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OZET

NiAs, KRISTALININ YAPISAL, ELEKTRONIK, ELASTIK, DINAMIK VE
TERMODINAMIK OZELLIKLERININ YOGUNLUK FONKSiYONELIi
TEORISI iLE INCELENMESI

ILGIN, Saniye
Yiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dali
Tez Danigmani : Dog. Dr. Emel KILIT DOGAN
Ocak 2019, 67 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, basit kiibit yapida bulunan Nids, kristalinin bir takim
fiziksel ozellikleri, yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan ABINIT bilgisayar
programi kullanilarak genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) ve yerel yogunluk
yaklagimi (LDA) altinda incelenmistir. Bunun igin ilk olarak NiAs, kristali i¢in kesme
enerji degeri ve k noktalar1 sayilar1 elde edilmistir. Ardindan bu veriler kullanilarak
yapisal optimizasyon yapilmig ve Orgili parametrelerinin teorik degerleri bulunmustur.
Bu degerler kullanilarak NiAs, kristalinin elektronik o6zellikleri incelenmis ve bu
kristalin yasak bant araligina sahip olmayip, metallik 6zellik gosterdigi gézlemlenmistir.
Ardindan Bulk modiilii, Young modiilii, Shear modiilii, Debye sicakligi, esneklik
katsayist gibi Ozellikler hesaplanarak elastik Ozellikleri incelenmistir. Son olarak,
dinamik ve termodinamik O6zellikleri incelenip hesaplamalar1 yapilmis ve elde edilen
tiim sonuglar cizelge ve grafiklerle verilmistir.

Bu kristal ile ilgili literatiirde cok calisma olmadigindan dolay1 elde edilen

sonuclarin pek azi literatiirle karsilastirilabilmistir.

Anahtar kelimeler: ABINIT, Durum yogunlugu, Dinamik o6zellikler, Elastik
ozellikler, Elektronik ozellikler, NiAs,, Termodinamik o6zellikler, Yogunluk

fonksiyoneli teorisi.






ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL, ELECTRONIC, ELASTIC,
DYNAMIC AND THERMODYNAMIC PROPERTIES OF THE NiAs2
CRYSTAL BY DENSITY FUNCTIONAL THEORY

ILGIN , Saniye
M. Sc. Thesis, Department of Physics
Supervisor: Assoc.Prof. Emel KILIT DOGAN
January 2019, 67 page

In this thesis, some physical properties of NiAs, crystal, which is in simple
cubitic structure, were investigated by using ABINIT computer program based on
density functional theory under generalized gradient approach (GGA) and local density
approach (LDA). For this, first the cut-off energy value and the number of k points for
the NiAs, crystal were obtained. Then, structural optimization was done by using these
data and the theoretical values of the lattice parameters were found. By using these
values, the electronic properties of the NiAs, crystal were investigated and it was
observed that this crystal had no forbidden band gap and it shows metallic property.
Then, elastic properties were examined by calculating the properties such as Bulk
module, Young's modulus, Shear module, Debye temperature, elasticity properties.
Finally, the dynamic and thermodynamic properties were examined and computed and
all the results were given with tables and graphs.

Since there is not much study in the literature related to this crystal, few of the
results have been compared with the literature. However, it is seen that the values we
obtained are in great aggrement with the literature as a result of the comparison with the

literature.

Keywords: ABINIT, Density functional theory, Dynamic properties, Elastic

properties, Electronic properties, NiAs;, State density, Thermodynamic properties.






ON SOZ

Lisansiistii e8itimim boyunca karsilastigim her tlirlii sorunlarin ¢oziimiinde
destegini esirgemeyen, ¢alismalarim ig¢in biitin imkanlar1 saglayan, engin
diistinceleriyle yolumu aydinlatan kendisi ile ¢aligmaktan biiyiik onure oldugum, her
zaman kendisini 6rnek edindigim, her konuda bana her zaman olumlu yonde yetismeme
ve gelismeme biiyiik katki saglayan ve bir Omiir boyu hatirlayacagim tez danismanim
Sayin Dog. Dr. Emel KILIT DOGAN ’a sonsuz tesekkiir ederim.

