.15 Yalitkan, metal, yarimetal ve yariiletkenlerde izinli enerji bantlarindaki
elektron doluluk semasi (Kittel 1996)

Enerji araliklar1 veya bant araliklar1 denilen yasak bdolgeler iletkenlik elektron
dalgalarinin kristal iyonlar1 ile etkilesmesi sonucu olusurlar. Dikdortgenlerin dikey
uzunluklar1 izinli enerji bdlgelerini gosterirler. Taral alanlar elektronlarin doldurdugu

kisimlardir.
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5.2.1 Bant yapilar1 ve durum yogunlugu (DOS) egrilerinin hesaplanmasi

NdTe (B1, B2, B3, B8; ve NbO), Nd,Te (C3 ve C15), NdTe; (C38), NdsTe (CuzAu),
Nds;Tes (Pt3O4) ve TINdTe, (L2;), magnezyum alagimlarindan GdMg (B2) ve ThMg
(B2), glimiislii nadir toprak elementlerinden olusan alasimlardan AgHo (B2), AgEr (B2)
ve AgTm (B2), kiibik perovskit ti¢lii alasimlardan SnNNisz (E2;), SbNNi; (E2;) ve
PdNNisz (E2;) ve sert bir alagim olan RuB; (0P12) alagimlar1 belirtilen kristal yapilarina
ait yiiksek simetri noktalarina karsilik gelen bant yapilari ve durum yogunluk egrileri
hesaplanarak ¢izdirilmistir. [lgili alagimlarin tiim kristal yapilarinda Fermi enerji

seviyeleri sifir olarak secilmistir.

Alagimlarin bant yapilari incelendiginde bazilarinin iletim (conduction) bandinin
minimumu (CBM) ile degerlik (valance) bandinin maksimumunun (VBM) cakigsmadigi
dolayisiyla enerji bant araliginin oldugu goriilmiistir. Bant grafiklerinin her birinde
enerji degerlerinin yogun bir sekilde siireklilik gosterdigi bant yapilarinda durum
yogunluklar1 (DOS) egrilerinin keskin ve oldukg¢a biiyiikk pikler meydana getirdigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.16 NdTe bilesigi i¢in hesaplanan bant yapilar1 ve DOS egrileri

Sekil 5.16°’dan NdTe alasimi B1 kristal yapisina ait bant grafigine bakildiginda, iletim
bandi minimum degerinin ve degerlik bandi maksimum degerinin Fermi enerjisinde
oldugu goriilmektedir. NdTe (B1) semi metalik 6zellik gostermektedir. B2, B3 ve NbO
kristal yapilarinin Fermi enerji seviyelerine bakildiginda iletim ve degerlik bantlarinn
bu seviyede i¢ice oldugu goriilmektedir. NdTe icin hesaplamalar1 yapilan B2, B3 ve
NDbO kristal yapilar1 metalik 6zellik gostermektedir.
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Sekil 5.17 Nd,Te bilesigi i¢in hesaplanan bant yapilar1 ve DOS egrileri

Sekil 5.17°de Nd,Te alagimi i¢in C3 ve C15 kristal yapilar1 igin bant ve durum
yogunlugu egrileri goriilmektedir. Her iki kristal yap1 icinde Fermi enerji seviyesinde

iletim ve degerlik bantlar1 igige geg¢mistir ve bu kristal yapilar metalik 06zellik
sergilemektedir.
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Sekil 5.18 NdTe, ve TINdTe; bilesikleri igin hesaplanan bant yapilar1 ve DOS egrileri

Sekil 5.18’de NdTe, alasimi igin C38 tetragonal kristal yapisinda bant yapilar1 ve
durum yogunlugu egrileri ¢izdirilmistir. Fermi enerji seviyesinde iletim ve degerlik
bantlar1 icice ge¢cmistir. Bu alagim bu kristal yapisinda metalik 6zellik sergilemektedir.
TINdTe; alagimi ise Heusler L2; kristal yapisinda incelenmis olup, NdTe (B1) gibi semi
metalik Ozellik gostermektedir. Durum yogunlugu egrileri bantlarin yogun oldugu

noktalarda maksimum pik degerlerine ulagsmustir.
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Sekil 5.19 Nds;Te ve NdsTe, bilesikleri i¢in hesaplanan bant yapilari ve DOS egrileri

Sekil 5.19’da Nd3Te ve NdsTes alagimlari i¢in hesaplanan bant yapilar1 ve DOS egrileri
yer almaktadir. Nd;Te bant egrisi incelendiginde degerlik bandinin maksimumu Fermi
enerji seviyesini agmustir. Degerlik bandinin minimum degeri I' noktasidir. Durum

yogunlugu egrisi bantlarin yogun oldugu noktalarda maksimum pikler vermistir. NdsTe

Nd3;Te4 alagimlar metalik 6zellik gostermektedir.
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Sekil 5.20 GdMg ve ThMg bilesikleri igin hesaplanan bant yapilar1 ve DOS egrileri

Sekil 5.20°de GdMg ve TbMg alasimlar1 CsCl (B2) kristal yapist i¢in hesaplanan bant
yapilar1 ve DOS egrileri yer almaktadir. Her iki alagim i¢inde Fermi enerji seviyelerinde
iletim ve degerlik bantlar1 i¢ icedir. Bu sebeple bu alasimlar calisilan kristal yapida

metalik 6zellik gdstermektedir. Durum yogunluklar1 bantlarm yogun oldugu kisimlarda

maksimum degerdedir.
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Sekil 5.21 AgHo, AgEr ve AgTm bilesikleri i¢in hesaplanan
bant yapilar1 ve DOS egrileri
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Sekil 5.21°de AgHo, AgEr ve AgTm alasimlar1 i¢in CsCl kristal yapisinda hesaplanan
bant yapilar1 ve durum yogunluklari sunulmustur. Belirtilen li¢ giimiislii alasimda da
Fermi enerjilerinde iletim bandinin minimum degerleri ile degerlik bandinin
maksimumlar1 arasinda fark olusmamustir. Bu alasimlar belirtilen kristal yapisinda
metalik 6zellik gostermektedir. Durum yogunluklar1 bantlarin yogun oldugu yerlerde

maksimum degerlerine ulagmistir.

Sekil 5.22°de SnNNi3z, SbNNi; ve PdNNis alasimlar1 igin E2; kristal yapisinda
hesaplanan bant yapilar1 ve DOS egrileri sunulmustur. Uc alasim iginde iletim
bantlarmin minimum degerleri Fermi enerjisinin altina gegmemistir. SnNNiz ve PANNi3
alagimlarinin enerji bant dagilimi -20 ve 30 eV araliginda iken SbNNi3z alasimi i¢in bu
aralik -15 ve 50 eV civarindadir. PANNIi3 alagimi incelendiginde DOS Fermi enerjisinde
maksimum seviyededir. Bu alasimlarmn ti¢ii de Fermi enerji seviyesindeki doluluk

oranlar1 da dikkate alindiginda semi metalik 6zellik sergilemektedirler.
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Sekil 5.22 MNNi3 (M=Sn, Sb ve Pd) bilesikleri i¢in hesaplanan
bant yapilar1 ve DOS egrileri
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Sekil 5.23 RuB; bilesigi i¢in hesaplanan bant yapis1 ve DOS egrisi

Sekil 5.23’te RuB; bilesigi i¢in hesaplanan bant yapisi ve DOS egrisi gosterilmistir.
0P12-tipli ortorombik kristal yapsinda RuB; alasimi i¢in sifir basingta hesaplanan bant
aralig1 (band gap) 0.12 eV’tur. Bu alasim dolayli bant araligina sahiptir ve yariiletken
Ozellik gostermektedir. Hao ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada (Hao vd. 2011) bu

enerji araligi degeri 0.15 eV olarak bulunmustur.

5.2.2 Kismi DOS egrileri ve yiik yogunluklari

Elektronik hesaplamalarda kismi DOS’lar malzemelerin iletkenlik bilgilerinin yan1 sira
hangi enerji seviyelerinden katki geldiginin bilinmesi bakimindan Onemlidir. Bag
yapilarinin karakter tiirleri kismi DOS’lardan anlasilmakla birlikte bu kisimda kismi

DOS’larm altinda yer alan yiik yogunlugu konturlar: ¢izdirilerek desteklenmistir.
Sekil 5.24’te NdTe alasiminin kararh kristal yapisinda (B1) kismi durum yogunlugu

egrileri toplam ve bilesikteki her bir bilesen i¢in ayr1 ayri1 yiik yogunlugu egrileri ile
birlikte gosterilmistir.
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Sekil 5.24 NdTe alasimi igin B1 yapida hesaplanan
kismi DOS egrileri ve yiik yogunlugu
Sekil 5.24’ten goriilecegi lizere toplam DOS’a gelen katkiyr Fermi seviyesine gore
yorumlayalim. Elektronik hesaplamalar i¢cin Fermi seviyesi 0 eV olarak almmustir.
Fermi seviyesinin altinda kalan degerlik bandindaki elektronlar, Nd p-durumlari, Nd d-
durumlar1 ve Te s-durumlarinda yogunluk géstermislerdir. Nd p-durumu artarken, Te s-
durumu azalmaktadir. Ayni sekilde, Nd d-durumu artarken Te d-durumu azalmis, Te p-
durumu Fermi seviyesine yaklastik¢a artmustir Fermi seviyesinin iist kismi incelenecek
olursa iletim bandina Nd d-durumlarmin ve Te p-durumlarinin toplam DOS’a daha fazla
katk1 verdigi goriilmektedir. -13eV — -10 eV araliginda iyonik gap olusmustur. Bu
sebeplerle, yap1 iyoniktir diyebiliriz. Ayrica Sekil 5.24’iin sag tarafina bakildiginda
NdTe B1 kristal yapis1 i¢in yiikk yogunlugu kontur egrileri goriilmektedir. Bu sekilde
kirmiz1 ile gosterilen atomlar Nd atomlarini ve mavi renk ile gosterilenler ise Te
atomlarin1 simgelemektedir. Kontur egrilerine ait seklin alt kisminda bulunan mavi ile
baglayan ve kirmizi ile biten renk cetveli 0.066442-0.85595 degerleri arasindadir.
Kontur egrileri dikkatle incelenirse; yiik yogunlugu atomlar arasinda azalmistir. Bu da

bize yapinin iyonik oldugunun farkl bir kanitidir.
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Sekil 5.25 NdTe, (C38) ve TINdTe;, (L2;) alasimlar1 i¢in hesaplanan
kismi DOS egrileri ve yiik yogunluklari

Sekil 5.25’te Nd,Te (C38) ve TINdTe (L2;) alasimlar: i¢in hesaplanan kismi DOS
egrileri ve yiik yogunluklar1 sirastyla gizdirilmistir. Iki alasim i¢inde Fermi seviyesi 0
eV olarak segilmistir. Nd,Te (C38) alasimi incelenecek olursa, degerlik bandina en ¢ok
katki Nd ve Te’iin p ve d durumlarindan gelmistir. Iletim bandina katkminda iki
elementinde d-durumlarindan geldigi goriilmektedir. Nd ve Te elementlerinin elektronik
konfigiirasyonlar1 Nd: [Xe]4f'6s® ve Te: [Kr]4d'°5s°5p* dikkate alindiginda 3d spin
kutuplanmasi d-durumlarinin iletim bandma katki vermesi ile agiklanir. 3d ve 4f alt
sistemleri atomlar aras1 ferrimagnet spin diizenlenmesi i¢in de onem teskil etmektedir.

Ayrica -10 eV ve -5 eV arasinda iyonik gap olusmustur. Elementlerin durumlar1 paralel
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degil, igigedir. Bu da yapinm iyonik oldugunu gostermektedir. Ayrica Nd;Te’ye ait
kismi DOS seklinin altinda yer alan yiik yogunlugu kontur egrileri incelendiginde yiik
yogunluklarmin atomlarin ¢evresinde toplandigi ve bundan dolayida iyonik karakter
oldugu goriilmektedir. TINdTe, (L2;) alasimina bakilacak olursa, iletim bandina en ¢ok
katkimin Nd-d, Te-p ve Tl-s durumlarinm, degerlik bandina en ¢ok katkinin Nd, Te ve
Tl d-durumlarindan geldigi dikkat ¢ekmektedir.

