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OZET

BAZI ABO; TiPI PEROVSKITE YAPIDAKI OKSIT KRISTALLERIN
YAPISAL, MEKANIK, ELEKTRONIK VE MANYETIK
OZELLIKLERININ YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISI ILE
INCELENMESI

ERKISI, Aytag
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali, Doktora tezi
Danigsman: Dog. Dr. Erdem Kamil YILDIRIM
Ocak 2015, 162 sayfa

Kiibik perovskite yapidaki manyetik gecis metal oksitlerinden PbMO3 (M=Fe, Co ve
Ni) kompozit yapilariin yapisal, manyetik ve elektronik 6zellikleri hesaplanmaistir.
Hesaplamalar Yogunluk Fonksiyonel Teorisi altinda diizlem dalga pseudo potansiyel
metodu ile degis tokus-korelasyon fonksiyoneline Yerel Spin Yogunluk Yaklagimi
(LSDA) kullanilarak yapilmistir. Ayn1 zamanda hesaplamalara Coulomb etkilesimi
de dahil edilmistir (LSDA+U). Sistemler ferromanyetik (FM) ve G-tipi
antiferromanyetik (G-AFM) olarak diistiniilmistiir. Caligilan tiim sistemlerin enerji
degerlerine bakildiginda ferromanyetik yapilarin  G-tipi antiferromanyetik ve
manyetik olmayan yapilara oranla daha kararli oldugu gézlenmistir. Spin polarize
edilerek hesaplanan elektronik band yapilar1 gostermistir ki, tiim yapilar, Hubbard-U
etkilesimi (Uetkin=0) olmaksizin ferromanyetik fazda incelendiginde metalik davranis
gostermektedir. Fakat, Coulomb etkilesimi dahil edildiginde (Uewin=7 €V) PbFeOs ve
PbNiOs bilesiklerinde yar1 metalik davranisin bir sonucu olarak yukari spin
durumlarinda band araligir gozlenmistir. PbCoOs3 bilesiginde ise LSDA+U metodu
uygulanmasina ragmen yine metalik davranis gozlenmistir. Tiim yapilarin baglanma
Ozelliklerinin geg¢is metal atomlarinin d durumlar1 ile O-p durumlar arasinda
meydana gelen hibritlesme oldugu sonucuna varilmistir. PbFeO3s bilesigi igerisindeki

Fe atomunun kismi manyetik moment degerinin, Hubbard-U etkilesimi ile arttig1



goriilmistiir. Ayrica yart metalik PbFeOs ve PbNiOs bilesiklerinin toplam manyetik

momentlerinin tam degerlere ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

Ferromanyetik tetragonal perovskit yapidaki manyetik gecgis metal oksitlerinden
PbMNDbO3 (M=Fe, Co ve Ni) kompozit yapilarinin yapisal, manyetik ve elektronik
ozellikleri hesaplanmistir. Hesaplamalar Yogunluk Fonksiyonel Teorisi altinda
diizlem dalga pseudo potansiyel metodu ile degis tokus-korelasyon fonksiyoneline
Yerel Spin Yogunluk Yaklagimi (LSDA) uygulanarak yapilmistir. Ayni zamanda
hesaplamalara Coulomb etkilesimi de dahil edilmistir (LSDA+U). Ayrica s6z konusu
bilesiklerde manyetik M (M=Fe, Co ve Ni) atomlarinin atomik konumlarimnin yeri
[001] dogrultusunda kiigiik miktarlarda degistirilerek yapilarin yeni durumlarindaki
enerji degerlerine bakilmistir. Boylece, multiferroik olarak bilinen bu yapilarin
ferroelektrik 6zellikleri iizerine vurgu yapildi. Ayrica PbMNbO3z (M=Fe, Co ve Ni)
kompozit yapilarinin, spin polarize edilerek hesaplanan elektronik bant yapilari
incelendiginde, Hubbard-U etkilesimi (Uewin=0) yokken ferromanyetik fazda metalik
davranig gosterdikleri goriilmiistiir. Bunun yaninda ayni bilesiklere Uewin=7 €V
olacak sekilde bir Hubbard potansiyeli uygulandiginda ise PONiNbO3z ve PbCoNbO3
bilesiklerinde metalik davramig gozlenmesine karsin PbFeNbOs bilesiginde yari
metalik davranigin bir sonucu olarak asagi spin durumlarinda bir bant aralif
gozlenmistir. Bu yapilarin bu tiir davraniglar sergilemesinin nedeni gegis metal
atomlariin d durumlar ile oksijen atomlarinin p durumlar1 arasinda meydana gelen

hibritlesmedir.

ABOs tipi perovskit oksitlerden LaMOs (M=Ga, In ve TI) bilesikleri,
Genellestirilmis Gradient Yaklagimi (GGA) kullanilarak Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) altinda VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) paket programi
[106-108] yardim ile kiibik (Pm-3m), tetragonal (P4mm), rombohedral (R3) ve
ortorombik (Pbnm) fazlarda incelenerek hangi fazda kararli olduklar tespit
edildikten sonra faz gecis basinglart hesaplanmistir. Daha sonra kararli olduklar
ortorombik (Pbnm) fazda yapisal, mekanik ve elektronik &zellikleri incelenmistir.
LaTlOs bilesigi rombohedral (R3) fazda optimize edilemediginden s6z konusu
bilesik i¢in sadece ii¢ fazda calisilmistir. S6z konusu bilesikler i¢in yasak enerji

araliklart (Eg) sirast ile yaklagik olarak 3.321 eV, 2.697 eV ve 1.098 eV olarak



bulunmus olup, enerji bant grafikleri ve toplam durum yogunluklar yiiksek simetri

yonleri boyunca ¢izilmistir.

Anahtar kelimeler: Perovskit, PbMO3s, PbMNbO3s, LaMOs, ilk Prensipler, Ab Initio,
Elektronik yapi, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL, MECHANICAL,
ELECTRONIC AND MAGNETIC PROPERTIES OF SOME OXIDE
CRYSTALS IN ABO3 TYPE PEROVSKITE STRUCTURE WITHIN THE
DENSITY FUNCTIONAL THEORY

ERKISI, Aytag
Kirikkale University
Institute of Science and Technology
Department of Physics, Ph. D. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Erdem Kamil YILDIRIM
January 2015, 162 pages

The structural, magnetic, and electronic properties of the magnetic transition metal
oxides PbMOs (M=Fe, Co and Ni) in cubic perovskite structure have been
calculated. The calculations are based on the density functional theory (DFT) within
plane-wave pseudopotential method and local spin density approximation (LSDA) of
the exchange-correlation functional. On-site Coulomb interaction is also included in
calculations (LSDA+U). The systems are considered in ferromagnetic (FM) and G-
type antiferromagnetic (G-AFM) order. Ferromagnetic structures are energetically
more favored than G-type antiferromagnetic and than non-magnetic states for all the
systems studied. The spin-polarized electronic band structures show that all the
structures have metallic property in ferromagnetic order without Hubbard-U
interaction (Uert = 0). However, the inclusion of on-site Coulomb interaction (Uett= 7
eV) opens a semiconducting gap for majority spin channel of PbFeOs and of PbNiOs
resulting in a half-metallic character. PbCoOs system remains metallic with
LSDA+U scheme. The bonding features of all structures are largely determined by
the hybridizations between O—p and d-states of transition metal atoms. The partial

magnetic moment of Fe atom in PbFeOs is enhanced by inclusion of Hubbard-U



interaction. Also, total magnetic moments of half-metallic PbFeOs; and of PbNiO3

compounds are very close to integer values.

The structural, magnetic, and electronic properties of the magnetic transition metal
oxides PbMNbOs (M=Fe, Co and Ni) in ferromagnetic tetragonal perovskite
structure have been calculated. The calculations are based on the density functional
theory (DFT) within plane-wave pseudopotential method and local spin density
approximation (LSDA) of the exchange-correlation functional. On-site Coulomb
interaction is also included in calculations (LSDA+U). Besides, the energy changes
have been calculated in these compounds by changing the position of M (M = Fe, Co
and Ni) atom along [001] direction. Thus, the ferroelectric properties of these
structures have been emphasized as multiferroic systems. The spin-polarized
electronic band structures of PboMNbO3 (M =Fe, Co, and Ni) systems exhibit metallic
property in ferromagnetic phase without Hubbard U interaction (Uett = 0 €V). When
a Hubbard potential as Uesf = 7 eV is applied to the same compounds, a band gap is
observed in spin-down states of PbFeNbOs resulting in half-metallic behavior,
although PbNiNbOs and PbCoNbO3s compounds remain metallic. The main reason of
this behavior is the hybridization between d-states of transition metal atoms and p-

states of oxygen atoms.

Among the class of ABOz type perovskite oxides, LaMOs (M=Ga, In, and TI)
compounds have been investigated in cubic (Pm-3m), tetragonal (P4mm),
rhombohedral (R3), and orthorhombic (Pbnm) phases by using Generalized Gradient
Approximation (GGA) in the Density Functional Theory (DFT) as implemented in
VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) software [106-108]. After the
determination of the stable phase, phase transition pressures have also been
calculated. Then, their structural, mechanical, and electronic properties have been
studied in stable orthorhombic (Pbnm) phase. LaTIOs compound has been studied in
only three phases, since it cannot be optimized in rhombohedral (R3) phase. The
energy gaps (Eg) of these compounds have been found as 3.321 eV, 2.697 eV and
1.098 eV, respectively. Their electronic band structures and total density of states

have been drawn along the high symmetry directions.
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1. GIRIS

Yogun madde fizigi ile ilgili yapilan calismalar konu zenginligi agisindan
giintimiizde bir ¢ok bilim adaminin dikkatini ¢ekmektedir. Genellikle maddenin
makroskopik 6zellikleriyle ugragan bu fizik dali, sistemi olusturan parcacik sayisinin
cok fazla oldugu ve bu parcaciklar arasindaki etkilesimin de kuvvetli oldugu yogun

madde ile ilgilenir.

Bu fazlardan en bilindik olanlari, atomlarin aralarindaki elektromanyetik kuvvetten
meydana gelen baglarla birbirine baglandigi, maddenin kati ve siv1 halleridir. Daha
ilging fazlara 6rnek olarak ise siiperakiskanlik ve Bose-Einstein yogusmasi olarak
adlandirilan, ¢ok diisiik 1silarda ortaya ¢ikan durumlar, serbest elektronlarin
Ozelliklerinden kaynakli olarak bazi materyallerde meydana gelen siiperiletkenlik,

atomik orgiilerde goriilen ferromanyetik ve antiferromanyetik fazlar verilebilir.

Yogun madde fizigi giinlimiizde ¢agdas fizigin en genis arastirma sahasidir. Tarihsel
olarak, simdilerde yogun madde fiziginin bir dali olarak kabul edilen kat1 hal
fiziginden tiiremistir. Yogun madde fizigi ismi ilk kez Philip Anderson tarafindan
1967 yilinda calisma grubunu yeniden isimlendirdiginde kullanilmistir. Ayrica
kimya, malzeme bilimi, nanoteknoloji ve miihendislik dallarinin bir ¢ogu ile ortak

konulara sahiptir.

Bu nedenle, yogun madde sistemlerinin incelenmesi i¢in gelistirilen 6zellikle teorik
pek cok yeni yaklasim, fizigin bu alaninda yeni ufuklar acabilir. Bu tiir teorik
yaklagimlar, ¢ogu zaman bir sistemin fizigini anlamamizda ve hatta heniiz deneysel
caligmas1 yapilmamis sistemlerin davranigi hakkinda fikir sahibi olmamizda faydali
olur. Bunun yaninda, yogun madde sistemlerinin olduk¢a karmasik olmas1 ve dogru
modelleri gelistirmedeki zorluk yiiziinden, yaklasimin tahminde bulunma kabiliyeti
biiyiik dl¢iide kisitlanabilir. Yogun madde teorisine yapilan teorik yaklagimlardan Ilk
Prensipler (First Principles) veya diger bir adiyla Ab initio yaklasimi ise tamamiyle
bundan farklidir. Yogun madde sisteminde meydana gelen tiim olaylar1 sadece,

atomlarin art1 yiikli ¢ekirdek ve onun etrafinda donen negatif yiiklii elektronlarin



birbirleri ile olan etkilesimi ile agiklayabilmesi yiiziinden bu yaklasima ilk Prensipler
ad1 verilir. Kimyasal ve molekiiler baglanma gibi atomlar arasinda meydana gelen bu
etkilesimler, elektronlar ile ¢ekirdek arasinda olusan etkilesim ile tarif edilir. Bu
temel etkilesimler sayesinde yogun madde sistemlerinin tiim fizigi anlasilabilir.
Fizik¢iler yogun maddedeki bir ¢cok problemi ¢ézmek i¢in elektronlar ve c¢ekirdek
arasindaki etkilesimlerden yola ¢ikarlar. Bu etkilesimler ¢ogunlukla temel kuantum
mekanigi kurallar1 dogrultusunda olur. ilk prensip hesaplamalar1 sayesinde bu
karmasik fizigi cok daha kolay ¢oziilebilir bir hale getiremeyiz, fakat olaya sayisal

bir formiilasyon getirerek problemi oldukca kiigiiltebiliriz.

Bu tez kapsaminda, Ilk prensipler (First principles) metodu kullanilarak bazi ABO3
tipi perovskit oksit yapilarin yapisal, manyetik, mekanik ve elektronik ozellikleri

incelenmistir.



2. KULLANILAN MALZEME VE BU MALZEMELER iLE
iLGIiLi BAZI TEORIK BIiLGILER

2.1. Perovskit Kristal Yapilar

Dogada orijinal olarak CaTiO3 minerali olarak bulunan perovskit minerali ilk olarak
1839 yilinda Rusya’da Ural daglarimin eteklerinde Gustav Rose tarafindan
kesfedilmis daha sonra Rus minerolojist Count Lev Aleksevich von Perovski
tarafindan isimlendirilmistir [1]. Fakat daha sonralari, bu yapiya yakin kristal yap1
ozelligi gosteren ve ABCz formiilii ile verilen bazi kompozit yapilara da ayni ad

verilmistir.

C anyonu yerine oksijen koyularak perovskit oksit yapisi elde edilir. Genelde A ve B
katyonlar1 alkali metaller, alkali yer metalleri, gec¢is metalleri yada nadir toprak
elementlerinden olusur. ABOs perovskit oksit yapisinda O iyonlar1 B katyonu
etrafinda oktahedron yapi olustururlar. Perovskitlerin ¢gogu Pm-3m uzay grubuna
sahip kiibik yapidadir. A atomu kiibiin merkezinde, B atomu ise kiibiin koselerinde
yer alir. Perovskit oksitler arasinda yalitkan, metal, yariiletken ve siiperiletken
ozellikler gosteren malzemeler bulunmaktadir. Bazilarinda delokalize enerji-bant
durumlari, bazilarinda lokalize elektronlar ve bazilarinda ise bu iki davranis arasinda
gecisler goriiliir. Perovskitlerin  bir ¢ogunda manyetik diizenlenmeye de

rastlanmaktadir [2].

Genis bir perovskit ailesini i¢ine alan detayli kuramsal ¢alismalarinda T. Wolfram ve
S. Ellialtioglu, daha ¢ok dis yoriingelerinde s- ve d-elektronu olan katyonlarin
olusturdugu perovskit yapilara yer verdiler [3]. Ancak son bir ka¢ on yildir f-
elektronlu nadir toprak elementlerinin de katyon olarak yer aldigi perovskitler

ozellikle deneysel ¢alismalara konu olmustur.

Perovskitler olduk¢a genis ve 6nemli uygulama alanina sahiptir. Fotokromik [4,5],
elektrokromik [6,7] ve enerji depolama [8,9] aygitlarinda, piezoelektrik [10],
ferroelektrik [11], dielektrik [12] ve piroelektrik [13] ozellikler gosterenleri



anahtarlama, filtreleme ve yiizey akustik dalga isaret isleme gibi aygitlarda kullanilir.
Bir ¢ogu katalitik aktiviteye sahip olup [14], karbon monoksit ve hidrokarbonlarin
oksidasyonunda [15,16], azot oksitlerin indirgenmesinde [17,18], fotoelektroliz ile
sudan hidrojen elde etmede [19,20], ve diger katihal elektroliz hiicrelerinde [21]
yaygin bir bicimde kullanilmaktadir. Sekil 2.1°de kiibik yapidaki ABO3 tipi perovskit

oksit yapilar gosterilmistir.

Sekil 2.1. a. A atomunun merkezde oldugu kiibik ABO3 perovskite yapisi
b. B atomunun merkezde oldugu kiibik ABO3 perovskite yapisi
c. Oksijen atomlarinin oktahedranin koselerinde bulundugu BOg oktahed-

ronuyla ii¢ boyutlu kafes seklinde gosterilen perovskite yapi

Tlmlesik devrelerin kii¢iilmesi geregi MOSFET yapilardaki SiO; dielektrik tabakasi
inceldikce kuantum tiinellemesine bagl olarak kacak akim artmakta olup, bunu
onlemek i¢in Silisyumla uyumlu yiiksek dielektrik sabitli ince film malzemesi olarak
Pbnm uzay grubunda olan bir seri perovskit oksitler iimit vaad etmektedir [22-40].
Ayrica mikrodalga uygulamalarinda da dielektrik malzeme olarak tercih edilmektedir
[41-43]. interlantanit perovskit oksitlerin énem kazandig1 diger uygulama alanlari
arasinda sunlar1 da sayabiliriz: 1s1ldayicilar (scintillator) [44], 1sima (luminescence),
OLED ve biyomedikal goriintii algilama [45], beyaz LED [46], proton iletimi [47],
vs. gibi.

Perovskitler karmasik alasimlar arasinda oldukga farkli bir grup olustururlar; dyle ki,
enerji bantlar1 iki boyutlu davramis gosterir ve bundan dolayr durum yogunlugu,

Fermi ylizeyi, dielektrik fonksiyonu, fonon dagilimi1 ve fotoisima izgesi gibi fiziksel



ve kimyasal Ozellikleri 6zbir karaktere sahiptir [3]. Bununla beraber yukarida da
belirtildigi gibi iletkenlik, manyetik, dielektrik, fotonik, piezoelektrik, piroelektrik
gibi ozellikler acisindan aralarinda ¢ok farkli davranis sergilerler ve bu nedenle ¢ok

genis bir yelpaze icerisinde uygulama alani bulurlar.

Ideal bir perovskit oksit kiibik yapiya sahiptir. A atomu kiibiin merkezinde, B atomu
kosesinde, Oksijen atomlar1 ise B atomunun etrafinda oktahedron olustururlar. Ancak
genelde bu oktahedronlar eksenlere gore egilirler (tilt) ve Pbnm uzay grubunda Sekil
2.2°deki ortorombik GdFeOs tipi [48] yapt meydana gelir. Bu durumda A
atomlariin (sekilde siyah) diizenlenim sayist 12°den 8’¢ ve B atomlarinin (mavi,
kirmizilar oksijen) diizenlenim sayisi ise 8’den 6’ya degisir. Sekil 2.3’de tilt agilart
Or ve Om tanimlanmis olup, 6k > 0 ve Om = 0 icin yapinin a-c diizlemindeki
izdiigiimii ile 6r = 0 ve Om > 0 i¢in yapimin a-b diizlemindeki izdiisiimii, sirasiyla,

Sekil 2.3.a ve Sekil 2.3.b’de goriilmektedir.

Sekil 2.2. Ortorombik fazda GdFeOs perovskit yap1

Pbnm uzay grubundaki perovskitlerde tilt yada oktahedron donme agilari Or ve Om

ile Wyckoff parametreleri asagidaki ifadelerle baglidir:

1
Xy = —ﬁtan O , (2.1)
1,
Y2 = —55sin Og tan By, , (2.2)
_1 _ tan OMm
X3 =7 (1 coseR) ! (2:3)



Y3 = —i(l + cos O tan By), (2.4)

Z3 = —=tan Oy

42

Burada x, ve y, 4c konumundaki oksijen atomunun Wyckoff koordinatlaridir.
Kalan 8d konumundaki oksijen atomlarinin Wyckoff koordinatlar ise x3, y3 Ve z3
parametreleri ile verilir. Sekil 2.3’de siyah nokta ile gosterilen A sitesinde bulunan

katyon kiigiiliirse oktahedral donme agilar1 biiytir.

(@) (b)

Sekil 2.3. Ortorombik yapidaki Perovskit yapinin izdiigiimleri
a. Ortorombik perovskite yapinin a-c diizlemindeki izdiigiimii

b. Ortorombik perovskite yapinin a-b diizlemindeki izdiistimii

Ortorombik orgii sabitleri de Or ve Om donme agilarina

a= 3\/‘7\/—%cos Og cos Oy, (2.5)
b= 3Ecos O, (2.6)
c = 3/2V, cos 0, (2.7)

ifadeleriyle baglidir; burada V, yapinin tilt agilar1 sifir oldugu andaki hacmidir [49].



A ve B atomlar1 degerlikleri toplam1 +6 olacak sekilde gesitli degerlikli olabilir.
Dolayisiyla, A atomu alkali metali, alkali toprak elementi, gecis metali veya nadir
toprak elementi olabilir. B atomu +3, +4 veya +5 degerlikli olabilir. Genelde iyonik
yarigap kiiciik olan B konumundadir. Ornegin, ii¢ degerlikli lantanitlerle olusturulan
LaLnOs (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)
perovskit yapisinda La A konumundadir, zira ayn1 degerlikli pozitif iyonlarda atom
numarasi biiyiidiikge iyon yarigapi kiigiiliir; negatif iyonlarda bunun tersi dogrudur.
Her hangi bir pozitif iyonun degerligi arttik¢a da iyonik yarigapi kiigiiliir. Lantanitler
en kararli oksitlenme durumunda +3 degerlikli olup, bunlardan Ce, Pr ve Tb atomlari

+4 degerlikli olarak da oksitlenebilmektedir.

Uluslararas1 Sirf (Pure) ve Uygulamali Kimya Birliginin (IUPAC) 1968 yilinda
yaptig1 oneri dogrultusunda Ce-Lu elementleri lantanit, La ile birlikte lantanoid, Sc
ve Y da katildiginda nadir toprak elementleri adini alirlar [45]. Ancak lantanoid
yerine lantanit yaygin olarak kullanilmaktadir. Lantanitlerin +3 degerlikli iyon
yarigaplari pm cinsinden parantez i¢indeki birinci deger A konumunda diizenlenim
sayist 8 icin, ikinci deger ise B konumunda diizenlenim sayis1 6 i¢in, olmak iizere
La(116, 103), Ce(114, 101), Pr(113, 99), Nd(111, 98), Pm(109, 97), Sm(108, 96),
Eu(107, 95), Gd(105, 94), Th(104, 92), Dy(103, 91), Ho(102, 90), Er(100, 89),
Tm(99, 88), Yb(99, 87) ve Lu(98, 86) olarak verilmektedir [49]. Yapilan deneysel
caligmalarda da iyonik yarigapi biiylik olan lantanidin A konumuna yerlestigi, aksi

durumdaki bilesiklerin sentezlenemedigi goriilmiistiir [51].

2.2. Goldschmidt Tolerans Faktorii

Birim hiicre parametresinin (a) kristal yapidaki iyonik yarigap degerlerine,

a=+v2(rp +r1o) Vea=2(rg + o) (2.8)

seklinde bagli oldugu ilk defa Goldschmidt tarafindan bulunmustur [52]. Esitlik

2.8’de, formiilize edilen bu ifadeler birbirine boliindiigiinde, bu oran Esitlik 2.9°da

“t”

verildigi gibi Goldschmidt tolerans faktorii “t” olarak adlandirilmaktadir .



_ (ratrp)
- V2(rg+ro) (29)

Ito interlantanit perovskit oksit yapilarin olusmasi i¢in tolerans faktoriiniin 0.843’den
bliylik olmasi1 gerektigini rapor etmistir [51]. Ancak bu deger hesaplanirken
diizenlenim sayisinin dikkate alinmadigi anlasilmaktadir. Bir bagka kristal biiyiitme
calismasinda interlantanit perovskit oksitlerin elde edilmesinin tolerans faktorii
degerinin 0.786 ile 0.800 araliginda olmasi ile miimkiin oldugu ifade edilmistir [53].
Sekil 2.4°de, A ve B konumlari i¢in iyon yarigaplarina gore ABO3s perovskit yapisi
ile, verilen araligin disindaki tolerans faktorii degerleri i¢in olugabilecek A-, B-, ve
C-Ln20s3 tipi kristal yapilar1 sematik olarak verilmistir. Burada tiggenlerle gosterilen
bilesikler perovskit yapida olusturulabilen oksitleri gostermektedir. Yukaridaki

formiilii uyguladigimizda Cizelge 2.1°deki degerleri buluruz.

Cizelge 2.1. Baz1 perovskit yapilarin Goldschmidt tolerans faktorleri

LaHoO3 0.787
LaErOs 0.790
LaTmO3 0.794
LaYbOs 0.797
LaLuOs 0.801
CeTmOs3 0.788
CeYbOs3 0.791
CeLuO3 0.795
PrimOs 0.785
PrybOs 0.788
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Sekil 2.4. A ve B konumundaki atomlarin iyonik yarigaplarina gore olusabilecek

perovskit yapilar

Ideal bir perovskite malzeme basit kiibik yapidadir ve bu ideal yapida t = 1 olur.
Fakat, perovskit yapilarin bir ¢ogunda ideal kiibik yapidan tetragonal, hekzagonal,
rombohedral veya ortorombik yapilara gegisler meydana gelmektedir. Bu durumda t
degerinin 1 oldugu ideal kiibik yapida bozulmalar bag gosterir. Cogu zaman, t degeri

0.75 ile 1 degerleri arasinda degisir.

Cizelge 2.2. Baz1 perovskit yapilarin degisken t degerleri karsisinda bulunabilecek-

leri kristal yapilar

t Kristal Yap1 Ornek
>1 Hegzagonal BaNiO3
SrTiOs

09-1 Kiibik BaTiOs

0.71-0.9 Ortorombik/ Rombohedral GdFeO3z (Ortorombik)
CaTiO3 (Ortorombik)
<0.71 Farkl1 Yapilar FeTiOs (Trigonal)



http://en.wikipedia.org/wiki/CaTiO3

Cizelge 2.2°de baz1 perovskit yapilarin, t degerleri degistik¢e ideal kiibik yapidan
baska hangi kristal yapilarda bulunduklari verilmistir.

2.3. Katilarin Manyetik Ozellikleri Ve Yari-Metaller

Manyetik katilar tarafindan sergilenen degisken manyetik 6zellikler yerine ¢ogu
zaman Manyetizma sOzciigli tercih edilir. Burada ozellikle bulk katilar icerisinde
sergilenen manyetik 6zelliklerden kisaca s6z edecegiz.

Katilar, kristal ve elektronik yapilarina gére ve ayni zamanda manyetik 6zelliklerine
gore smiflandirlir. Katilara manyetik alan uygulandigit zaman manyetik
ozelliklerinden dolay1 atomik seviyelerinde farkli tepkiler verebilirler. Katilar,
manyetik  Ozelliklerine gore diyamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik,
ferrimanyetik ve antiferromanyetik olarak smiflandirilabilir. Bir kati igerisinde
diyamanyetik etki olduk¢a zayifsa bu tiir katilar genellikle manyetik olmayan kati
olarak adlandirilir. Cu ve Al igeren katilar bu tlir manyetik olmayan katilara
verilebilecek bilinen en iyi 6rneklerdir. Simdi de manyetizmanin farkli katilarda ne

tir farkli davraniglar gosterdigine bakalim.

2.3.1. Diyamanyetizma

Diyamanyetizma tiim katilarin  bir  ozelligidir. Bir kat1  igerisindeki
diyamanyetizmadan kaynaklanan manyetizma, uygulanan manyetik alanin zit
yoniinde olusur. Miikemmel diyamanyetik katilar haricinde, diyamanyetizmanin
etkisi genellikle manyetizmanin diger c¢esitleriyle karsilastirildiginda oldukca
zayiftir. Fakat, ortak etkilerden 6tiirii cok giiclii bir etkiye sahip olabilir. Ornegin, bir
stiperiletken stiperiletkenlik fazinda ve uygulanan manyetik alan oldukg¢a zayif iken
bu tiir bir siiperiletken malzeme igindeki diyamanyetizma oldukga giigliidiir. Bu olay,
stiperiletken yiizeyi lizerinde akan siiper akimlar tarafindan tiretilen manyetik alanin,
stiperiletken siiperiletkenlik fazinda ve uygulanan manyetik alan oldukga zayif iken

uygulanan manyetik alani tam anlami ile yok etmesinden kaynaklanir.
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Diyamanyetizma, uygulanan bir manyetik alan altinda atomlardaki elektronlarin
yorlingesel hareketlerinden kaynaklanir. Elektronlarin yoriingesel hareketleri, bir
manyetik alan meydana getiren mikroskobik akim ilmekleri iiretir. Bu manyetik akim
ilmekleri uygulanan manyetik alana zit yonde manyetik alan tiretme egilimindedir.
Boylece diyamanyetizma elektromanyetizmadaki Lenz yasasi1 geregince indiiklenen

elektomotor kuvvetini andirir.