—TOTALDOS 2

——TOTALDOS]

<
DOS(States/eV)

DOS(States/eV/unit cell)

Energy(eV) EnergyeV)

I 0.88178

0.039521

Sekil 5.26 GdMg ve TbMg alagimlar1 i¢in B2 kristal yapisinda
hesaplanan kismi DOS egrileri ve yiik yogunluklar1

Sekil 5.26’da GdMg ve TbMg alagimlar1 i¢in B2 kristal yapisinda hesaplanan kismi
DOS egrileri ve yiik yogunluklar1 konturleri verilmistir. Fermi seviyesi 0 eV olarak
secilmistir. Gd, Tb ve Mg elementleri i¢in elektronik konfiglirasyonlar sirasiyla asagida

verilmistir:
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Gd: [Xe]4f " 5d* 6s%, Th: [Xe]4f ? 6s%, Mg: [Ne] 3s?

GdMg alagimi i¢in kismi DOS ve ilgili elementlerin elektronik konfigiirasyonlar
dikkate alindiginda, s, p, d durumlarinin enerjilerinin birbirine yakin degerde oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla kovalent bagdan s6z etmek miimkiindiir. Ayrica kismi DOS
egrisine bakildiginda iyonik gap yoktur. Yine elektronik konfigiirasyonlar
incelendiginde GdMg alasimi i¢in Sp3 hibritlesmesi goriilmektedir. GAMg i¢cin kismi
DOS egrisine bakildiginda Toplam DOS’a Gd-s durumundan en fazla katki geldigi
goriilmektedir. Iletim bandina da en fazla katkinm Mg-d durumu ve p-durumundan
geldigi goriilmektedir. Degerlik bandina en fazla katkinin Gd d-durumu ve Mg p-
durumundan geldigi gorilmektedir. Orbitaller dikkatle incelendiginde {istiiste
ortismektedir. Kovalent baglar orbitallerin istiiste Ortlismesi sonucu olustugundan,
GdMg (B2)’nin kovalent karakterlidir. GdMg alasimina ait yiik yogunlugu kontur
egrileri incelendiginde; atomlar arasi elektron yogunlugunun arttigi goriilmektedir. Bu

da, kovalentligin bir sonucudur.

TbMg alasimi i¢in elektronik konfigiirasyonlar dikkate alindiginda; Tb elementi
bilesiklerine +3 ve +4 degerlik alabilir. TbMg alasimi igin kismi DOS egrisi
incelendiginde, orbitallerin enerji degerlerinin biiyiik dl¢iide Ortiistiigii goriilmektedir.
Bilesiklerinde +3 ve +4 degerlik alabilen Tb elementinin elektronlar1 ile Mg elementinin
elektronlar1 ortaklasa kullanilarak kovalent bag olustururlar. Bu baglanmalarda sp? ve
sp® hibritlesmesi goriilmektedir. TbMg alasimi kismi DOS egrisine bakildiginda; iletim
bandina katkmin Tb-s durumundan ve en biiyiik katkinin da Mg-p durumundan 23 eV
civarinda geldigi goriilmektedir. Degerlik bandi incelendiginde; Mg s-durumundan az
bir katki gelmesine ragmen, Tb p ve d-durumlarindan gelen katki fazladir. Alasimlara
ait durumlar Ozellikle Mg elementinde belirgin bir paralellik gostermektedir. Bu
sebepten kovalent oldugu diisiiniilebilir. TbMg alasimma ait yiik yogunlugu kontur
egrisi incelendiginde atomlar arasi elektron yogunlugunun arttigi goriilmektedir. Bu

sebeplerden dolayi, kovalent karakterlidir.
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5.2.3 Bant yapilarinin ve kismi DOS’un basing¢la degisimi

Bu kisimda 6rnek olarak ortorombik kristal yapida calisilan RuB; alasimi igin farkl
basing degerlerinde (0, 25 ve 50 GPa) hesaplanan bant egrilerine ve kismi DOS

egrilerine yer verilmistir.
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Sekil 5.27 RuB; i¢in farkli basing degerlerinde hesaplanan bant yapilari

Sekil 5.27°de farkli 0, 25 ve 50 GPa basing degerlerinde hesaplanan bant yapilari
sunulmustur. 0 GPa’da bant araligi 0.12 eV’tur. 25 GPa’da degerlik bandinin
maksimum degeri Fermi enerji seviyesinin (Fermi enerjisi 0 eV olarak segilmistir.)
iizerine c¢ikarken, iletim bandinin minimum degeri Fermi enerji seviyesindedir. 50
GPa’da ki degerlere bakildiginda U noktasinda iletim bandindaki bantlarla, degerlik
bandindaki bantlarin ucuca geldigi ve bant araligmin tamamen kapandigi kolaylikla

goriilmektedir.
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Sekil 5.28 RuB; i¢in farkli basing degerlerinde hesaplanan toplam ve kismi
DOS egrileri

Sekil 5.28’de RuB; i¢in farkli basing degerlerinde hesaplanan toplam ve kismi DOS
egrileri ¢izdirilmistir. Fermi seviyesi 0 eV olarak secilmistir. Sifir basing degerinde,
degerlik bandinda Ru d-durumu -4 eV civarinda maksimum pik degerindedir. Degerlik
bandina bir diger katkida B p-durumundan ve B s-durumundan gelmektedir. B p-
durumundan gelen katki, B s-durumundan gelen katkiya gore daha fazladir. iletim band1
incelenecek olursa, 5 eV civarinda B p-durumlarindan gelen katkinin ve 2 eV civarinda
Ru d-durumundan gelen katkinin fazla oldugu goriilmektedir. 25 GPa basing degerinde
degerlik bandi incelenecek olursa B 2p-durumu ve Ru 4d-durumu biraraya gelmistir. Ru
d-durumuna ait pik keskinlesmistir. 25 GPa’da iletim band1 incelenecek olursa, yine B
p-durumu ve Ru d-durumu biraradadir. 50 GPa basing degerinde degerlik bandi
incelencek olursa B p-durumu ve Ru d-durumu sifir basinca gore artmustir. iletim
bandina bakilacak olursa, iletim bandindaki elektronlarmm Fermi seviyesine yaklastigi

goriilmektedir.
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5.3 Dinamiksel Ozellikler

5.3.1 Fonon dagimim egrileri ve durum yogunluklari

Fonon, bir kristal 6rglide atomlarin ortak titresimine eslik eden salinim kuantumudur.
Bir malzemenin fonon durum egrileri ve durum yogunluklar1 bilgilerinin olmast o
malzemenin dinamiksel 6zellikleri hakkinda fikir edinmemizi saglamaktadir. Fononlar
bir kristaldeki titresimleri termal olarak uyarirlar ve enerjileri 7@ 'nin katlar1 seklinde
degisir. Bu ¢alismada yer alan fonon dagmnim egrileri ab initio metod kullanilarak
VASP (Kresse 1996), PHON (Dario 2009) ve PHONOPY (Togo vd. 2008) paket

programlar1 yardimiyla elde edilmistir.

Kristal yapilarda, durum yogunluklari, Birinci Brillouin bélgesinde secilen dalga
vektorleri i¢inde frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu gosterir. Frekans
farklarmin sabit oldugu noktalarda pikler olusur. Olusan bu pikler hesaplanan biitiin

frekans degerlerinin birinci Brillouin bolgesindeki durum yogunluklarini gdsterir.

GdMg ve TbMg alagimlar1 i¢in yapilan hesaplamalarda genellestirilmis gradyent
yaklasimi altinda Hellmann-Feynman kuvvetleri ve kiigiik yer degistirme metodu (small
displacement method) kullanilmistir. Yiiksek simetri noktalarina karsilik gelen fonon

dagmim egrileri ve durum yogunluklari i¢in 2x2x2’lik siiper hiicre kurulmustur.

Sekil 5.29°da PHON programu kullanilarak, GdMg alasim1 B2 kristal yapis1 i¢in fonon

dagmim ve DOS egrisi gosterilmistir.
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Sekil 5.29 GdMg alasimi1 B2 kristal yapis1 i¢in fonon yaymim ve DOS egrileri

Sekil 5.29°da GdMg i¢in ¢izdirilen optik ve akustik modlar arasindaki fark, Sekil 5.30
ile verilen TbMg icin olan farka gore cok daha biiyliktiir. Bu bant araligi GdMg icin
20.5 cm™dir. Bu fark, alasimlari olusturan elementlerin kiitleler arasindaki farktan
kaynaklanmaktadir. Gd ve Tb’lu alasimlarin ilkel hiicreleri 2 atom icermektedir ve her
atomun 3 tane serbestlik derecesi oldugundan; herhangi bir dalga vektorii i¢in 6 tane
frekans degeri bulunmaktadir. X-M ve I'-M yoOnlerinde dejenerelik s6z konusu
olmadigindan 6 adet fonon modu goriilmektedir. Ancak I'-X, M-R ve R-I" yonlerinde
TA (enine akustik) ve TO (enine optik) fonon modlarinin ikili dejenere olmasmdan dort
adet fonon modu goriilmektedir. Ayrica boyuna ve enine optik dallar X noktasinda
birbirinden ayrilmigtir ve I' noktasinda istiiste gelmislerdir. Negatif fonon
frekanslarinin  olmamasi bu alasimm dinamiksel kararlihigini giiglii bir sekilde
sagladigim gostermektedir. Optik fonon modunun merkezi 56.6 cm™dir ve T

noktasindadir.
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Sekil 5.30 TbMg alagim1 B2 kristal yapist i¢in fonon yaymim ve DOS egrileri

Sekil 5.30°da bu bant arahgi TbMg icin 3 cm™dir. Negatif fonon frekanslarmim
olmamasi bu alasimin dinamiksel kararhiligmi giicli bir sekilde sagladigini
gostermektedir. Optik fonon modunun baslangic merkezi 6.4 cm™dir ve T
noktasindadir. I'-X yoniinde ikili dejenere olmasindan dort adet fonon goriilmektedir.

Diger yonlerde altisar adet fonon dallar1 yer almaktadir.
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Sekil 5.31 AgEr, AgHo ve AgTm alagimlar1 B2 kristal yapis1 i¢in
fonon yayinim ve DOS egrileri
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Sekil 5.31’de AgEr, AgHo ve AgTm alasimlar1 B2 kristal yapist i¢in fonon yaymim
egrileri ve DOS egrileri goriilmektedir. 6 fonon modu vardir. Bunlardan tigii optik, ticii
akustik dallardir. Her ii¢ alasim i¢inde tiim frekanslar pozitiftir. Alagimlarin hepsi B2
kristal yapisinda dinamiksel olarak kararlidir. I'-X ve R-I" yonlerinde 3 alasim iginde
ikili dejenerelik durumu s6z konusudur ve bu yonler 4 modludur. Enine ve boyuna optik

dallar X noktasinda ayrilmig ve I' noktasinda iist {iste gelmistir.

5.4 Mekaniksel Ozellikler

Bir katinin mekaniksel 6zelliklerinin belirlenmesi miihendisler i¢in ¢ok 6énemlidir. Elde
edilen malzemeler gerilme ve gerinmeler sonucu kuvvetlere/deformasyonlara maruz
kalmaktadir. Malzemelerin gerilme ve gerinmeye maruz kalmasinin incelenmesi
“mekanik oOzellikler” olarak adlandirilmaktadir. Bodylece, mekaniksel ozellikler
malzemelerin sertlik ve kararliligi hakkinda 6nemli bilgiler verir. Bu ozellikler
cercevesinde hesaplanan elastik sabitlerinin dogrulugu, kullandigimiz yontemin
dogrulugu i¢in de bir 6lgiit olarak gosterilebilir. Dis kuvvetlerin uygulanmasi halinde,
bir cismin seklinin veya biiyiikliigiiniin (veya bunlarin her ikisinin) degismesi
miimkiindir. Bu degisimler olurken, cismin i¢indeki i¢ kuvvetler, bozulmaya kars1

direng gosterirler (Kaxiras 2003).

G
brittle

ductile

Sekil 5.32 Zor-zorlanma egrisi
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Sekil 5.32°de kirilgan ve esnek malzemeler igin zor-zorlanma egrisi verilmistir (Kaxiras
2003). Kirilgan yapidaki katilar dis zorlarin etkisi altinda kalirlar. Esnek katilar
disaridan bir yiikiin etkisiyle plastik gibi davranirlar. Sekil 5.32°deki Yp, kirilgan
malzemeler i¢in Young modiiliinli, Yy ise esnek malzemeler i¢in Young modiiliinii

simgelemektedir.

Zor (stress), bozulmaya sebep olan kuvvetle orantili bir niceliktir. Daha agik ifade
etmek gerekirse; zor, cismin iizerine birim kesit basina etki eden dis kuvvettir. Zorlanma
(strain) ise bozulmanin derecesinin bir Olglislidiir. Yeteri kadar kiiciik zorlar i¢in;
zorlanmanin, zorla dogru orantili oldugu ve orant1 sabitinin bozunan maddenin cinsine
ve bozulmanin yapisia bagl oldugu goriiliir. Bu orant1 sabiti elastik sabiti (esneklik
modiilii) admi alir. Yani esneklik sabiti zorun, zorlanmaya oramidir. Esneklik
modiilii=zor/zorlanma seklinde ifade edilir. Bir katinin elastik 6zellikleri ab-initio
kuantum mekaniksel yontemlerle cesitli basing ve sicakliklarda hesaplanabilir. Bir
malzemenin, bilinen kristal yapilarindan yola ¢ikarak ab-initio toplam enerji yontemi
kullanilarak, elastik sabitlerini hesaplamak amaci ile yaygin olarak kullanilan metotlar
gelistirilmistir. Bunlardan biri, kristalin birim hiicresinin hacmini koruyacak sekilde
belirli ve kiiglik bir deformasyon uygulamak, digeri de elastik sabitlerini, zor-zorlanma

(Hooke Yasasi) iliskisinin orant1 katsayisi olarak almaktir (Ciftci vd. 2008).

Hacim korunumlu elastik hesab1 icin; kristalin birim hiicresinin hacmini koruyacak
sekilde belirli bir kii¢iik deformasyon uygulamak ve uygulanan bu deformasyona kars1
kristalin yaptig1 is, kristalde i¢ enerji artisina sebep olur. Einstein’in Toplam Kurali’na

gore bu ifadenin matematiksel ifadesi Denklem 5.5°te verilmistir.

dW =o;dg; =dU Eydgij (5.5)

6‘gij

Denklem 5.5’ten Denklem 5.6’ya ulasilabilir.

ou
P

=— 5.6
r (5.6)
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Zor-zorlanma iligkisi ile elastik hesabi icin; esnekligin dogrusal oldugu varsayilirsa, zor

tensorii (o) ile zorlanma tensorii (&) arasindaki iligki Denklem 5.7°de verilmistir.

Cij =Gy (5.7)

Zor tensorindeki o *de ilk indis kuvvetin yoniini, ikinci indis ise uygulandigi yiizeyi

gosterir. Zorun biiyiikliigl, kuvvetin yiizey alanina oranidir.

Zor tensoriiniin diagonal elemanlar1 numuneyi gerilme egiliminde ise pozitif, sikigtirma
egiliminde ise negatif olur. Negatif bir diagonal eleman basinci temsil eder. Kiibik
sistemlerdeki ti¢ elastik sabiti: C11, C12 Ve Caq’tiir (Cowin vd. 1999). Kristal yapilarda
bu elemanlar ¢ogu kez 6x6’lik matris (C,p) seklinde gosterilir. Denklem 5.8’de kiibik

simetri i¢in 6x6°1ik matris verilmistir (Grimvall 1989).

Ch, C, C, 0 0 0
C, Cy C, 0 0 0
C = C, C, C, 0 0 0
“ 10 0 0 C, 0O O (5.8)
0 0 0 0o C, O
i 0 0 0 0 0 C,
Tetragonal simetri i¢in 6x6’lik matris Denklem 5.9°da verilmistir.
%(Cll + C22) C12 % (Cl3 + C23) 0 0 0
1 1
C12 E (Cu + sz) " (ClS + C23) 0 0 0
1 1
C 5 _ z (ClS + CZS) E(CB + C23) C33 0 O O
0 0 0 %(CM +Cy) 0 0
1 (5.9)
0 0 0 0 E (Cu+Cs) O
0 0 0 0 0 Ce |
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Hegzagonal simetri i¢in 6x6’lik matris Denklem 5.10’da verilmistir.

C11 ClZ C13 C44 0 0
C12 C11 C13 _C14 0 0
C, C; C, 0 0 0
Cv=lc, c, 0 c, o 0

o o o0 0 <¢c, 2,
0 0 0 0 \/ECM C:11_(:12_ (5.10)

Ortorombik simetri i¢in 6x6’lik matris Denklem 5.11°de verilmistir.

c, C, C, 0 0 0]
c, C, C, 0 0 0
C — C13 C23 C33 0 O 0
10 0 0 C, 0 O
o 0 0 0 C, O
0 0 0 0 0 C4]

(5.11)

Bir kristalin mekaniksel olarak kararli olabilmesi i¢in ikinci mertebeden elastik
sabitlerinin pozitif olmas1 gerekir. Born kararlilik kriteri (Born’s stability criteria) olarak
bilinen bu tanima gore kiibik Kristal yapilar i¢in Denklem 5.12°deki gibi olmahdir
(Wang vd. 1993).

C11>0, C12>0, C4s>0, C12> Cys, C11+2C12>0 ve C11-C12>0 (5.12)

Tetragonal ve hegzagonal kristal yapilar i¢in 6 adet elastik sabiti vardir. Bunlar: Cy,
C12, Ci3, Cs3, Cas Ve Cge’dir. Ortorombik yapilar icin 9 adet elastik sabiti vardir. Bunlar:
Ci1, Ci2, Ci3, Cp2, Cas, Csz, Cus, Css Ve Cee’dir. Bu kristal yapilar i¢in Born kararlilik

kriterleri Denklem 5.12 ve 5.13’te verilmistir. ikisi icinde tiim elastik sabitleri pozitif
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olmalidir. Denklem 5.13’te tetragonal kristal yapi i¢in kararlilik sartlar1 verilmistir
(Wallace 1972).

C11-C15>0, C11+C33-2C13>0 ve 2(C11+C12)+C33+4C13>0 (5.13)

Hegzagonal yap1 igin kararlilik kriterleri Denklem 5.14’te sunulmustur (Cowin vd.
1999).

C11>|C1y| Ve (C11+2C1,)C33>2C15° (5.14)

Ortorombik yap1 icin kararhilik kriterleri Denklem 5.15 ve 5.16’da verilmistir
(Chenliang vd. 2008):

(C11+C12-2C12>0), (C11+C33-2C13> 0), (Co+C33-2C23> 0) (5.15)

Ci1t Copt Cga+C12+2C1p+2C3+2C23> 0 (5.16)

Bu tez c¢alismasinda NdTe kararli durum kristal yapist (B1) i¢in ikinci yontem
kullanilmustir (Cizelge 5.5).

Cizelge 5.5 NdTe alagimi i¢in farkli kristal yapilarda elastik sabitleri

Alasim | Yapi Referans C11[GPa] C12[GPa] C44[GPa]
NdTe | B1 Bu caligma 157.36 1251 7.44
NdTe | B2 Bu caligma 117.87 34.46 28.51
NdTe | B3 Bu caligma 43.32 34.09 28.94
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Cizelge 5.5’ten goriilebilecegi gibi hesaplanan ikinci derece elastik sabitleri pozitif
cikmistir ve verilen kararhilik sartlarina uymaktadir. Buradan da inceledigimiz NdTe
bilesiginin ii¢ yapisi i¢in elastik kararlilik sartlarini sagladigini séyleyebiliriz. Bu

bilesikle ilgili literatiirde baska bir calisma olmadigi i¢in kiyaslanamamustir.

Cizelge 5.6 NdTe bilesigi i¢in bulk modiilii degerleri

Alasim Yap Bl[G Pa] BZ[G Pa]
NdTe B1 57.61 60.79
NdTe B2 58.60 62.26
NdTe B3 36.32 37.17

Cizelge 5.6°da verilen B optimizasyonda elde edilen bulk modiilii degeri ve B? elastik
sabitlerinden hesaplanan bulk modiilii degeridir. Elastik sabitlerinden hesaplanan bulk
modiilii ile optimizasyondan elde edilen bulk modiilii degerlerinin birbirleriyle uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Cizelge 5.7°de alasimlar ve ilgili elastik sabitleri T=0 K sicaklik ve

P=0 GPa basing degerlerinde sunulmustur. Elastik sabitleri GPa degerindedir.
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Cizelge 5.7 ngTe, NdTeg, Nd3Te, Nd3Te4, TINdTeg, GdMg, Tng, SnNNig, SbNNig,
PdNNI; ve RuB; alagimlari i¢in hesaplanan elastik sabitleri Cij [GPa]

Alaslm Yapl Ref Cll Clz C44 C33 C13 Cee C23 sz C55
Nd,Te | C3 * 20.09 | 28.46 | 23.92
Nd,Te | C15 * 22.69 | 22.30 | 18.84
NdTe, | C38 * 81.09 | 56.29 | 37.39 | 26.44 | 39.54 | 14.24
Nd;Te | CusAu * 60.03 | 42.05 | 32.09
NdsTe, | Pt;0, * 9456 | 30.80 | 13.49
TINdTe, | L2, * 79.47 | 30.19 | 15.88
GdMg | B2 * 53.13 | 34.79 | 40.03
Teorik
GdMg | B2 Ref: 55.09 | 35.84 | 42.26
Wu ve
Hu 2007.
TbMg B2 * 5552 | 37.27 | 41.51
AgHo B2 * 102.59 | 53.99 | 38.23
AgEr B2 * 105.38 | 54.72 | 39.08
AgTm B2 * 108.71 | 55.70 | 40.17
SINNi; | E2s * 272.3 | 138.8 | 39.28
SONNi; | E2, * 2575 | 1425 | 34.80
PANNi; | E2, * 324.7 | 1645 | 53.70
Teorik
: Ref: 313.3 | 1615 | 81.1
PANNis | E2, Bannikov
vd. 2010
Teorik
PANNi; | E2, | Ref:Ali | 3156 | 1683 | 42.8
vd. 2012
RUB, | oPw * 622.1 | 163.9 | 249.8 | 608.0 | 181.1 | 94.8 | 181.4 | 604.8 | 182.0

*Bu ¢alisma

Cizelge 5.7°deki elastik sabiti degerleri incelendiginde alasimlarin Born kararlilik

kriterlerini kristal yapilarma gore sagladiklar1 goriilmektedir. Cizelge 5.7°den elastik

sabitleri degerlerine bakildiginda, sert bir alasim olan RuB;’nin elastik sabitlerinin

beklendigi gibi yiiksek oldugu goriilmektedir. Diger alasimlara bakildiginda elastik

sabitleri daha kiiciikk deger aldiklarindan esneklikleri daha fazla ve yumusak

malzemelerdir.
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Bir kristalin sertligini bulk modiilii ve shear modiilii ile tanimlamak zordur. Kristalin
sertligi bilesigi olusturan bilesenlerin kimyasal baglar1 ile belirlenmelidir. Sertlik
yogunluk fonksiyoneli teorisi ve yari-ampirik verilerin fit edilmesi ile tahmin
edilebilmektedir. Simunek methodu kullanilarak RuB; alasimi i¢in sertlik incelenmistir
(Simunek ve Vackar 2006, Simunek 2007). Simunek metodunu kisaca dzetleyelim. 11k
olarak, kristal yapinin tiim ikili bag sistemlerini ayristirilir. Bag boylar1 ve popiilasyon
analizleri yapilir. Bag sistemleri negatif popiilasyon degerinde olmamalidir. Bunun
sebebi baglarin kurulmasi onlenir ve bozuk bag yapilar1 olusur (Sun vd. 2006). i ve j

atomlart ile temsil edilen ikili bag sistemleri i¢in, bag dayaniklilig1 (S;) asagidaki gibi

tanimlanir:
S, =.Jee, /(nn;d;) (5.17)

Burada; djj bag uzunlugu, n; ve n;, i ve j atomlarinin koordinasyon sayilaridir. Swrasiyla,
ei ve ej I ve j atomlarinin referans enerjileridir. Herhangi bir atomun referans enerjisi,
€a=Za/Ry’dan bulunabilir. Burada Z, degerlik elektron numarasi, R, ise atomik
yarigaptir. Bag dayanikliliklarinin bulunmasindan sonra sistemin sertligi Denklem

5.18’den bulunabilir.

n 1/n
H :%n[]‘[m NS, | e (5.18)

Burada, n yapisaki farkli ikili bag sistemlerinin sayisi, Q, Nj ve fe swrasiyla birim
hiicrenin hacmi, herbir ikili bag sisteminin bag sayisi ve iyoniklik faktoridiir. C ve o bu
metottaki 6zel sabitlerdir. Bu ¢alismada, C=1450 ve ¢ =2.8 olarak kullanilmistir
(Simunek 2007). Farkli elementlerin atomik yarigaplar1t Pearson’in kitabi kullanilarak
bulunmustur (Pearson 1972). Ru ve B elementlerinin atomik yarigaplar1 sirasiyla 1.339
A and 0.98 A’dur. RuB; alasimi icin bu cahismada hesaplanan sertlik (H) (sifir basingta)
20.24 GPa olarak bulunmustur. Deneysel olarak Chung ve arkadaslar tarafindan 19.2 +
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2.1 GPa (Chung vd. 2008), teorik olarak Li ve arkadaslar1 tarafindan 26.3 GPa (Li vd.
2012) olarak hesaplanmustir. Farkli sonuglar bulunmasinin nedeni farkl kristal yapilarin
uzay grubu numaralarmin farkli olmasindandir. 0P;,-tipli RuB; bilesigi sert bir malzeme

olarak kabul edilebilir, siiper sert malzeme (>40 GPa) degildir.