Diyamanyetizma sadece bir kati igerisindeki manyetik etki ise boyle bir kat1 cisme
diyamanyetik kati denmesi tercih edilir. Tiim kat1 cisimler atomlardan olustuguna
gore katilarin hepsi dogal olarak diyamanyetiktir. Diyamanyetik etki, bagka manyetik

etkiler yoksa ayn1 zamanda rezidual manyetik etki olarak adlandirilabilir.

2.3.2. Paramanyetizma

Bir kati igerisinde paramanyetizma varsa diyamanyetizmadan daha giicliidiir.
Paramanyetizmadan kaynaklanan manyetizasyon, uygulanan manyetik alanin
yoniinde ve lineer bir sekildedir ve ayrica kii¢iik bir orant1 sabiti ile uygulanan
manyetik alanin siddetiyle de dogru orantilidir. Aslinda manyetizasyonun bu
durumda uygulanan manyetik alanin yoniinde olmasi neden herhangi bir manyetik
olaym paramanyetizma ile ilgili oldugunu sdyler. Paramanyetik bir kat1 igerisinde,
manyetik momentler bir dis manyetik alan uygulandiginda aymi hizaya gelmeye
caligirlar. Fakat bu dizilim, uygulanan manyetik alan kaldirilir kaldirilmaz yok olur.

Paramanyetizma atomlarin elektronlarinin net spinlerinin sifir olmamasindan
kaynaklanir. Sifirdan farkli bu net spinlerden kaynaklanan manyetik momentler, bir
dis manyetik alan uygulandiginda aym1 hizaya gelmeye calisirlar ve bdylece

paramanyetizma olusur.

2.3.3. Ferromanyetizma

Ferromanyetik etkiler diyamanyetik ve paramanyetik etkilerle karsilagtirildiginda ¢cok

daha biiyiiktiir. Ferromanyetizma bazi katilarda uygulanan manyetik alandan daha

11



biiyiik bir siddete sahip bir manyetizasyona neden olabilir. En bilinen ferromanyetik
katilar Fe, Co ve Ni elementleridir. Ferromanyetizma, baz1 katilarin kalic1 olarak
miknatislanmasinin veya bir miknatis tarafindan ¢ekilme veya itilmesinin

anlasilmasinda temel mekanizmadir.

Ferromanyetizma atomlarin elektronlarinin net spinlerinin sifir olmamasindan
kaynaklanir. Sifirdan farkli bu net spinlerden kaynaklanan manyetik momentler, bir
dis manyetik alan uygulandiginda ayn1 hizaya gelmeye ¢alisirlar ve bu uygulanan dis
manyetik alan kaldirlldiginda bile ayni sekilde kalirlar. Uygulanan bir dig manyetik
alan ile manyetize edilen ve bu alan kaldirildiktan sonra bile hala manyetize olarak
kalan katilar, yani tiim kalict miknatislar, ferromanyetik veya ferrimanyetikdirler.

Sekil 2.5°de ferromanyetik bir kat1 igerisinde manyetik momentler gosterilmistir.

Sekil 2.5. Basit kiibik yapidaki ferromanyetik bir kristal ig¢indeki manyetik
momentler. Oklar orgii noktalarindaki manyetik momentleri

gostermektedir

Tiim ferromanyetik katilarin Curie sicakligi ya da Curie noktasi olarak bilinen ve T
olarak gosterilen karakteristik bir sicakligi vardir. Ferromanyetik bir kati Tc
sicakliginin istlinde ferromanyetik ozelliklerini kaybeder. Ciinkii diizensiz fazdaki
enerjideki disiis ferromanyetik fazdaki enerjideki diististen daha fazladir. T¢ olarak
gosterilen Curie sicakligt aym1 zamanda ferromanyetik kritik sicaklik olarak ta

adlandirilir.
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2.3.4. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik bir kat1 zit yonlerde yonelmis iki adet ferromanyetik alt sistem
igerir. Her bir ferromanyetik alt sistemin manyetizasyonu biiylik olmasina ragmen
antiferromanyetik katida toplam manyetizasyon sifirdir. Bu yiizden bir
antiferromiknatis tarafindan iretilen manyetik alan yoktur. Bir antiferromiknatisin
sicaklik degistirildigi zaman diyamanyetik veya ferrimanyetik ozellikler sergiledigi
gortlebilir. Kat1 igerisinde toplam manyetizasyonun sifir olmasi i¢in manyetik
momentlerin yonlerinin diizenlenmesi farkli yollarla yapilabilir. Antiferromanyetik
diizenin ti¢ farkli tipi vardir. Bunlar, Sekil 2.6’da gosterildigi gibi G-tipi, A-tipi ve C-

tipi antiferromanyetik diizenlerdir.

2 (e /t\' NA——
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Sekil 2.6. Basit kiibik kristaldeki antiferromanyetik diizenlerin sematik gosterimi.
Soldan saga dogru sirasiyla G-tipi, A-tipi ve C-tipi antiferromanyetik

diizenler gosterilmektedir

G-tipi antiferromanyetik diizende, en yakin komsu manyetik momentler daima zit
yonlerdedir. A-tipi ve C-tipi antiferromanyetik diizenlerde ise kati, iki boyutlu orgii

diizlemlerinde ferromanyetik olarak goriiliir.

Antiferromanyetik diizen genellikle yeterince diisiik sicakliklarda meydana gelir,
Neel sicaklig1 olarak bilinen ve Tn olarak gosterilen belli bir sicakliin iistiinde ise
kaybolur. Kati, Tn sicakligimin istiinde tipik olarak paramanyetiktir. Bu Tn

sicakligina aynt zamanda antiferromanyetik  kritik sicaklik ta  denir.



Antiferromanyetizma, manyetik momentlerin varligi ile ve en yakin komsu
manyetik momentler arasindaki antiferromanyetik yer degistirme etkilesimi ile
aciklanir. Bunun yaninda ferromanyetik ve antiferromanyetik arasinda yer degistirme
etkilesimlerinin birbiriyle yarismasinin ¢ok daha kompleks manyetik yapilara bizi

gotiirebilecegi unutulmamalidir.

Antiferromanyetik bir katiya bir manyetik alan uygulandiginda, bu kati
antiferromanyetik fazda ise bir g¢esit ferrimanyetik gibi davranabilir. Bu, net
manyetizasyonun sifirdan farkli olmasina neden olan, alt 6rgiiniin manyetizasyon
degerinin diger alt 6rgli manyetizasyon degerinden farkli olmasindan kaynaklanir.
Bir antiferromiknatisin manyetik duygunlugu, tipik olarak Neel sicakliginda zirve
yapar. Bu, manyetik duygunluk degeri bu degerden farkli bir deger aldiginda
ferromanyetik faza gecise dikkat c¢eker. Antiferromanyetik faz gegisi igin ise bu

farklilik yayilma duygunlugu (staggered susceptibility) igerisinde meydana gelir.

Antiferromanyetik katilara hematit, Cr, FeMn, NiO, URuSi;, La,CuOs ve
YBa2CuzOe Ornek olarak verilebilir. Antiferromanyetizmanin ilk olarak 1988 yilinda
Fert ve Griinberg tarafindan kesfedilen biiyiik manyetorezistans iginde ciddi bir rolii

vardir [54].

2.3.5. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetizma, ferromanyetik alt sistemlerin manyetizasyonu tam olarak yok
olmadiginda ve net bir manyetizasyon meydana geldiginde ortaya cikar. Sekil 2.7 de
gosterildigi gibi antiferromanyetizmadakine benzer sekilde ferrimanyetik diizenlerin
de t¢ farkli tipi vardir. Manyetik momentlerin tam olarak yok olmadigi durum

haricinde manyetik yapilarin Sekil 2.6 ile 6zdes oldugu dikkat etmek gerekir.
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Sekil 2.7. Basit kiibik kristaldeki ferrimanyetik diizenlerin sematik gdsterimi. Soldan
saga dogru sirastyla G-tipi, A-tipi ve C-tipi ferrimanyetik diizenler

gosterilmektedir

Fe3Os formiilityle gosterilen ve bir demir minerali olan manyetit, ilk manyetik
malzeme olarak kesfedildiginde baslangigta bir ferromiknatis olarak ele alinmusti.
Neel ise bunun boyle olmadigini ve ferrimanyetik diizenleri kesfetti. Manyetit bu
yiizden en 1iyi bilinen ferrimanyetik malzemedir. Ferrimanyetizma genellikle

manyetik garnet ve ferritlerde meydana gelir [55].

2.3.6. Yari-Metaller

Bir yari-metal, bir spin durumunda elektronlara kars1 iletken davranirken, diger spin
durumunda yalitkan veya yariiletken gibi davranabilen bir malzemedir. Tiim yari-
metaller ferromanyetik veya ferrimanyetik olmasina ragmen, bir ¢cok ferromiknatis
yari- metal degildir. Oksitler, siilfadlar ve yar1 Huesler alasimlari, yari-metallere
verilebilecek en bilindik 6rneklerdir [56].

Yari-metallerde, bir spin durumunda durum yogunlugunda band aralif
gozlemlenirken diger spin durumunda valans bandinin kismen dolu oldugu goriiniir.
Bu sonug, malzemenin ikinci spin durumunda elektronlara karsi iletken bir davranis

sergilemesini saglar. Bazi yari-metallerde, yukari-spin durumunda iletkenlik
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davranisi sergilenirken asagi-spin durumunda yalitkan veya yariiletken davranis

goriiliir. Bu durum Sekil 2.8’de gosterilmistir.

Ef

N(E) MNE)

Sekil 2.8. Bir yari-metalin iletkenlik davranisi sergiledigi spin-asagi durumundaki

elektronik yapisi

Ozet olarak bir kristalin yari-metal olup olmadigina bant yapisi incelenerek karar
verilir. Eger Fermi seviyesini kesen bir bant varsa kristal o durumdaki elektronlara
kars1 iletkendir. Ornegin Sekil 2.9°da gosterildigi gibi kristal asagi-spin durumundaki
elektronlara kars1 iletken gibi davranir, ¢linkii Fermi seviyesini (Ef) en az bir bant
kesmektedir. Fakat yukari-spin durumundaki elektronlara karsi yariiletken gibi

davranir. Cilinkii Fermi seviyesini kesen bir bant bulunmamaktadir.
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Sekil 2.9. Yari-metal bir kristalin elektronik band diyagrami

Kromiyum arsenayd, kromiyum(IV)oksit, manyetit ve lantanyum stronyum
manganayt(LSMO), yari-metallere verilebilecek orneklerden baslicalaridir. Yari
metallerin spintronik cihazlarda kullanilabilme potansiyelleri bu malzemelerin

cazibesini arttirmistir.

2.4. Birden Fazla Ferro Ozellik Gosteren Malzemeler (Multiferroics)

Multiferroik bilesikler ayn1 fazda ayn1 anda birden fazla ferro davranis sergileyebilen

malzemelerdir [57]. Ferro davranis baslica dort madde altinda siralanabilir.

Ferromanyetizma
Ferroelektriklik

Ferroelastiklik

w0 np e

Ferrotoroidiklik

Bu alandaki bir¢ok arastirmaci, bahsi gecen bu ferro davraniglardan en az ikisine

sahip olan malzemeleri sadece multiferroyik malzeme olarak diisiinmiislerdir. Diger
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yandan, mutiferroyiklerin tanimi, antiferromanyetizma ve ferrimanyetizma gibi

ikincil ferro davraniglari da icine alacak sekilde genisletilebilir.

Gegis metal oksitlerinden olusan perovskitler ve TbMnO3s, HOMn2Os, LuFe;O4 gibi
nadir toprak manganitleri ve ferritler tipik multiferroyik malzemelerdir [58,59]. Bu
malzemelere BiFeOs ve BiMnOz gibi bizmut bilesikleri ile BaNiF4 gibi oksit
olmayan bilesikler ve ZnCr2Ses gibi kalgonitler diger ornekler olarak gosterilebilir.
Bu alasimlar ayr1 fazlarda farkli ferro 6zelligi bir araya toplayan ¢ok zengin faz
diagramlar1 gosterirler. Bu malzemeler barindirdiklan fiziksel 6zelliklerden Gtiirti
bilimsel olarak c¢ok ilgi g¢ekici malzemeler olmalarinin yanisira, erisim
diizenekleri(actuators), anahtarlar, manyetik alan sensorleri ve yeni tip elektronik

hafiza cihazlari i¢in biiyiik potansiyele sahiptirler.

Tarihgesine baktigimizda, multiferroik terimi ilk olarak 1994 yilinda H.Schmid
tarafindan kullanilmigtir [57]. Onun yaptigi tanima gére multiferroikler ayni anda iki
veya daha fazla birincil ferro davranig sergileyen tek fazli malzemelerdir.
Gliniimiizde ise multiferroik tanimi, manyetik davraniglardan herhangi birini
gosteren, kendiliginden elektrik polarizasyona ve/veya ferroelastik 6zellige sahip
olan malzemeler seklinde genisletilmistir. Bu genisletilen tanimlama bizi 1960’larda
bulunan  manyetoelektrik multiferroiklere gotiirebilir [60]. En genel haliyle
multiferroikler, manyetoelektrik sistemler hakkinda yapilan ¢alismalardan dogmustur
[61].

Herbir multiferroyik 6zellik simetri ile yakindan iliskilidir. Birincil ferro 6zellikler,
alan ve zaman degisimi karsisinda meydana gelen davranislar tarafindan karakterize
edilebilir (Sekil 2.10). Ornegin alan degisimi altinda, manyetizasyon (M) degismez
kalirken polarizasyonun (P) yonii tersine degisecektir. Zaman degisimi altinda ise,

polarizasyonun isareti degismez kalirken manyetizasyonun isareti degisecektir.
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Sekil 2.10. Birincil ferro 6zelliklerin zaman ve alan degisimi karsisinda meydana

gelen davranislari

Manyetoelektrik multiferroikler zaman ve alan degisim simetrisinin ayni anda

bozulmasina ihtiya¢ duyarlar.

Magneto-electric multiferroics = ferromagnetic + ferroelectric
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Sekil 2.11. Manyeto-elektrik multiferroiklerin histerisis egrileri



2.5. PbMOs3 (M=Fe, Co ve Ni), PboMNbO3 (M=Fe, Co ve Ni) Ve LaMO3 (M=Ga,
In ve Tl) Malzemeleri

Baz1 perovskite yapilar ferromanyetik ve antiferromanyetik fazda ilging manyetik
ozellikler gostermektedir. Bir ¢ok kiibik perovskite yapinin elektronik band yapisinin
yalitkan oOzellik gosterdigi bilinmesine ragmen [62], yakin zamanda yapilan bir
calismada BaMnOs bilesiginin hem bulk yapisinda hem de ylizey geometrisinde,
Genellestirilmis  Gradient Yaklasimi (GGY) kullanilarak yapilan Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (YFT) hesaplamalart sonucunda yari-metalik 6zellik gosterdigi
goriilmiistiir [63]. Ayn1 zamanda, BiFeO3 bilesiginin de 110 K’in altinda ferroelektrik
0zelliginin yaninda manyetik bir perovskite oldugu ve 640 K’de de ferromanyetik
Ozellik gosterdigi bilinmektedir [64-66]. BiFeOs bilesigi, ortam sicakliginda
manyetik ve elektronik girisli hafiza cihazlart gibi spintronik cihazlarda
ferromanyetik ve ferroelektrik davranig gosterir [66]. BiCoOz bilesiginin ise 2.11 eV
genigliginde bir band araligi olan ve yalitkan bir karakter gosteren C-tipi

antiferromanyetik yapisi vardir [67].

Kiibik perovskite bilesiklerin yukarida anlatildigit gibi bir ¢ok teknolojik
uygulamalarda kullanilmasindan dolay1r bu malzemelerin bulk o6zelliklerinin tam
olarak incelenmesi biiyiik bir dnem arz etmektedir. Bu anlamda kiibik manyetik
PbMO3z (M = Fe, Co ve Ni) bilesiginin elektronik ve manyetik 6zelliklerinin tam
olarak literatiirde ¢alisilmamis olmasi ve tistelik, gecis metal oksitlerinde oldugu gibi
sik1 bagl elektron sistemlerinin anlagilmasinda yiiksek duyarliliga sahip Coulomb
etkilesiminin (LSDA+U), bu malzemelerin manyetik 6zellikleri iistiindeki etkilerinin
detayli bir sekilde incelenmemis olmasi bizi bu konuda ¢aligmaya yonlendirmistir.
Bu nedenle bu tez kapsaminda, ilk olarak Yerel Spin Yogunluk Yaklasimi (LSDA)
ve LSDA+U metodu kullanilarak Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) altinda bu
malzemelerin elektronik bant yapilari ve manyetik 6zellikleri tizerine kapsamli bir
arastirma yapilmis ve iki farkli yontemle bulunan sonuglar irdelenmistir. Daha sonra
LSDA+U metodu ile aym yapilarin G-tipi antiferromanyetik fazda yine yapisal
Ozellikleri incelenmis ve ferromanyetik fazda bulunan sonuglarla karsilastirilmistir.

Sekil 2.12°de, PbMO3 (M = Fe, Co ve Ni) bilesiklerinin kiibik yapidaki birim
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hiicresinin ve tetragonal yapida olusturulan siiper hiicresinin XCRYSDEN adl

program yardimiyla cizilen sekilleri gosterilmistir.

Sekil 2.12. PbMO3 (M = Fe, Co ve Ni) malzemelerinin kiibik ve G-tipi antiferro-
manyetik fazdaki kristal yapilar

PbFeosNbosOs Dbilesigi, B katyonlarinin Fe ve Nb atomlarindan olustugu
ferroelektrik ABO3 tipi perovskite yapida bir bilesiktir. Oda sicakliginda
ferroelektriklik 1958 yilinda Smolenskii ve arkadaglari tarafindan kesfedilmistir
[68]. O zamandan bu yana bu kompleks bilesigin ferroelektrik ve dielektrik
Ozellikleri ve faz gegisleri tizerine birgok arastirma yapilmistir [69-76]. PbFeNbO3
ince filmlerinin, yigin (bulk) seramikler olmasimin disinda, ferroelektrik, dielektrik
ve kacak akim ozellikleri bu bilesiklerin, kalic1 ferroelektrik hafiza ve yiiksek
dielektrik sabitli DRAM uygulamalari i¢in potansiyel malzemeler olmalarina igaret
eder [72]. Bu bilesik 376 K yukarisinda kiibik paraelektrik fazda (Pm3m) iken 376 K

de P4mm uzay grubuna sahip tetragonal faza doniisiir.
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Tezin ikinci asamasinda PDOMNbO3 (M = Fe, Co ve Ni) kompozit yapilari, LSDA ve
LSDA+U metodu yardimi ile incelenerek elektronik ve manyetik o6zellikleri
bakimindan iki yontem arasinda karsilagtirma yapilmistir. Daha sonra da [001]
dogrultusunda bu kompozit yapilarin iginde yer alan manyetik atomlarin (Fe, Co ve
Ni) yerleri, kristalin fazin1 degistirmeksizin belli oranlarda degistirilerek olusan yeni
durumlarda yapilarin enerji durumlarina bakilmistir. Sekil 2.13’de, XCRYSDEN adli

program yardimiyla ¢izilen bu kompozit yapilarin kristal yapis1 gosterilmistir.

Sekil 2.13. Tetragonal fazda PoMNbOs (M=Fe, Co ve Ni) perovskite yapilari

Oksijen iyon iletkenler, bir¢ok elektrokimyasal uygulamalarda oksijen sensorleri,
oksijen ayrisma zarlar1 ve kati oksit yakit hiicreleri (SOFC) gibi elektrolit
malzemeler olarak kullanilmalar1 bakimindan onemlidirler. SOFC’lerde kullanilan
kat1 elektrolitler i¢in florit yapili Bi2Oz, CeO: ve ZrO: bilesikleri iizerine
odaklanilmistir [77-80]. SOFC uygulamalarinda elektrolit malzeme olarak Itriyum
zirkonya (YSZ) genis bir sekilde kullanilmasina ragmen, diisiik iletkenligi daha
yiiksek sicakliklardaki SOFC islemlerini kisitlar. Diisiik sicaklik SOFC uygulamalari
icin, yeterli kararlilik ve yliksek iyonik iletkenlige hiilkmeden kati elektrolitler
gereklidir. Daha yiiksek kararlilikta ve daha yiiksek iyonik iletkenlige sahip yeni tip
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bir elektrolit i¢in yapilan arastirmalar 1s18inda, ABOg tipi perovskite oksitler, essiz
kristal yapilarindan ve de A ve B katyonlarini olusturan atomlarin bir¢cok degisik
iyonik yarigaplara sahip olabilmeleri bakimindan oldukga ilgi ¢ekmistir. Boylece,
farkli sayida valans elektronlarina sahip olan (aliovalent) katyonlar, ABO3 tipi
perovskite oksitlerin hem A hem de B katyonlarindan olusan alt oOrgiilerinde
coziinebilirler. Sonug olarak, yap: icinde yer degistiren iyonlar yiiziinden bilesigin
toplam yiikiinlii dengelemek adina oksijen bosluklari tiretilir. Simdiye kadar bir ¢ok
perovskite oksit yap1 ¢alisilmistir. Bunlarin arasinda LaGaOs tabanli oksitler [81-87]
encok caligilan bilesiklerden biridir. Bu bilesiklerin yaklagik 800 °C’nin altinda
SOFC uygulamalart icin elektrolit malzemeler olarak kullanilabilecegi kesfedilmistir.
Ishihara tarafindan yapilan yakin bir calismada [88] Ca*?, Sr*2, Ba*? gibi iki
degerlikli katyonlarmin La*® ve/veya Ga*® katyonlar ile yerdegistirmesi sonucu

LaGaOs bilesiginin etkin bir sekilde iyonik iletkenliginin arttigi gézlenmistir [89].

LaMOs (M = Ga, In ve TIl) perovskite yapilarin katkilanmadiklarinda yariiletken
veya yalitkan olmasina karsin, Fe, Mg gibi atomlarla katkilandiklar1 zaman ytiksek
iyonik iletkenlige sahip olduklar1 bilinmektedir. Ayrica bu yapilarin belli kosullar
altinda kiibik (Pm-3m) —tetragonal (P4mm) —rombohedral (R3) —ortorombik
(Pbnm) fazlara gegisleri de oldukga ilgi ¢ekmektedir. Yukarida anlatilan teknolojik
onemlerinden dolay1 tezin ti¢lincii ve son asamasinda LaMO3z (M = Ga, In ve TI)
perovskite yapilart kiibik (Pm-3m), tetragonal (P4mm) , rombohedral (R3) ve
ortorombik (Pbnm) fazlarda yapisal olarak incelenmistir. Daha sonra bu fazlardaki
enerji durumlarina bakilarak malzemelerin en kararli olduklar1 faz ve faz gecis
basinglar1 tespit edilmistir. Sekil 2.14’de, s6z konusu kompozit Yyapilarin
XCRYSDEN adli program yardimiyla ¢izilen bu fazlardaki kristal yapilar

gosterilmistir.
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(c) (d)

Sekil 2.14. a. Kiibik (Pm-3m) fazda LaMOs (M=Ga, In ve TI) perovskite yap1
b. Tetragonal (P4mm) fazda LaMO3z (M=Ga, In ve T1) perovskite yap1
c. Rombohedral (R3) fazda LaMOs (M=Ga, In ve TI) perovskite yap1
d. Ortorombik (Pbnm) fazda LaMOz (M=Ga, In ve Tl) perovskite yap1
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3. KURAMSAL TEMELLER VE HESAPLAMA YONTEMI

3.1. Cok Cisim Problemi ve Schrodinger Denkleminin Coziimii

Katihal fizigi ve kuantum kimyasindaki bir ¢ok yaklasimin asil amaci ¢ekirdek ve
elektronlardan olusan ¢ok cisimli bir sistemin zamandan bagimsiz Schrodinger
denklemini ¢ozebilmektir. Birbirleri ile etkilesen ¢ekirdek ve elektronlardan olusan

bir sistemin hamiltoniyeni en genel haliyle soyle ifade edilebilir:

H= hz sz kz Zle z zZI Je (3 1)
2m, i 1 il |F1)' I| nrl 2 MI .

i# | - J|

Burada, elektronlar kiiciik harfli indislerle, ¢ekirdekler ise biiyiik harfli indislerle
gosterilir. Birinci ve dordiincii terimler; sirasiyla elektron ve gekirdegin kinetik
enerjilerini, ikinci terim; c¢ekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekim
etkilesimini, tglincti terim elektronlar arasindaki ve besinci terim de ¢ekirdekler
arasindaki Coulomb itme etkilesimini gostermektdir. Yukarida tanimlanan sistem

zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢6ziimiiyle belirlenir:

HY({r)}, {R(}) = E¥({r}},{R{}) (3.2)

Burada W({r}},{R;}), cok cisimli bir sistemin dalga fonksiyonu ve E terimi de
sistemin enerjisidir. Problemin ¢6ziimiiniin olduk¢a zor olmasindan otiirli ¢6zim igin
bazi1 yaklagimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yaklasimlardan en basta geleni, elektron
ve c¢ekirdeklerin hareketlerinin ayr1 ayri incelenmesi esasina dayanan ve ayni

zamanda adyabatik yaklagim olarak da adlandirilan Born-Oppenheimer yaklasimidir.

3.1.1. Born-Oppenheimer yaklasimi

Kuantum kimyasinin ilk yillarinda Born ve Oppenheimer tarafindan onerilmis olan

bu yaklasim, 1927 yilindan beri vazgegilmez bir sekilde kullanilmaktadir [90]. Born-
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Oppenheimer yaklasimi esas olarak ¢ekirdegin kiitlesinin elektronun kiitlesinden ¢ok
daha agir oldugunu ve bu yiizden ¢ekirdegin hareketinin ihmal edilebecek kadar,
elektronun hareketine oranla ¢ok daha yavas oldugunu ifade etmektedir. Diger bir
ifadeyle, bu yaklasimda, N adet elektronun, hareketsiz kabul edilen N, adet

¢ekirdegin etrafinda hareket ettigi diisiiniiliir.

Katilarda ¢ekirdegin titresim modlarinin hesaplanmasi gibi pek c¢ok amag igin
kullanilabilen bu yaklagim, ayni zamanda elektron-fonon etkilesmelerinde
pertiirbasyon kurami i¢in baslangi¢ noktasini olusturur ve ayrica metallerdeki
elektriksel iletkenlik, yalitkanlarda polaron olusumu, belli metal-yalitkan gecisleri ve

stiper iletkenlikteki BCS teorisinin anlasilmasinda 6nemlidir.

Iki basamaktan olusan Born-Oppenheimer yaklasimmin ilk basamaginda, Esitlik
3.1’de verilen 1/M; teriminin ¢ok kiigiik bir deger olmasindan otiirii ¢ekirdegin
Kinetik enerjisini temsil eden ve Ty operatorii olarak gosterilen doérdiincii terim ihmal
edilerek sistemin toplam hamiltoniyeninden ¢ikarilir. Cekirdegin pozisyonlarinin
sabit olarak kabul edildigi hamiltoniyende sadece He operatorii ile gosterilen
elektronlar ile ilgili terimler kalir. Elektronlar pozisyonu sabit kabul edilen
¢ekirdegin potansiyelinden etkilenirler ve bu yiizden elektron-gekirdek etkilesmeleri
denklemden kaldirilmaz. Ee olarak gosterilen elektronik enerji 6zdegeri, ﬁ’ye yani
cekirdegin konumlarina baghdir. Bu konumlar1 azar azar degistirerek ve elektronik
Schrodinger denklemini ¢ozerek, elektronik enerji 6zdegeri, R’nin bir fonksiyonu
olarak bulunur. Hartree atomik birimlerinde h = me = 4n/eo = 1 alarak kisaltma

yapilirsa sistemin hamiltoniyeni,

H——EZVZ—Z—ZI +12 - (3.3)
21 1 il |F1)_§I>| Zlﬁ__l)l .

1#]

seklini alir. Burada elektronik hamiltoniyeni de icine alan Schrédinger denkleminin

¢OzUimi

HeWe ({73, {R1}) = E({(Ri}) e ({53 {R1}) (3.4)
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seklindedir ve Esitlik 3.4°deki Wo({r}},{R;}) ise elektronik dalga fonksiyonudur.
Cekirdegin kinetik enerjisinin tekrar geri yazildigi Born-Oppenheimer yaklasiminda

ikinci basamakta ¢ekirdek hareketi i¢in,

(Ta + Ee(R)) 0(R) = Eo(R) (3.5)

seklinde olan Schrédinger denklemi ¢oziiliir ve ¢ekirdegin hamiltoniyeni;

7,7
_ B ) _- 2 J
Hn = 21\/11v 4 ZV Z|r_R| 2z|r—r Z|

1#]

=) v E ({RI})+Z ZZI

I:t]

1
== —VZ + Erop({R1}) (3.6)

halini alir. Cekirdekler arasi etkilesmeyi de igine alan toplam enerji E,p, ({E{}),

Z1Z;

Fuop (R1)) = Eo(3) + X1y i @)

seklindedir. Yaklagimin bu ikinci basamagi, ¢ekirdegin donme, titresim ve 6telenme
durumlarinm1 igerir. Calisilan bu tezde ise, cekirdegin hareketleri ithmal edilerek
sadece elektronik etkilesmeler esas alinmigtir. Yani yaklagimin birinci basamagi

kullanilmastir.