24.0
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- 23.0

225

- 22.0
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- 21.5
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- 20.5

T T T T 20.0
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Sekil 5.33 RuB; alasimi i¢in sertligin basinca gore degisimi

Sekil 5.33’te RuB; alagimi i¢in sertligin basinca gore degisimi verilmistir. Goriildigi

gibi sertlik basing arttikga dogrusal olarak artmaktadir.

5.4.1 Elastik sabitlerinin ve bulk modiiliiniin basin¢la degisimi

Katilarm elastik modiillerini ilk ilkesel metodlarla bulurken, disaridan bu katilara ait
hacimlere basing uygulayarak elastik modiillerini hesaplamakta miimkiindiir. Elastik

modiiliiniin basing degeri arttik¢a artmasi beklenmektedir.

Elastik sabitlerinin ve bulk modiiliiniin basingla degisiminin yanisira rgii sabitinin,

buna bagli olarak hacmin ve hacimsel degisiminde basingla degisimi incelenmistir. Bu
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tez calismasinda bu baglk altinda giimiislii nadir toprak elementleri igeren alagimlar

sunulmustur (Cizelge 5.8).

Cizelge 5.8 AgHo, AgEr ve AgTm alasmmlar1 i¢in farkli basinglarda hesaplanan bulk
modiilii, hacim, hacimsel degisim, 6rgii sabiti ve elastik sabitleri

P \Y a Cu Ci Cu
Alasm | yopay | BIGPAL | e | VIVo | 1Gpa] | [GPa] | [GPal
0 6421 | 32366 | 1 | 3618 | 10259 | 5309 | 38.23
10 10423 | 286.76 | 0.886 | 3480 | 130.65 | 84.02 | 53.36
20 14425 | 26440 | 0.817 | 3.396 | 15356 | 11532 | 66.89
AgHo 30 18427 | 24871 | 0.768 | 3.328 | 173.99 | 14508 | 78.20
20 22429 | 236.79 | 0.732 | 3274 | 19152 | 174.06 | 88.62
50 26431 | 227.27 | 0.702 | 3.220 | 20654 | 201.39 | 98.66
60 30432 | 21941 | 0.678 | 3.192 | 22050 | 226.85 | 108.35
0 6511 | 31928 | 1 | 3.602 | 10538 | 5471 | 39.07
10 10593 | 283.40 | 0.887 | 3475 | 13477 | 8509 | 54.69
20 146.74 | 261.05 | 0.819 | 3.384 | 158.14 | 11610 | 68.81
AgET 30 187.55 | 246.38 | 0.771 | 3317 | 17943 | 14515 | 80.42
40 22837 | 234.78 | 0.735 | 3.264 | 198.72 | 17347 | 90.86
50 26919 | 22550 | 0.706 | 3.220 | 21522 | 200.74 | 100.86
60 310.00 | 217.84 | 0.682 | 3.184 | 229.60 | 22648 | 110.54
0 6613 | 31464 | 1 | 3586 | 108.71 | 55.707 | 4017
10 107.80 | 279.82 | 0.889 | 3.461 | 13044 | 86527 | 56.14
20 14946 | 258.71 | 0.822 | 3.371 | 162.89 | 11758 | 70.86
AgTm 30 19112 | 24389 | 0.775 | 3.306 | 18350 | 14586 | 82.96
40 232.78 | 23261 | 0.739 | 3.254 | 203.79 | 173.08 | 93.52
50 27444 | 22360 | 0.710 | 3.211 | 222.55 | 200.09 | 103.49
60 316.11 | 21614 | 0.687 | 3.475 | 23887 | 22502 | 113.18

Alasimlarin basingla degisen mekaniksel 6zelliklerine bakildiginda; basing arttik¢a bulk

modiiliiniin (B) ve elastik sabitlerinin (Cjj) arttig1 kolaylikla soylenebilir.
Cizelge 5.8’de V hacim, V/V, hacimsel degisim miktari, a orgii sabiti ve Cj; elastik

sabitleridir. Artan basingla birlikte orgii sabitlerinin degeri azalir ve buna bagl olarak

hacmin ve hacimsel degisimin azaldig1 gézlemlenir.
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Elastic constants (GPa)
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Sekil 5.34 AgHo, AgEr ve AgTm alagimlar1 B2 kristal yapis1 i¢in
elastik sabitlerinin basingla degisimi
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Sekil 5.34’ten giimiislii alasimlarinin B2 kristal yapisi i¢in elastik sabitlerinin basingla
degisim grafikleri verilmistir. Bu grafiklere ait olan egrilerin igice ge¢cmemesi bu
alasimlarin B2 kristal yapisinda 0-60 GPa araliginda mekaniksel olarak kararliligmin bir

ispat1 olmaktadir.

Sekil 5.34’ten AgHo alasimi i¢in olan grafige bakildiginda; Cq; ve Ci2’nin degerlerinin
50 GPa degerinde yaklastig1 goriilmektedir. AgEr alagimina ait grafige bakildiginda ise
60 GPa’da ¢ok yaklasirken, AgTm’ye ait olan egrilere bakildiginda iki elastik sabiti

birbirinden daha fazla uzaklasarak bu farki agmiglardir.
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Sekil 5.35 RuB; alagimi oP1,-tipli ortorombik kristal yapisi i¢in
elastik sabitlerinin basingla degisimi

Sekil 5.35’te RuB; alasimi oPi,-tipli ortorombik kristal yapisi i¢in elastik sabitlerinin
basingla degisimine ait grafik verilmistir. Ortorombik kristal yap1 i¢in Denklem 5.15 ve
Denklem 5.16 dikkate alinirsa Born kararlilik kriterlerinin saglandigi gériilmektedir.
Buna gore 0-50 GPa basing araliginda RuB; alagim1 oP1,-tipli ortorombik kristal yapisi

mekaniksel olarak kararli davranig sergilemektedir.
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5.4.2 Young modiili (E), Kayma modiilii (C'), Poisson oram (») ve Zener

anizotropi faktoriiniin (A) hesaplanmasi ve basingla degisimleri

Young modiilii (E): Elastisite modiilii olarak ta bilinen Young modiilii, malzemenin
kuvvet altinda elastik sekil degistirmesinin dl¢iisiidiir. Malzemeye gerilme veya sikisma
kuvveti uygulanmasi halinde olusan zor/zorlanma (stress/strain) orani olarak
tanimlanabilir. Young modiilii Poisson orani cinsinden Denklem 5.19°dan

hesaplanabilir (Mayer vd. 2003).

E =3B(1-2v) (5.19)

Ya da bulk modiilii ve izotropik kayma modiilii cinsinden Denklem 5.20 kullanilarak

hesaplanabilir.

E_ 9GB (5.20)
G+3B

Kayma modiilii (C'): Kayma (shear) modiili bir malzemenin sertlik Gl¢iisiini
belirleyen parametrelerden biridir. Yiizeyi lizerine baska bir malzemenin gerginligine
kars1 gosterdigi direncin bir 6l¢iisiidiir ve Denklem 5.21°den elde edilir (Mayer vd.
2003).

, 1
C'= E(Cn _Clz) (5.21)

[zotropik kayma modiilii (G) ise, G degerlerinin iist smirina karsilik gelen Voigt kayma
modiillerinin (Gy) ve alt smirlarina karsilik gelen Reuss kayma modiillerinin (Gg)

ortalamasi olarak ifade edilir (Denklem 5.22).

G=(G, +G,)/2 (5.22)
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Kiibik yapilar i¢in Gy,

— (Cn — C12 + 3(:44)

G, (5.23)
5

seklinde hesaplanabilir. Kiibik yapilar i¢in Gg,

S>__4 3 (5.24)

GR (C11 _Clz) C44

seklinde bulunabilir (Nye 1985).

Poisson orami (v): Poisson orani; disaridan gelen bir kuvvetten dolay1r kati cismin
capmnin ne kadar kiiciiliip biiyliyecegini veren orandir. Poisson orani 0.5’e yaklastikca,
bulk modiilii kayma modiiliinden daha biiyiik hale gelir ve malzeme sikistirilamaz
olarak nitelendirilir. Poisson oran1 1’e yaklastiginda ise malzeme son derece
sikistirilabilir olurken, kesme gerilmeleri altinda sekil degisikligine kars: direnci artar.

Poisson oranini Denklem 5.25°ten;

V= —Clz 5.25
11 12

olarak hesaplayabiliriz. Ya da bulk modiilii ve izotropik kayma modiiliinii kullanarak,

Denklem 5.26’dan da hesaplayabiliriz.

2G

1 B75)
v=ol—2- (5.26)

NGRS
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Zener anizotropi faktorii (A): Kat1 malzeme elastik olarak izotrop ise zener anizotropi

faktorii 1, degilse 1°den fakli olur. Kiibik bir yap1 i¢in Zener anizotropi faktori,

(5.27)

olarak ifade edilir (Zener 1948).

Tim bu elastik 6zellikler NdTe bilesigi 6rnek alinarak Cizelge 5.9°da bir araya

getirilmistir.

Cizelge 5.9 NdTe alasimi B1, B2 ve B3 yapilari i¢in hesaplanan Young modiilii (E),
bulk modiilii (B), kayma (C') ve izotropik kayma (Shear) modiili (G),
Poisson orani (v), Zener anizotropi faktori (A)

Alasim | E [GPa] | B[GPa] | C'[GPa] | G [GPa] | v A

NdTe (B1) | 59.766 57.61 72.425 22.518 | 0.327 | 0.103

NdTe (B2) | 83.581 58.60 41.703 33.214 | 0.258 | 0.684

NdTe (B3) | 37.830 36.32 4.615 14.260 | 0.326 | 6.270

Cizelge 5.8 ve 5.9°daki verilere gore, kayma modiilii bulk modiiliinden daha biiyiik bir

degerde oldugu i¢in NdTe alasimimiz sikistirilabilir bir 6zellik gostermektedir.

Zener anizotropi faktorii ise 1°den farkli oldugu icin elastik olarak anizotrop 6zellik

gosterir.

Kayma modiiliine kars1 kristalin kararliligimni karakterize eden Poisson orant NdTe (B1)
alasimi ic¢in 0.327 elde edilmistir. Tipik metaller icin bu deger 0.33 iken, iyonik-
kovalentler i¢in 0.2-0.3 aralifinda degismektedir. Gii¢lii kovalentler i¢in deger 0.15’in
de altma diismektedir (Pugh 1954). Alasimimiz iyonik-kovalent karakterlidir denilebilir.
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Elastisite 6zelliklerine ait parametrelerin basingla degisimlerini incelemek i¢in 6rnek

olarak AgRE (RE=Ho, Er, Tm) alasimlarini ele alalim.
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Sekil 5.36 AgRE (RE=Ho, Er, Tm) alasimlar1 i¢in farkli basing degerlerinde
Young modiili

Sekil 5.36’da AgRE (RE=Ho, Er, Tm) alasimlar1 i¢in farkli basing degerlerinde Young
modiiliine ait degerler gosterilmistir. Alasimlardan AgTm 20 GPa’a kadar digerleri 30
GPa’a kadar Young modiiliinde artis gostermistir. AgEr ve AgTm 30 GPa-60 GPa arasi1
bir diisme gosterirken, AgHo alasimi i¢in 50 GPa’a kadar diisiis saptanmis iken, 50
GPa’dan 60 GPa’a bir artis gozlemlenmistir.
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Sekil 5.37 AgRE (RE=Ho, Er, Tm) alasimlar1 i¢in farkli basing degerlerinde G/B orani
Sekil 5.37°de AgQRE alasimlar1 igin farkli basing degerlerinde (0 GPa-60 GPa

araliginda) G/B orani irdelenmistir. Ug¢ alasim iginde basing arttikca G/B oran1 (Pugh

ratio) diissmiistiir. Dolayisiyla; basing arttikga sikistirilabilirlik ve esneklik azalmistir.