Born-Oppenheimer yaklasimi glinlimiizde halen ¢ok genis bir sekilde kullanilmasina
ragmen, her zaman gecerli olmayabilir. Bu yaklagim uyarilmis molekiillerde oldugu
gibi cekirdegin cok hizli hareket ettigi ve elektronun da bu hareketi ayni anda
farkedemedigi yani baska bir deyisle elektron ile ¢ekirdegin hareketinin birbirinden
ayrilamadigi durumlarda gecersizdir [91]. Esitlik 3.5°de verilen denklemin ¢oziimii

icin bir ¢ok farkli yaklasim kullanilir. Bu yaklagimlardan bir tanesi kuantum

27



kimyasinda kullanilan Hartree-Fock yaklasimidir. Tek elektron dalga fonksiyonu
iceren bir slater determinant1 kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi
minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu kullanmas: ise Hartree-Fock
yaklasiminin avantajidir. Bunun yaninda Hartree-Fock metodunun elektronlar

arasindaki korelasyonu (iligkiyi) g6zoniine almamasi ise yaklagimin dezavantajidir.

3.1.2. Hartree-Fock Yaklasim

1928 yilinda Hartree tarafindan atomlarin dalga fonksiyonlarimi tiiretmek igin ilk
basarili adim atilmistir [92]. Sistemin dalga fonksiyonu bu yaklagimla, Ne adet
elektronun her biri i¢in tek elektron fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde asagidaki gibi

ifade edilebilir.

W(T7, 5,13, ) = Oy () Do (55) - b, (TN2) (3.8)

Bu yaklagimda, atomdaki elektronlarin birbirinden bagimsiz olarak hareket ettigi,
fakat bunun yaninda her elektronunda diger elektronlarin ortalama alani ile etkilestigi
ifade edilir. Coulomb potansiyeli yiiziinden elektronlarin hareketlerinin birbirlerine
bagli olmasindan dolayr bu tam olarak dogru degildir. Ayrica, bu fonksiyon
elektronlarin indislerinin degis-tokusunda antisimetri 6zelligine sahip degildir. Oysa
cok elektron dalga fonksiyonu komsu indislerin degis-tokusuna gore Pauli disarlama
ilkesinden 6tiirii antisimetrik olmalidir. Bu yiizden bu yaklasim sadece tek elektronlu
atomlar igin ¢ok kullanighdir.

Fock ve Slater tarafindan bu yaklasima 1930 yilinda, ayn1 zamanda sistemin dalga
fonksiyonunun antisimetri 6zelligini de saglamasi i¢in ilave bir degisiklik

Onerilmistir [93].

o1 () o bi(Tn,

Lp(r—l’,r—z’,g,____)zme!l)m d)zgrl) $2(72) d)z(:rNe (3.9)

o) On, ) o b, (P
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Elektronlar arasindaki korelasyonu (iliskiyi) gdzonline almamasinin yani sira bazi
geometrilerde oldukga basarili iken bag olusumu ya da kirilmasinda basarisiz olmasi
ise Hartree-Fock metodunun dezavantajidir. Bu yiizden uzun yillardan bu yana ¢ok
elektronlu sistemler, dalga fonksiyonlari yerine elektron yogunlugu kullanilarak

tanimlanir.

3.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)

Cok elektronlu bir sistemin taban durumu yogunlugu olan n,(¥)’ye bagh olarak
sistemin taban durumu o6zelliklerini belirlemek, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’nin
en biiyiik amacidir [94,95]. Taban durumu yogunlugu n,(r), konumun skaler bir
fonksiyonu olmasinin yanisira, taban ve tim uyarilmis durumlar i¢in yazilan ¢ok
cisim dalga fonksiyonlarinda i¢indeki biitiin bilgiyi igermektedir.

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, pargaciklar arasindaki etkilesme ve korelasyon
terimlerini igeren ve ayni zamanda bagimsiz parcacik yaklasimlarinin gelistirilmesini
de olanakli kilan ¢ok pratik ve kullanigh bir teori olup ¢ok sayida kitap ve makalede
oldukga detayli olarak incelenmistir [96-101]. Bu nedenle bilesiklerin elektronik yap1
hesaplamalarinda 6nemli bir ara¢ haline gelmistir. Ayrica molekiillerin ve diger
sonlu sistemlerin nicel olarak incelenmesinde de giderek artan bir 6neme sahiptir.
Daha sonra anlatacagimiz Kohn-Sham yaklagiminda varolan YYY (Yerel Yogunluk
Yaklasimi) ve GGY (Genellestirilmis Gradient Yaklasimi) fonksiyonellerinin
olduk¢a basarili sonuglar vermesi, malzeme biliminde YFT’ye olan ilgiyi dikkate

deger bir sekilde arttirmistir [95].

3.2.1. Thomas-Fermi-Dirac Yaklasimi

Thomas ve Fermi tarafindan 1927 yilinda kuantum sistemlerinin ilk yogunluk
fonksiyonel teorisi onerilmistir [102-105]. Bu yaklasim giiniimiizdeki elektronik
ozelliklerin hesaplanmasinda yeterli derecede hassas olmamasina ragmen YFT nin
nasil ¢alistigini izah eder. Thomas-Fermi sisteminde Kkinetik enerji elektron

yogunlugunun agik bir fonksiyonelidir. Bu yaklasimda yogunluk, verilen herhangi
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bir noktadaki yerel yogunluga esit olan ve birbirleri ile etkilesmeyen elektronlarin
olusturdugu bir homojen gaz seklinde disiiniilmistiir. Bunun yanisira Thomas ve
Fermi elektronlar arasindaki degis-tokus ve korelasyonu dikkate almamislardir.
Bunun iizerine Dirac, giinlimiizde halen kullanulmakta olan degis-tokus igin yerel

yaklasimi ortaya atmistir [L06]. Dis potansiyel altinda hareket eden elektronlar igin;

Erpln] = C, f PBin(®)E/ + f BV, (Bn(E) + C, j Bin(F) /)

+1 [ didF n®n(r’) (3.10)

[F—7'|
seklinde bir enerji fonksiyoneli 6ngoriiliir.

Yukaridaki esitlikte kinetik enerjiyi temsil eden ilk terimdeki Ci sabiti, Ci=
(3/10)(37%)?3)= 2.871, yerel degis-tokusu temsil eden iigiincii terimdeki C2 sabiti ise,
C2 = —(3/4)(3/m)M= -0.739 seklindedir. Dérdiincii ve son terim ise bilinen klasik

elektrostatik Hartree enerjisidir.

Burada sistemin taban durum yogunlugu ve enerjisi, E[n] fonksiyoneli minimize

edilebilir ve tiim olas1 n(¥)’lere toplam elektron sayisi lizerinden,
[d3tn(®) =N (3.11)

seklinde bir kisitlama getirilebilir. Boylece Lagrange ¢arpanlar metodu yardimu ile

fonksiyonel minimize edilerek ¢6ziim bulunabilir.
Qrg[n] = Erg[n] — p{f d*n(@) — N} (3.12)
Burada Lagrange ¢arpani olan p, Fermi enerjisidir.
YFT’nin ilgi ¢ekmesinin nedeni; yogunluk i¢in tek bir esitlik yazmanm, 3N

serbestlik derecesine sahip N adet elektronun Schrédinger denklemini yazmaktan

daha kolay olmasindandir. Thomas-Fermi yaklasimi elementlerin durum denklemine
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uygulandiginda basarili iken, molekiillerin baglanmasi ve atomlarin kabuk yapilari
gibi bazi fiziksel ve kimyasal gerceklerden yoksun oldugu i¢in elektronlarin tam

olarak tanimlanmasinda basarisiz olur.

3.2.2. Hohenberg-Kohn teoremleri

Hohenberg ve Kohn tarafindan 1964 yilinda, ¢ok elektronlu bir sistemi tam olarak
¢6zebilen ve sabitlenmis bir ¢ekirdek alaninda bir V. (¥) dis potansiyeli altinda
hareket eden elektronlarin etkilestigi herhangi bir sisteme uygulanabilen yogunluk

fonksiyoneli teorisi formiile edilmistir [94]. Boylece sistemin hamiltoniyeni,

w ZvﬂZv t(?)+1kze—2 (3.13)
zme : 1 . ex 1 2 . |Fl>_F]>|
1 1

i#j

f=-

halini alir. Hohenberg ve Kohn, Yogunluk Fonksiyonel Teorisini, Sekil 3.1°de de

sematik olarak gosterildigi gibi iki teorem tiizerine oturtmuslardir.

Vext (I‘) A E— n, (I‘)

! T
i) - Wo (rh)

Sekil 3.1. Hohenberg ve Kohn teoreminin sematik gésterimi

Sekil 3.1°de gosterilen kiigiik oklarla, W, ({r}) taban durumuna ve n, (¥) taban durum
yogunluguna sahip W;({r}) sisteminin tiim olas1 durumlarin1 belirleyen ve aym

zamanda Ve, (¥) dis potansiyelininde iginde oldugu Schrodinger denkleminin genel
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¢oziimi ifade edilmektedir. HK olarak adlandirilan biiyiik ok ise dongiyii
tamamlayan Hohenberg-Kohn teoremini ifade etmektedir.

1.Teorem : Bir Vo (¥) dis potansiyeli altinda etkilesen ¢ok elektronlu sistem igin, bu

potansiyel, taban durum yogunlugu n, () tarafindan net bir bigimde tanimlanir.

1.Sonu¢ : Boylece sistemin hamiltoniyeni tam olarak belirlendigi i¢in taban ve
uyarilmis haldeki tim durumlar i¢in ¢ok-cisim dalga fonksiyonlar1 yazilabilir ve bu
nedenle sadece verilen taban durum yogunlugu n,(¥) tarafindan sistemin tiim

ozellikleri belirlenebilir.

2.Teorem : Herhangi bir V. (¥) dis potansiyeli i¢in gegerli olan n(¥) yogunluguna
bagli olarak enerji i¢in gegerli bir E[n] fonksiyoneli tanimlanabilir. Bu dis potansiyel
i¢in sistemin taban durumu enerjisi, bu fonksiyonelin global minimum degeridir ve

fonksiyoneli minimize yapan n(¥), sistemin taban durum yogunlugu n, (¥) dir.

2.Sonu¢ : E[n] fonksiyoneli kendi basima taban durumu enerjisi ve yogunlugunu

belirlemek i¢in gayet yeterlidir.

Hohenberg-Kohn teoremi genellikle elektronlarin uyarilmis durumlarini belirlemekte

zorlanir.

3.2.3. Kohn-Sham Yaklasim

Esitlik 3.1°de verilen hamiltoniyeni saglayan ¢ok elektronlu bir sistemi, daha farkli
ve daha rahat c¢oziilebilen bir sistemle yer degistirmek Kohn-Sham yaklagiminda
temel hedeftir [95]. Bu yaklasimda, etkilesmenin oldugu orjinal sistemin taban
durum yogunlugu, etkilesmenin olmadigi bir sistem segilerek bu yapay sistemin
taban durum yogunluguna esit kabul edilir. Bu olay, etkilesmenin olmadig1 yapay bir
sistem i¢in birbirinden bagimsiz parcacik denklemlerine yol acar ve bu denklemler,
yogunluga bagli bir degis-tokus korelasyon fonksiyoneli igine yerlestirilmis olan

cok-cisim terimleri ile tam olarak ¢oziilebilir. Denklemlerin ¢oziimii ile orijinal
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sistemin taban durum yogunlugu ve enerjisi, degis-tokus korelasyon fonksiyonelinde
kullanilan yaklagimlarla smirli bir dogruluk igerisinde bulunabilir. Kohn ve Sham
bliyiik molekiiler sistemlerin ve yogun maddenin, ilk prensiplerden yola c¢ikilarak,
Ozelliklerinin tahmin edilmesi yoniinde ¢ok kullanigl yaklasimlar 6nermistir. Yerel
Yogunluk Yaklagimi (YYY) ve Genellestirilmis Gradiyent Yaklasimi (GGY), grup
IV ve II-V yariiletkenleri i¢in, Na ve Al gibi sp-bagli metaller ile elmas gibi
yalitkanlar i¢in ve ayrica kovalent ve iyonik bagli molekiiller gibi genis bant
sistemleri i¢in kayda deger bir sekilde dogru sonuglar vermektedir. Bunun yaninda
gecis metalleri gibi elektronlarin daha giiglii korelasyon etkileri gosterdigi
sistemlerde de basarilidirlar. Bununla beraber bu yaklasimlar elektronlarin ¢ok giiglii
korelasyon ozelligi gosterdigi sistemler igin basarisiz sonuglar vermektedir [107].

Kohn-Sham yaklagimi iki kabul {izerine kuruludur:

1. Taban durum yogunlugu, etkilesmenin olmadigi parcaciklardan olusan yapay
sistemin taban durum yogunlugu ile tam olarak ifade edilebilir. Bu, Sekil 3.2°de

gosterildigi gibi orijinal ve yapay sistemler arasinda bir iliskiye yol agar.

2. Yapay sistemin hamiltoniyeni, genel kinetik enerji operatoriine ve r noktasinda
spini o olan elektrona etki eden etkin bir yerel potansiyel VZ(i)’e sahip olacak

sekilde segilir. Bu, problemin ¢6ziimiinii son derece basitlestirir.

Hesaplamalar, Esitlik 3.14’de verilen yapay sistemin hamiltoniyeni ile tanimlanan

yapay bagimsiz parcacik sistemi iizerinde gerceklestirilir.

-~

1 -

Yardimci sistemin yogunlugu asagidaki gibi her bir spin orbitallerin karelerinin

toplamu seklinde verilir.

n@® = ) (o)=Y _NZM“(FNZ (3.15)
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Bunun yaninda bagimsiz pargaciklarin Kinetik enerjileri,

N° N°
1 1 - —>
To= =5 Y () =53 ) [ Hvee@F (316)
o i=1 o i=1

seklinde verilirken ve Hartree enerjisi olarak adlandirilan klasik Coulomb etkilesme
enerjisi n() yogunluguna bagh olarak;

1 > 135, n@En(¥
EHartree [n] = Ef d*rd®t |F——F('|) (3.17)
seklinde tanimlanir. Kohn-Sham yaklagimindaki asil amag, Hohenberg-Kohn

ifadesini, etkilesmenin biitiiniiyle var oldugu ¢ok elektronlu bir sistemin taban

durumu enerji fonksiyoneli i¢in,
EKS = Ts [n] + fd FVext(F)n(F) + EHartree [n] + EII + EXC [n] (3-18)

seklinde yazmaktir. Esitlik 3.18°deki Ve, (T), ¢ekirdek ve diger alanlar i¢in bir dis
potansiyeli ve Ej’de ¢ekirdekler arasi etkilesim enerjisini temsil etmektedir.
Bagimsiz-parcaciklarin Kinetik enerjisi T ise acikga orbitallerin bir fonksiyoneli
seklinde verilir. Bununla birlikte Ty her bir spin igin, Esitlik 3.14 ile verilen
hamiltoniyene Hohenberg-Kohn yaklagiminin uygulanmast ile n(¥, o) yogunlugunun

bir fonksiyoneli olmak zorundadir.
Degis-tokus korelasyon enerjisi Eyxc icerisinde elektronlarin degis-tokus ve

korelasyondan kaynaklanan tiim etkileri mevcuttur. Toplam enerji i¢in yazilan

ifadeler 1s181nda, Exc Hohenberg-Kohn fonksiyoneli seklinde asagidaki gibi,

EXC [n] = FHK[n] - (Ts [n] + EHartree [I’l]) (319)

ya da daha agik olarak
E:XC [n] = (T> - Ts [n] + (vint) - E:Hartree [n] (3-20)
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seklinde yazilabilir. Burada [n], koordinat ¥ ve spin ¢’ya bagli olan n(%, ) yogunluk

fonksiyonelini temsil etmektedir. Esitlik 3.19’un sag tarafinda fonksiyonel
denklemler oldugu icin sol taraftaki Exc[n]’nin de fonksiyonel olmasi gerektigi
goriilebilir. Esitlik 3.20°de ise, Exc[n]’nin agik bir sekilde, etkilesmenin tiimiiyle var
oldugu orijinal sistem ile yapay sistemin kinetik ve i¢ etkilesme enerjilerinin farki

oldugu gosterilmektedir.

Esitlik 3.20 ile verilen Exc[n] evrensel fonksiyoneli biliniyor olsaydi, 0 zaman taban
durum enerjisi ve ¢ok elektronlu sistemin yogunlugu tam anlamiyla, Kohn-Sham
denklemlerinin bagimsiz-pargaciklar igin ¢oziilmesiyle bulunabilirdi. Bunu biraz
daha agarsak, Exc[n] fonksiyoneli igin belirlenen yaklasik bir form dogru degis-tokus
korelasyon enerjisini tarif eder ve bununla birlikte Kohn-Sham metodu da, ¢ok
elektronlu sistemin taban durumu 6zelliklerini hesaplamak i¢in kabul edilebilir bir

yaklagim olanagi sunar.

HK KS HK,

Vext( «——  n,(® — n, () —  Vgs(®
l T T l

v{rH - Y, ({th Yi=1..Ne(®) < Y ({h)

Sekil 3.2. Kohn-Sham yaklagiminin sematik gosterimi

Sekil 3.2’deki HK,, gosterimi, Hohenberg-Kohn yaklasiminin etkilesmenin olmadig:
yapay sisteme uygulandigi durumdaki halini gosterir. KS olarak adlandirilan ok ise,
etkilesmenin tiimiiyle var oldugu c¢ok elektronlu sistem ile etkilesmenin var olmadigi
yapay sistem arasindaki baglantiyr saglar. Bu nedenle prensipte yapay sistemin
Kohn-Sham denklemleriyle ¢oziimii, ¢ok elektronlu sistemin tiim 6zelliklerini tam

olarak belirler.
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Sekil 3.3. Kohn-Sham yaklagiminin gorsel bir sekilde gosterimi.

3.2.4. Varyasyonel Kohn-Sham Denklemleri

Cok elektronlu sistemin taban durumunu belirlemek i¢in kullanilan yapay veya baska
bir deyisle yardimci sistemin, Kohn-Sham denklemleri yardimiyla ya n(¥, o)
yogunluguna ya da VZ(r) etkin potansiyeline uyularak denklem minimize edilmek
suretiyle ¢oztimi yapilabilir. T agik bir bigimde Esitlik 3.16°da gorildigi gibi
orbitallerin bir fonksiyoneli olarak verildigi igin, diger tim terimler yogunlugun
fonksiyonelleri olarak diisiiniilebilir. Burada dalga fonksiyonlar1 degistirilebilir ve

varyasyonel denklemi tliretmek adina zincir kural kullanilabilir.

8Eks — 8Ts [ SEext SEHartree 8Exc ] 8n(t,0) (3 21)
8w () s (T) &n(t,0) &n(r,0) én(t,0)] W7 () '
Ayni zamanda burada tabii ki ortonormalizasyon sartlarida saglanmalidir.

(WP|W7) = 8,385 6/ (3.22)

Bu Rayleigh-Ritz prensibine gore [108,109] Esitlik 3.15 ve Esitlik 3.16’y1 n°(¥) ve

T, i¢in kullanilarak ilk olarak,
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8n (1)
WY (1)

8Ty 1 - b4
= V2 Yo (7); = Y2 (7) (3.23)

W)

yazilabilir. Daha sonra Lagrange carpan metoduda kullanilarak Kohn-Sham

denklemi Schrodinger’e benzer denklemlere doniistiiriilebilir.
(Hgs — D)W’ () =0 (3.24)

Burada € degerleri 6zdegerler, Hgg terimide Hartree atomik birimlerini iginde

barindiran etkin hamiltoniyendir. Boylece Hgg Ve Vs ,

HEs(®) = =5 V2 + V& (@) (3.25)

o () _ > SEHartree SExc
VKS(F) - VeXt(r) + sn(t,0) + sn(,0)

= ext(fz) + VHartree [n] + V)(()-C [n] (3.26)
seklinde yazilabilir.

Esitlik 3.24 ve Esitlik 3.26 ile verilen denklemler, Kohn-Sham denklemleri olarak
bilinir. Bu denklemler, yogunluk ve kendi iginde tutarli olmasi gereken bir potansiyel
ile bagimsiz-parcacik denklemlerinden olusmaktadir. Kohn-Sham denklemleri
sayesinde, herhangi bir yaklasimdan bagimsiz olan Exc[n] fonksiyoneli biliniyorsa,
etkilesmenin oldugu sistemler i¢in taban durum yogunlugu ve enerjisi tam olarak
bulunabilir. Boylelikle Hohenberg-Kohn teoremlerinden yola ¢ikilarak bulunan taban
durum yogunlugu, etkin potansiyelin minimum degerini miikemmel bir sekilde
belirler ve sonug¢ olarak etkilesmenin var oldugu ¢ok elektronlu bir sistem ile
iligkilendirilen V& (®)|min = VRs(@) seklinde tek bir Kohn-Sham potansiyeli

yazilabilir.
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Sekil 3.4. iterasyon baska bir deyisle kendini dogrulama metodu ile bir kristalin

toplam enerjisini hesaplayan bilgisayar programinin akis diyagrami

3.2.5. Degis-Tokus Korelasyon Potansiyeli (Vxc)

Vgc () olarak verilen degis-tokus korelasyon potansiyeli, degis-tokus korelasyon

enerjisi Exc’nin fonksiyonel tiirevidir. Bu degis-tokus korelasyon enerjisi;

Exc[n] = [ dFn(¥) €xc ([n],©) (3.27)
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seklinde tanimlanir. Buradaki €xc ([n], ) terimi, n(¥, o) yogunluguna bagl olan ve
I noktasindaki elektron basina diisen enerjidir. Degis-tokus korelasyon potansiyeli

Ve (1) ise;

— - —> 8 ,_>
VEe(® =€xc ([n], F) +n(®) 22820 (3.28)

seklinde ifade edilir. Buradaki €xc ([n],¥) terimi Esitlik 3.27°de tanimlanmustr.
Vgc(¥) potansiyeli ise, parcaciklar arasindaki etkilesimle tamimlanabilen bir
potansiyel degildir ve zaman zaman ¢eligkili gibi goriinen davranislar gosterir. Esitlik
3.28’de, kimi zaman “tepki potansiyeli” olarak da adlandirilan ikinci terim,
yogunluga bagli degis-tokus enerjisinin yogunluga goére degisiminden meydana
gelmektedir. Bu tiirev, bir yalitkan i¢in, sanki yogunlugun bir fonksiyonu gibi,
kesikli olarak degisen durumlarin oldugu bir bant araliginda kesiklidir. Bu olay, bir
kristaldeki tiim elektronlar i¢in belirlenen tek bir Kohn-Sham potansiyelinin, sisteme
bir tane daha elektron eklendiginde dahi az bir miktar degismesi sayesinde olan bir
“tliirev kesikliligine” sebep olur [110,111]. Sonug¢ olarak Kohn-Sham teorisinde, en
yiiksek dolu ve en diisiik dolu olmayan enerji 6zdegerleri arasindaki fark kristalin
gercek bant araligina esit olmamalidir. Benzer sekilde, bir molekiiliin enerji

durumlarinda, bagka bir molekiiliin uzakta olmasi nedeniyle kaymalar olabilir [112].

Yogunlugun bir fonksiyonu olarak verilen Kohn-Sham potansiyeli geliskili gibi
goriiniir. O zaman sisteme disaridan bir elektronu nasil ekleyebiliriz? Cevap
fonksiyonelin tanimi igindedir ve davramig kinetik enerjinin test edilmesi ile
anlagilabilir. Kinetik enerjiyi tarif etmek i¢in orbitallerin birlestirilmesi, Kohn-Sham
yaklagiminit Thomas-Fermi yaklasimina gore iistiin kilar. Orbital terimleri agisindan,
Ts kinetik enerjisinin dolu bir banttan bos bir banda kesikli bir sekilde degistigini
gormek kolaydir. Bu yiizden WP () dalga fonksiyonlari farkl bantlar i¢in birbirinden
farklidir. Bu durum, yogunluga baglh Ts[n] fonksiyonelinin, dolu bantlara karsilik
gelen yogunluklarda kesikli tiirevlerinin oldugunu bize sdyler. Kuantum mekaniginin
dogrudan bir sonucu olan bu durum ¢eliskili degildir. Ag¢ik¢a soylemek gerekirse

dogru degis-tokus korelasyon fonksiyoneli kesikli olarak degismek zorundadir.
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3.3. Degis-Tokus Korelasyon Fonksiyoneli

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, kullanigsh ve yaklasik fonksiyonellerin basarisindan
dolay1r giiniimiizde siklikla kullanilan bir yontemdir. Yogunluga bagli olarak
tanimlanan Exc[n] enerjisi, Kohn-Sham yaklasimi igerisinde biiyilk 6nem

tasimaktadir.

Kohn-Sham yaklasiminin diger yaklasimlara gore iki temel dstiinliigii vardir:
Bunlardan ilki, yaklasimin, etkilesme halindeki ¢ok elektronlu bir sistemin
denklemini, bagimsiz pargacik denklemlerine oranla daha kolay ¢6zmeye olanak
tamimasidir. Ikincisi ve belkide daha énemlisi ise, bagimsiz-pargacik kinetik enerjisi
ve uzun Hartree terimlerini birbirinden ayirmak ve kalan degis-tokus korelasyon
fonksiyoneli Exc[n]’yi kabul edilebilir bir bigimde hemen hemen yerel bir
fonksiyonele yaklastirilabilmesidir. Exc[n] fonksiyonelinin kesin hali oldukca
karmagik olmasina ragmen, asil islem kayda deger basit yaklasimlar kullanilarak
yapilir. Yerel Yogunluk Yaklagimi (YYY) ve Genellestirilmis Gradient Yaklagimi
(GGY) bu basit yaklasimlardan ¢ok bilinen ve siklikla kullanilan iki tanesidir.

3.3.1. Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY)

Kohn ve Sham’in birlikte bu konu hakkinda yazdiklari makalede de belirttikleri gibi,
katilar genellikle kapali bir kap igerisinde homojen elektron gazi gibi disiiniilebilir.
Bu sinirlama igerisinde, degis-tokus ve korelasyonun yerel bir karakterde oldugu
bilinir. Homojen bir elektron gazina benzer sekilde her bir noktada ayni olarak kabul

edilen degis-tokus korelasyon enerjisi tiim uzay tizerinden alinan basit bir integralle
ifade edilebilir.

EYY[n] = [ &®n(®) o™ (n(®)

= [ @En@® [el™ (n(®) +€i°m (n(®)] (3.29)
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Burada €f2™ (n(f‘)) enerjisi degis-tokus ve korelasyon seklinde iki kisima
ayrilmistir. Degis-tokus kismi tam olarak Thomas-Fermi-Dirac tarafindan verilmistir.

Bu fonksiyonel,

3(3

fmn® = —3(3) " n (3:30)

seklindedir [113]. Korelasyon kismi1 olan €l1°™ (n(?)) enerjisi icin ise kesin degerler
mevcuttur ve Ceperly ve Alder tarafindan Quantum Monte Carlo (QMC)
hesaplamalarinda verilmistir [114,115].

ExcIn] fonksiyoneli evrensel oldugu igin, Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY),
homojen gaz ile tam olarak aynidir. Sadece homojen gazin yogunluga bagh degis-
tokus korelasyon enerjisine ihtiya¢ duyulur. Hesaplamalarin iginde baska yaklagimlar
olmamasi yiiziinden, YYY hesaplarindan elde edilen sonuglar kendi iginde yerel
yaklagimin testleri gibi diigiiniilebilir. Yani yerel yaklasim, elde edilen sonuglarin
deneysel sonuglarla ne sekilde uyum iginde olduguna bagli olarak calisir veya

calismaz.

Yerel yaklagimdaki temel mantik, yogunlugun katilar iginde yavas degismesi ve
degis-tokus ile korelasyon etkilerinin araliginin kisa olmasidir. Yine de bu tam olarak
dogrulanmaz ve bu nedenle baz1 kiigiik parametreler iginde uygun degisiklikler
yapilarak asil uygulamalarla test edilmek zorundadir. Sonugta homojen bir gaza
yakin katilar i¢in en iyi sonuglar umulurken, yogunlugun, atomlarin disinda Stirekli
olarak sifira gitmesinin gerektigi ¢ok homojen olmayan durumlarda da en koti

sonuclarin alinmasi muhtemeldir.