G/B (shear modiilii G’nin bulk modiilii B’ye boliimii) malzemenin sertlik ve esnekligi
hakkinda bilgi vermektedir. Eger G/B < 0.5 ise; malzeme esnek 6zellik gostermektedir.
Eger G/B > 0.5 ise, malzeme sert 6zellik gostermektedir (Pugh 1954). Sifir basingta,
G/B orani i¢in B2-AgHo, B2-AgEr ve B2-AgTm’ye ait degerler sirasiyla 0.50, 0.51 ve
0.52°dir. Sekil 5.37 incelendiginde, basing arttik¢a ilgili alagimlarin esneklikleri (siinek

davraniglar1) artmaktadir.
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0.38

0.36

0.34

Poisson's ratio

0.32 4

0.30

0.28 +

0.26 T T T T T T T T T T T T T

Pressure (GPa)

Sekil 5.38 AgRE (RE=Ho, Er, Tm) alasimlar1 i¢in farkl
basing degerlerinde Poisson orani

Sekil 5.38’de AgRE (RE=Ho, Er, Tm) alasimlar1 i¢in farkli basing degerlerinde Poisson
orani verilmektedir. Sifir basingta 0.28-0.29 araliginda degismektedir. Bu alagimlar sifir
basingta iyonik-kovalent o6zellik sergilemektedir. Basing arttikca Poisson orani

artmaktadir. Kovalent 6zellikte Poisson orani arttik¢a azalmaktadir.
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Sekil 5.39 AgRE (RE=Ho, Er, Tm) alagimlar1 i¢in farkli basing
degerlerinde Zener anizotropi faktorii

Sekil 5.39°da AgRE (RE=Ho, Er, Tm) alasimlar1 i¢in farkli basing degerlerinde Zener
anizotropi faktorti degisimi goriilmektedir. Basing arttikga Zener anizotropi faktorii

artmistir. Basing arttikga malzemeler anizotrop hale gelmistir.

Cizelge 5.10 RuB; alasimi igin hesaplanan shear modiili (G), bulk modiili (B), B/G
orani, Young modiilii (E) ve Poisson orani ()

Referans G [GPa] | B[GPa] | BI/G E [GPa] v
Bu ¢aligma 181.8 3209 | 1765 | 458.8 | 0.262
Deneysel Ref:
Chung vd, 2008 | 14418 | 26533 366 + 45
Teorik Ref:
Hao vd. 2011 180.9 332.0 1.835 459.3 | 0.269

Cizelge 5.10’da RuB; alagimi i¢in hesaplanan shear modiilii (G), bulk modiili (B), B/G
orani, Young modili (E) ve Poisson orani (v) degerleri verilmistir. Degerler
incelendiginde shear modiilii deneysel degere yakindir ve diger teorik ¢aliymayla uyum
icindedir. Hesaplanan bulk modiilii, deneysel referans degerinden biiyiik, teorik referans

degerinden kiiglik bulunmustur. Ancak yapilan yaklasimlar dikkate alindiginda bu
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degerlerin uyumlu oldugu kabul edilebilir. Hesaplanan Young modiilii deneysel
degerden biiyilik bulunmustur ancak, bu durum ilk ilkesel calismalarda beklenen
birseydir. Ayrica diger teorik calisma ile karsilastirildiginda degerler birbirine yakin
elde edilmistir. Poisson oranlar1 incelendiginde degerleri 1’den uzaktir ve sert bir
malzemeye ait degerler diisliniildiiglinde uyumludur. Hesapladigimiz Poisson orani
(0.262) yine diger teorik ¢aligmayla (0.269) kiyaslandiginda son derece yakindir. Bu da
calisma sirasinda yapilan yaklasim ve hesaplamalarin sonuglarinin  dogrulugunu

gostermektedir.

5.5 Termodinamik Ozellikler

Alagmmlarm termodinamik 6zellikleri kuasi-harmonik Debye modeli dikkate alinarak
incelenmistir (Blanco vd. 2004). Bu model Gibbs serbest enerjisini, Kristalin toplam
enerjisi, hidrostatik basing etkili terim ilavesi ve titresimsel Helmholtz serbest enerjisi

tiirlinden hesaplayarak bulmamizi saglar.

5.5.1 Hacim-basing iliskisi

Hacim, bulk modiilii, lineer termal genlesme katsayisi ve 1s1 kapasitesi gibi
termodinamik Ozellikleri veren parametrelerin basing ve sicaklikla degisimleri
incelenmistir. NdTe alasimi i¢gin 0 K sabit sicaklikta uygulanan ¢esitli basing

degerlerine karsilik gelen hacimdeki degisimler Sekil 5.40°da sunulmustur.
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Sekil 5.40 NdTe alasimi i¢in hacmin basingla degisimi
Sekil 5.40°tan NdTe alasimi i¢in B1 kristal yapidan B2 kristal yapiya gecis basincinin

6.57 GPa degerinde oldugu goriilmektedir. Basing arttikga hacmin azaldigini séylemek

mumkindr.
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Sekil 5.41 Nd,Te alasimi i¢in hacmin basingla degisimi

Sekil 5.41°de Nd,Te alasimu i¢in hacmin basingla degisimi  verilmistir. Nd,Te alagimi
CI15 kristal yapisindan C3 kristal yapisina -2.27 GPa degerinde bir yapisal faz gegisi

gozlemlenmigstir. Beklenildigi gibi basing arttik¢a hacimde azalma goriilmektedir.
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5.5.2 Debye sicakhgl, erime sicakhigl ve ses hizlarinin hesaplanmasi

Debye sicakligi 6, ile simgelenmektedir. Debye sicakligi ile kristaldeki fonon
durumlari, 1sisal ve elektriksel iletkenlik hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Debye
sicaklig1 katilarin baglarmin yapisina baghdir. Esneklik katsayisi biiylik olan katilarda
(elmas gibi) en biiyiik, esneklik katsayisi kiiciik olan katilarda (kursun gibi) ise
kiigiiktiir. Biitlin bunlar gosteriyor ki; 6, , katinin fiziksel 6zelliklerinin degistigi kritik
bir sicakliktir. Bu calismada Debye sicakligi, erime sicakligi ve ses hizlari elastik

sabitleri kullanilarak belirlenmistir. Debye sicakligi Denklem 5.28’den bulunabilir
(Christman 1988):

3n(N,p 1/3
{E( v ﬂ v, (5.28)

Denklem 5.28°de bulunan 7 indirgenmis Planck sabiti (=4/2x), k Boltzmann sabiti, Na

Avogadro sayisi, V,, ortalama ses hizi, n bilesikteki atom sayis1, M bilesigin kiitlesi ve p

(=M/V) yogunluktur.

Denklem 5.29°da Vv, ortalama ses hiz1 ifade edilmistir (Anderson 1963).

1/3
Hiiﬂ (5.29)
CIRANY/

Burada, Vv, enine dalganin hizi ve V, boyuna dalganin hizidir. Enine dalganin hizi

Denklem 5.30 ile verilmistir (Screiber vd. 1973).

v, = G (5.30)
Yol
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Boyuna dalganin hiz1 ise;

v /35 +4G (5.31)
3p

Denklem 5.31°den bulunur (Screiber vd. 1973). Denklem 5.30 ve 5.31°de bulunan G

kayma modiilii ve p yogunluk ve B bulk modiiliidiir.

Erime sicakligi, ampirik bir bagmti olan Tp= 553+(591/Bar)C11+300K kullanilarak
hesaplanmistir (Johnston vd. 1996).

Cizelge 5.11°de NdTe bilesigi i¢in B1, B2 ve B3 yapida hesaplanan ses hizlari, Debye

sicaklig1 ve erime sicaklig1 degerleri verilmistir.

Cizelge 5.11 NdTe alasimi i¢in B1, B2 ve B3 yapida hesaplanan ses hizlari, Debye
sicaklig1 ve erime sicakligi

Alasim | Yapi Referans v, [m/s] v vV 6, [K] T, [K]
[m/s] | [m/s]

NdTe Bl Bu ¢aligma 3541.2 | 1795.1 | 2012.1 | 495.442 | 1483+300

NdTe Bl | Deneysel Ref. 2300
Lin vd.1965

NdTe B2 Bu ¢aligma 1815.2 | 1036.4 | 1151.7 | 375.764 | 1250+300

NdTe B3 Bu ¢aligma 2813.9 | 1428.5 | 1601.1 | 136.110 | 809+300

Nd,Te | C3 Bu ¢aligma 2561.6 | 1148.4 | 1295.4 | 71.639 | 725+£300

Nd elementi igin debye sicakligi (6,) literatiirden 163 K olarak bulunmustur. Te

elementi i¢in debye sicakligi (6, ) 153 K olarak bulunmustur. Her bir elementin (Nd ve

Te) hegzagonal yapida oldugu dikkate alinirsa bilesigin kiibik yapida hesaplanan debye
sicakligindan farkli olmasi beklenen bir sonuctur. Nd ve Te elementleri i¢in erime

sicakliklar1 sirasiyla 1294 K ve 722.66 K’dir.
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Cizelge 5.1°den goriilebilecegi gibi NdTe alasimi i¢in erime sicakligi ~ 1483+300 K
dolaylarindadir. Nd ve Te elementlerinin erime sicakliklart bu degerden kiigiiktiir.

(http://www.ptable.com/?lang=tr 2013). Boyuna, enine ve ortalama ses hizlari

literatiirde bir ¢aligma olmadigindan kiyaslanamamastir.

Cizelge 5.12°den de goriilebilecegi gibi Nd,Te alasimi i¢in boyuna ses hizi 2561.6 m/s,
enine ses hizi 1148 m/s, ortalama ses hiz1 1295.4 m/s, Debye sicakligi 71.639 K ve

erime sicakligi ~ 7254300 K civarinda hesaplanmistir.

5.5.3 Bazi termodinamik o6zelliklerin sicakhk-basing iliskisi

GIBBS kodu kullanilarak elde edilen termodinamik Ozelliklerden V/Vo orani, bulk
modiilii, lineer termal genlesme, Debye sicaklig1 ve 1s1 kapasitesinin basing ve sicaklikla

degisimleri de bu tez ¢alismasi1 kapsaminda ele alinmistir.
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Sekil 5.42 NdTe ve Nd,Te alagimlarinin V/Vj oraninin basingla degisimi

Sekil 5.42°de NdTe ve Nd;Te alasimlarmm V/Vy oraninin basingla degisim grafigi
sunulmustur. Bu alagimlar i¢in termodinamik hesaplamalar yapilirken kararli durumdaki
kristal yapiya ait parametreler dikkate alinmistir. NdTe alasimi B1 kristal yapisi ve
Nd;Te alasimi C15 kristal yapisit kararli durumlar1 igin termodinamik o6zellikler

incelenmistir. Sekil 5.42°de NdTe alasimi i¢in B1 yapida 300 K, 1000 K ve 1600 K
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sicakliklarinda V/Vg oraninin basingla degisim grafigi verilmistir. Grafige gore; V/Vo
orant azalirken basincin arttigi goriilmistiir. Sicaklik arttikga V/Vy oranmm azaldigi
goriilmiistiir. Nd,Te alasimi i¢in C15 yapida 100 K, 400 K, 700 K ve 1000 K
sicakliklarnda V/Vy oraninin basingla degisim grafigi verilmistir. Basing arttikga
hacimsel degisimin azaldig1 goriilmiistiir. Sicaklik arttikga hacimsel degisim oraninin

azaldigida goriilmiistiir.
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Sekil 5.43 GdMg ve TbMg alagimlarinin V/Vj oranmnin basingla degisimi
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Sekil 5.43’te GdMg ve TbMg alasimlarinin B2 kristal yapisi i¢in hesaplanan V/Vg
oraninin basingla degisim grafikleri verilmistir. GdMg alasimma ait egrilere
bakildiginda 300 K, 600 K, 900 K ve 1200 K degerleri dikkate alinarak V/V, oraninin
basing ile degisimi incelendiginde bu oranin basing arttikca azaldigi goriilmektedir.
Sicaklik arttikga hacimsel degisim de azalmistir. TbMg icin ¢izilen grafik
incelendiginde 0 K, 200 K, 400 K, 600 K ve 800 K sicakliklarinda hacimsel degisim

basing ve sicaklik arttikga azalmstir.
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Sekil 5.44 NdTe ve GdMg alagimlarinin bulk modiillerinin basingla degisimi
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Sekil 5.44’te kristalin dis kuvvetlere karst verdigi tepkinin bir Ol¢iisii olan bulk
modiiliiniin T=200 K, 600 K ve 1200 K sicakliklarinda NdTe alasimi i¢in ve T=300 K,
600 K, 900 K ve 1200 K sicakliklarinda GdMg alasimi i¢in basingla degisim grafikleri
verilmistir. Basing degerleri arttikca bulk modiiliiniin de arttig1 goézlemlenmistir.