En bilinen hatalardan biri ise sahte 6z-etkilesim terimidir. Hartree-Fock yaklasiminda
Hartree etkilesimindeki fiziksel olmayan 0Oz-terim, yerel olmayan degis-tokus
etkilesimi tarafindan tam olarak ¢ikarilir. Bununla beraber, yerel yaklasimda eleme
sadece yaklagiktir ve homojen gaz icinde ihmal edilebilir olan sahte 6z-etkilesim
terimleri kalir. Buna ragmen Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY), ¢ok homojen

olmayan durumlarda bile 6nemli bir 6l¢tide iyi ¢alisir.
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3.3.2. Genellestirilmis Gradient Yaklasimi (GGY)

Yerel Yogunluk Yaklasimi’nin basarisi, bu konu hakkinda daha farkli yaklasimlarin
gelistirilmesine olanak tanimistir. Genis bir kesim tarafindan kullanilan ve simdilerde
kimyacilar tarafindan oldukg¢a benimsenmis olan YFT i¢in yeterli dogrulukla sonug
veren Genellestirilmis Gradient Yaklasimi (GGY) bu yaklasimlardan en bilinenidir.
Bu béliimde, GGY’nin temel mantigindan kisaca bahsedilecektir. Ilk adim ise
YYY’nda olmayan yogunluk gradientinin |Vn| kullanilmasidir. Bu sekilde yapilan
bir Gradient A¢ilimi1 Yaklasimi (GAY) Kohn ve Sham’in orjinal ¢alismasinda 6ne
stiriilmiis ve Herman ve digerleri tarafindan gelistirilmistir [116]. Degis-tokus ve
korelasyon enerjilerinin diisitk mertebeden agilimlart bilinmektedir [117]. Bununla
birlikte GAY, YYY’ndan daha fazla bir avantaj saglamamaktadir. Ciinkii toplama
kurallar1 ve diger ilgili bazi1 kosullar1 ihmal eder ve bu yiizden genellikle daha kotii
sonuglara neden olur [116]. Temel problem, ger¢ek malzemelerde gradientlerin ¢ok

biiyiik olmasindan ve agilimin bozulmasindan kaynaklanir.

Genellestirilmis Gradient Yaklasimi, istenilen 6zellikleri korumak amaciyla biiyiik
gradientlerdeki davraniglar1 diizenlemek i¢in fonksiyonlara cesitli yollar Onerir.

Enerji fonksiyoneli, genellestirilmis bir sekilde;

EggY[U] = fd3Fn(F) Exc (n,|Vn|)

= [d3tn(®) €l (n)Fyc(n,|Vnl) ...... (3.31)

ifade edilebilir [118]. Burada Fyc niceligi boyutsuz ve €32™ (n) terimide polarize

olmamis gazin degis-tokus enerjisidir. Burada asagidaki gibi;

_ v™n| [v™n|
m ™ (okp)Mp  2m(372)M/3(n)(1+m/3)

(3.32)

seklinde tanimlanan m. mertebeden boyutsuz indirgenmis yogunluk gradient
terimleri ile galismak daha uygun olur. Esitlik 3.32°de kr = 3(2m/3)3r; ! seklinde

olup, sy, elektronlar arasindaki ortalama uzaklig: tarif eden rg’ye normalize edilmis
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yogunlugun, m. mertebe oransal degisimi ile orantilidir. Birinci dereceden

gradientlerin agik ifadesi,

Vol _ |Vrg|
(2kgp)n  2(2m/3)1/3rg

St =S = (3.33)

seklinde yazilabilir. Fx fonksiyonu ag¢ildiginda en diisiik mertebeli terimler analitik
olarak hesaplanabilir [117,118].

Fx=1+=st+——si+ .. (3.34)
Fx(n,s) fonksiyonu igin, en yaygin kullanilan ii¢ yaklasim Becke(B88) [114],
Perdew ve Wang (PW91) [119] ve Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) [120] tarafindan
Onerilmistir. Sekil 3.5°de bu ti¢ yaklagim igin Fy faktorleri karsilagtirilmigtir. Burada
GGY, kigik s (0 < s < 3)ve biiyiik s (s > 3) olmak tizere iki bolgeye ayrilabilir.
Pek cok fiziksel uygulama i¢in yeterli olan kii¢iik s bolgesinde farkli yaklagimlarla
bulunan Fy degerleri oldukga benzerdir. Sonug olarak GGY’ler bu bolgede kiigiik
yogunluk gradientinin etkisinin ¢ok kiigiik oldugu ¢ogu sistem i¢in benzer sonuglar
verir. Biyiik s yani s> 3 bolgesinde ise, ii¢ farkli yaklagimla bulunan Fy
degerlerinin oldukc¢a farkli davraniglar1 goriilmektedir. Belli fiziksel ozellikler icin
GGY’nin hangi seklinin daha dogru sonug¢ verecegi kesin olarak belli degildir.
Korelasyon enerjisini bir fonksiyonel seklinde ifade etmek daha zordur, fakat toplam

enerjiye katkis1 degis-tokus enerjisinden ¢ok daha kiiciiktir.
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Sekil 3.5. Farkli GGY yaklasimlar1 icin degis-tokus iyilestirme faktorii Fy’in
boyutsuz yogunluk gradienti s’in fonksiyonu olarak gosterilmesi [121]
3.4. Pseudopotansiyel (Sahte Potansiyel) Metodu Ve Diizlem-Dalga Baz Setleri
3.4.1. Bloch teoremi
Bloch teoremi, periyodik bir potansiyel icinde hareket eden elektronu temsil eden

elektronik dalga fonksiyonunun, bir diizlem dalga ile kristal 6rgiiniin periyoduna

sahip 6zel bir fonksiyonun ¢arpimi seklinde yazilabilecegini sdyler [122,123].
W,(?) = explik. 7|f; (7) (3.35)

Dalga fonksiyonunun hiicre peryodik kismi olan 6zel fonksiyon, kristalin ters orgii
vektorleri cinsinden diizlem dalgalarin, farkli bir setini ihtiva eden bir baz seti

kullanarak acilabilir,
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£(7) = z ¢, gexpliCG. P (3.36)
g

Burada G ters orgli vektorleri olarak adlandirilir. Ters orgii vektori G.3 = 2mm
seklinde tanimlanir. Burada a kristalin bir drgii vektorii olup ve m ise bir tamsayidar.

Sonug olarak herbir elektronun dalga fonksiyonu diizlem dalgalarin toplami seklinde

() = z cpgexpli(k + G). 7| (3.37)
G
yazilabilir.

3.4.2. Diizlem-Dalga Baz Setleri

Bloch teoremi her bir k noktasindaki elektronik dalga fonksiyonlarinin, ayri ayri bir
diizlem—dalga baz seti seklinde agilabilecegini ifade eder. Aslinda, elektronik dalga

fonksiyonlarii agmak i¢in sonsuz sayida diizlem-dalga baz setine gereksinim vardir.

- — 2
Bununla beraber, kinetik enerjisi (72/2m)|k + G| seklinde olan kiigiik kinetik
enerjili diizlem-dalgalarm ¢,z katsayilari, ¢ogunlukla biyik kinetik enerjili

olanlarinkinden ¢ok daha onemlidir. Bu nedenden otiirii, sadece, belirli bir kesme
enerjisinden daha az kinetik enerjiye sahip olan diizlem-dalgalar1 barindiran diizlem-
dalga baz seti alinabilir. Her bir elektronik dalga fonksiyonunu agmak igin diizlem-
dalga baz setlerinin siirekli olmasina ihtiya¢ duyulsaydi, baz seti, kesme enerjisi ne
kadar kii¢iik olursa olsun tarifsiz bir sekilde biiyiik olabilirdi. Diizlem-dalga baz seti
icindeki kesme enerjisinin degerine gore ¢ok ¢ok biiylik olan baz seti yeterli derecede

kiigiiltiilerek daha kisa zamanda sonug alinabilir.

Belirlenen bir kesme enerjisi i¢in diizlem-dalga baz setinin kesilmesi, hesaplanan
toplam enerjide goreli bir hataya sebep olacaktir. Bununla birlikte, kesme enerjisinin
degeri arttirilarak hata miktarin1 azaltmak miimkiindiir. Prensip olarak, daha hassas

ve dogru sonug almak icin hesaplanan toplam enerji yakinsak oluncaya kadar kesme
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enerjisi arttirilmalidir. Fakat ayni zamanda diisiik kesme enerjilerinde de toplam
enerjinin hesaplanabildigi bilinmektedir. Bu yiizden oncelikle hesaplama yapilacak

kristal i¢in kesme enerjisi testi yapmak uygun olacaktir.

Diizlem-dalga baz setleri ile g¢alismanin zor olmasmin nedenlerinden biri, baz

setlerinin bir kisminin belirlenen kesme enerjisiyle aralikli olarak degismesidir.
Genellikle bu araliklar, farkli k noktalar: icin farkli kesme enerjilerinde meydana

gelir. Bu problem daha fazla Kk noktast kullanilarak azaltilabilir ve boylelikle

belirlenen herhangi bir diizlem-dalga baz setine ilistirilen sorumluluk azaltilir. Buna
ragmen, az miktarda da olsa secilen k-nokta setinden ileri gelen problem hala

mevcuttur. Sonsuz sayida K noktast iceren bir baz setinin durumlarinin sayisi ile
hesaplamada asil olarak kullanilan baz setlerinin sayis1 arasindaki farkin yerini tutan

bir diizeltme faktorii ile bu sorun giderilebilir [124].

Bir pseudopotansiyelin 6zelliklerinden biri, diizlem-dalga baz setleri i¢in gerekli olan
kesme enerjisinin  degerinin potansiyel {iretme islemi sirasinda dikkate
alinmamasidir. Bu kesme enerjisi degerinin kiigiik alinmasi, herhangi bir hesaplama
i¢in gerekli olan baz setinin kii¢iilmesini ve hesaplamanin hizlanmasini saglar. Daha
hizli bir sekilde yakinsak potansiyel iiretmek amaci ile bazi bilim adamlari
pseudopotansiyel iiretme islemine ek sinirlamalar getirmislerdir. Diger bir secenek
ise, standart tekniklerden biri kullanilarak {iretilen bir pseudopotansiyelden sonra

uygulanan baska bir optimizasyon prosediiriidiir [122].

3.4.3. Diizlem-Dalga Goésterimi Ve Kohn-Sham Denklemleri
Elektronik dalga fonksiyonlarini agmak i¢in bir diizlem dalga baz seti kullanildig1

zaman, Kohn-Sham denklemleri daha basit bir hale biiriiniir. Esitlik 3.37 Kohn-

Sham denklemleri i¢inde kullanilir ve T {izerinden integral alinirsa;
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h? o L2 S S S S
z CiRsgr (ﬂ |k + G| 8ga + Vigon(G— G') + V(G — G") + Vxc(G - G’))
G’

PR+C (3.38)

seklinde bir denklem meydana gelir. Burada kinetik enerji diyagonaldir ve Fourier
doniistimleri seklinde degisik potansiyeller tanimlanir. Esitlik 3.38’in ¢6ziimii,

parantez igindeki terimlerle verilen ve matris elemanlar1 Hy; seklinde olan bir

+Gk+G'

hamiltoniyen matrisinin diyagonalizasyonu ile yapilabilir. Matrisin biiytkligii,
- 2

(hZ/Zm)|k+ Gcl kesme enerjisinin se¢imi ile belirlenir. Segilen bu matris hem

valans hem de kor elektronlarini barindiran sistemler i¢in etkilesim olasiliginin

oldukga yiiksek oldugu bir matris olacaktir. Bu dikkate alinmasi gereken ciddi bir

problemdir, fakat pseudopotansiyel yaklasimi kullanilarak iistesinden gelinebilir
[122].

3.4.4. Pseudopotansiyel metodu (PP)

Bloch teoremi elektronik dalga fonksiyonlarinin, diizlem dalgalarin ayrik bir seti
kullanilarak agilabilecegini sdylemesine ragmen, c¢ekirdege yakin olan ve oldukga
sik1 bagli kor orbitallerini agmak ve kor bdlgesindeki valans elektronlarinin dalga
fonksiyonlarinin hizli titresimlerini takip etmek i¢in ¢ok fazla sayida diizlem dalgaya
ithtiya¢ duyulur. Bu durumda kor elektronlarinin dalga fonksiyonlarimi diizlem dalga
bazlarimin toplami seklinde yazmak iyi bir fikir degildir. Boyle yapilirsa,
hesaplamalar i¢in oldukc¢a genis bir diizlem dalga baz setine gereksinim duyulacak ve
elektronik dalga fonksiyonlarini bilgisayarda hesaplamak i¢in de ¢ok zaman
gerekecektir. Pseudopotansiyel yaklasimi ise ¢ok daha az sayida diizlem-dalga baz

seti kullanarak elektronik dalga fonksiyonlarinin agilabilmesine izin verir.
Bir ¢ok kati malzemenin ¢ogu fiziksel 6zelliklerinin, kor elektronlarindan daha fazla

valans elektronlarmma bagli oldugu bilinen bir gergektir. Pseudopotansiyel

yaklasiminda kor elektronlar1 alinir ve giiglii iyonik potansiyel yerine gergek valans

47



dalga fonksiyonlarina oranla daha ¢ok pseudo dalga fonksiyonlar: iizerine etki eden
daha zayif bir pseudopotansiyel almir. Sekil 3.6’da pseudopotansiyel ve pseudo-
dalga fonksiyonu sematik olarak gosterilmistir. Valans dalga fonksiyonlar1 giiglii
iyonik potansiyel yiiziinden, kor elektronlarinin bulundugu bolgede baska bir deyisle
kor bolgesinde ¢ok hizli titresirler. Bu titresimler, Pauli disarilama ilkesi geregi kor
dalga fonksiyonlar1 ve valans dalga fonksiyonlari arasindaki ortogonalligi Kkorur.
Pseudopotansiyel ideal olarak iiretilir ve bdylece pseudo dalga fonksiyonlarinin
sacilma Ozellikleri veya faz kaymalari, valans dalga fonksiyonlarinin iyon ve kor
elektronlarmin sagilma 6zelliklerine denktir. Fakat boyle bir yolla iiretilen pseudo
dalga fonksiyonlarinin kor bdlgesinde radyal diigimleri yoktur. Kor bdlgesinde, iyon
ve kor elektronlar1 tarafindan iretilen toplam faz kaymasi, bu boélgedeki valans
fonksiyonlarmin sahip oldugu her bir diiglim icin, iyon ve valans elektronlari
tarafindan tiretilen faz kaymasindan m kadar biiyiik olacaktir. Kor bolgesinin diginda
ise iki potansiyel birbirine denktir ve iki potansiyeli birbirinden ayirmak zordur. Iyon
kor tarafindan iiretilen faz kaymasi, valans dalga fonksiyonunun her bir agisal
momentum bileseni i¢in farklidir. Bu sebeple pseudopotansiyelden sagilma, agisal

momentuma bagl olmak zorundadir. Bir pseudopotansiyel i¢in en genel olarak;
Ve = ) lIm)Vi(iml (3:39)
Im

seklinde yazilabilir. Burada, |[lm) kiiresel harmonikler olup, V;’de | agisal
momentumu i¢in pseudopotansiyeldir. Bu operator ile elektronik dalga fonksiyonu
tizerine etki edilerek, dalga fonksiyonu, her biri daha sonra uygun pseudopotansiyel

V; ile ¢arpilan kiiresel harmonikler igerisinde ayrilir.
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Sekil 3.6. Pseudopotansiyel ve pseudo dalga fonksiyonunun sematik gosterimi

Kirmizi ile gosterilen devamli ¢gizgiler gergek dalga fonksiyonu ve potansiyeli, mavi
ile gosterilen kesikli ¢izgiler ise sahte dalga fonksiyonu ve potansiyeli temsil eder.

Buradaki r. ise kor yarigapidir.

Dalga fonksiyonunun tiim agisal momentum bilesenleri i¢in ayn1 potansiyeli kullanan
pseudopotansiyel, yerel pseudopotansiyel seklinde adlandirthir. Bir  yerel
pseudopotansiyel, sadece c¢ekirdege olan wuzakligin bir fonksiyonudur. Yerel
potansiyeli olan her bir agisal momentum durumu i¢in, keyfi ve dnceden belirlenmis
faz kaymalarim iiretmek miimkiindiir. Fakat pseudopotansiyel icin ¢ok dnemli olan
yumusakligr ve dizgiinligii korumak igin farkli agisal momentum durumlarinda
ayarlanabilen faz kaymalarinin miktarinda sinirlamalar vardir. Diizglin ve yumusak
bir pseudopotansiyel olmadan, dalga fonksiyonlarini yeterli bir sayida diizlem-dalga
bazi kullanarak agmak oldukga zordur [122].
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Sekil 3.7. Pseudopotansiyel iiretimini tarif eden akis diyagrami
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4. KATILARIN ORGU DINAMIGi VE ELEKTRONIK BANT YAPILARI

Kati1 hal fiziginin baslica ilgi alami Kkristaller ve bu kristallerdeki elektronlarin
durumlandir. Kat1 hal fiziginin baslangici, bu ylizyilin baslarinda X-1ginlart kirmimi
olaymin kesfedilmesi ve kristal 6zelliklerini basariyla 6ngoren bir dizi basit model

hesaplarin yapilmasi ile olmustur.

Bir kristal kararli bir ortamda biiyiitiilmeye basladigi zaman meydana gelen yapi,
birbirine 6zdes yapitaslarinin pesi sira eklenmesi ile olusur. Bu yapitaslar tek
atomlar veya atom gruplar1 olabilir. O halde kristale, atom gruplarindan olusan ii¢

boyutlu bir 6rgli denmesi gayet mantiklidir.
Ideal bir kristal, 6zdes yapitaslarmin uzayda sonsuza kadar dizilisi ile olusturulur.
Basit kristallerde (bakir, giimiis, altin, demir, aliiminyum ve alkali metal) tek atomlar

en kiigiik yapisal birimlerdir. Ancak, en kii¢iik yapisal birim ¢ogu zaman birkag¢ atom

veya molekiil de olabilir.

Tiim kristallerin yapis1 bir 6rgii ile tanimlanabilir. Bu 6rgiiniin her diigiim noktasinda
bulunan atomlar grubuna baz adi verilir ve bu bazin uzayda tekrarlanmasi ile kristal
yap1 olusur.

Orgii + Baz = Kristal yapi (4.2)

Bir orgii 6rnek vermek gerekirse a, b, ¢ gibi li¢ temel Gteleme vektori ile tanimlanir.

Buna gore, atomlarim dizilisi ¥ konumlu bir yerde nasil ise,
P =f+ud+vb+wd (4.2)

r’ konumlu bir yerde de ayni1 olur. Burada u, v, w her degeri alabilen {i¢ tamsayidir.

Esitlik 4.2 ile tanimlanan I’ noktalarinin olusturdugu kiimeye 6rgii ad1 verilir.
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Secilen herhangi iki ¥ ve ¥’ noktalarindan bakildiginda atomlarin dizilisini ayn1 kilan

bir {u, v, w} tamsayi tigliisii her zaman bulunabilirse @, _B, ¢ vektorlerine ilkel 6teleme
vektorleri ad1 verilir. Buradan hareketle, kristalin yapitasi olan en kiiclik hiicre bu

ilkel 6teleme vektorleri ile olusur. Bir orgii 6teleme islemi,
R =ud + vb + wi (4.3)

seklinde gosterilen kristal dteleme vektorii ile tammlanir. Orgii {izerindeki herhangi

iki nokta bu tiir vektorlerle birbirine otelenebilir. 3, b, ¢ ilkel vektorleri ile

tanimlanan paralelkenar prizmaya ilkel hiicre denir. Bir ilkel hiicrenin hacmi ise,
V=3 (bx¢d)| (4.4)

seklinde verilir. Ayrica ilkel hiicre i¢indeki baza da ilkel baz adi verilir ve ilkel

bazdan daha az sayida atom igeren bir baz olamaz.

€Y (b)
Sekil 4.1. a. Uc boyutlu bir 6rgiiniin birim hiicresi

b. Bir grup atomun olusturdugu bir hacim ve bu hacmin bir kosesinde

birim hiicrenin gosterimi
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flkel hiicre kristal dteleme isleminin tekrarlanmasi sonucunda tiim uzay:1 doldurur.

Ilkel hiicre ayn1 zamanda krsitalin minimum hacimli hiicresidir.

Ilkel hiicrede her zaman bir érgii noktasi1 vardir. Bir paralelkenar prizma seklindeki
ilkel hiicre sekiz kosesinde de birer 6rgii noktasindan olusuyorsa, her bir 6rgili noktasi
sekiz ilkel hiicre tarafindan paylasilmis olacagindan, hiicredeki toplam 6rgii noktast

sayist 8 X 1/8 = 1 islemine gore bir olur.

Iki tip ilkel hiicre vardir. Bunlardan biri; her bir en yaki 6rgii noktasinin birim
vektorler ¢izilmesi yoluyla bir araya getirilerek olusturulan ve koselerindeki orgii
noktalarinin hiicreye katkisinin toplam 1 oldugu ilkel hiicre tipi; ikincisi ise Sekil
4.2°de goriildiigi gibi bir orgii noktast ile en yakin komsu noktalar1 birlestiren
cizgileri dik olarak ortalarindan kesen ¢izgilerin (3 boyutlu durumda diizlemlerin)
olusturdugu ve sadece merkezinde bir 6rgii noktasi iceren Wigner-Seitz tipi hiicre

olarak adlandirilan hiicredir. Tiim uzay bu hiicreler ile tamamen doldurulabilir [125].

° ° ® °
*, : ’ Bir 6rgii noktas1 segilir ve buna
L Fay ® en yakin komsularini birlestiren
AN cizgiler ¢izilir.
e o ‘O e
[ [ J
Daha sonra
° cizgilere dik olan ve ortalarindan
gecen cizgiler cizilir.
[ J [ J
[
Boylece olusan
° en kiictik kapali alan
Wigner-Seitz ilkel hiicresidir.
° ° ° °

Sekil 4.2. Wigner-Seitz ilkel hiicresi
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4.1. Ters Orgii Ve Brillouin Bolgesi

Bir atomun elektron yogunlugu, atom basina diisen elektron sayisi, baglanma tiirii ve
orgii yapisina baglidir. Elektron yogunlugu n(?), 3, b, ¢ birim vektorleri ile
gosterilen T konumuna bagl periyodik bir fonksiyondur. O halde elektron yogunlugu

igin,
n(f‘ + _R)) = n(Y) (4.5)

yazilabilir ve boyle periyodik fonksiyonlara Fourier analizi yapilabilir. Fourier
analizini yapabilmek i¢in Fourier toplamindaki G vektdrlerinin toplamin1 bulmak

gerekir. G vektorii ters orgii vektorlerinden elde edilir. Ug boyutlu bir sistem igin

Fourier a¢ilimi yapilacak olursa,

a

= (ehy 1 2\ a—iG.F

n(r) = Z nge'™ - ng = v dVn(r)e ™ (4.6)
G 0

seklinde olur. Burada G, ters orgii vektorii olarak adlandirilir. Ters orgii vektorii
kristalin Fourier uzay: ile iliskilidir. Fourier uzayinda her pozisyon bir dalgay:
tanimlamak i¢in anlamhdir. Ters 6rgii vektorleri hangi diizlemlerde X-151n1 yansimasi
(Bragg yansimasi) olacagini belirler. Yani x-1sin1 kirmim deneyinin bir sonucu da

ters orgiidiir denilebilir.

bx¢ =3
B=2n

A =12m 3(ox7) ’ 3.(6x7)

4.7)

Esitlik 4.7°de verilen A, B, C ters orgii vektorlerinin olusturdugu eksenler iizerine
kurulan orgiiye ters orgii denilir. Verilen bir kristal orgiiniin ilkel orgii 6teleme

vektorleri @, b ve ¢ kullanilarak, ayni érgiiniin ters 6rgii noktalarini veren ifade,

G=hA+KkB+IC (4.8)
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seklinde yazilir. Burada h, k ve | sabitleri birer tamsayidir ve miller indisleri olarak

adlandirilir.

Ornek vermek gerekirse, a orgii sabitine sahip olan yiizey merkezli kiibik bir yapinin

ilkel 6teleme vektorleri,
- 1 ~ ~ g 1 A~ A - 1 A A
a=5a(x+y), b=5a(y+z), c=5a(x+z) (4.9
seklindedir. ilkel hiicresinin hacmi ise

=2 Ao 2\ l 3
V=[a(bx¢)|=:a (4.10)
olur. Ayn1 yapinin ters 6rgii vektorleri Esitlik 4.7°ye gore hesaplanirsa,
A=Z@&+9-2), B=Z(-%+9+2), C=2@-9+2) (4.11)
olur.
Her kristalin yapisina bagl olarak, kristal 6rgii ve ters 6rgii seklinde iki adet orgiisii
vardir. Bir kristalde olusan x-1s1n1 kirinim desenleri, o kristalin ters orgiisiiniin bir
resmidir. Bir kristal dondiiriildiigiinde hem gercek Orgii ve hem de ters orgi
dondiiriilmiis olur.
Katihal fiziginde en ¢ok kullanilan kirinim kosulu Brillouin tarafindan ifade
edilmistir. Bu kosul elektronlarin bant teorisi ve diger temel uyarilmalar i¢in ¢ok
yararlhidir.
Bir Brillouin Bolgesi ters uzayda Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir.
Birinci Brillouin Bolgesi, ters Orgiiniin baslangicindan ¢izilen ve ters orgi
vektorlerini ortadan kesen diizlemlerin olusturdugu en kii¢iik hacimdir. Lineer bir

orglinlin bu bolge simirlart k = +m/a’da olusur. Asagida bilinen bazi kristal yapilar

i¢in Birinci Brillouin Bolgeleri ve yiiksek simetri noktalar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Basit kiibik yap1 i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalari

Sekil 4.3.’de basit kiibik yapmin Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri
noktalart gosterilmektedir. Bu noktalarin koordinatlar1 ters orgiide T (0,0,0);

X (0,1/2,0): M (1/2,1/2,0); R (1/2,1/2,1/2) seklindedir [126,127].

Sekil 4.4. Cisim merkezli kiibik yap1 i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri

noktalari

56



Sekil 4.4.’de cisim merkezli kiibik yapmin Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek
simetri noktalar1 gosterilmektedir. Bu noktalarin koordinatlari ters 6rgiide T (0,0,0);

H(1/2,—-1/2,1/2); P (1/4,1/4,1/4); N (0,0,1/2) seklindedir [126,127].

Sekil 4.5. Yiizey merkezli kiibik yapi i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri

noktalari

Sekil 4.5.°de yilizey merkezli kiibik yapinin Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek
simetri noktalar1 gosterilmektedir. Bu noktalarin koordinatlari ters 6rgiide T' (0,0,0);
L(1/2,1/2,1/2); X(1/2,0,1/2); W (1/2,1/4,3/2); K(3/8,3/8,3/4) seklindedir
[126,127].

Sekil 4.6. Hexagonal yap1 i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalari
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Sekil 4.6.’da hexagonal yapinin Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalari
gosterilmektedir. Bu noktalarin koordinatlar1 ters orgiide T (0,0,0); A (0,0,1/2);
M (1/2,0,0); L(1/2,0,1/2); K(-1/3,2/3,0); H(-1/3,2/3,1/2) seklindedir
[126,127].

Sekil 4.7. Basit tetragonal yapi i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri

noktalar

Sekil 4.7.’de basit tetragonal yapinin Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri
noktalart gosterilmektedir. Bu noktalarin koordinatlar1 ters orgiide T (0,0,0);
M (1/2,1/2,0); Z(0,0,1/2); A(1/2,1/2,1/2); R(0,1/2,1/2); X(0,1/2,0)
seklindedir [126,127].

Sekil 4.8. Cisim merkezli tetragonal (¢ < a) yap1 i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve

yiiksek simetri noktalar1
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Sekil 4.8.’de cisim merkezli tetragonal (¢ < a) yapinin Birinci Brillouin Bolgesi ve
yiiksek simetri noktalar1 gosterilmektedir. Bu noktalarin koordinatlar1 ters orgilide
r(,0,0); N(0,1/2,0); X(0,0,1/2); Z(-1/21/2,1/2); P(1/41/41/4)
seklindedir [126,127].

Sekil 4.9. Cisim merkezli tetragonal (¢ > a) yap1 i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve

yiiksek simetri noktalari

Sekil 4.9.’da cisim merkezli tetragonal (c > a) yapinin Birinci Brillouin Bolgesi ve
yiiksek simetri noktalar1 gosterilmektedir. Bu noktalarin koordinatlar1 ters orgiide
r(0,0,0): N(0,1/20); X(001/2); Z(-1/21/21/2); P (1/4,1/4,1/4)
seklindedir [126,127].

Sekil 4.10. Basit ortorombik yap1 i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri

noktalari
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Sekil 4.10.’da basit ortorombik yapinin Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri
noktalar1 gosterilmektedir. Bu noktalarin koordinatlar1 ters orgiide T (0,0,0);
Y (-1/2,0,0); X(0,1/2,0); Z(0,0,1/2); U (0,1/2,1/2); T (—-1/2,0,1/2); S(—-1/
2,1/2,0); R(—1/2,1/2,1/2) seklindedir [126,127].