Sicaklik arttikca bulk modiiliiniin azaldig1 goriilmiistiir.

120 - —— SGPa
—— 10GPa
—— 15GP3g
100
@
o
Q
o
80 -
604 NdTe
500 1000 1500 2000
T(K)
140
GdMg
120 |-
& o0
[©)
3
3
3 80
o
=
x
@ 60| ——0GPa
——10GPa
——20GPa
40 ——30GPa
Il 1 1 1 1 1 1
0 150 300 450 600 750 900 1050

Temperature(K)

Sekil 5.45 NdTe ve GdMg alagimlarinin bulk modiillerinin sicaklikla degisimi

Sekil 5.45’te NdTe alasimi i¢in B1 yapida bulk modiiliiniin 5GPa, 10GPa ve 15GPa
basing degerlerinde ve GdMg alagimi i¢in B2 yapida bulk modiiliiniin 0GPa, 10GPa,
20GPa ve 30 GPa basing degerlerinde sicaklikla degisimi Sekil 5.45’te verilmistir.
Sicaklik arttik¢a bulk modiiliiniin azaldig1 gézlemlenmistir. Sicaklikla azalirken basing

arttiginda bulk modiiliiniin arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.46 NdTe ve GdMg alasimlarinin lineer termal genlesme sicaklik degisimi

Sekil 5.46’da NdTe ve GdMg alasimlarmin lineer termal genlesme katsayisinin farkl
basing degerlerinde sicaklikla degisimi verilmistir. Ornek olarak verilen alagimlardan
NdTe alasiminin B1 yapida farkli basinglarda (P= 0 GPa, 1 GPa, 2 GPa, 3 GPa, 4 GPa,
5 GPa, 10 GPa ve 15 GPa) lineer termal genlesmenin katsayis1 arttikga dogru orantil
olarak sicaklik degerlerinin de artti§1 goriilmektedir. GdMg alasimmin B2 yapida farkli
basinglarda (P= 0GPa, 10 GPa, 20 GPa ve 30 GPa) lineer termal genlesmenin katsayis1

arttikca dogru orantili olarak sicaklik degerlerinin de arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.47 NdTe ve GdMg alasimlarinin 1s1 kapasitesi sicaklik degisimi

Sekil 5.47°de NdTe ve GdMg alagimlarinin kararli kristal yapisi i¢in 1s1 kapasitesinin
degisen basingla sicaklik degisimleri verilmistir. Grafiklere gore basing arttikga 1s1
kapasitesi azalmakta, sicaklik arttik¢a 1s1 kapasitesi de artarak Dulong-Petit limitinde
NdTe alasimi icin 59 J/molK degerinde GdMg alasimi i¢in 61 J/molK degerinde
sabitlenmektedir. Cizilen bu grafikler incelendiginde diisiik sicakliklarda, 1s1 kapasitesi

(Cv) T yaklasimini saglamaktadir.
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5.6 Optiksel Ozellikler

Optik 6zellikler giiniimiiz teknolojisinde ¢agimizin en ¢ok gereksinim duyulan fiziksel
ozellikleri arasinda uygulama olarak ilk sirada yer almaktadir. Ornek olarak, yaptigimiz
calismada OPi,-tip ortorombik kristal yapisinda RuB; alasimmin 0.12 eV degerinde
dolaylt bir band araligmna sahip oldugunu gordiik. Bant araligma sahip yariiletken
malzememizin optiksel 6zelliklerini inceledik. Optik 6zelliklerin hesaplanabilmesi igin
CASTEP paket programi kullanilmistir. Kesilim enerjisi 750 eV’a arttirilmistir ve
12x12x14 k-noktasi se¢ilmistir. Kor iyonlar1 ve elektronlar arasi etkilesimler Troullier-
Martins (Troullier ve Martins 1991) hacim-korunumlu potansiyelimsiler ile simule
edilmistir. Yakinsama kriteri i¢in atomlar arasi en biiyiikk Hellmann-Feynman kuvveti
0.01 eV/A, maksimum gerilme 0.02 GPa ve maksimum iyonik yerdegistirme miktari

5.0 x 10™ A olarak alinmustur.

Optik Ozellikler scissors (makas) yaklagimi altinda incelenmistir. Bunun sebebi;
yogunluk fonksiyoneli teorisi ile yapilan hesaplamalarda degis-tokus enerjisinin
stireksizligi hesaplamalarda karisiklik yaratmaktadir. Band araligmin deneysel
sonuglarla uyumlu hale getirmek i¢in bu yaklasim yapilmahdir. Kohn-Sham
denklemleri sistemin temel durum oOzelliklerini belirlemek i¢in kullanilmaktadir ve
hesaplamalara katilan isgal edilmemis iletim bandlarinin higbir fiziksel anlam1 yoktur.
Bu bandlar tek-par¢acik durumlari olarak optik O6zellik hesaplamalarinda
kullanildiginda bir band araligi problemi ortaya ¢kmaktadir. Optik sogurma ¢ok diisiik
enerjilerde basladigindan (Hughes ve Sipe 1996) temel durum enerjilerinin uyarilmis
spektruma uygulanmasi enerji bandlarinin yeniden diizenlenmesini gerektirir (Wang ve
Klein 1981). Optik 6zellikler RuB; alasimmin 0Pj,-tip ortorombik kristal yapisinda O
GPa, 25 GPa ve 50 GPa basing degerlerinde hesaplanmistir ve ilgili grafikler

cizdirilmistir.
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5.6.1 Dielektrik Fonksiyon

Optik ozelliklerin en basinda dielektrik fonksiyon gelmektedir. Bunun nedeni; bir
kristalin optiksel tepkisi frekansa bagl kompleks dielektrik fonksiyonu ile belirlenebilir
(Pearson 1972). Dielektrik fonksiyonun reel kismi &1(w) ve imajiner kismi &(w) ile
ifade edilmektedir. Dielektrik fonksiyonu Denklem 5.32°deki gibi ifade edebiliriz.

g(w) = & (0) +is,(w) (5.32)

Kramer—Kroning esitlikleri kullanilarak Denklem 5.32’den dielektrik fonksiyonun reel

kismi olan ¢1(w) elde edilir:

82 (C() )0)2 dCO

& () =1+EMI —

Denklem 5.33’te M integral sabitidir. Dielektrik fonksiyonun imajiner kismi olan &;(w)
dolmus ve dolmamis dalga fonksiyonlar1 arasindaki momentum matris elemanlarindan
elde edilir. Denklem 5.34’te dielektrik fonksiyonun imajiner kismi olan é&x(w)

sunulmustur.

(knp] kn')z‘ f (kn)(A— f (kn))S (Ey —Eper

n

Ve?
&(@) =0 | d3kZ ~ho) (5.34)

Denklem 5.34’te V birim hiicrenin hacmi, e elektronun yiikii, m kiitlesi,

kn) kristalin

dalga fonksiyonu, f(kn) Fermi-Dirac dagmim fonksiyonu ve #Zw@ gelen fotonun
enerjisidir. n dolu olmayan dalga fonksiyonu durumlarma ve n’ dolu dalga fonksiyonu

durumlarmi temsil etmektedir.
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Sekil 5.48 RuB; alagiminin farkli basinglarda dielektrik fonksiyonunun:
a. reel kismi, b. imajiner kismi

Frekans bagimh fonksiyonlarla iliskili olan statik dielektrik fonksiyonunun O GPa, 25
GPa ve 50 GPa basing degerlerinde reel kismi Sekil 5.48.a ve dielektrik fonksiyonun
imajiner kismi Sekil 5.48.b’de sunulmustur. RuB; alasiminin dengedeki orgii
sabitlerinde optik parametreler 0 eV’tan 50 eV’a kadar deger almaktadir. Dielektrik
fonksiyonun reel kismmim temel pikleri 2.0 eV, 5.0 eV, 7.0 eV, 10.0 eV ve 45.0 eV

civarindadir.

Sekil 5.48.a’da gosterildigi statik dielektrik sabitinin degerleri £1(0) 0, 25 ve 50 GPa’da
strastyla 30.0, 29.0 ve 28.0’dir.

Oncelikle dielektrik fonksiyonun imajiner kisminin baskim temel piki 0 GPa’da 2.0 eV
civarida olusmustur. 2.0 eV’tan sonra, dielektrik fonkiyonun imajiner kismi 15.0 eV’a
azalmistir ve son olarak 45.0 eV’ta farkli bir pik daha vardir. Basing altinda; ana ve

yerel pikler kaymustir ve maksimum pik noktalarmm yerleri degigmistir.
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5.6.2 Kirilma indisi

Bir malzemenin kirilma indisi, ayn1 malzemede Yyol Kkateden isigmm veya diger
elektromanyetik dalgalarin boslukta yol kateden 1siga gore ne kadar yavas ilerledigini
gosteren bir katsayidir. Cogunlukla n ile gosterilmektedir. Frekansa bagimli kirilma

indisi ise n(w) ile gosterilmektedir (Hecht 2001). Kirllma indisinin frekansa bagimli

denklemi Denklem 5.35’te verilmistir.

n(w)_[el(zw>+Jsf(w>2+ s:(w)J 535)

Sekil 5.49 a’da RuB; alagimina ait kirilma indisi verilmistir. Sekilden goriilebilecegi
gibi statik kirilma indisi degerleri n(0) 0, 25 ve 50 GPa degerleri i¢in sirasiyla 5.5, 5.4
ve 5.3’tiir. Kirilma indisi genellikle 20 eV degerine kadar azalmistir ve artan frekansla

birlikte 50 eV’a kadar artmustir.

6 35
(a) (b)
) - 3.0
—— 0GPa
— 25 GPa 25
4 —— 50 GPa
2 2005
= g i~
= <
1.5
2 .
1.0
0 . . ' . ' . ! ; : M 00
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Frekans (eV) Frekans (eV)

Sekil 5.49 RuB; alagiminin: a. kirilma indisi, b. soniim katsayisi
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5.6.3 Soniim katsayis1

RuB; alagimi i¢in farkli basing degerlerinde soniim katsayilarida hesaplanmistir. Sekil
5.49 (b)’de sonliim katsayist verilmistir. Temel pik 3.0 eV civarinda bulunmaktadir.
Basing arttikca belirgin pikler azalmistir ve yiiksek frekans degerlerine dogru kaymaistir.
Soniim katsayis1 Denklem 5.36 ile ifade edilmektedir.

1/2

Vel (0) + 8,2 (0) - &()

k(o) = ;

(5.36)

Denklem 5.36’da frekansa bagimli soniim katsayis1 k(w) ile gosterilmektedir.

5.6.4 Optiksel iletkenlik

7 6
(a) (b)
6 - —— 0GPa
- 25 GPa
—— 50 GPa
54
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—~
=
5
34
24
14
0 : - : - : : ; . : v
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
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Sekil 5.50 RuB; alasiminin optiksel iletkenligi a. reel kismi ve b. imajiner kismi

RuB; alasiminin optiksel iletkenligi Sekil 5.50.a ve b’de reel ve imajiner kisimlartyla

sunulmustur. Reel kismui i¢in (Sekil 5.50.a) o1(w) maksimum optiksel iletkenlikler,
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0 GPa, 25 GPa ve 50 GPa i¢in sirastyla 6.5, 6.3 ve 5.9°dur. Imajiner kismi igin (Sekil
5.50 b) o2(w) minimum optiksel iletkenlik 0 GPa, 25 GPa ve 50 GPa igin 1.0
civarindadir. Basing arttikca optiksel iletkenlik yiiksek frekans degerlerine dogru

kaymaktadir.