Sekil 4.11. Yiizey merkezli ortorombik yap1 (alZ < b—lz + cl L < aiZ + clzvecl2 < alz +

2'p2

biz) icin Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalari

1 1

c2’ b2

Sekil 4.11.°de (aiz < b—lz + < aiZ + Cizvecl2 < alz + b—lz) seklinde yiizey merkezli
ortorombik yapinin Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalar
gosterilmektedir. Bu noktalarin koordinatlari ters orgiide T (0,0,0); Y (—1/2,—-1/

2,—1/2):X(1/2,0,1/2); Z (1/2,1/2,0); L (1/2,0,0) seklindedir [126,127].

Sekil 4.12. Yiizey merkezli ortorombik yapi (Clz > alz + b—lz) icin Birinci Brillouin

Bolgesi Ve yiiksek simetri noktalari
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Sekil 4.12.°de (Ciz > aiz + biz) seklinde yiizey merkezli ortorombik yapinin Birinci
Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalari gosterilmektedir. Bu noktalarin
koordinatlar ters 6rgide I' (0,0,0); Y (0,1/2,1/2); X(1/2,0,1/2); Z (1/2,—1/2,0);
L (1/2,0,0) seklindedir [126,127].

Sekil 4.13. Yiizey merkezli ortorombik yap1 (b—lz > alZ + clz) icin Birinci Brillouin

Bolgesi ve yiiksek simetri noktalari

Sekil 4.13.°te (biz > aiz + Clz) seklinde yiizey merkezli ortorombik yapmin Birinci
Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalari gosterilmektedir. Bu noktalarin
koordinatlar ters orgiide T (0,0,0); Y (1,1/2,1/2); X(1/2,0,1/2); Z (1/2,1/2,0);
L (1/2,0,0) seklindedir [126,127].

Sekil 4.14. Yiizey merkezli ortorombik yapi (alz > b—12 + Clz) icin Birinci Brillouin

Bolgesi ve yiiksek simetri noktalari
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Sekil 4.14.’de (aiz > biz + Clz) seklinde yiizey merkezli ortorombik yapinin Birinci
Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalar1 gosterilmektedir. Bu noktalarin
koordinatlar ters orgiide I' (0,0,0); Y (0,—1/2,—-1/2); X(1/2,0,—1/2); Z(1/2,1/
2,0); L (1/2,0,0) seklindedir [126,127].

Sekil 4.15. Cisim merkezli ortorombik yapt (a>b >c) veya (a > c>Db) i¢in

Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalari

Sekil 4.15.’de (a>b > c) veya (a> c > b) seklinde cisim merkezli ortorombik
yap1 igin Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalar1 gosterilmektedir. Bu
noktalarin koordinatlar1 ters orgiide T (0,0,0); X (1/2,—-1/2,1/2); R(1/2,0,0);
S(1/2,0,—1/2); T (1/2,—1/2,0): W (3/4, —1/4, —1/4) seklindedir [126,127].

(b>a>c) veya (b > c > a) seklinde cisim merkezli ortorombik yap1 igin ters
orgiideki yiiksek simetri noktalarinin koordinatlar1 ise; I' (0,0,0); X (1/2,-1/2,—-1/
2): R(1/2,0,0); S(1/2,0,—1/2); T(1/2,—-1/2,0); W (3/4,—1/4,—1/4)
seklindedir [126,127].
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(c>a>Db) veya (c >b > a) seklinde cisim merkezli ortorombik yap1 igin ters
orglideki yiiksek simetri noktalariin koordinatlar ise; T (0,0,0); X (1/2,1/2,—-1/
2): R(1/2,0,0); S(1/2,0,—1/2); T(1/2,-1/2,0); W (3/4,—1/4,—1/4)
seklindedir [126,127].

Ak:

ky

Sekil 4.16. Cisim merkezli ortorombik yap1 (a > b) i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve

yiiksek simetri noktalari

Sekil 4.16.°da (a > b) seklinde cisim merkezli ortorombik yapi igin Birinci
Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalari gosterilmektedir. Bu noktalarin
koordinatlar1 ters orgiide T (0,0,0); Y (1/2,1/2,0); Z (0,0,1/2); T (1/2,1/2,1/2);
S (0,1/2,0); R(0,1/2,1/2) seklindedir [126,127].

(b > a) seklinde cisim merkezli ortorombik yap1 igin ters orgiideki yiiksek simetri

noktalarmin koordinatlar1 ise; T (0,0,0); Y(-1/2,1/2,0); Z(0,0,1/2); T (1/
2,1/2,1/2): S (0,1/2,0): R (0,1/2,1/2) seklindedir [126,127].
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Sekil 4.17. Basit monoklinik yapilar i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri

noktalari

Sekil 4.17.”de Basit monoklinik yapilarin Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri
noktalar1 gosterilmektedir. Bu noktalarin koordinatlar1 ters orgiide T (0,0,0);
B (-1/2,0,0); Y (0,1/2,0); Z (0,0,1/2); C(0,1/2,1/2); D (—-1/2,0,1/2); A(—1/
2,1/2,0); (—=1/2,—-1/2,0); veya (1/2,1/2,0); E(-1/2,1/2,1/2), (—-1/2,-1/2,1/
2) veya (1/2,1/2,1/2) seklindedir [126,127].

Sekil 4.18. Triklinik yapilar i¢in Birinci Brillouin Bdlgesi ve yiiksek simetri

noktalari
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Sekil 4.18.’de triklinik yapilarin Birinci Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalari
gosterilmektedir. Bu noktalarin koordinatlar1 ters o6rgiide I' (0,0,0); B (1/2,0,0);
F (0,1/2,0); G (0,0,1/2) seklindedir [126,127].

4.2. Katilarin Elektronik Bant Yapisi

Bir atomdaki elektronlar bes adet kuantum sayisiyla temsil edilirler. Bunlar n, 1, my,

S, mg’ dir. Bunlar1 tanimlayacak olursak,

n; bas kuantum sayisi olarak adlandirilir ve 1, 2, 3, ... degerlerini alir. Orbitalin

enerji ve biiylikliigiinii belirler.

I; 0, 1, 2, ..., (n-1) degerlerini alir ve yoriinge agisal momentum kuantum sayisi

olarak adlandirilir. Orbitalin seklini belirler.

m,; -I’den +I’ye kadar (21+1) tane deger alir ve yoriinge agisal momentumunun

manyetik kuantum sayisi olarak adlandirilir. Orbitalin yonelmesini belirler.

S; 1/2 degerini alir ve spin agisal momentum kuantum sayisi olarak adlandirilir.

mg; +1/2 ve -1/2 degerini alir ve spin agisal momentumun manyetik kuantum sayisi

olarak adlandirilir. Elektronun dénme yoniinii belirler.

Elektronlar, yukarida tanimlanan n ve | degerleri ile belirlenen ayrik enerji

seviyelerini isgal edebilirler.
Pauli disarlama prensibine gore bir elektron ayni1 kuantum durumunda bulunamaz.
Yani bu bes kuantum sayisindan mutlaka birinin farkli olmasi gerekmektedir.

Bununla birlikte enerji seviyelerinin isgalinde de Pauli prensibi gegerlidir.

Kat1 iginde atomlar uyarilmis halde degildirler. Kapali bir hacim igerisindeki ¢ok

sayida atom birbirlerine yakin durumda bulunmaktadir. Atomlar birbirlerinden ¢ok
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uzakta olduklarinda birer uyarilmis atom gibi davranirlar, fakat birbirlerine
yaklastiklarinda en dis yoriingedeki elektronlari birbirleriyle etkilesmeye baglar. Bu
durum elektronlarin enerjilerini etkiler. Makroskobik bir kristalde atomlarin sayisi N,
yaklasik 102 mertebesindedir ve enerji seviyelerinin kapladig aralik birka¢ eV’dur.
Bunun sonucu olarak komsu seviyeler arasindaki mesafe o kadar kiiciiktiir ki stirekli
enerji bandi olusur. Benzer durumlar i¢ yoriingedeki elektronlar i¢in de meydana
gelir, ama etkilesme ¢ok zayiftir ¢linkii elektronlar kendi ¢ekirdeklerine daha
yakindir bunun sonucu olarak buna karsilik gelen bant daha kiiclik enerji

araligindadir.

Birbiriyle etkilesecek sekilde N tane atom birbirine yaklastirilirsa, atomik enerji
seviyelerinin her biri, birbirine yakin N alt seviyeye ayrilir. N, yaklasik 10% gibi ¢ok
biiyiik bir say1 oldugundan, alt seviyeler birbirine o kadar yakindirlar ki artik kesikli
enerji seviyeleri yerine siirekli bir enerji bandindan sozetmek gerekir. Bdylece
atomdaki 1s, 2s ve 2p gibi kesikli enerji seviyeleri yerine katida 1s, 2s ve 2p gibi

stirekli enerji bantlar1 olusur.

1s, 2s ve 2p .... seklinde devam eden enerji bantlarinin tamami katinin spektrumunu
olusturur. Enerji bantlarin1 ayiran enerji bolgelerine yasak bolge veya yasak enerji
aralig1 adi verilir ve bu yasak bolgeler elektronlar tarafindan isgal edilemez. Sekil
4.19°da yasak enerji araliklarina gore katilarin siniflandirilmasinin sematik bir

gosterimi verilmistir.

cgkisma

g
=
(7]
5 p— — —_— _— — —_— —_— _— _— — _— -
.g Fermi seviyesi- Bant aralig1
ﬁ Valans
band:
metal yariiletken yalitkan

Sekil 4.19. Katilarin basit¢e yasak enerji araliklarina gére siniflandirilmasi
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Sekil 4.19°da gorildigi gibi metallerde, Fermi enerjisi (Ep) izinli bir bant iginde
bulunur ve iletkenlik bandi ile valans bandi arasindaki bosluk yani yasak aralik
hemen hemen yok denecek kadar azdir. Bu yiizden elektriksel iletkenlikleri oldukga
yiiksektir. Yalitkanlarda valans bandi elektronlar tarafindan tam anlamiyla
doldurulmus olup bunun iizerindeki iletkenlik bandi tamamen bostur ve bu iki bant
birbirinden mertebesi 3 eV veya daha fazla olan bir E; yasak enerji araligr ile
ayrilmistir. Eg bu yasak enerji araliginda yer alir. Bir yariiletkenin bant yapisi ise
yalitkanin bant yapisiyla ayni olmasina ragmen yasak enerji araligi (0- 3 eV) daha
azdir. Bu yiizden 6rnegin termal yolla, valans bandindan iletkenlik bandina elektron
gecebilir. Boylece elektron iletkenlik bandinda bir ¢ok izinli enerji seviyesi

buldugunda yariiletken elektriksel olarak iletken olur.
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5. KATILARIN MEKANIK OZELLIKLERININ HESAPLANMASI

5.1. Elastik Sabitler, Mekanik Kararhlik Sartlar1 Ve Reuss-Voigt-Hill Yaklasim

Calisilan bir kristalin mekanik olarak kararli olmasi, baska bir deyisle seklini dis
etkilere kars1 koruyabilmesi veya dis etkilere karsi tepki gosteriyor olmasi istenen bir
durumdur. Ozellikle teorik olarak tasarlanan kristaller incelenirken mekanik
kararlilik sartlart ilk incelenmesi gereken durumlardir. Mekanik kararlilik sartlar
kristalin elastik sabitleri ile iligkilidir ve her bir uzay grubu i¢in bu sartlar literatiirden

bulunabilir.

Ayrica, kristalin mekanik davranigini karakterize etmek veya mekanik kararlilik
sartlarin1 test etmek amaci ile hesaplanan elastik sabitlerden yararlanilarak, bir
kristalin bulk modiiliiniin alabilecegi en diisiik ve en biiyiik degerler belirlenebilir.
Reuss degeri modiiliin alabilecegi en diisiik degeri ifade ederken [128], VVoigt degeri
de modiiliin alabilecegi en biiyiik degerdir [129]. Hesaplamalarda genellikle Reuss
modiilii dikkate alinmasina ragmen, c¢alisilan kristalin tek-kristal olmama durumu
g6z Oniine alindiginda, materyalin modiilic Reuss ve Voigt degerlerinin aritmetik

ortalamasi alinarak bulunur, buna Reuss-Voigt-Hill yaklasimi adi verilir [130,131].

Bir katinin hesaplanan elastik sabitleri, Kayma modiilii (Shear/C’), Young modiilii
(E), Poisson orani (V) ve Zener anizotropi faktorleri (A) o katinin mekanik 6zellikleri

olarak adlandirilir.

Katilarin elastik modiilleri, onlarin temel fiziksel 6zellikleri arasindadir ve toplam
enerjinin tiirevleri cinsinden [132-134] 6zetle asagida agiklanmistir. Bu 6zellikler, bir
katinin mekanik ve dinamik davraniglart hakkinda bilgi verir. Malzemenin sertligini,
mekanik kararliligmmi ve yapiyr olusturan atomlarin en-yakin komsu atomlar: ile
arasinda olusan bag—siddetleri incelenmek istenildiginde malzemenin elastik hesab1
yapilir. Bu hesap bir dig zorlanmaya kars1 malzemenin gosterdigi tepkidir. Bir katinin
stkigmas1 veya gerilmesi, esneklik sinir1 asilmadik¢a katinin yiizeyine uygulanan

kuvvetle orantilidir. Birim alan bagina uygulanan kuvvet, zor (stres) tensorii ile
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katinin seklinde olusan degisme zorlanma (strain) matrisi ile ifade edilir. Bu iki
matris birbiri ile orantilidir ve orant1 katsayisina elastik sabiti ad1 verilir. Bir katinin
elastik 6zellikleri Ik Prensipler veya baska bir deyisle Ab-initio kuantum mekaniksel
yontemlerle gesitli basing ve sicakliklarda hesaplanabilir. Bir malzemenin, bilinen
kristal yapilarindan yola ¢ikilip Ab-initio toplam enerji yontemi kullanilarak, elastik
sabitlerini hesaplamak i¢in yaygin olarak kullanilan metotlar gelistirilmistir.
Bunlardan biri, birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde kristale belirli ve kiigiik
bir deformasyon uygulamak (hacim korunumu yontemi) [135], digeri de elastik
sabitlerini, zor-zorlanma (Hooke yasasi) iligkisinin oranti katsayisi olarak almaktir
[136].

Hacim korunumlu elastik hesabinda, birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde
kristale belirli bir kiigiik deformasyon uygulanir ve uygulanan bu deformasyona karsi
kristalin yaptig1 is, kristalde bir i¢ enerji artisina sebep olur. Einstein’in “toplam

kurali“ na gore bu ifadenin matematiksel ifadesi asagidaki gibi yazilabilir:
_ o0u
dW = Gijdsij =dU = adsl] (51)

Bu esitlikten de;

_
y 6sij

(5.2)

oldugu goriiliir.

Zor-zorlanma iliskisi ile elastik hesabi i¢in ise; esnekligin lineer oldugu varsayilirsa,

zor tensoril (o) ile zorlanma tensorii (€) arasindaki iligki

oij = Cjjki€n (5.3)
seklinde ifade edilir. Zor tensoriindeki o;j;°de ilk indis kuvvetin yoniin, ikinci indis
ise uygulandig1 yiizeyi gosterir. Zorun biiylikliigii kuvvetin yiizey alanina oranidir.

Zor tensOriinlin diagonal elemanlar1 numuneyi germe egiliminde ise pozitif,
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sikistirma egiliminde ise negatif olur. Negatif bir diagonal eleman basinci temsil
eder. Katidaki deformasyonlar zorlanma matrisi ile tanimlanir. Numune
zorlandiginda madde ' = ¢ + u kadar hareket eder. Esitlik 5.3 ile verilen ifadenin

g’ ye gore diferansiyelini alip, Esitlik 5.2°den elde edilen oj; yerine konursa,

9%u

Ogy 0gjj (54)

Cija =

elde edilir. Esitlikte yer alan C esneklik tensorii olup 81 elemanlidir. Fakat zor ve
zorlanma tensorleri simetrik oldugundan Cjjq = Cjjq = Gy olarak yazilabilir. Bu
durumda C’nin bagimsiz eleman sayis1 36’ya diiser. Ayrica, elastik deformasyon

sirasinda yapilan is, sadece zorlanmanin fonksiyonu ve yoldan bagimsiz oldugundan,

0’ _ 9%Uu
asijaskl o 6€kla£i]‘

(5.5)

seklinde yazilabilir [132-134]. Bu sonu¢ Esitlik 5.4 ile birlikte diistiniildiigiinde
Ciji = Ciijj olacagi anlamma gelir. Bu da C’nin bagimsiz eleman sayisini 21°¢
digtirtr. Sistemin simetrisine baglt olarak, Cqg’nin bagimsiz eleman sayisi azalir.
Ornegin; kiibik kristaller icin ii¢ elastik sabiti (C11, C12 ve Cas), hekzagonal kristaller
icin bes elastik sabiti (C11, Cas, Cas, C12, Ve C13), tetragonal kristaller i¢in alt1 elastik
sabiti (C11, Cas, Cas, Ces, C12, Ve C13), ortorombik kristaller i¢in dokuz elastik sabiti
(C11, C22, Cas, Cas, Css, Ces, C12, C13 Ve Co3) ve trigonal kristaller igin de alt1 elastik
sabiti (C11, Cas3, Cas, C12, C13 ve Cis) olabilir. Bu elemanlar ¢ogu kez kisaca 6x6’lik
Cqp matrisi seklinde gosterilir. Asagida bilinen bazi kristal yapilar i¢in kapsamli bir

sekilde 6x6°Iik Cyp matris elamanlari verilmistir [134,137,138].

Kiibik kristal yapilar i¢in 6x6°lik Cog matrisi;

€11 Gz Gz O 0 07
Cz €1 Gz 0O 0 O
_1Cg2 Cz Cy O 0 O
Ce=10 0 0 C, 0 O (5.6)
0 0 0 0 Cu O
[0 0 0 0 0 C,l
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seklinde verilir ve elastik sabitler ise,

1 1
Ci1 = 3 (Ci1+ Cppt C33),Cqp = 3 (Ciz+ Ca3+ C3q) ve

Cyq = g(C44+ Css+ Cee) (5.7
esitliklerinden elde edilebilir.

Tetragonal kristal yapilar i¢in 6x6’lik Cog matrisi;

_1 1 -
E(Cn +C22) Ciz > (C13 + Cz3) 0 0 0
1 1
Ciz 5 (Ci1 + C2)5 (Cy3 + Cp3) 0 0 0
1 1
Cap = 5 (Ci3 + C23)5 (Cy3 + Ca3) Cs3 0 0 0 (5.8)
0 0 0 %(c44 + Css) 0 0
0 0 0 0 2(Ca+Css) 0
0 0 0 0 0 Cg
seklinde elde edilir.
Trigonal ve hekzagonal kristal yapilar i¢in 6x6’°lik Capg matrisi;
C11 Gz Gz Cyy 0 0
Ciz2 Cip Gz —Cyy 0 0
Ciz Ciz3 GCi3 0 0 0
Cap=1C;y —Ciu 0 Cuy 0 0 (5.9)

0 0 0 0 Cas V2Cy,
) 0 0 0 +2Cy Cy—Cyol

seklinde verilir. Trigonal simetri matrisi hekzagonal simetri ile benzer o6zellik

gosterir sadece hekzagonal simetride C;4 = 0 dir. Bu simetrilerde elastik sabitler,

1 1 1
Ci1 = g (3C11+ 2Cy+ 3Cp+ 2C66): Ciz = E (C13+ Czs) ve Cyy = E (Cyqt Css)

1 1
Clz = E(Cll-l_ 6C12+ C22_ 2C66)! C14 = Z (C14_ C24+ \/§C56) (510)
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esitliklerinden elde edilebilir.

Ortorombik kristal yapilar igin ise 6x6°lik Cog Matrisi;

Ci1 Gz Gz O
Ciz G Cy3 O
C..= Ciz Cy C33 O
ap 0 0 0 Cyy
0 0 0 0
[ 0 0 0 0

olarak bulunur.

S O O

0
Css
0

Cee

o O O OO
]

(5.11)

Bir kristalin mekanik olarak kararli olabilmesi ic¢in ikinci mertebeden elastik

sabitlerinin pozitif olmasi1 gerekir. Born kararlilik kriteri olarak bilinen bu tanima

gore, drnegin;

Kiibik kristal yapilar i¢in;

C11>0,
C12>0,
Cus>0,
C12>Cua,
C11+2C12>0,
C11—C12>0

olmalidir [139].

Hekzagonal kristal yapilar igin;
C11>0,

C11—C12>0,

Cas>0,
(C11+C12)C33-2C122>0

(5.12)

(5.13)
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olmalidir [140].

Tetragonal kristal yapilar i¢in;

C11—C12>0,
C11-2C13+C33>0,

C11>0,

Cs3>0,

Cus>0,

Ce6>0,
2C11+2C12+4C13+C33>0

olmalidir [141].

Ortorombik kristal yapilar igin ise;
Ci>0, i=1-6,

(C11+C22-2C12>0),
(C11+C33-2C13>0),
(C22+C33-2C23>0),

(C11+Co2+Ca3+2(C12+C13+C23>0))

olmalidir [142].

(5.14)

(5.15)

Hacmi koruyarak bir kristalin elastik sabitlerinin nasil hesaplanacagi asagida kisaca

Ozetlenmistir. Birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde kristale belirli kiigiik bir

deformasyon uygulayip bu deformasyona karsihik meydana gelen

enerji

degisiminden yararlanarak elastik sabitler hesaplanabilir. Bir zorlanma altindaki

katinin elastik enerjisi;

(5.16)



seklinde ifade edilir [143,144]. Burada V, birim hiicrenin deformasyona ugramamis
durumundaki hacmi; C, elastik sabitleri matrisi ve AE ise e = (e, e,, €3, €4,€5,€4)

zorlanmadan kaynaklanan enerji degisimidir.

Kayma modiilii (tetragonal kayma modiilii) bir malzemenin sertlik Ol¢iisiini
belirleyen en 6nemli parametrelerden biri olup, yiizey iizerine baska bir malzemenin

girginligine kars1 gosterdigi direncin bir 6l¢iistidiir ve C” ile gosterilir ve
C' =% (Cu-Cupn) (5.17)

esitligiyle bulunur. Izotropik kayma modiilii ise G degerlerinin iist sinira karsilik
gelen Voigt’s kayma modiilleri (Gv) ve alt sinirina karsilik gelen Reuss’s kayma

modiillerinin (GRr) ortalamasiyla ifade edilir.
G = (Gg + Gy) (5.18)

Simdi de kiibik, hekzagonal, tetragonal ve ortorombik yapilar i¢in By, Br, Gv ve Gr

degerlerini vermek gerekirse;
Kiibik kristal yapilar i¢in;

1
By =Bg = §(C11 + 2C12)1
1
Gy = E(Cn —Ci2 + 3C44)1

Gg = 5(C11 - C12)C44/(4C44 + 3(C11 - C12)) (5-19)

Hekzagonal kristal yapilar igin;

1
By = g(z(cn + Cy2) +4Cy3 + C33),

BR :AZ/B,

— (B + 12C44 + 12Cee),

5
Ggr = E(A2C44C66)/(3BVC44C66 + A%(Chy + Cse)) ,

GV:
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B = Cll + C12 + 2C33 - 4‘C13,
A% = (Cqq +Cy5)C33 — 2C%3 (5.20)

Tetragonal kristal yapilar igin;

1
By = ;(Z(Cu + Cy2) +4Cy3 + C33),

Bgr = ((C11 + Cy2)C33 — 2C%3)/(C11 + Cyz + 2C33 — 4Cy3),
GV = 31_0(4‘(:11 - 2C12 + 2C33 - 4‘C13 + 12C44 + 6C66)’

Gr = 15/ ((18By/A?) + (6/(C11 — C12)) + (6/Cas) + (3/Cos))
A% = (Cqy + Cy2)C33 — 2CF4 (5.21)

Ortorombik kristal yapilar i¢in;

1
By = 3(2(C12 + Cy3 + C33) + Cqy + Cy3 + C33),

1
Gy = 1_5((:11 + Cy + C33 + 3(Cyq + Cs5 + Cg6) — (C12 + Cy3 + C23)),
Br = A(C11(Caz + C33 — 2Cz3) + Cp2(C33 — 2C43) — 2C33Cy,

+ C12(2C33 — C12)+C13(2Cy; — Cy3) + C3(2C45 — (:23))_1
Gr = 15/{4[C11(C32 + C33 + C23) + C32(C33 + C13)+C33Cq, — C12(Cas + Cp2) —
C13(Cyz + Cy3) — C23(Cyz + C23)]/A + 3[(1/Cyy) + (1/Cs5) +
(1/Cee)1}
A= (C12Cz3 — C13C22)Cy3 + (C12C13 — C23C11)Ca3 + (C11Caz — CF5)Ca3 (5.22)

seklindedir [127,145].

Poisson orani serbest yanal yiizeye sahip bir numunenin, tek-yonli (tek-eksenli) bir
zor altinda iken kesit ¢apindaki azalma olarak tanimlanir. Genellikle, Poisson orani
0.1 olan malzemeler kovalent, 0.25 olan malzemeler iyonik ve 0.5 olan malzemeler
de metalik karakterli olarak bilinir [146,147]. Bu nedenle Poisson orani bir
numunenin bag kuvvetleri hakkinda diger elastik sabitlerine gére daha ¢ok bilgi

verir. Poisson oran1 yaygin olarak asagidaki formiillerden biri ile hesaplanmaktadir.
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(5.23)

56 5.24
B+§G (5.24)

Young modiilii, malzemeye bir gerilme veya sikisma kuvveti uygulanmasi halinde
olusan zor/zorlanma orani olarak tanimlanir. Bulk modiilii ve Poisson oraninin

hesaplanan degerlerinden E = 3B(1- 2v) hesaplanabilecegi gibi

9GB
E=— (5.25)

esitligi ile de hesaplanabilir [127,145,148,149].

Zener anizotropi carpani, elastik anizotropluk derecesinin bir Olgiistidiir. Madde
elastik olarak izotrop ise Zener anizotropi ¢arpaninin degeri 1, aksi durumda 1’den
farkli olur. A1 (100) diizlemi i¢in, A2 (010) diizlemi i¢in ve Az’te (001) diizlemi igin,
anizotropi carpanlart olmak iizere elastik sabitleri cinsinden sirasiyla asagidaki

esitlikler ile ifade edilir [150].

4C
A =— 5.26
1 C11+C33—2Cq3 ( )
4C
A, =——3° 5.27
2 C2+C33—-2C33 ( )
4C
A; = —_— (5.28)

C11+C22—-2Cq2

Kiibik yapilar i¢cin A1, Az, ve Az sabitleri esit olup A olarak gosterilir.

B/G orani ise malzemeler i¢in ¢ok 6nemli bir kriterdir ve bu oran 1,75 degerinden

kiiciik ise malzemenin kirilgan, biiyiik ise esnek oldugu sdylenir [151,152].
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Bunun yaninda Pugh’s orani olarak bilinen k=G/B orani ise malzemelerin sertlik
simiflandirmasinda 6nemli bir rol oynar. Bu oran 0.5’ten kiiciikse malzeme
stindiiriilebilir, 0.5’ten biiyiikse malzemenin kirilgan oldugu sdylenebilir. Bununla
birlikte bilindigi gibi dogadaki en sert malzeme elmas olup k degeri 1.2’dir ve yine
bilinirki bir malzemenin k degeri 1’den biiyiikse siiper sert (super hardness) malzeme
olarak adlandirilir [151-154].

Son olarak Vickers sertligi olarak bilinen sertlik hesab1 ise

H, = 2(k2G)*585 — 3 (5.29)

seklinde yapilir [155].

5.2. Kristal i¢cinde Ses Hizi1 Ve Debye Sicakhig

Eger bir kristal yap1 i¢cin bulk modiilii ve makaslama modiilleri hesaplanabiliyorsa,
kristal i¢indeki enine, boyuna ve ortalama ses hizlar1 bulunabilir [156]. Bunlar ve
diger kristal parametreleri yardimiyla Debye sicakligi hesaplanabilir [149]. Enine
(vo) ve boyuna (v;) ses hizlari, izotropik kayma modiilii, bulk modiilii ve kristalin

yogunluguna bagl olarak,

vy = (2)1/2 (5.30)
ve
v = (333+p4c)1/2 (5.31)

ile verilir [157]. Ortalama ses hiz1 v, ise bu iki ses hizina bagli olarak,

1(2 1\17Y/3
=[G+ 3) &%)
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seklinde verilir. Son olarak Debye sicakligi da,

_h 3nPNA)1/3
Op = kB( o)y (5.33)

seklinde ifade edilir [81]. Burada h Planck sabiti, ks Boltzmann sabiti, n birim
hiicredeki atom sayisi, Na Avagadro sayisi, M bilesigin molekiiler kiitlesi ve p da

bilesigin molekiiler yogunlugudur [131].

5.3. Kohesif Enerji Ve Olusum Enerjisi

Bir kristalin kararlilig1 kohesif enerjisi yardimiyla belirlenebilir ve kohesif enerjisinin
mutlak degeri daha biiyiik olan yapinin daha kararli oldugu sdylenir [158,159].
Bununla birlikte olusum enerjisi de kristal kararliligin1 belirlemek i¢in kullanilabilir
[160]. AxBy kimyasal formiiliine sahip kat1 bir bilesigin kohesif enerjisi ve olusum

enerjisi sirasiyla,

Exon = Etop — (XEa + yEp) (5.34)
ve
Efor = Erop — (XERUK + yERUIK) (5.35)

seklinde hesaplanir. Burada, Etop birim hiicrenin toplam enerjisidir. Ea ve Eg ise

bulk bulk
A VeEp

sirastyla izole edilmis A ve B atomlarinin enerjileridir. E ise sirasi ile A

ve B atomlarinin taban durum kristal yapilarindaki enerjileridir [131].
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5.4. Bulk Modiilii Ve Hal Denklemleri
Bir malzemenin hidrostatik basin¢ altinda sikistirilmasi ile malzemenin hacminde
olusacak degisim karsisinda gosterdigi dirence veya hacimde bir deformasyon

olusturmak i¢in gerekli enerjinin bir dlgiisiine Bulk Modiilii ad1 verilir. Bulk Modiili,

bir malzemenin sertligi hakkinda 6nemli bilgiler verir. Bir malzemenin bulk modiili,
1
B_—v(——)T_i (5.36)

seklinde verilir. Burada X terimi sikisabilirlik olarak adlandirilir. Mutlak sifirda

entropi sabit oldugundan ve
0 = —PaVv (5.37)

termodinamik esitliginden yararlanarak,

oP %
v vz (5.38)
ve
%
B=V_3 (5.39)

elde edilir. Bulk modiilii, malzemenin sertligi ile dogrudan iliskili oldugu i¢in basing

ile degisimi 6nemlidir. Bulk modiiliiniin basing ile degisimi hacime bagl olarak,

0B o0V 0B
(EL—EE (5.40)

seklinde yazilabilir. Bulk modiilii katilarin hal denklemi i¢in de Onemli bir
parametredir. Bunun i¢in incelenen yapi optimize edilir ve farkli hacimlere karsi
gelen enerji degerleri hesaplanir. Hesaplanan enerji ve hacim degerleri Murnaghan

[161], Vinet [162] veya Birch-Murnaghan [163] gibi hal denklemlerinden birine fit
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edilir. Elde edilen hacim—enerji egrisinin minimum degeri teorik olarak orgii sabitini
verir. Bununla beraber bu hal denklemleri yardimiyla bulk modiilii ve bulk
modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi de hesaplanabilir. Murnaghan hal denkleminin

analitik bir ifadesi

P =0 exp [GB’ - 1) (1- x)] (5.41)

seklindedir. Burada B bulk modiilii, B’ bulk modiiliiniin basinca gore birinci tlirevi

1/3
ve X’de (VK) seklindedir. Literatiirde farkli sekilde ifade edilen Murnaghan hal
0

denklemlerini gormekte miimkiindiir. Ornegin Esitlik 5.41 ile verilen denklem,
B, | V) BO
P=22(%2)" - 1] (5.42)

seklinde de ifade edilebilmektedir. Bununla birlikte ayn1 hesaplar1 yapabilecegimiz
Vinet hal denklemi olarak ise ,

9BV,

E(V) =E(0) + =2[1+ (E(1 —x) — Dexp(§(1 —x))] ; € = 3 -1) (5.43)
13 2

esitligi verilebilir.

5.4.1. ikinci Derece Birch-Murnaghan Hal Denklemi

Sonlu bir Euler gerinimi (f),

r=2[(%)" - 1] = 14 2= (%) (5.44)

seklinde verilir [95]. Takip eden adimlardaki matematiksel islemleri biraz daha

basitlestirmek i¢in f’in kuvvetlerini ve hacim tiirevini hesaplarsak,
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5/3
a+2p¥2=" (1+20%2 = (2)™, (5.45)

vor7/3 vo\n/3
@+2072=(2)",  a+207=(3) (5.46)
a1z (Vo) 1vg” — L (%) 5.47
v~ 23\v vz) 3V5/3_ 3Vy \V (5.47)

seklinde olur. Simdi de gerinim enerjisini ikinci dereceye kadar Taylor serisine

acarsak,
F = a+ bf + cf? (5.48)
olur. Dengedeki bir sistem igin yani f =0 durumunda F = 0 olmalidir. Bunun i¢in a

sabitinin de sifira esit olmas1 gerekir. Bdylece Esitlik 5.48 F = bf + cf? seklini alir.
Simdi P = —dF/dV bagmntis1 kullanilirsa,

dF dF df 5/3
P=—T=-22=(b+2cf) — (V) (5.49)

bulunur. f=0 durumunda P =0 olmast gerektigi i¢cin b =0 olmalidir ve

dolayisiyla,
__2cf (V, 5/3 __2cf 5/2
- ;(7) =5 (1 +20 (5.50)

olur. Boylece P biliniyorsa termodinamik bagintt yardimiyla bulk modiilii

bulunabilir.
_ _ydp_ _ydedr _ o 5/2 | ¢S 3/29]) L (Vo)*/?
B = VdV_ Vdfdv_v{3vo[(1+2f) +fz(1+2f) 2]}3v0(v)
;C,‘Z’ (1 + 20)5/2[(1 + 20%/2 + 56(1 + 2£)3/2] (5.51)
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V =V, oldugunda B = B, olmalidir. O zaman, B, = 2cV,/9VZ ve ¢ = 9B,V,/2
bulunur. Bu degerler Esitlik 5.50°de yerine yazilirsa, ikinci derece Birch-Murnaghan
hal denklemi elde edilir [163]:

P = 3B,f(1 + 2)/2 = 2 [(%)7/3 - (%)5/3] (5.52)

Ayni zamanda, bu esitlik yardimiyla bulk modiilii gerinime bagli olarak ifade
edilebilir.

_ ,dP _ _dPdf _ 1 (V)33 5/2 3/2
B——VE——VEE—V(E(V) )3130[(1+2f) + 56(1 + 20372

B = —(ﬁ)m Bo[(1 +20)%/2 + 5f(1 + 20)*/?]

B = (1+2)73/2(1 + 205/2B,[(1 + 2£)%/2 + 5f(1 + 2f)%/?]
B = (1 + 2f)By(1 + 2f)3/2[1 + 2f + 5f]

B = By (1 + 7f)(1 + 2f)5/2 (5.53)

Boylece, bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi de hesaplanabilir.

dB  dBdf

B =484V _ av _ arav
T avap | dp T dpdr

dv dfdv

Esitligin sag tarafindaki ifadede birinici tlirevler alinip yerine yazilirsa,

, _ 12+49f

B = 3+21f (5.54)

bulunur. Bu ifadeden de anlasildigi gibi f =0 oldugunda B’ = B; = 4 olmalidir
[131].
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Bu tez caligmasinda orgii sabitlerini bulmak i¢in yapilan fit islemleri sirasinda
PbMOs; (M=Fe, Co ve Ni) ve PbMNbOs; (M=Fe, Co ve Ni) bilesikleri igin
Murnaghan [161] ve Vinet hal denklemleri [162], LaMO3z (M=Ga, In ve TI)

bilesikleri i¢in ise ikinci derece Birch-Murnaghan hal denklemi [163] kullanilmistir.
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6. HESAPLAMALARDA KULLANILAN PAKET PROGRAMLAR

Bu boliimde, hesaplamalari yapmak i¢in kullanilan paket programlardan kisaca
bahsedilecektir. Bu tez ¢alismasi sirasinda PbMO3s (M = Fe, Co ve Ni) ve POMNbO3
(M = Fe, Co ve Ni) bilesikleri i¢in yapilan hesaplamalarda PWscf kodlu Quantum
Espresso-5.0-GPU paket programi [164,165], LaMO3s (M=Ga, In ve TIl) bilesikleri
i¢cin yapilan hesaplamalarda ise Vasp-5.2 (Vienna Ab Initio Simulation Package)
paket programi [166] kullanilmistir. Ayrica grafiklerin ¢iziminde Gnuplot-4.4 [167]
grafik programi, kullanilirken, krsital ¢izimleri i¢in Xcrysden-1.41 [168] ve yiik
yogunluklarini ¢izmek i¢in de VESTA 3.2.1 [169] programlarindan yararlanilmistir.

6.1. Diizlem Dalga Oz-Uyum Alan Program (PWscf)

S. Baroni ve arkadaglar1 [170] tarafindan gelistirilen PWSCF (Plane Wave Self
Consistent Field) programi, pek ¢ok kristal yapidaki metaller ve yalitkanlarin, verilen
Bravais orgiisii ve grup simetrisiyle YFT igerisinde diizlem-dalga baz setlerini ve
klasik (Hamann-Schliiter-Chiang) [171] ve Vanderbilt [172] ultrasoft pseudo-
potansiyelleri kullanarak, elektronik band yapisini, elektronik durum yogunlugunu ve

toplam enerjisini hesaplayan bir programdir. Bu program;

¢+ Taban durum enerjisi ve tek-elektron (K-S) orbitallerinin hesaplanmasinda,

¢ Atomik kuvvetlerin, zorlanmalarin, yapisal kararli durumlarin belirlenmesinde,

%+ Taban-durum Born-Oppenheimer  yiizeyindeki ~ molekiiller ~ dinamik
caligmalarinda,

++ Kararsiz-hiicre molekiiler dinamik ¢alismalarinda,

¢ Fonon frekanslar1 ve herhangi bir genel dalga vektoriindeki o6zvektorlerin
hesaplanmasinda,

% Metallerde elektron-fonon katsayisi hesaplamalarinda,

¢ Gergek uzayda atomlar arasi kuvvet sabitleri hesaplamalarinda,

% Uciincii derecede harmonik olmayan fonon émrii hesaplamalarinda,
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¢ok basarili sonuglar vermektedir. PWSCF programi, Sekil 3.4’te sematik olarak
verilen akis diyagraminda oldugu gibi, periyodik orgii korlart ve diger valans
elektronlarinin olusturdugu potansiyel i¢indeki bir valans elektron i¢in, 6z-uyum’dan
K-S denklemlerini ¢ozer. K-S denklemleri, orbitalleri sinirli bir diizlem dalga baz
setiyle genisletilir ve bu islem iterasyon teknigiyle ¢oziilen 6zdeger problemini

kolaylagtirir.

Program, katinin nokta grup simetrisi, yiik yogunlugu ve toplam enerjiyi hesaplamak
icin gerekli olan islem sayisina indirger. Bu niceliklerin hesabi, yapisal (6rgii
sabitleri, hacim modiilii ve elastik sabitleri) ve dinamiksel (fonon frekanslari)
ozelliklerini, yapisal faz gecislerini ve kat1 lizerindeki basing etkilerini agiklamaya

izin verir.

Hesaplamalarda kullanilan GGY yaklagimi, deneysel bir parametreye ihtiyag
duymadan degis-tokus ve korelasyon enerjisini ifade eder. Bu yaklasim kovalent ve
metalik sistemler i¢in olduke¢a iyi sonuglar verir ve ab-initio yaklagiminin gii¢lii bir
koludur. Dis potansiyel Vo () olmak lizere, K-S denklemleri ile YFT formiilasyonu

icinde etkilesen bir elektronik sistemin toplam enerjisi,

n(®n(r")

——~drdr’
¥ — 7|

Eor = f‘}’ @V, (r)dr+fn(r)Vext(r)d +2f

+ f n(?)sxc(n(F))dF (6.1)

seklinde verilir. Burada n(¥), elektronik yik yogunlugudur. &, ise GGY
yaklagiminin i¢inde bulunan degis-tokus korelasyon enerjisidir ve yogunlugun bir
fonksiyonudur. PWSCF kodlari, yiik yogunlugunu ve bunun sonucunda toplam
enerjiyi hesaplamak icin Esitlik 3.27’yi kullanarak Esitlik 3.26 y1 ¢ozer. Bunlar i¢in
Esitlik 6.1°e esit bir formiil kullanilir. Bu formiil K-S denklemlerinin W;(¥) ile
carpimidir.

|r =T

Eiot = Z & — %f n(jﬂ)—ngf;)d?df" + f n(r) (sxc(n(F)) - uxc(n(F))) dr (6.2)
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Y.(¥) igin K-S denklemleri, tek-elektron i¢in Schrodinger denklemine Ozdestir.
Burada dis potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢oziimleri tizerinde 6z-uyum (SC)
ifadesine baglidir. Bu denklemlerin ¢ozlimleri iterasyon ile belirlenir. Keyfi bir

Vair 9 .(¥) i¢ potansiyel ile iterasyon baslatilarak asagidaki yol izlenir.

=572+ VR O] v @ = e R ® (6.3)
0" = 3 6.4
Vi (® = Vet @ + [ 5 (f,l) di’ + pye (n™ (D) (6.5)

Vn+1

air ) baslangi¢ potansiyeli olusturulur. Oz-uyum

Bu c¢oziimlerden yeni bir (
potansiyel Vscp ifadesine yaklastirilir ki bu ifade Vg = V¢ potansiyeline denktir.

En basit iterasyon Vé‘;l’ in, Vg 'a esit oldugu durumdur. Bu problemi kararsiz yapar
ve Oz-uyum olmayan ¢6ziime ulasilir. En iyl ¢oziim ise  giris ve ¢ikis

potansiyellerinin
Vart = (1 - B)Vgy + BV (6.6)

karigimidir. Burada B, 0 ile 1 arasinda bir sayidir. Bu parametre kiigiik sistemler i¢in
biiyliik tutulmalidir (= 0.7). Calistigimiz tim sistemler i¢in B degeri 0,7 olarak
alimmistir. Fakat yakinsamanin zor oldugu durumlarda daha kii¢iik bir deger

alinabilir.

6.2. VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) Paket Program

VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) paket programi; yogunluk fonksiyoneli
teorisi ¢ercevesinde PAW metodu, pseudopotansiyeller, diizlem dalga baz setleri ve
izdiisiimsel birlestirilmis dalga (Projector augmented-wave, PAW) kullanarak ab
initio kuantum mekaniksel ve molekiiler dinamik simiilasyonlar1 yapabilen kompleks

bir paket programdir [166]. VASP temel olarak Mike Payne’in yazdigi bir programa
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dayanir, bundan dolayr da CASTEP program kodlariyla ayni temellere sahip

olmasina ragmen daha ilk asamalarda bu kokten ayr1 bir dallanma gosterir.

VASP paket programi CASTEP gibi yerel yogunluk yaklasimmi (LDA) ve
genellestirilmis  gradyent yaklasimmmi  (GGA) kullanir ve elektron-iyon
etkilesmelerini tanimlamak i¢in de ultra-soft VVanderbilt pseudo potansiyeli (US-PP)
veya PAW metodu kullanir. Kullanilan bu yontemler atom basina diisen diizlem

dalga sayisinda biiyiik bir azalma saglar.

VASP, bir kristal yapmnin taban elektronik durumlarini tespit ederken geleneksel 6z
uyumlu alan (SCF) ve geometrik optimizasyonda en hizli algoritma olarak kabul
edilen RMM-DISS ve Blocked Davidson algoritmalarini kullanir. Ayrica, tasarlanan

bir kristal yapinin simetri 6zelliklerini de otomatik olarak tanir.

VASP paket programi; “toplam enerji, geometri optimizasyonu, elastik sabitler ve
mekanik Ozellikler, elektronik bant yapisi, kismi ve toplam durum yogunlugu,
atomik kuvvetler, yik yogunlugu, manyetik moment, fonon dagilim egrileri,
termodinamik O6zellikler, optik Ozellikler, molekiiler dinamik ve gegis-durum
arastirmasi, Born etkin ylik tensorii, durgun dielektrik tensor, i¢ zorlanma tensorii
ve piezoelektrik tensér”  gibi temel fiziksel oOzellikleri basarili bir sekilde

hesaplayabilir [173].
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7. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez calismasinda, Tibitak-Ulakbim biinyesinde bulunan Tr-grid hesaplama
altyapis1 kullanilarak YFT altinda LSDA ve LSDA+U yontemleri ile Quantum
Espresso-5.0-GPU paket programi kullanilarak PbMOs (M=Fe, Co ve Ni) ve
PbMNbO3z (M = Fe, Co ve Ni) bilesiklerinin yapisal, manyetik ve elektronik
ozellikleri ve Hacettepe Universitesi biinyesinde bulunan yiiksek bellek giiciine
sahip bilgisayarlar yardimi ile YFT altinda GGA yontemi ile VASP-5.2 paket
programi kullanilarak LaMOs (M=Ga, In ve TI) bilesiklerinin yapisal, mekanik ve

elektronik ozellikleri incelenmistir.

7.1. PbMO3 (M=Fe, Co ve Ni) Bilesiklerinin LSDA Ve LSDA+U Yoéntemi ile

Yapisal, Manyetik ve Elektronik Ozelliklerinin Incelenmesi

Tezin bu kismindaki tiim hesaplamalar PWscf kodu ve Quantum ESPRESSO-5.0-
GPU paket programi kullanilarak yapilmistir [164,165]. Degis-tokus ve korelasyon
potansiyeline Yogunluk Fonksiyonel Teorisi i¢inde Yerel Spin Yogunluk Yaklagimi
(Uetkin = 0eV) ve Yerel Spin Yogunluk Yaklagimi + Etkin Potansiyel (Uetkin = 7€V)
ile yaklasim yapilmistir. Kompozit yapilardaki tiim atomlar i¢in ultra yumusak
(ultrasoft) pseudo potansiyeller kullanilmistir. Oksijen atomu i¢in skaler relativistik
pseudo potansiyel yaklasimi kullanilirken, diger atomlar i¢in relativistik olmayan
pseudo potansiyel yaklagimi kullanilmigtir. PoMOs (M = Fe, Co ve Ni) kompozit

yapilarda ad1 gecen atomlarin elektronik konfigiirasyonlari sirast ile,

Pb: 6526p?5d'%, O: 2s22p*, Fe: 3s23p%4s23d®, Co: 4s'3d8, Ni: 4s23d°

seklindedir.

PbMOs (M = Fe, Co ve Ni) bilesikleri i¢in 6ncelikle Goldschmidt tolerans faktorleri

hesaplanmis ve sirasiyla 0.92, 0.95 ve 0.98 seklinde bulunmustur. Bu nedenle bu

malzemeler E2; simetrisi ve Pm3m uzay grubuna ait kiibik yapida incelenmislerdir.
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Brillouin bolgesindeki integraller, zone merkezi olan I'- noktasinda otomatik olarak
tiretilen Monkhorst-Pack [174] tipi 10x10x10 k-noktasi ile alinmistir. Dalga
fonksiyonlar1 bir diizlem dalga baz seti i¢inde genisletilmis ve kesme enerjisi (Ecutoff)
80 Ryd olarak alinmistir. 80 Ryd olan kesme enerjisi degerine, 6z-uyumlu ¢éziimler
icinde farkli kesme enerjilerinde sistemlerin toplam enerji hesabi yapilarak ve
yakinsama degeri goriilerek karar verilmistir. 1x10® Ry’lik esik enerjisi degerine
yakinsayincaya kadar Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek i¢in Davidson tipi iteratif
diagonalizasyon metodu [175] kullamilmistir. Diizgiin bir elektronik durum
yogunlugu (DOS) elde edebilmek icin Fermi yiizeyine kadar Smearing Teknigi
uygulanmis ve Smearing parametresi de o = 0,02 Ryd olarak alinmustir. Kristal
yapinin optimizasyon islemi, simetriyi yok etmeden iyonik koordinatlari optimize
eden Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [176] algoritmasi ile yapilmistir.
Iyonik minimizasyon islemine, atomlarin {izerindeki kuvvet 1x10* Ry/a.u.
degerinden daha kii¢lik oluncaya kadar ve atomlar aras1 mesafe 0,003 a.u. degerinden

daha kiiciik bir degere yakinsayincaya kadar devam edilmistir.

Yerel Spin Yogunluk Yaklagimi (LSDA) fonksiyonelleri, lokalize olmus d ve f
orbitallerine sahip siki bagli elektron sistemlerini tarif etmekte basarisizdir. Bu
genellikle gecgis metal oksitlerinde karsilasilan bir durumdur. Boyle bir durumda,
etkin bir Hubbard-U parametresi (LSDA+U) ile birlikte Coulomb etkilesimi hesaba
dahil edilir. Coulomb (U) ve degis tokus (J) parametreleri Dudarev [177] yaklasimi
icinde ayr1 ayr1 hesaba katilmaz, fakat fiziki anlam1 olan U — J fark: uygulanir. Daha
sontra Fe, Co ve Ni atomlarmin siki bagli 3d elektronlarmin birbirleri ile

etkilesiminden kaynaklanan ilave terim,

E(LSDA + U) = E(LSDA) + %Z[Trp“ — Tr(p°p°)] (7.1)

seklindedir. Esitlik 7.1°de p, o spinli Fe, Co ve Ni atomlarmin 3d durumlarinin
yogunluk matrisidir. Boylece (U — J) farkin1 Uewin seklinde tek bir parametere olarak

gosterebiliriz.
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7.1.1. Yapisal ve Manyetik Ozellikler

Ilk olarak, kiibik PbMO3 (M = Fe, Co ve Ni) bilesiklerinin 5 atomlu ilkel hiicresi i¢in
yirmiden fazla farkli hacim degerinde toplam enerjilerini hesaplayarak ferromanyetik
fazdaki kararlt oldugu kristal yapisi incelenmistir. Ayni islem G-tipi
antiferromanyetik yapt igin E2; kristal yapisinda uygulanmistir.  G-tipi
antiferromanyetik yapinin ilkel hiicresi, 6zdes en yakin komsu alti atomun manyetik
momentleri ile 3d gecis metal katyonunun (Fe, Co ve Ni) manyetik momenti zit
yonde olacak sekilde 10 atomdan olusturulmustur. Daha sonra, taban durum
enerjilerini ve yapisal parametreleri hesaplayabilmek igin Esitlik 5.43 ile verilen
Vinet hal denklemi kullanilmistir [ 162]. Hesaplarin duyarliligini belirleyen asimtotik
standart hatalar, fit etme islemi sirasinda yaklasik olarak %2’den kiigliktiir.
Murnaghan hal denklemi de yaklasik %1 farklilikla benzer sonuglar1 vermistir. Sekil
7.1, Sekil 7.2 ve Sekil 7.3’te PbMO3 (M=Fe, Co ve Ni) bilesiklerinin LSDA yontemi
ile hesaplanan fit grafikleri, Sekil 7.4’te ise LSDA+U yontemi ile yapilan
hesaplamalar sonucunda elde edilen ferromanyetik ve G-tipi antiferromanyetik
diizendeki statik hal denklemleri gosterilmistir. LSDA+U yontemi ile yapilan
hesaplamalar sonucunda, PbFeOs, PbCoOs ve PbNiOs bilesiklerinin ferromanyetik
fazdaki taban enerjilerinin G-tipi antiferromanyetik fazda hesaplanan taban
enerjilerinden daha diisiik ve sirasiyla 29.41 mRy, 44.14 mRy ve 19.85 mRy oldugu
anlasilmistir. Bu durum, c¢alisilan komplike yapilarin taban enerji degerlerine
bakildiginda G-tipi antiferromanyetik faza oranla ferromanyetik fazda daha kararl
olduguna isaret etmektedir. Cizelge 7.1 ve Cizelge 7.2°de LSDA ve LSDA+U
yontemi ile yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen orgii sabitleri, bulk
modiilleri, bulk modiillerinin basinca karsi birinci tiirevleri ile kismi ve toplam
manyetik momentleri gosterilmektedir. Cizelge 7.3’de ise ayn1 malzemelerin bu sefer
G-tipi antiferromanyetik fazda LSDA+U yontemi ile yapilan hesaplamalar
sonucunda elde edilen 6rgii sabitleri, bulk modiilleri, bulk modiillerinin basinca kars1
birinci tiirevleri ile kismi ve toplam manyetik momentleri gosterilmektedir. Uetkin=0
iken LSDA ile yapilan hesaplamalar sonucunda denge durumundaki orgii
parametreleri kiiciik farkliliklarla yaklasik 7 a.u. olarak bulunmustur. Caligilan biitlin
bilesiklerin bulk modiilii (B) degerlerinin yiiksek ¢ikmasi sert malzemeler olduklar

kanaatine varmamizi saglamistir. Ustelik, PbFeOs bilesiginin bulk modiiliiniin
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basinca gore birinci tiirevinin (dB/dP) ytliksek ¢ikmasi, bulk modiiliiniin kararli yap1
durumunda basincin artan fonksiyonu olmasindan dolayi, basinca karsi yliksek
hassasiyette oldugunu sdylemektedir. Coulomb etkilesimi, tipki elektronik bant
yapist ve elektronik durum yogunluklarinda oldugu gibi yapisal parametrelerde de
gozle goriilir bir degisim meydana getirmistir. Uewin parametresi c¢alistigimiz
sistemlerde tiim 3d gecis metalleri i¢in 7 eV olarak alinmistir. PbCoO3 disinda
sistemlerin  Orgli parametrelerinde Onemsiz bir artis olmasina karsin bulk
modiillerinde azalma gorilmiistiir. Ayni zamanda toplam ve kismi manyetik
momentlerde de dikkate deger bir degisim meydana gelmistir. PbFeO3 bilesigindeki
Fe atomlarinin manyetik momenti Hubbard potansiyeli uygulanmasi sonucunda

biiylik oranda artmustir.

Cizelge 7.1. Ferromanyetik fazda PbMOs (M=Fe, Co ve Ni) bilesikleri i¢in LSDA
yaklasgimi ile hesaplanan Orgii sabitleri, bulk modiilleri, bulk
modiillerinin basinca karsi birinci tlirevleri ile kismi ve toplam

manyetik momentleri

Malzeme | a(au) | B(GPa) B’ Heot (MB) Hatom (HB)
PbFeO; | 7.164 183.1 4.10 3.30 lpe = 2.55
PbCoO; | 7.060 172.0 1.77 1.78 leo = 1.26
PbNiOs | 7.038 1835 1.42 0.14 iy = 0.09
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Cizelge 7.2. Ferromanyetik fazda PboMO3s (M=Fe, Co ve Ni) bilesikleri igin LSDA +
U yaklasimi ile hesaplanan orgli sabitleri, bulk modiilleri, bulk

modiillerinin basinca karsi birinci tiirevleri ile kismi ve toplam manyetik

momentleri
Malzeme | a(au.) | B(GPa) B’ Heot (Mp) Matom (UB)
PbFeO3 7.288 156.5 3.73 4.04 Upe = 3.78
PbCo0Os3 7.010 208.1 4.83 0.24 Ueo = 0.43
PbNiO3 7.095 177.8 5.27 0.92 uni = 1.05

Cizelge 7.3. G-tipi antiferromanyetik fazda PbMO3s (M=Fe, Co ve Ni) bilesikleri igin
LSDA+U yaklasimi ile hesaplanan 6rgii sabitleri, bulk modiilleri, bulk

modiillerinin basinca kars1 birinci tiirevleri

Malzeme a(au.) B (GPa) B’
PbFeO3 7.295 153.5 6.21
PbCoOs 7.023 193.4 4.63
PbNiO3 7.065 181.3 5.79
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Sekil 7.4. (a) PbFeOs, (b) PbCoOs3 ve (c) PbNiOsz bilesiklerinin LSDA+U yontemi
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7.1.2. Elektronik Ozellikler

Hubbard potansiyeli uygulandigi (Uewin=7 €V) ve uygulanmadigi (Uewin=0 eV)
durumlarda olusan etkilesimler, sistemlerin elektronik bant yapilar1 ve parcali durum
yogunluklar1 gbz 6niine alindiginda elektronik yapilardaki farklilik daha belirgin bir
hal almistir. Spin polarize edilmis PbMOs (M = Fe, Co ve Ni) bilesiklerinin
ferromanyetik fazda LSDA ve LSDA+U yontemi ile Birinci Brillouin bolgesinde
yiiksek simetri yonleri boyunca cizilen elektronik bant yapilar1 ve toplam durum
yogunluklar sirast ile Sekil 7.5 ve Sekil 7.6’da gosterilmistir. LSDA yoOntemi ile
yapilan ¢aligmalar sonucunda tim PbMO3s (M=Fe, Co ve Ni) bilesiklerinin taban
durumlarinin metalik karakter gosterdigi goriilmiistiir. Parg¢ali durum yogunluklarinin
gosterildigi Sekil 7.7°de goriildiigi gibi Fe, Co ve Ni atomlarinin 3d durumlarindaki
bantlar Fermi seviyesini (Er) kesmektedir. Ayni zamanda oksijen atomunun p
durumlart da Fermi seviyesi (Er) civarinda katki yapmaktadir. Pb atomlarinin
elektronik durumlarinin dikkate deger bir sekilde yiiksek enerji seviyelerinde oldugu
ve bag ozellikleri lizerinde acik bir etkisinin olmadig goriilmektedir. Cok kiiciik bir
manyetik momente sahip olan PbNiOs bilesiginin yukari-spin ve asagi-spin
durumlarinda da ¢ok benzer karakteristikler goriilmektedir. Manyetik gecis metalinin

3d elektronik durumlar1 ¢alisilan bu sistemlerin metalik olmasina neden olmustur.