5.6.5 Sogurma katsayisi

Se+5

— 0 GPa
— 25 GPa
— 50 GPa
de+5
i
7]
i
e
]
]
™ 3e+5
4
:
-
)E}J 2e+5
]
[7p]
1e+5 4
0 T r T T T
0 10 20 30 40 50
Frekans (eV)

Sekil 5.51 RuB; alasiminin sogurma katsayisi

Frekanslarin fonksiyonu olarak sogurma katsayis1 egrileri 0, 25 ve 50 GPa basinglarinda
Sekil 5.51°de gosterilmistir. 50 GPa basing degerinde frekansin maksimum piki 11.0 eV
ve sogurma katsayist 4x10° cm™ civarmdadir. Basing degeri arttika maksimum
piklerde artma goriilmiistiir. Basing 50 GPa iken, sogurma maksimum deger alir ve
ikinci maksimum nokta 45 eV’ta olusur. Diisiik frekans bolgesinde (yariiletken ve
yalitkanlarin karakteristiklerinin belirlendigi kisimda) sogurma katsayis1 hizli bir

sekilde artmaktadir.
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5.6.6 Yansima spektrumu

Yansima spektrumu R(w) 'nin frekansa bagli kirilma indisi ve soniim katsayisi tiiriinden

Denklem 5.37°de verilmistir.

R() - ((n(w) ~1)° + k(w)ZJ

(n(®) +1)* +k(w)* (5.37)

1.0 4

0.8 4

0.6 4

0.4 -

Yansima spektrumu

0.2 4

0.0 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Frekans (eV)

Sekil 5.52 RuB; alasiminin yansima spektrumu

RuB; alasiminin yansima fonksiyonu R(w) Sekil 5.52’de gosterilmistir. Farkli basing
degerlerinde ii¢ yansima spektrumu vardir. Pik degerleri basing arttikca artmustir.
Yiiksek basing degerleri uygulandik¢a pikler yiiksek frekanslara dogru kaymaktadir. O,
25 ve 50GPa basingta hesaplanan maksimum yansima degerlerine karsilik gelen

frekanslar 22.0, 23.0 ve 24.0 eV olarak sirasiyla verilmistir.
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5.6.7 Enerji kayip fonksiyon

Reel ve imajiner dielektrik fonksiyonlar tiiriinden enerji kayip fonksiyonu L(w),

Denklem 5.38’de verilmistir.

L(w) :[ &, (w) J
‘912 (o) + ‘922 (w) (5.38)

400

8
=]
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Sekil 5.53 RuB; alasiminin enerji kayip fonksiyonu

Enerji kayip fonksiyonun ana piki plazma frekans: wp olarak adlandirilir. Enerji kayip
fonksiyonu Sekil 5.53’te farkli basing degerleri igin ¢izdirilmistir. 0, 25 ve 50 GPa
basing degerleri i¢in plazma frekanslarinin pikleri sirasiyla; 19.75, 20.80 ve 21.60
eV’tadir. Malzeme plazma frekansinin iizerinde dielektrik davranis, plazma frekansmin
altinda ise metalik 6zellik gosterir. Ortorombik kristal yapida RuB; alasimi i¢in kayip
fonksiyon; basing arttikca azalmaktadir.
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5.7 Manyetik Ozellikler

Manyetik Ozellikler malzemelerin en ilgi ¢ekici Ozelliklerinden biridir. Teknolojik
olarak bu 6zelliklerin bilinmesinin 6nemi vazgecilmez bir biiyiikliige sahiptir. Bu tez
calismasinda, manyetik Ozellikler SPRKKR (Spin Polarized Relativistic Korringa-
Kohn-Rostoker) kodu kullanilarak incelenmistir (Huhne vd. 1998). Paket program
hakkinda genel bilgi ve ¢alistirilmasi ile ilgili notlar EK 1 ve EK 2’de sunulmustur.

Manyetik  hesaplamalar relativistik  spin-yogunluk-fonksiyoneli-teorisi  (SDFT)
kullanilarak yapilmistir. Bir spin-polarize sistem i¢in hesaplamalar Kohn-Sham-Dirac
Esitligine dayanmaktadir. Denklem 5.39°da bu hamiltoniyen verilmistir (MacDonald ve
Vosko 1979, Ramana ve Rajagopal 1979):

[%07 V4 % (1- B)c? +V(F)}Pi (F) = E¥,(F) (5.39)

Burada c 151k hizi, E enerji ve ‘¥, dalga fonksiyonudur.

Hesaplamalarda atomik Rydberg birimleri kullanilmistir. #=1,m=1/2,6* =2 olarak

alinmustir.

Manyetik 6zelliklerin incelenmesinde NdTe alasimi B1 kristal yapis1 dikkate alinmustir.
Orgii parametresi, a, SPRKKR programi ile hesaplandiginda 11.864 a.u. olarak
bulunmustur. Yaklasik 6.280 A degerine karsilik gelmektedir. VASP paket programi
kullanilarak yapilan hesapta orgii sabiti 6.367 A olarak bulunmustur. Deneysel olarak
elde edilen deger ise 6.278 A’du (Imamalieva vd. 2008). Yapilan hesaplamalarm sonucu

incelendiginde 6rgii sabiti deneysel degerine yakin bulundugu goriilmiistiir.
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5.7.1 Spin durum yogunlugu

Spin durum yogunlugu manyetik bir malzemenin analiz edilmesinde en Onemli
parametrelerden birisidir. Bu yogunluk spin-yukar1 ve asagi durumlari incelenerek

aciklanabilir.

n’ (E)(sts./eV)

n;, (E)(sts./eV)

Sekil 5.54 NdTe (B1) alasimi igin spin polarize durum sayilari

SPRKKR ASA (Atomic Sphere Approximation) metod (Skriver ve Mertig 1990)
kullanilarak NdTe (B1) alasimi i¢in yapilan hesaplamalarin sonucu XMGRACE paket
programi kullanilarak ¢izdirilmistir. Sekil 5.54’te NdTe (B1) alasimi igin spin
polarizasyon etkili yapilan hesaplama icin elde edilen kismi ve toplam DOS
durumlariin sayis1 bulunmaktadir. Fermi seviyesi 0.38 eV olarak program tarafindan
se¢ilmistir. Spin-yukar1 durumda ana pikin 1.1 sts./eV degerinin lizerine yiikseldigi
kolaylikla goriilmektedir. Spin asagi durumda ana pik 1.2 sts/eV’tur. Nd ve Te
atomlarmin olusturdugu durumlar sayis1 ayr1 olarak incelendiginde, Te durumlarmin

spin-yukar1 durumda daha fazla toplam durum sayisini arttirdigi sdylenebilir.
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Cizelge 5.12°de Nd ve Te elementleri i¢in hesaplanan enerji seviyeleri ve R? degerleri

vardir.

Cizelge 5.12 Nd ve Te elementleri igin enerji ve R® degerleri

Nd (Z=60) Te (Z=52)
Seviye | Enerji (Ry) | R°(a.u.)” | Enerji (Ry) | R*(a.u.)
1S -3.18x10° | 7.60x10* | -2.32x10° | 1.04x10°
25 -5.14x10° | 1.19x10% | -3.55x10° 1.69x107
2p* -4.87x10> | 8.75x10% | -3.33x10? 1.25x10%
2P -4.49x10> | 1.00x10° | -3.13x10> | 1.38x10%
3S -1.11x10% | 8.11x10%| -7.08x10* 1.18x107
3p* -9.99x10" [ 7.61x10%| -6.16x10' | 1.23x10*
3P -9.22x10* |8.34x10% | -5.79x10* | 1.21x10%
45 2.22x100 [ 4.17x101 | -1.21x10' | 6.61x107
3D* -7.16x10% | 6.76x107° | -4.16x10* 1.03x10*
3D -7.00x10* | 6.97x10° | -4.08x10* 1.05x10*
4p* -1.77x101 | 4.43x107° -8.96 7.33x107
4P -1.61x10* | 4.84x107° -8.24 7.87x107
5S -3.04 2.44 -1.20 4.93
4D* -8.78 5.72x107 -3.20 1.09
4D -8.49 5.89x107 -3.09 1.12
5p* -1.85 3.15 -5.70x107* 8.25
5P -1.63 3.52 -5.12x107* 0.38
6S -3.42x107% | 2.47x10*
4F* -2.24x10* 1.82

Cizelge 5.12°’de verilen degerler incelendiginde enerji seviyesi arttikga enerji

degerlerinin azaldig1 ve yarigapin karesinin arttig1 gozlenmektedir.

Kuantum sayilar1 dikkate almarak yapilan LMTO metod kullanilarak elde edilen enerji

Nd ve Te icin ayr1 ayr1 Cizelge 5.13’te verilmistir.
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Cizelge 5.13 Nd ve Te elementleri i¢in kuantum sayilariyla birlikte enerji degerleri

nlj | ERy
Nd| 1s 1/2|-3181.271
Nd| 2s 1/2| -512.063
Nd| 2 p 12| -484.512
Nd| 2 p 32| -446.325
Nd| 3s 1/2| -108.560
Nd| 3 p 12| -96.780
Nd| 3 p 32| -89.143
Nd| 3 d 32| -68.580
Nd| 3 d 52| -66.925
Nd| 4s1/2| -18.658
Nd| 4 p 12| -14.193
Nd| 4 p 32| -12.501
Nd| 4d 32| -5147
Nd| 4d52| -4845
Te| 1s 1/2|-2316.237
Te| 2 s 1/2| -351.539
Te| 2 p 12| -329.279
Te| 2 p 3/2| -309.130
Te| 3s 12| -66.457
Te| 3 p 12| -57.287
Te| 3 p 32| -53532
Te| 3d 32| -37.296
Te| 3d52| -36510
Te| 4s 12| -7.809
Te| 4p 12| -4683
Te| 4p3r| -3.984

Cizelge 5.14’te enerji degerleri olarak hangi kuntum sayisinda hangi enerji seviyesi

oldugu kolayca goriilebilmektedir.
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%+ Ep | NdTe (B1)

SDOS (Durumlar By birim hiicre)
=
1
T

Enerji (Ry)

Sekil 5.55 NdTe (B1) alagimi i¢in spin DOS egrisi

Sekil 5.55’te NdTe (B1) alasimi ig¢in toplam spin DOS egrisi gosterilmistir. 0.74
Rydberg civarinda 1. pik ve 1.0 civarinda 2. pik yiikselmistir. 0.5-1.0 Rydberg enerji
seviyeleri arasinda spin katkis1 gézle goriiliir derecede artmistir. SDOS Nd elementinin
4f uyarilmis durumdan gelen katkis1 ve Te elementinin p durumlarindan gelen katkis1

spin durum yogunlugu i¢in fazladir.
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5.7.2 Manyetik momentler

Manyetik hesaplamalar 22x22x22 k-noktas1 segilerek yapilmistir. Iterasyonlar sonucu
ASA yaklagimi ve FP-OP yaklasimi kullanilarak NdTe B1 kristal yapisi igin elde edilen

manyetik moment degerleri ¢izelge 5.13 ve 5.14’te sunulmustur.

Toplam manyetik momente katki belli bir iterasyona kadar Nd baskin olup spin
momentlerinden geldigi, iterasyon sayis1 arttitkca bunun sonucu olarak Olgiim
dogrulugunu artirip yaklagim yapildik¢a manyetizasyona katkinin yoriingesel manyetik
momentlerden de geldigini gérmek miimkiindiir. Ortalama manyetik mometlerin

karsilastirilmasi gizelge 5.14°te verilmistir.

Cizelge 5.14 NdTe (B1) alasimina ait manyetik moment degerleri

Referans Manyetik moment (pg/atom)
Bu calisma 3.74
Deneysel Ref.: Papamentellos vd. 1974 3.54
Teorik Ref.: Shankar vd. 2012 3.58

Cizelge 5.14’ten manyetik moment degerlerine baktigimizda hesaplamamizin iyi bir
sonug¢ verdigini ve deneysel calisma ve diger niimerik hesaplamaya yakin bir sonug
oldugu goriilmektedir. Aradaki fark, diger teorik calismada farkli bir yOontem

kullanilmis olmasindandir.

Cizelge 5.15’te Nd ve Te elementleri icin spin ve orbital manyetik moment degerleri
SPRKKR paket programi ASA (Atomic Sphere Approximation) ve FP-OP (Full-

Potential Orbital Polarization) farkli yaklagimlar kullanilarak elde edilmistir.
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Cizelge 5.15 NdTe (B1) alasimi igin spin ve orbital manyetik momentler

Nd Te Toplam
SPRKKR
Hspin Horb Hspin Horb Hspin Horb
ASA 2.195 0.073 0.430 0.060 2.625 0.133
FP-OP 2.085 0.051 0.320 0.046 2.405 0.097

Cizelge 5.15 incelenecek olursa, bulunan sonuglar Nd ve Te i¢in yaklagimlar farkli bile
olsa degerler arasindaki fark azdir. Cizelge 5.14’te verilen pgpin ve Moy hesaplamalar:

i¢in kullanilan formiiller sirasiyla Denklem 5.40 ve Denklem 5.41°de verilmistir (Ebert

vd. 1988).

Er
L =_%ImTrI dE [d’r Bo,G(F, T, E)

Ee
Hogy =—22IMTr [ dE[d°rBILG(F, T, E)
T

ASA yaklasiminda hesaplanan manyetik moment degerleri FP-OP yaklasiminda

hesaplananlara gore biraz daha biiyiik elde edilmistir.
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6. SONUCLAR

Ikili ve iiclii alasimlar igin yapilan kuantum mekaniksel hesaplamalar, deneysel olarak
yapilan calismalar1 desteklemek, bilimsel ¢aligmalarda, teknolojide ve giinliik hayatta
kullanima ihtiya¢ duyulan yeni uygulanabilir malzemeler sunmak i¢in biyiik 6nem
teskil etmektedir. Glinlimiiz teknolojisinde kullanilan malzemeler her gecen giin hizla
artmaktadir. Bu artis malzemelerin gostermis olduklar1 fiziksel 6zellikler ile yakindan
ilgilidir. Malzemelerin temel fiziksel oOzelliklerinden yapisal, elastik, elektronik,
termodinamik, optik ve manyetik Ozelliklerinin herbiri ayr1 bir uygulamali alanin
konusuna girmektedir. Bu baglamda yapilan bu ¢aligmalar 6nemli, destekleyici veya
onciidiir. Yapilan bir calismay1 niimerik olarak desteklemek o sistemin giivenilirligini
arttirmaktadir.  Yapilmasi planlanan bir calisma i¢in ise ©on uygulama niteligi

tasimaktadir veya yapilabilirliginin sorgulanmasi bakimindan 6nem arzetmektedir.

Bu tez ¢aligmasinin ilk ii¢ boliimiinde temel fiziksel bilgilerden bahsedilmistir. Kristal
yapilar, yiiksek simetri noktalar1 v.b. bashklar incelenmistir. Ayrica “Cok Cisim
Problemi” ele alinmustir. Katilardaki temel etkilesimler elektron-elektron ve elektron-
iyon etkilesmeleri basliklarinda Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinde kullanilan
yaklasimlarla birlikte incelenmistir. 4. Bdliimde tez igin kullanilan materyal ve

yontemden kisaca bahsedilmistir.

NdTe (B1, B2, B3, B8; ve NbO), Nd,Te (C3 ve C15), NdTe; (C38), Nd;Te (CusAu),
NdsTes (Pt304) ve TINdTe, (L2:), magnezyum alasimlarindan GdMg (B2) ve
TbhMg (B2), giimiislii nadir yer elementlerinden olusan alasimlardan AgHo (B2),
AgEr (B2) ve AgTm (B2), kiibik perovskite ii¢lii alasimlardan SnNNis (E2;),
SbNNi; (E2;) ve PANNi; (E2;) ve sert bir alasim olan RuB; (0P12) alasimlar igin
temel fiziksel ozellikleri irdelenmistir. Alagimlarin gostermis olduklar1 6zelliklere
gore farkli basing altinda degisimleri de elastik, elektronik ve optik ozellikler igin
dikkate almarak hesaplamalar bu bagliklar altinda uygun alagimlar i¢in yinelenmistir.
Bulgular ve Tartigma kisminda incelenen alagimin gostermis olduklar1 6zelliklere ait
sonuglar sekiller ve ¢izelgelerle birlikte yorumlanmistir. Yapilan ¢aligmalar literatiirde

bulunan benzer teorik ve deneysel c¢aligmalarla referanslar halinde ¢izelgelerde
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sunulmustur ve gerekli durumlarda aciklamalar tez icerisinde yapilmistir. Yapilan
hesaplamalara ait ¢alismalar literatiire kazandirilmistir. NdTe, Nd;Te, NdTe,, TINdTe;

ve GdMg alasimlarina ait caligmalar ulusal ve uluslararasi yaymlara doniistiiriilmistiir.
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EKLER

EK 1 SPRKKR Paket Program Hakkinda Genel Bilgi
EK 2 SPRKKR Paket Programinin Cahstirilmasi



EK 1: SPRKKR Paket Programi Hakkinda Genel Bilgi

SPRKKR paket programi; spin-polarize rolativistik Korringa-Kohn-Rostoker Green

fonksiyonlart methodunu kullanan bir paket programdir.

SPRKKR paket programi Linux isletim sistemli bilgisayarlar gerektirmektedir.
Grafiksel kullanici arayiizii olarak XBAND paket programi kurulmus olmalidir. Paralel
bagl bilgisayarlar kullanilacaksa gerekli kaynak kodu dosyalar MPI olarak
diizenlenmelidir. Tim kiitiiphaneler (BLAS, LAPACK, v.b.) c¢alisilacak bilgisayara

eklenmelidir. Fortran derleyicilerin kurulmus olmasi gerekmektedir.

SPRKKR paket programi birden fazla programi farkli gorevler i¢in kullanir. Bu

programlar ve gorevleri sunlardir:

kkrscf : Bu program sadece SCF (Self-Consistent-Field) hesaplamalar1 igin
kullanilmaktadir.

kkrgen : Bu program genel amag olustuktan sonra gesitli gorevlere gore tanimlanip
kullanilir. Ornegin DOS hesabmin yaptirilmasi gibi.

clugen : Bu programn kkrgenden tek farki farkli bir matris olan tau matrisini dikkate
alarak hesaplama yapmasidir. Kkrgenin kullandigi BZ-toplama yigin yaklasimimi
kullanmaktadir.

kkrchi : Bu program fonksiyonlarm lineer tepkilerinin sayismi hesaplamaya izin

vermektedir.

kkrscf, kkrgen, clugen ve kkrchi SPRKKR programlari i¢in genel bir INPUT dosyas1
olusturulur. Bu dosya minimum sekilde olmalidir. Ciinkii temel olan gerekli bilgi
potansiyel dosyasinda olusturulmaktadir. Potansiyel dosyasi atomik potansiyellerin

yanisira sistemle ilgili tiim bilgiyi geometrik ve atomik konfigilirasyonu icermektedir.
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EK 2: SPRKKR Paket Programinin Calistirilmasi

Sekil 1’de XBAND programma ait giris kismmi goérmekteyiz. Gerekli yapilarn
kurulumu ve sistemin belirlenmesi, se¢ilmesi vb. islemler icin ¢esitli butonlar
bulunmaktadir. {lk olarak Create System’in segilmesi gerekmektedir. Sistemin segilmesi

ve olusturulmasi i¢in 6-7 agsamalik iglem gerekmektedir.

43 Applications Places System /%) =1 1 <) ThuJan 3, 2:40PM @ yesim (O

' ' SELECT SYSTEM
close| help| clear text field
XCrySDen-1.5.17-

bin-semishared current directory  /home/yesim/xband/band
sysfile TbMg.sys
potential file NO POT-FILE SELECTED

Screenshot.png sysfile: select | select + quit pot-file: select | select + quit
select directory

e sysfile suffix pot-file suffix
SHOME file list (.sys): = F file list (.pot): =
7

.pot
= alphabetical | pot
" last access

‘ alphabetical
" last access

SHOME/xband/band

Fesys Al
[TbAs.sys

TbMg.sys

xband_tmp.sys

sprkkr-mpi.pdf

directory: sysfile: (.sys) pot-file: (.pot):
‘ i

xband_man.pdf
new sysfile selected and read in:  TbMg

dimension of the system: 3D

xcrysden.desktop

[Grace User's Guide ...  [-] [yesim@yesim-R520... & [xband] i [RUNPROGRAMPA... i SELECTSYSTEM = [Createinput file]

Sekil 1 Olusturulan sistemin se¢ilmesi

Sekil 1’de olusturulan sistemin se¢imi kolaylikla yapilir. XBAND arayiizii agildiktan
sonra SPRKKR c¢alistirilmadan 6nce CREATE SYSTEM secilmelidir ve s,stem
olusturulmalidir. Calisilmak istenen kristal yapi istenilen malzemenin tiiri ve
ozelliklerine gore asama asama olusturulur. Bu asamalarn arasinda orgi
parametrelerinin degerleri, uzay grubu, uzay numarasi, kristal yapmin simetrisi,
Wigner-seitz hiicresi, Fe sistemi, Fe.sys isimli klasoriin se¢ilmesi ile sistem ve ilgili
secilen uzay grubu ve diger ozelliklerle birlikte kullanilmaya baslanacaktir. Olusturulan
sistemin ilgili 6rgli parametrelerine bagh olarak hacim merkezli Fe sisteminin kristal

yapist Sekil 2’de goriilmektedir. Rasmol programi ve XCrysden programlari
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kurulmusgtur. Sekil 2’de bulunan demire ait yapi rasmol programi yardimiyla

cizdirilmistir.

] B ThuJan2

43 Applications Places System

RasMol - Fe_xband.pdb

ed atomic siteI surface including selected atomic site|

1QSURF

of atomic spheres ¢ atomic number = atom type

Sekil 2 Rasmol kullanilarak kristal yapinin ¢izimi
Secilen sisteme gore c¢izdirilen kristal yapr ve ilgili parametreler kullanilarak

hesaplamalar1 yapilacak bilesik optimize edilir ve optimizasyonu tamamlanmis kristal

yapiya ait ilgili goriiniim, Sekil 3’teki gibidir.
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] 4) B ThuJan24, 5:30PM

RasMol - Fe_xband.pdb

Ral
& ted atomic site|| surface including selected atomic site
Ve
Co
. IQSURF
1
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-
Kk 0
11 /home/yesim/xband/band
1
11
1.0
L ’7 Fe
4.0
L2
1
4.0
L3
1
orient ® up  down l:|

of atomic spheres ¢~ atomic number @ atom type

[SPRKKR] anc a 2 RasMol

Sekil 3 Rasmol kullanilarak kristal yapinin ¢izimi

Ilgili dosyalardan, program yolu tanimmlanarak olusturulan verilerle SPRKKR

programiin ¢alistirilmasi saglanmustir (Sekil 4).

~

43 Applic n 2) ) Ty 4) E=\ wedJan S,

close| help| clear text field

current directory  /homefyesim/xband/band
system Fe create input
input-file Fe.inp inp-file menu
program path Jhome/yesim/sprikr/ | kkrscf5.4 || kkrgens.d_|

yesim@yesim-R520-R522-R620: ~/xband/band

starting interactive run of fhome/yesindsprkkrekkrscfS.d
input file: Fe.inp
output will be appended to: Fe,out

job-file Fe.job job-file menu |
out-file Fe.out out-file menu " -
i . .
Filter [+ sort mode @ alphabetig . [P S N
" last acces o o @ o S s
select | edit input-ile select | edit . F
" * RKRSCF  VERSION 6.4 (C) 2009 H. Ebert =
lect direct [ adl ]
select dlrectery o allowed [P N allowed
$HOME A I y
suffix T | suffix |
SHOME/xband/band
geometry Fe.inp il
graphics spheres.inp STOP in subroutine <KKRSCF>
help struc.inp DATASET not. initialized ¥ check input file
locals
. spheres
symmetry g
xcry interactive run
program calls
Zhome/yesin/sprkkr/kkrecfS.d < Fe.inp | tee -a Fe.out
input file: 181
output appended to: Fe.out
| o 1 10

<set_prog_path_prog_selected> program selected from list: kkrscfs.4
program: kkrscf version: 5.4
returning from  /homeyesin/sprkkr  to  /home/yesin/xband/band

)| Em—)

esim-R520-R... M xband B RUNPROGRAM PACK... i yesim@yesim-R520-R 0]

Sekil 4 SPRKKR programmin ¢alisir durumdaki goriintiisii
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Ornek olarak hazirlanan demir sistemine ait Fe.inp isimli girdi dosyas: Sekil 5’te

sunulmustur.

CONTROL DATASET Fe

POTFIL = Fe.pot

FRINT = 0
STRCONST ETR= 0.35 RMAX=2.9 CMRX=3.3
TRO BZINT= POINIS NKTAB= 250

ENERGY HE=30 EMIN=-0.2

SCF NITER=200 MIX=0.20 SCEVEC=VWN
TIOL=0.00001 ISTIBRY=1

TAEK SCF

Sekil 5 SPRKKR programi 6rnek INPUT dosyasi
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