Sekil 7.8’de ise spin polarize edilmis sistemlerin LSDA+U yontemi ile ¢izilmis
pargali elektronik durum yogunluklar1 verilmistir. Agikca goriildiigii gibi, Hubbard U
etkilesiminin elektronik yap1 lizerinde kayda deger etkilerinin oldugu goriilmektedir.
PbFeOs ve PDNiO3z bilesiklerinin spin-yukart durumlarinda Uewin parametresi
yiiziinden enerji aralig1 goriilmektedir. M noktasindan hesaplanan PbFeO3s ve PbNiOs
bilesiklerinin bu enerji araliklar sirasiyla 1.36 eV ve 0.96 eV’tur. Bu malzemeler
spin-yukari durumunda yart iletken, spin-asagi durumunda ise metalik bir bant yapisi
olan yari-metalik karakterdedir. Bu sistemlerin toplam manyetik momentleri
(UpbFeo, = 4.04ug Ve pppnio, = 0.92 pg), Fermi seviyesi civarindaki (Ef)
elektronik durumlarin sadece asagi spinler tarafindan isgal edilmesi yiiziinden yari-
metallerin tipik bir 6zelligi olarak tamsay1 degerlere oldukca yakindir. Hubbard U
etkilesimi Fermi enerjisini degistirerek elektronik durumlar1 daha diisiik seviyelere

dogru iter. Ozellikle PbFeOs bilesiginde Fe-3d durumlarmin yukari spin ve asag

95



spinleri arasindaki enerji farki, Fermi seviyesinde yukari spin durumlari hemen
hemen sifir yogunlukta olacak sekilde genisletilmistir. Bunun nedeni Fe atomunun
manyetik momentinin biiyiik bir oranda artmasidir. Ayni zamanda oksijen atomunun
p orbitali ise Uetin parametresi tarafindan hafifce bozulmustur. Esasen tiim yapilarin
bag oOzellikleri, gegis metal atomlarmin d-durumlart ile oksijen atomunun p-
durumlar arasindaki hibridizasyonlar tarafindan tanimlanmaktadir. Bag ve iletkenlik
Ozellikleri tlizerinde agik bir etkisinin olmadig1 goriilen Pb atomunun p-durumlari

yiiksek enerji seviyelerinde yer almaktadir.

Yukari-spin T

et

E-Er(eV)

E-Ep(eV)

E-Ep(eV)

R I X M r EDOSpE[V] R I X M r

Sekil 7.5. Ferromanyetik fazda (a) PbFeO3z (b) PbCoOs (c) PbNiOs bilesiklerinin
LSDA yontemi ile hesaplanan elektronik bant yapilar1 ve toplam durum
yogunluklari
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Sekil 7.6. Ferromanyetik fazda (a) PbFeOz (b) PbCoOs (c) PbNiOs bilesiklerinin
LSDA + U yontemi ile hesaplanan elektronik bant yapilar1 ve toplam
durum yogunluklart
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Sekil 7.7. Ferromanyetik fazda (a) PbFeO3 (b) PbCoOs (c) PbNiOs bilesiklerinin

LSDA yontemi ile hesaplanan pargali durum yogunluklari
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Sekil 7.8. Ferromanyetik fazda (a) PbFeOs (b) PbCoOs (c) PbNiOs bilesiklerinin

LSDA + U yontemi ile hesaplanan parcali durum yogunluklari

Sekil 7.9, Sekil 7.10, Sekil 7.11, Sekil 7.12, Sekil 7.13 ve Sekil 7.14’de
ferromanyetik fazda PbMOsz (M = Fe, Co ve Ni) bilesiklerinin (100) ve (110)
diizlemlerinde hesaplanan yiizey yiik yogunluklari gdsterilmektedir. Ozellikle (110)
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diizlemleri i¢in hesaplanan yiik yogunluklarina bakildiginda ortada bulunan gecis
metal atomlarinin d durumlart ile kenarlarda bulunan oksijen atomunun p
durumlarinin giiglii bir etkilesim icinde olduklari ve bu iki atom arasinda kovalent
baglanmanin var oldugu goriilmektedir. Koselerdeki Pb atomlarinin ise kristale
iyonik bag yaptig1 ve oksijen ve geg¢is metal elementleri ile giiclii bir etkilesimde
olmadig1 ve elektronik bant sonuglarini verdigimiz bdliimde de anlattigimiz gibi

malzemelerin iletkenlik ozellikleri {izerine c¢ok fazla bir etkisinin olmadigi

goriilmektedir.
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Sekil 7.9. PbFeO3z bilesiginin (100) diizleminde hesaplanan (&) yukari-spin ve (b)
asagi-spin durumlarindaki yiizey yiik yogunlugu
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(@) (b)

Sekil 7.10. PbFeOs bilesiginin (110) diizleminde hesaplanan (a) yukari-spin ve (b)
asagi1-spin durumlarindaki yiizey yiik yogunlugu
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Sekil 7.11. PbCoO3 bilesiginin (100) diizleminde hesaplanan (a) yukari-spin ve (b)
asagi-spin durumlarindaki yiizey yiik yogunlugu

2<0.00000 2<0.00000

0.00000<2<0.01000 0.00000<2<0.01000
0.01000<2<0.02000 0.01000<2<0.02000
0.02000<2<0.03000 0.02000<2<0.03000
0.03000<2<0.04000 0.03000<2<0.04000
0.04000<2<0.05000 0.04000<2<0.05000
0.05000<2<0.06000 0.05000<2<0.06000
0.06000<2<0.07000 0.06000<2<0.07000
0.07000<2<0.08000 0.07000<2<0.08000
0.08000<2<0.09000 0.08000<2<0.09000
2>0.09000 2>0.09000
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Sekil 7.12. PbCoOs bilesiginin (110) diizleminde hesaplanan (a) yukari-spin ve (b)
asagi1-spin durumlarindaki yiizey yiik yogunlugu
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Sekil 7.13. PbNiO3 bilesiginin (100) diizleminde hesaplanan (a) yukari-spin ve (b)
asagi-spin durumlarindaki yiizey yiik yogunlugu

2<0.00000 2<0.00000

0.00000<2<0.01000 0.00000<2<0.01000

0.01000<2<0.02000 0.01000<2<0.02000

0.02000<2<0.03000 0.02000<2<0.03000

0.03000<2<0.04000 0.03000<2<0.04000

0.04000<2<0.05000 0.04000<2<0.05000
0.05000<2<0.06000 0.05000<2<0.06000
0.06000<z<0.07000 0.06000<z<0.07000
0.07000<2<0.08000 0.07000<2<0.08000

0.08000<2<0.09000 0.08000<2<0.09000

2>0.09000 2>0.09000

(@) (b)

Sekil 7.14. PbNiOs3 bilesiginin (110) diizleminde hesaplanan (a) yukari-spin ve (b)
asagi-spin durumlarindaki yiizey yiik yogunlugu

7.2. PoMNbO3 (M=Fe, Co ve Ni) Bilesiklerinin LSDA Ve LSDA+U Yoéntemi ile

Yapisal, Manyetik ve Elektronik Ozelliklerinin Incelenmesi

Tezin ikinci kismindaki hesaplamalar yine PWSCF kodu ve Quantum ESPRESSO
paket programi kullanilarak yapilmistir [164,165]. PoOMNbOs (M = Fe, Co ve Ni)
bilesikleri icin degis-tokus ve korelasyon potansiyeline Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) i¢inde Yerel Spin Yogunluk Yaklagimi (Uekin = 0 €V) ve Yerel Spin
Yogunluk Yaklasimi + Etkin Potansiyel (LSDA+U) ile Uewin = 7 €V olacak sekilde
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yapilmistir. Kompozit yapilardaki tiim atomlar i¢in ultra yumusak (ultrasoft) pseudo
potansiyeller kullanilmistir. POMNbO3z (M = Fe, Co ve Ni) kompozit yapilarinda adi

gecen atomlarin elektronik konfigiirasyonlari,

Pb: 6526p25d2%, O: 2s22p*, Fe: 3s23p%4s23d°®, Co: 4s'3d8, Ni: 4s?3d®, Nb: 4d35s?

seklindedir.

Tetragonal fazdaki perovskite oksit PbOMNbOs (M = Fe, Co ve Ni) bilesiklerinin bulk
yapist P4Amm uzay grubuna uymaktadir. Brillouin bdlgesindeki integraller, zone
merkezi olan I'- noktasinda otomatik olarak iiretilen Monkhorst-Pack [174] tipi
10x10x10 k-noktasi ile alinmistir. Dalga fonksiyonlari bir diizlem dalga baz seti
icinde genisletilmis ve kesme enerjisi (Ecutoff) 70 Ryd olarak alinmistir. 70 Ryd olan
kesme enerjisi degerine, 0z-uyumlu c¢oziimler i¢inde farkli kesme enerjilerinde
sistemlerin toplam enerji hesabi yapilarak ve yakinsama degeri goriilerek karar
verilmistir. 1x10® Ry’lik esik enerjisi degerine yakinsaymcaya kadar Kohn-Sham
denklemlerini ¢6zmek igin Davidson tipi iteratif diagonalizasyon metodu [175]
kullanilmistir. Diizgiin bir elektronik durum yogunlugu (DOS) elde edebilmek i¢in
Fermi yiizeyine kadar Smearing Teknigi uygulanmis ve Smearing parametresi de ¢ =
0,02 Ryd olarak almmistir. Kristal yapimin optimizasyon islemi, simetriyi yok
etmeden iyonik koordinatlari optimize eden Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno
(BFGS) [176] algoritmasi ile yapilmustir. Iyonik minimizasyon islemi, atomlarin
lizerindeki kuvvet 1x10 Ry/a.u. degerinden daha kiigiik oluncaya kadar ve atomlar
aras1 mesafe 0,003 a.u. degerinden daha kiiciik bir degere yakinsayincaya kadar

yapilmustir.

7.2.1. Yapisal ve Manyetik Ozellikler

[k olarak PbMNbO3 (M = Fe, Co ve Ni) bilesikleri igin tetragonal yapida 10 atomlu
bir ilkel hiicre olusturularak, hem LSDA (Uewin=0 eV) hem de LSDA+U (Uetin =7

eV) yontemleri ile bilesiklerin yapisal, manyetik ve elektronik 06zellikleri

incelenmistir. Daha sonra PbMNbO3z (M=Fe, Co ve Ni) bilesikleri i¢cin LSDA
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yontemi ile yirmiden fazla farkli hacim degerinde toplam enerjileri hesaplanmistir.
Ayni islem daha sonra Uewin =7 eV olacak sekilde LSDA+U yontemi ile
gergeklestirilmistir. LSDA metodu ile taban durum enerjilerini ve yapisal
parametreleri hesaplayabilmek icin Esitlik 5.43 ile verilen Vinet hal denklemi
kullanilmistir [162]. Hesaplarin duyarliligini belirleyen asimtotik standart hatalar,
fit etme islemi sirasinda yaklasik olarak %2’den kiigiiktiir. Murnaghan hal denklemi
de yaklasik %1 farklilikla benzer sonuglar1 vermistir. Cizelge 7.4 ve Cizelge 7.5°de
LSDA ve LSDA+U ydntemi ile yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen bazi
yapisal ve manyetik 6zellikler gosterilmistir. Sekil 7.15, Sekil 7.16 ve Sekil 7.17°de
ise PDOMNDbO3 (M = Fe, Co ve Ni) bilesiklerinin LSDA yo6ntemi ile hesaplanan fit
grafikleri gosterilmistir. S6z konusu bilesiklerin LSDA ve LSDA+U yontemleri ile
elektronik 6zellikleri incelendiginde kayda deger farkliliklar géze ¢arpmadigr igin
LSDA+U yontemiyle bulk modiilleri hesaplanmamis sadece toplam ve kismi
manyetik momentleri verilmistir. LSDA+U yontemi ile yapilan hesaplamalar
sonucunda bilesiklerin 0rgli parametrelerinde sirastyla %0.5, %1.3 ve %0.4
oranlarinda yani ¢ok kiiciik miktarlarda 6nemsiz azalmalar goriilmiistiir. Toplam ve
kismi manyetik momentlere bakildiginda ise, PbFeNbO3 ve PbCoNbO3 bilesiklerinin
manyetik momentlerinde azalma goriildiigii halde PbNiNbO3 bilesiginin manyetik
momentinde artma goriilmiistiir. ilging olan Uewin=0 eV olacak sekilde LSDA
yontemi ile yapilan hesaplamalar sonucunda PbNiNbOs3 bilesiginin sanki
antiferromanyetikmis gibi toplam manyetik momentinin sifir ¢ikmasina ragmen,
Uetin=7 €V olacak sekilde LSDA+U yontemi ile yapilan hesaplamalar sonucunda
kayda deger sekilde manyetik momentinin arttig1 gozlenmistir. Buradan anlasildigi
tizere, LSDA+U hesaplamalariin bazi malzemelerin manyetik davranislar tizerinde
oldukca belirgin bir etkisinin oldugu goriilmektedir. Ayrica bu boliimde calisilan
biitiin bilesiklerin bulk modiilii (B) degerleri PoMO3z (M=Fe, Co ve Ni) bilesiklerine
oranla daha yiiksek ¢ikmis ve bu yiizden zaten sert olan malzemelerimizin Nb atomu
katkilandiginda daha da sert malzemeler haline geldikleri goriilmiistiir. Bunun
yaninda, her ii¢ bilesigin bulk modiiliiniin basinca gdre birinci tiirevinin (dB/dP)
yiiksek ¢ikmasi, bulk modiiliiniin kararli yap1 durumunda basincin artan fonksiyonu

olmasindan dolay1, basinca karsi yiiksek hassasiyette olduklarini sdylemektedir.
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Cizelge 7.4. POMNDbO3 (M=Fe, Co ve Ni) bilesikleri i¢in LSDA yaklasimi ile
hesaplanan orgii sabitleri, bulk modiilleri, bulk modiillerinin basinca

kars1 birinci tiirevleri ile kismi ve toplam manyetik momentleri

Malzeme | a(a.u.) | c(au.) | B(GPa) B’ Heot(MB) | Matom(MB)
PbFeNbOs | 7.502 15.176 213.8 4.67 4.97 Upe =4.17
PbCoNbO3 | 7.462 | 14.902 | 208.4 4.17 2.73 oo = 2.32
PbNiNbOs | 7.443 | 14.644 | 200.9 4.06 0.00 i = 0.00

Cizelge 7.5. PoOMNbOs (M=Fe, Co ve Ni) bilesikleri i¢in LSDA+U yaklasimi ile

hesaplanan orgii sabitleri ile kismi ve toplam manyetik momentleri

Malzeme | a(au.) | c(au.) Heot (HB) Hatom (HB)

PbFeNbO; | 7.459 | 15.089 | 4.64 Hpe = 4.03
PbCONbOs | 7.360 | 14.698 |  1.32 Heo = 1.37
PbNiNbOs | 7.410 | 14579 | 1.01 iy = 1.13
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Sekil 7.16. PbCoNbOs bilesiginin LSDA yontemi ile hesaplanan hacim-enerji fit
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Sekil 7.17. PbNiNbO3 bilesiginin LSDA yontemi ile hesaplanan hacim-enerji fit
grafigi

PbMNbO3z (M = Fe, Co ve Ni) bilesiklerinde manyetik gecis metallerinin [001]
dogrultusunda yerleri belli oranlarda degistirilerek perovskite yapilarin yeni
durumlardaki enerjilerine bakilmistir. Malzemelerdeki manyetik atomlarin yeri [001]
dogrultusunda her degistirildiginde yapilar, iizerindeki kuvvet 1x10* Ry/a.u.
degerinden daha kiiciik bir deger oluncaya ve basing da sifir kbar degerine oldukc¢a
yaklasincaya kadar relaks edilmistir. Yapilarin denge halindeki durumlarindan sonra
bes defa atomlarin yerleri degistirilerek toplam alt1 deger i¢in yer degistirmenin bir
fonksiyonu olarak toplam enerjiler hesaplanmistir. Sonugta bilesiklerin ferroelektrik
degiskenliklerinin manyetik gecis metallerinin [001] dogrultusunda yer
degistirmelerinden kaynaklandig1 goriilmistiir. Sekil 7.18, Sekil 7.19 ve Sekil
7.20’de PbMNbO3 (M = Fe, Co ve Ni) bilesiklerinin manyetik gecis metallerinin

[001] dogrultusunda yerdegistirilmesine karsi toplam enerjileri verilmistir.

107



450
455 /—\
460
& 465 |
Ly
=
-x.
m 470 |
<]
475
50 /
485 : : .
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
4
Az(Fe)lc*10

Sekil 7.18. PbFeNbOs bilesiginde Fe atomunun [001] dogrultusunda yerdegistirmesi-

ne karsi toplam enerjinin fonksiyonu
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Sekil 7.19. PbCoNbOs bilesiginde Co atomunun [001] dogrultusunda yerdegistirme-

sine kars1 toplam enerjinin fonksiyonu
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Sekil 7.20. PbNiNbO3 bilesiginde Ni atomunun [001] dogrultusunda yerdegistirme-

sine kars1 toplam enerjinin fonksiyonu

7.2.2. Elektronik Ozellikler

Coulomb etkilesiminin, tipki yapisal parametrelerde oldugu gibi elektronik yapiyr da
degistirdigi artik bilinmektedir. Uewin parametresi calistigimiz sistemlerde tiim 3d
gecis metalleri i¢in tipki PbMO3 (M = Fe, Co ve Ni) bilesiklerinde oldugu gibi 7 eV
olarak alinmistir. Spin polarize edilmis PbMNbO3 (M = Fe, Co ve Ni) bilesiklerinin
ferromanyetik fazda LSDA ve LSDA+U yontemi ile Birinci Brillouin bdlgesinde
yiiksek simetri yonleri boyunca cizilen elektronik bant yapilar1 ve toplam durum
yogunluklar1 Sekil 7.21, ve Sekil 7.22°de, parcali durum yogunluklar1 ise Sekil 7.23,
ve Sekil 7.24°de gosterilmistir.

LSDA metodu ile yapilan ¢aligmalar sonucunda bilesiklerimizin taban durumlarinin
metalik karakter gosterdigi goriilmiistiir. Elektronik bant konfiglirasyonlarindan
goriildiigii lizere bantlar ozellikle O-p ve B-d (M-d ve Nb-d) durumlarindan

kaynaklanmaktadir. Bunun anlami O-p ve B-d (M-d ve Nb-d) durumlar1 arasinda
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hibritlesme oldugudur. Fermi enerjisi civarinda ve biraz istiinde bazi iletkenlik
bantlart mevcuttur. Bu bantlar 6zellikle B-d ve az da olsa yine O-p durumlarindan
ileri gelmektedir. Bu bantlarin varligi bize, PbMNbOsz: (M=Fe, Co ve Ni)
bilesiklerinin normal ferroelektrik bilesiklere gore iletkenlik 6zelliginin daha yiiksek
oldugunu sdyler. Tim bu sdylediklerimizin 1s18inda M-d ile O-p durumlari arasinda

ve Nb-d ile O-p durumlari arasinda ¢ok giiglii etkilesme oldugunu soyleyebiliriz.

LSDA+U metodu ile yapilan calismalardan agik¢a goriildiigii gibi, Hubbard
potansiyeli uygulanmasi sonucunda bilesiklerimizin elektronik yapilar1 {izerinde
PbMO3 (M=Fe, Co ve Ni) bilesiklerindeki kadar olmasa da yine de kayda deger
etkilerinin oldugu goriilmektedir. Her {i¢ bilesigin her iki spin durumlarinda bir bant
araligt gozlenmis olmasina karsin sadece PbFeNbOs bilesiginin spin-asagi
durumunda Uewin parametresi yliziinden Fermi enerji seviyesini kesen bir bant
goriilmemistir. Bu ylizden Hubbard U etkilesimi sonucunda PbCoNbOs3 ve
PbNiNbOs3 bilesiklerinin yine metalik, ancak PbFeNbO3 bilesiginin ise yarimetalik
davrandigi goriilmiistiir. I' noktasindan hesaplanan PbFeNbOs3 bilesiginin bu enerji
araligt 0.96 eV’tur. PbFeNbOs ve PbCoNbOs bilesiklerinin toplam ve kismi
manyetik momentlerinde azalma goriiliirken PbNiNbOs3 bilesiginin toplam ve kismi
manyetik momentlerinde artma goriilmiistiir. Hubbard U etkilesimi bilesiklerin Fermi
enerjilerini degistirerek elektronik durumlarini daha diisiik seviyelere dogru iter.
Sonu¢ olarak tiim malzemelerimizin bag Ozellikleri, B-d-durumlari ile oksijen

atomunun p-durumlar arasindaki hibridizasyonlar tarafindan tanimlanmaktadir.
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Sekil 7.21. Ferromanyetik fazda (a) PbFeNbOs: (b) PbCoNbOz (c) PbNiNbO3
bilesiklerinin LSDA yontemi ile hesaplanan elektronik bant yapilar1 ve
toplam durum yogunluklari
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Sekil 7.22. Ferromanyetik fazda (a) PbFeNbOs (b) PbCoNbOz (c) PbNiNbO3

bilesiklerinin LSDA+U yontemi ile hesaplanan elektronik bant yapilar
ve toplam durum yogunluklari
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Sekil 7.23. Ferromanyetik fazda (a) PbFeNbOs (b) PbCoNbOs (c) PbNiNbO3 bilesik-

lerinin LSDA yontemi ile hesaplanan pargalt durum yogunluklari.
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Sekil 7.24. Ferromanyetik fazda (a) PbFeNbOs (b) PbCoNbOs (c) PbNiNbO3 bilesik-

lerinin LSDA+U yo6ntemi ile hesaplanan pargali durum yogunluklari

Sekil 7.25, Sekil 7.26, Sekil 7.27, Sekil 7.28, Sekil 7.29 ve Sekil 7.30’da PbMNbO3
(M = Fe, Co ve Ni) bilesiklerinin (100) ve (110) diizlemlerinde hesaplanan yiizey
yiik yogunluklar1 gosterilmektedir. Daha ¢ok bilginin oldugu o6zellikle (110)
diizlemleri i¢in hesaplanan ylik yogunluklarina bakildiginda ortada bulunan gegis

metal atomlar ile kenarlarda bulunan oksijen atomlarinin giiclii bir etkilesim i¢inde
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olduklar1 ve kdselerdeki Pb atomlarinin ise oksijen ve geg¢is metal elementleri ile
giiclii bir etkilesimde olmadig1 ve elektronik bant sonuglarini verdigimiz boliimde de
anlattigimiz gibi malzemelerin iletkenlik 6zellikleri lizerine ¢ok fazla bir etkisinin

olmadig1 goriilmektedir.

2<0.00000 2<0.00000

0.00000<2<0.01000 0.00000<2<0.01000
0.01000<2<0.02000 0.01000<2<0.02000
0.02000<2<0.03000 0.02000<2<0.03000
0.03000<2<0.04000 0.03000<2<0.04000
0.04000<z<0.05000 0.04000<2<0.05000
0.05000<z<0.06000 0.05000<2<0.06000
0.06000<z<0.07000 0.06000<z<0.07000
0.07000<2<0.08000 0.07000<2<0.08000
0.08000<z<0.09000 0.08000<2<0.09000
7>0.09000 7>0.09000

() (b)

Sekil 7.25. PbFeNbO3 bilesiginin (100) diizleminde hesaplanan (a) yukari-spin ve
(b) asagi-spin durumlarindaki yiizey yiik yogunlugu

2<0.00000 2<0.00000

0.00000<2<0.01000 0.00000<2<0.01000
0.01000<2<0.02000 0.01000<2<0.02000
0.02000<2<0.03000 0.02000<2<0.03000
0.03000<2<0.04000 0.03000<2<0.04000
0.04000<2<0.05000 0.04000<2<0.05000
0.05000<7<0.06000 0.05000<2<0.06000
0.06000<2<0.07000 0.06000<2<0.07000
0.07000<2<0,08000 0.07000<2<0.08000
0.08000<7<0.09000 0.08000<2<0.09000
7>0,09000 750.09000

() (b)

Sekil 7.26. PbFeNbO3 bilesiginin (110) diizleminde hesaplanan () yukari-spin ve
(b) asagi-spin durumlarindaki yiizey yiik yogunlugu
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2<0.00000 2<0.00000

0.00000<z<0.01000 0.00000<z<0.01000
0.01000<2<0.02000 0.01000<2<0.02000
0.02000<z<0.03000 0.02000<2z<0.03000
0.03000<z<0.04000 0.03000<2<0.04000
0.04000<z<0.05000 0.04000<2<0.05000
0.05000<2<0.06000 0.05000<z<0.06000
0.06000<z<0.07000 0.06000<2<0.07000
0.07000<2<0.08000 0.07000<2<0.08000
0.08000<z<0.09000 0.08000<2<0.09000
7>0.09000 7>0.09000

(@) (b)

Sekil 7.27. PbCoNbO3 bilesiginin (100) diizleminde hesaplanan (a) yukari-spin ve
(b) asagi-spin durumlarindaki yiizey yiik yogunlugu

2<0.00000 2<0.00000

0.00000<z<0.01000 0.00000<2<0.01000
0.01000<2<0.02000 0.01000<2<0.02000
0.02000<2<0.03000 0.02000<2<0.03000
0.03000<2<0.04000 0.03000<2<0.04000
0.04000<2<0.05000 0.04000<2<0.05000
0.05000<2<0.06000 0.05000<2<0.06000
0.06000<2<0.07000 0.06000<2<0.07000
0.07000<2<0.08000 0.07000<2<0.08000
0.08000<2<0.09000 0.08000<2<0.09000
7>0.09000 2>0.09000

() (b)

Sekil 7.28. PbCoNbO3 bilesiginin (110) diizleminde hesaplanan (a) yukari-spin ve
(b) asagi-spin durumlarindaki yiizey yiik yogunlugu
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2<0.00000 2<0.00000

0.00000<2<0.01000 0.00000<2<0.01000
0.01000<2<0.02000 0.01000<2<0.02000
0.02000<2<0.03000 0.02000<2<0.03000
0.03000<2<0.04000 0.03000<2<0.04000
0.04000<2<0.05000 0.04000<2<0.05000
0.05000<2<0.06000 0.05000<2<0.06000
0.06000<2<0.07000 0.06000<2<0.07000
0.07000<2<0.08000 0.07000<2<0.08000
0.08000<2<0.09000 0.08000<2<0.09000

2>0.09000 7>0.09000

() (b)

Sekil 7.29. PbNiNbO3 bilesiginin (100) diizleminde hesaplanan (a) yukari-Spin ve
(b) asagi-spin durumlarindaki yiizey yiik yogunlugu

2<0.00000 7<0.00000

0.00000<z<0.01000 0.00000<2<0.01000
0.01000<2<0.02000 0.01000<2<0.02000
0.02000<2<0.03000 0.02000<z<0.03000
0.03000<2<0.04000 0.03000<2<0.04000
0.04000<2<0.05000 0.04000<2<0.05000
0.05000<2<0.06000 0.05000<2<0.06000
0.06000<2<0.07000 0.06000<2<0.07000
0.07000<z<0.08000 0.07000<2<0.08000
0.08000<z<0.09000 0.08000<2<0.09000
2>0.09000 2>0.09000

() (b)

Sekil 7.30. PbNiNbO3 bilesiginin (110) diizleminde hesaplanan (a) yukari-Spin ve
(b) asagi-spin durumlarindaki yiizey yiik yogunlugu.

7.3. LaMO3 (M=Ga, In ve TI) Bilesiklerinin GGA Yontemi ile Yapisal, Mekanik

ve Elektronik Ozelliklerinin incelenmesi

LaMOs (M = Ga, In ve TI) bilesikleri igin dncelikle Goldschmidt tolerans faktorleri
hesaplanmis ve sirasiyla 0.85, 0.78 ve 0.75 seklinde bulunmustur. Hesaplanan bu
degerler 1s18inda yapilarin biiyiik olasilikla ortorombik fazda kararli olacaklari

kanaatine varilmastir.
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Gergeklestirilen hesaplamalarin temeli olan yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT)
Kohn-Sham denklemlerinin [95] bilgisayarlar vasitasiyla niimerik ve yinelemeli
(iteratif) [122] olarak ¢6ziilmesine dayanmaktadir. Coziim, diizlem dalga baz setleri
[124] ve psuedopotansiyel yaklasimi [122] altinda ab-initio (ilk ilkeler) toplam enerji
hesaplamalar1 yapan VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) paket programi
kullanilarak yapilmistir. LaMO3z (M = Ga, In ve Tl) kompozit yapilarinda adi gegen

atomlarin elektronik konfigiirasyonlari ise,

La: 6s'5d'4f! O: 2s?2p*, Ga: 4s?4p?, In: 5s25p!, TI: 6s26p!

seklindedir.

Yapilar degisik fazlarda optimize edildikten sonra bu fazlardaki enerji-hacim egrileri
Esitlik 5.52 ile verilen ikinci derece Birch-Murnaghan [163] hal denklemine fit
edilerek bilesiklerin denge durumundaki kristal yapilar1 belirlenip 6rgii parametreleri,
bulk modiilleri, bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevleri, faz gegis basinglari,
kohesif ve formasyon enerjileri gibi yapisal Ozellikleri hesaplanmistir. Yapilarin
kararl1 olduklar1 fazlar tespit edilip yapisal 6zellikleri hesaplandiktan sonra, bulunan
Orgii parametreleri kullanilarak dncelikle mekanik 6zellikleri hesaplanmis daha sonra
da yiiksek simetri yonlerine karsilik gelen elektronik bant yapilart ve durum
yogunluklar1 incelenip iletken, yari iletken veya yalitkan olup olmadiklarina karar

verilmistir.

Yapilar1 optimize ederken Brillouin bdlgesindeki integraller, zone merkezi olan I'-
noktasinda otomatik olarak iiretilen Monkhorst-Pack [174] tipi kiibik ve tetragonal
faz icin 10x10x10, rombohedral faz i¢cin 10x10x8 ve ortorombik faz i¢in 8x6x8 k-
noktasi ile alinmistir. Elektron-elektron etkilesiminde degistokus ve korelasyon
terimi i¢in, GGA yaklasimi ¢ercevesinde Perdew, Burke and Ernzerhof tipi [120]
fonksiyon kullanilmistir. Dalga fonksiyonlari bir diizlem dalga baz seti icinde
genigletilmis ve kesme enerjisi (Ecutoff) 700 eV olarak alinmistir. 700 eV olan kesme
enerjisi degerine, 6z-uyumlu ¢oziimler i¢inde farkli kesme enerjilerinde sistemlerin
toplam enerji hesab1 yapilarak ve yakinsama degeri goriilerek karar verilmistir. Bu

kompozit yapilar Gaussian yiizeyine kadar Smearing Teknigi uygulanarak
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incelenmis ve bu incelemeler sonucunda yapilarda yasak enerji araliklart oldugu
goriilmiistiir. Daha sonra LaMO3z (M = Ga, In ve TIl) yapilarinin herbiri i¢in kararl

olduklari ortorombik (Pbnm) fazda yasak enerji araliklari (Eq) bulunmustur.

7.3.1. Yapisal Ozellikler

LaMOs (M = Ga, In ve TI) bilesikleri icin GGA yontemi ile dort ayr1 fazda
optimizasyon islemi yapildiktan sonra enerji-hacim grafikleri ¢izilerek kararli
olduklar1 faz belirlenmis daha sonra da entalpi-basing grafikleri ¢izdirilerek faz gecis
basinglar1 hesaplanmistir. GGA metodu ile taban durum enerjilerini ve yapisal
parametreleri hesaplayabilmek igin Esitlik 5.52 ile verilen ikinci derece Birch-
Murnaghan hal denklemi kullanilmistir [163]. Bu islemler sonucunda elde edilen
Orgli sabitleri  Cizelge 7.6, Cizelge 7.7, Cizelge 7.8 ve Cizelge 7.9°da
gosterilmektedir. Yaptigimiz hesaplamalar sonucunda kiibik (Pm-3m) fazda LaMO3
(M=Ga ve In) bilesikleri i¢in orgii sabitleri, deneysel sonuc¢lardan sirasiyla %1.3 ve
%2.5 farkliliklarla bulunmustur. Ortorombik (Pbnm) fazda ise LaGaOs bilesiginin a,
b ve ¢ Orgii parametreleri deneysel sonuglardan sirasiyla %1.6, %1.5 ve %1.3
farkliliklarla, LalnOs bilesiginin a, b ve c¢ 0Orgli parametreleri ise deneysel
sonuclardan sirasiyla %1.1, %2 ve %?2.1 farkliliklarla bulunmustur. Bu bilesiklerin
tetragonal (P4mm) ve rombohedral (R3) fazlar igin literatiirde deneysel veya teorik
olarak daha onceden hesaplanmis Orgii sabiti degerlerine rastlanamadigi igin bu
fazlar i¢in karsilastirma yapilamamistir. Benzer sekilde LaTlOs bilesiginin de
literatiirde deneysel veya teorik olarak herhangi bir fazi i¢in daha Onceden
hesaplanmis Orgii sabiti degerlerine rastlanamadigi i¢in bu bilesik igin de

karsilastirma yapilamamastir.
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Cizelge 7.6. Kiibik fazda LaMO3s (M=Ga, In ve TI) bilesikleri i¢in hesaplanan orgii

sabitleri

Malzeme Kaynak a(A)
Bu calisma 3.924

LaGaO3 Deneysel [178,179] 3.874
Teorik [180] 3.866

Teorik [178,179] 3.915

Bu ¢alisma 4214

LalnOs Deneysel [178,179] 4.110
Teorik [178] 4.105

LaTIO3 Bu ¢alisma 4.402

Cizelge 7.7. Tetragonal fazda LaMOs (M=Ga, In ve TI) bilesikleri igin hesaplanan
orgii sabitleri

Malzeme Kaynak a(A) c (A)
LaGaOs Bu ¢alisma 3.924 3.930
LalnOs Bu ¢alisma 3.935 5.333
LaTIO3 Bu ¢alisma 3.994 5.662
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Cizelge 7.8. Rombohedral fazda LaMO3 (M=Ga ve In) bilesikleri i¢in hesaplanan

orgii sabitleri

Malzeme Kaynak a(A) b () c(A)
LaGaOs Bu ¢alisma 4.584 4.930 6.035
LalnO3 Bu ¢alisma 4.803 5.133 6.199

Cizelge 7.9. Ortorombik fazda LaMO3s (M=Ga, In ve TI) bilesikleri i¢in hesaplanan

orgii sabitleri

Malzeme Kaynak a(A) b (A) c (A)
Bu ¢alisma 5.563 7.884 5.597

LaGaOs Deneysel [181] 5.473 7.767 5.526
Teorik[181] 5.465 7.737 5.561

Teorik[182] 5.507 7.806 5.529

Bu ¢alisma 5.787 8.372 6.039

LalnOs Deneysel [181] 5.723 8.207 5.914

Teorik[181] 5.700 8.182 5.939

Teorik[182] 5.804 8.227 5.828

LaTIO3 Bu ¢alisma 5.902 8.689 6.259

Cizelge 7.10, Cizelge 7.11, Cizelge 7.12 ve Cizelge 7.13’de ise bilesiklerimizin
ikinci derece Birch-Murnaghan hal denklemi yardimiyla hesaplanan Bulk modiilleri

ve basinca kars1 birinci tlirevleri gosterilmektedir.
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Cizelge 7.10. Kiibik fazda LaMOs (M=Ga, In ve TI) bilesikleri i¢in hesaplanan B ve

B'degerleri

Malzeme Kaynak B (GPa) B’
Bu calisma 189.57 4.072

LaGaOs Teorik [183] 194.40 -
Bu ¢alisma 154.14 3.888

LalnO3 Teorik [183] 158.00 -
LaTIOs Bu ¢alisma 133.22 3.907

Cizelge 7.11. Tetragonal fazda LaMO3z (M=Ga, In ve TI) bilesikleri i¢in hesaplanan

B ve B'degerleri

Malzeme Kaynak B (GPa) B’
LaGaOs Bu ¢alisma 87.43 4.076
LalnOs Bu ¢alisma 79.39 3.916
LaTIO3 Bu ¢alisma 61.53 3.979




Cizelge 7.12. Rombohedral fazda LaMO3 (M=Ga ve In) bilesikleri i¢in hesaplanan B

ve B'degerleri

Malzeme Kaynak B (GPa) B’
LaGaOs Bu ¢alisma 155.87 2.134
LalnO3 Bu ¢alisma 138.58 3.301

Cizelge 7.13. Ortorombik fazda LaMO3z (M=Ga, In ve TI) bilesikleri i¢in hesaplanan

B ve B'degerleri

Malzeme Kaynak B (GPa) B’
LaGaOs Bu ¢alisma 112.72 4.067
LalnOs Bu ¢alisma 93.37 5.71
LaTIO3 Bu ¢alisma 71.92 4.073

Cizelge 7.14°’de ise soz konusu bilesiklerin hesaplanan kohesif ve olusum

(formation) enerjileri gosterilmektedir. Bu degerlerden, hem kohesif enerjiler

arasinda Exoh-ortorombik < Ekoh-rombohedral < Ekoh-tetragonal < Ekoh-kibik hem de Olusum

(formation) enerjileri arasinda Efor-ortorombik < Efor-rombohedral < Efor-tetragonal < Efor-kiibik

iliskisi oldugu goriilmekte ve bu nedenle en kararli fazin ortorombik (Pbnm) faz

oldugu anlasilmaktadir.
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Cizelge 7.14. LaMO3 (M=Ga, In ve TI) bilesikleri i¢in hesaplanan kohesif ve olusum

enerjileri

Malzeme Kristal Yap1 Exon (eV) Efor (V)
Kiibik (Pm-3m) -35.9107 -13.820

LaGaOs Tetragonal (P4mm) -35.9109 -13.820
Rombohedral (R3) -71.0912 -26.590

Ortorombik (Pbnm) -146.0149 -56.692

Kiibik (Pm-3m) -32.8989 -11.165

LalnOs Tetragonal (P4mm) -33.9043 -12.171
Rombohedral (R3) -69.0002 -25.213

Ortorombik (Pbnm) -139.7036 -51.810

Kiibik (Pm-3m) -28.1483 -7.313

LaTIlO3
Tetragonal (P4mm) -30.4459 -9.611
Ortorombik (Pbnm) -127.4263 -41.312

Sekil 7.31, Sekil 7.32 ve Sekil 7.33’de LaMO3 (M=Ga, In ve TI) bilesiklerinin ikinci

derece Birch-Murnaghan hal denklemine gore fit edilerek g¢izilen enerji-hacim
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grafikleri verilmistir. LaGaOs bilesiginin ozellikle Exon Ve Efor enerji degerlerine
bakildiginda enerjilerin bu fazlarda birbirlerine ¢ok yakin degerler oldugu
goriilmekte ve bu yiizden de Sekil 7.31°deki grafikten de goriildiigii gibi kiibik ve
tetragonal fazlardaki enerji-hacim grafikleri sanki ayniymis gibi {ist iiste ¢ikmaktadir.
Bu nedenle Sekil 7.34’deki grafik LaGaOs bilesiginin sadece kiibik ve tetragonal

fazlar1 arasindaki farki biraz daha belirginlestirmek i¢in ¢izilen bir grafiktir.
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Sekil 7.31. LaGaOzs bilesiginin GGA yontemi ile hesaplanan fit grafigi
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Sekil 7.32. LalnOsbilesiginin GGA yontemi ile hesaplanan fit grafigi
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Sekil 7.33. LaTlOsbilesiginin GGA yo6ntemi ile hesaplanan fit grafigi
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Sekil 7.34. LaGaOgs bilesiginin kiibik ve tetragonal fazlar1 arasindaki fark grafigi

Sekil 7.35, Sekil 7.36 ve Sekil 7.37°de verilmis olan LaMO3 (M = Ga, In ve TI)

bilesiklerinin ikinci derece Birch-Murnaghan hal denklemine gore fit edilerek ¢izilen

entalpi-basing  grafikleri

yardimiyla LaGaOs

bilesiginin tetragonal fazdan
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rombohedral faza gecis basinci yaklasik 84.4 GPa, LalnO3 bilesiginin rombohedral
fazdan ortorombik faza gecis basinci yaklasik 74.9 GPa ve LaTlOs bilesiginin
tetragonal fazdan ortorombik faza gecis basinci ise yaklagik 76.8 GPa olarak
bulunmustur. Burada kiibik ve tetragonal fazlar neredeyse aymi ciktiklari igin

rombohedral veya ortorombik faza gecisler dikkate alinmistir.
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Sekil 7.35. LaGaOs bilesigi i¢in entalpi-basing grafigi
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Sekil 7.36. LalnOs bilesigi i¢in entalpi-basing grafigi
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Sekil 7.37. LaTlOs bilesigi igin entalpi-basing grafigi

7.3.2. Mekanik Ozellikler

LaMO3 (M = Ga, In ve TIl) bilesiklerinin enerji-hacim egrilerine bakilarak
ortorombik (Pbnm) fazda kararli olduklarina kanaat getirdikten sonra sadece bu faz
icin elastik sabitler ve bu elastik sabitler yardimi ile hesaplanan yapilarin mekanik
ozellikleri incelenmistir. Cizelge 7.15’de bu bilesiklerin ortorombik (Pbnm) faz i¢in
hesaplanan elastik sabitleri, Cizelge 7.16’da ise bu elastik sabitler yardimi ile

hesaplanan diger mekanik ozellikleri verilmistir.

Hesaplanan elastik sabitlerin Boliim 5.1°de verilen Born kararlilik sartlarini sagladigi
gorilmektedir. Bu sonuglar I noktasinda akustik modlarin fonon frekanslariin

pozitif oldugunu vurgular.
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Cizelge 7.15. Ortorombik (Pbnm) fazda LaMO3z (M=Ga, In ve TI) bilesikleri igin

hesaplanan elastik sabitleri

LaGaOs LalnO3 LaTIO3
Cu1 (GPa) 295.98 226.14 177.51
C12(GPa) 136.31 104.81 88.78
Ci3(GPa) 117.73 122.80 110.49
C22 (GPa) 265.25 192.97 121.24
C23(GPa) 110.37 111.60 103.50
Ca3 (GPa) 241.83 244.15 220.90
Cs4 (GPa) 71.53 57.85 39.82
Css (GPa) 97.26 68.37 46.16
Ces (GPa) 89.03 51.23 20.35
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Cizelge 7.16. Ortorombik (Pbnm) fazda LaMO3s (M=Ga, In ve TI) bilesikleri igin

hesaplanan mekanik 6zellikler

LaGaOs LalnOs LaTlOs

By (GPa) 170.21 149.07 125.02
B (GPa) 55.21 37.66 18.81
Gy (GPa) 80.81 57.09 35.72
G (GPa) 79.28 56.26 31.60
G (GPa) 80.04 56.68 33.66
A; (100) 0.946 1.029 0.897
A, (010) 1.358 1.278 1.366
A5 (001) 1.233 0.978 0.671
E (GPa) 194.17 141.43 87.36
v 0.212 0.247 0.297

v; (m/s) 4571.59 3699.33 2701.11

v, (M/s) 2761.06 2142.74 1450.09

vy, (M/S) 3052.43 2378.16 1619.22
Op (K) 452.2 352.4 239.9
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Katilarin ne derece anizotropik oldugunu gosteren ve dayaniklilik ve sertliginin bir
Ol¢iisti olarak gosterilen Zener Anizotropi Carpani (A) her iic malzeme icin (100)
(A1), (010) (A2) ve (001) (As3) diizlemleri i¢in hesaplanmistir. Her ti¢ malzeme igin
de zener anizotropi garpanlari 1’den farkli oldugu i¢in malzemelerin anizotropik
karakterli olduklar1 goriilmektedir. Ayrica malzemelerin Bulk modiillerine (B),
Kayma modiillerine (G) ve Young modiillerine (E) bakildiklarinda oldukg¢a sert

malzemeler olduklari da asikardir.

LaMOs ( M = Ga, In ve TI) bilesikleri i¢in B/G degerleri sirasi ile 1.41, 1.65 ve 2.14
olarak hesaplanmistir. Bu degerlere bakilarak Boliim 5.1°de anlatildig iizere LaGaO3
ve LalnOs bilesiklerinin kirllgan, LaTlOs bilesiginin ise diger ikisine oranla daha

esnek oldugu sdylenebilir.

Bunun yaninda Pugh’s orani olarak bilinen k=G/B oran1 ise c¢alistigimiz
malzemelerimiz i¢in yine siras1 ile 0.71, 0.61 ve 0.47 olarak hesaplanmistir.
Malzemelerimizin bu oranlarindan da Boliim 5.1°de anlatildig: lizere, LaGaOs ve
LalnOs bilesiklerinin sert ve kirilgan, LaTlOs bilesiginin ise diger ikisine oranla

daha yumusak ve esnek oldugu anlasilmaktadir.
Vickers sertligi olarak bilinen sertlik hesaplarina gore ise yine siras1 ile

malzemelerimizin sertlikleri 14.39 GPa, 8.9 GPa ve 3.47 GPa olarak hesaplanmustir.

Malzemelerimizin bu sertlik hesaplar1 Cizelge 7.17°de tablo halinde verilmistir.
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Cizelge 7.17. Ortorombik (Pbnm) fazda LaMO3z (M=Ga, In ve TI) bilesikleri igin

bulunan sertlik hesaplari

LaGaOs LalnOs LaTlOs
B/G 141 1.65 2.14
k=G/B 0.71 0.61 0.47
H, (GPa) 14.39 8.90 3.47

Genellikle, Poisson orani 0.1 olan malzemeler kovalent, 0.25 olan malzemeler iyonik
ve 0.5 olan malzemeler de metalik karakterli olarak bilindigi Bolim 5.1°de
anlatilmistr. Malzemelerimizin Poisson oranlarina (V) bakildiginda bu oranlarin 0.25
civarinda olduklar1 goriilmektedir. Buna gore iyonik karaktere en yakin
malzememizin LalnOs oldugu ama bunun yaninda diger malzemelerimizde de iyonik
karakterin kovalent karaktere oranla ¢ok daha baskin oldugu sdylenebilir. Bu iyonik
karakterin baskinligi ileride sunacagimiz yik yogunluklari grafiklerinde de

goriilecektir.

7.3.3. Elektronik Ozellikler

Bu béliimde Brillouin bolgesinin yiiksek simetri yonleri boyunca ortorombik (Pbnm)
fazdaki LaMO3z (M = Ga, In ve TI) bilesiklerinin elektronik bant yapilari ile toplam
ve pargali durum yogunluklari hesaplanmistir. Hesaplamalar 700 eV’luk kesme

enerjisinde ve daha dnce hesaplanan orgii sabitleri kullanilarak yapilmistir.

S6z konusu bilesikler igin yasak enerji araliklar (Eg) sirasi ile yaklagik olarak 3.321
eV, 2.697 eV ve 1.098 eV olarak bulunmustur. Yiiksek simetri yonleri boyunca
cizilen enerji bant grafikleri ve toplam durum yogunluklar1 Sekil 7.38, Sekil 7.39 ve
Sekil 7.40°da, parcali durum yogunluklart ise Sekil 7.41, Sekil 7.42 ve Sekil 7.43’de
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verilmistir. Hesaplanan yasak enerji araliklarindan da anlasidigi gibi ortorombik
(Pbnm) fazda LaGaOs (Eq = 3.321 V) bilesigi ve LalnO3 (Eg = 2.697 eV) bilesiginin
yalitkana biraz daha yakin ve I'-U yiiksek simetri noktalar1 arasinda indirekt band
araligina sahip olduklari, LaTIlOs (Eq = 1.098 eV) bilesiginin ise yariiletkene daha
yakin ozellik gosterdigi ve TI'-I' yiiksek simetri noktalar1 arasinda direkt band
araligina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu malzemelerde, daha Once iizerinde
calistigimiz kiibik (Pm-3m) faz ile daha kararli bir yapi1 sergilediklerini gordiigiimiiz
ortorombik (Pbnm) faz arasinda elektronik bant yapilari agisindan farkliliklar
goziikmektedir. Daha 6nce yaptigimiz bir ¢alismada, kiibik (Pm-3m) fazda LaMO3
(M=Ga, In ve TI) bilesiklerinin yasak enerji araliklarini siras1 ile 3.072 eV, 1.901 eV
ve 1.801 eV olarak bulmustuk. Bu degerlere gore 6zellikle yasak enerji araliklart
acisindan karsilastirma yapildiginda LaGaOs ve LalnOs bilesiklerinin yasak enerji
araliklariin kiibik fazdakine goére biraz arttigi, LaTlOs bilesiginin yasak enerji
araliginin ise biraz azaldigi goriilmiistiir. Bilesiklerimiz i¢in ortorombik (Pbnm)

fazda bulunan yasak enerji aralik degerleri Cizelge 7.18’de tablo halinde verilmistir.

Pargali durum yogunluklarina bakildiginda her ii¢ bilesik igcinde Fermi enerji
seviyesinin hemen altinda O-p durumlarinin olduk¢a baskin oldugu goriilmektedir.
Fermi enerji seviyesinin altindaki valans bandinda ve Fermi enerji seviyesinin
uistiindeki iletkenlik bandinda 3A grubu elementlerinden Ga, In ve Tl atomlarinin
elektronik bant konfiglirasyonu iizerinde ¢ok fazla etkilerinin olmadig:
goriilmektedir. Fermi enerji seviyesinin iistiinde 5.5 eV civarinda La atomlarinin La-f
durumlarinin baskin oldugu goriilmektedir. Ayrica Fermi enerji seviyesinin hemen
altindaki O-p, M-d (M=Ga, In ve TI) ve La-d durumlarinda ve benzer sekilde Fermi
enerji seviyesinin istiindeki iletkenlik bandinda O-p, La-d ve La-f ile B atomlarinin s

ve d durumlari arasinda hibritlesme oldugu bariz bir sekilde goriilmektedir.
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Cizelge 7.18. Ortorombik (Pbnm) fazda LaMO3z (M=Ga, In ve TIl) bilesikleri igin

bulunan enerji degerleri

Malzeme LUMO (eV) HOMO (eV) Eg (eV)
LaGaOs 8.6019 5.2804 3.321
LalnO3 7.5036 4.8065 2.697
LaTIOs 5.3025 4.2036 1.098

[S]

e I

E-Eg [eV ]

r x s R T Y I Z UR EDOS p(E) [eV™]

Sekil 7.38. Ortorombik (Pbnm) fazdaki LaGaOs bilesiginin i¢in elektronik bant ve

toplam durum yogunlugu grafigi
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Sekil 7.39. Ortorombik (Pbnm) fazdaki LalnOz bilesiginin elektronik bant ve toplam

durum yogunlugu grafigi
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Sekil 7.40. Ortorombik (Pbnm) fazdaki LaTlOs bilesiginin elektronik bant ve toplam
durum yogunlugu grafigi
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Sekil 7.41. Ortorombik (Pbnm) fazdaki LaGaOs bilesigi i¢in pargali durum yogun-

lugu grafigi
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Sekil 7.42. Ortorombik (Pbnm) fazdaki LalnOs bilesigi ig¢in pargali durum yogun-
lugu grafigi
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Sekil 7.43. Ortorombik (Pbnm) fazdaki LaTlO3 bilesigi igin par¢ali durum yogun-
lugu grafigi

Ayrica yik yogunlugu grafikleri incelendiginde de, daha dnceden Poisson oranlarina
bakarak sodyledigimiz gibi malzemelerimizde iyonik karakterin oldukca baskin
oldugu goziikmektedir. Sekil 7.44, Sekil 7.45 ve Sekil 7.46’da, c¢izilen bu yiik

yogunluklar1 gosterilmektedir.
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Sekil 7.44. Ortorombik fazda LaGaOz bilesiginin (a) (001), (b) (100) , (c) (010) ve
(d) (110) diizlemleri i¢in gizdirilen yiizey yiik yogunluklar

(@) (b) (©) (d)

Sekil 7.45. Ortorombik fazda LalnOs bilesiginin (a) (001), (b) (100) , (c) (010) ve
(d) (110) diizlemleri igin gizdirilen yiizey yiik yogunluklar
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(a) (b) (c) (d)

Sekil 7.46. Ortorombik fazda LaTIOz bilesiginin (a) (001), (b) (100) , (c) (010) ve
(d) (110) diizlemleri igin ¢izdirilen yiizey yik yogunluklari
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8. SONUC VE ONERILER

Kiibik yapidaki manyetik gec¢is oksitleri olan PbMOs (M = Fe, Co ve Ni)
bilesiklerinin yapisal, manyetik ve elektronik 6zellikleri, farkli manyetik diizenler
g0z Oniine alinarak detayli bir sekilde incelenmistir. Coulomb etkilesimi, gecis metal
oksitleri gibi siki bagh elektron sistemlerinin incelenmesinde biiyiik bir 6neme sahip
LSDA+U hesaplamalariin igine dahil edilmistir. Ayrica ferromanyetik ve G-tipi
antiferromanyetik diizende calisilmistir. Calisilan tiim yapilar enerji degerlerine
bakildiginda ferromanyetik fazda G-tipi antiferromanyetik faza ve manyetik olmayan
faza oranla daha kararli ¢ikmustir. Spin polarize edilmis sistemlerin Hubbard U
etkilesimi hesaplara dahil edilmeden yani Uewin=0 olacak sekilde hesaplanan
elektronik bant yapilar1 ferromanyetik fazda metalik bir karakter sergilemektedir.
Fakat, LSDA+U hesaplamalari ¢ok daha ilging sonucglar vermistir. Coulomb
etkilesiminin  (Uewin=7 €V), PbFeOz ve PDbNiOs bilesiklerinin yukari spin
durumlarinda bir elektronik bant araligina sebep olmasi bu malzemelerin yari-
metalik bilesikler oldugu sonucuna varmamizi saglamistir. Bunun yaninda yari-
metalik bilesiklerin tipik bir ozelligi olarak yari-metalik PbFeOz ve PbNiOs
bilesiklerinin toplam manyetik momentlerinin de tamsay1 degerlere ¢ok yakin oldugu
goriilmiistiir. Bu ylizden bu yapilarin yari-metal iletkenlik ve biiylik manyetodireng
ozellikleri ile spintronik uygulamalarda kullanilabilecegine kanaat getirilmistir.
Calismalarimizin bu bdliimii International Journal of Modern Physics B dergisinde

yayinlanmistir [184].

Calismanin devami niteliginde, bilesiklerimize Nb atomu katkilayarak, PbOMNbO3
(M = Fe, Co ve Ni) bilesiklerinin yapisal, manyetik ve elektronik 6zellikleri LSDA
ve LSDA + U yontemi ile incelenerek farkliliklar karsilagtirilmistir. Yapilara
Hubbard potansiyeli uygulanmasi sonucunda ozellikle manyetik 6zelliklerinde
degisim gozlenmis, buna karsin Fermi enerjisini biraz diislirmesine ragmen
PbFeNbO3 bilesigi hari¢ diger bilesiklerin elektonik 6zelliklerinde fazlaca degisim
gozlenmemistir. Malzemelerimize Uewin=7 eV olacak sekilde LSDA + U yontemi ile
yaklagim yapildiginda sadece PbFeNbOs bilesiginde yarimetale yakin 06zellik
goriilmiis, PbCoNbOs ve PDbNiNbOs bilesiklerinde LSDA yontemi ile yapilan
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hesaplamalarda oldugu gibi yine metalik davramis gozlenmistir. Ayrica
bilesiklerimizdeki manyetik atomlarin yerlerini [001] dogrultusunda belli miktarlarda
degistirdigimizde yapilarin enerjilerinin  kayda deger bir sekilde degistigi
goriilmiistiir. Bu da bize malzemelerimizin, daha 6énce PbMO3 (M = Fe, Co ve Ni)
bilesikleri ile calisirken tespit ettigimiz ferromanyetik Ozellige ek olarak ayni
zamanda ferroelektrik 6zellie de sahip olduklarim1 ve bu nedenle multiferroik
malzemeler olduklarin1 gostermektedir. Multiferroik malzemeler olarak bilinen bu
yapilarin, hem elektrik hem de manyetik 6zelliklerinden otiirii ¢ok kathi seramik

kapasitorlerde, indiiktorlerde, ¢ok katli rezonans cihazlarinda ve filtrelerde ve hafiza

depolama cihazlarinda kullanilabilecekleri konusunda fikir olusmustur.

Calismanin bu son boliimiinde LaMOs (M = Ga, In ve TI) bilesiklerinin yapisal,
mekanik ve elektronik ozellikleri YFT altinda GGA yontemi ile VASP paket
programi kullanilarak incelenmistir. Yapilarimizin en kararli fazi ortorombik (Pbnm)
faz olarak tespit edilmis ve daha sonra bu kararli olduklar1 fazda mekanik ve
elektronik 6zellikleri incelenmistir. Yapisal 6zellikleri inceledigimiz kisimda orgii
parametreleri ve bulk modiilleri deneysel olarak bulunan degerlere oldukg¢a yakin
¢ikmis olup, kirillgan yapilara sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bilesiklerin elektronik
ozellikleri incelendiginde ise yasak enerji araliklari tespit edilmistir. Sr ve Mg
elementleri katkilandiginda ¢ok yaygin bir sekilde kati-oksit yakit hiicrelerinde
(SOFC) oksit 1yonik elektrolit olarak kullanilabilen bu malzemelerin literatiirde
mekanik ve elektronik 6zellikleri tizerine bu derece kapsamli bir ¢alisma yapilmamis
olmasi nedeniyle, yaptigimiz bu ¢alismalarin teknolojik agidan gelecege 151k tutacagi
fikri bizde olugsmustur. Son boliimde yapilan bu calismalar bu yil Hacettepe
Universitesinde diizenlenmis olan 20. YMF Ankara toplantisinda sunulmustur [185].
Ayrica uluslararasi bilimsel bir dergide yayinlanmasi icin de ¢aligmalarimiz

surmektedir.
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