Hayatimin her doneminde bana her konuda her tiirlii destegi saglayan ve
cocuklart olmaktan gurur duydugum babam ve anneme sonsuz tesekkiirlerimi
sunuyorum. Maddi ve manevi destegini benden esirgemeyen abilerim ve ablalarima
miitesekkirim. Tamstifim ilk gilinden itibaren benden hi¢cbir zaman yardimini
esirgemeyen, a¢ik sozliliigiiyle beni motive eden, her tiirli fedakarliklari ile beni
destekleyen, her tiirlii sikintimi biiylik hosgorii ile kargilayan ve higbir zaman hakkini
O0deyemeyecegim sabir kahramani1 Ferhat ARSLANBAS’a yiirekten tesekkiir ediyorum.

Ayrica bu tez ¢alismasina verdikleri destekten dolayt TUBITAK/ULAKBIM

yoneticilerine tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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1. GIRIS

Insanoglunun fizik bilimi ile ilgili var olan diisiinceleri, evrendeki olaylari
anlama ve agiklama isteginden meydana gelmistir. Fizik biliminin temelleri Yunan ve
antik c¢agda bulunan bilim adamlarinin g¢alismalariyla atilmistir. Antik ¢ag bilim
adamlari, ilk 6nce diinyanin nasil meydana geldigi ile ilgili ¢aligmalar yapmislardi.
Aristoteles, Antik Cagmn en 6nemli isimlerinden biri olup; su, hava, toprak ve atesi,
dogada bulunan her seyin temelini olusturduklarini diisiindiigiinden, evrendeki bilinen
biitiin maddelerin temel yapi1 taslar1 olarak benimsemisti. Maddelerin atomlardan
meydana geldigini diisiinen Demokritos ve Leukippos, bu maddelerin yok edilmesi veya
boliinmesi miimkiin olmayan kiigiik taneciklerden olustugunu benimsemislerdir. Bu
donemde bir¢ok bilim insani, 1s18in Ozelliklerini, yansima ve kirtlma ile ilgili
aragtirmalar da yapmistir. Antik ¢cagda Yunanlilar mekanik konularda da seviye olarak
ilerideydiler. Bu yiizden Archimedes’in yapmis oldugu buluslar o donemde oldukga etki
gostermistir. 20. ylizyil fizik¢ileri, var olan olaylar1 daha net anlamak i¢in bu yiizyilin
baginda her tiirlii geleneksel fizik diistincelerini altiist eden bazi kuramlar ortaya attilar.
1905 yilinda Albert Einstein izafiyet kuramini biitiin diinyaya agikladi. Giiniimiizde
niikleer fizik sayesinde, atomun ne denli zengin oldugu goriildii. Astrofizik dali ile
yildizlar1 yoneten mekanizma anlagildiktan sonra, izafiyet yasalar1 uygulanarak evrenin
tarihine 151k tutulmaya calisilmaktadir.

Kati hal fizigi, yogun madde fiziginin genis c¢apli bir dali olup sekli
degistirilemeyen katilarla veya maddelerle ilgilenir. Kristaller; kati hal fizigi
aragtirmalarinin veya teorisinin en énemli konularidir. Bu nedenle bir kristalin atomlar
cogunlukla diizenli (periyodik) dizildiginde matematiksel modeli daha basit
cikartilabilir. Bu diizenli yapiya da kristalin karakteristigi denir. Kati hal fiziginde
genellikle kristallerin incelenmesinin bir diger nedeni de manyetik, optik, elektrik ve
mekanik 6zelliklerinin ¢esitli bilim dallar i¢in 6nemli olmasidir.

Bir kristali incelerken, igerisinde milyonlarca atom ve elektron oldugundan
gecmisten bu yana cesitli teoremler ve yaklasimlar gelistirilmistir. Cok pargacik

problemi olarak adlandirilan bu problemin ¢6ziilebilmesi i¢in 1927 yilinda ortaya atilan



Born-Oppenheimer yaklasimindan 1965 yilinda bulunan Kohn-Sham denklemlerine
kadar pek cok yaklasimlar ve teoriler bulunmustur. Bu tarihsel gelisimin sonunda
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi elde edilmis ve ¢ok parcacik probleminin ¢dziimiinde
Oonemli bir yer tutar hale gelmistir.

Bu tez calismasinda, yapisal, elektronik, elastik, dinamik ve termodinamik
Ozelliklerini incelemeyi amagladigimiz NiAs: kristalinin tiim bu analizlerini Yogunluk

Fonksiyoneli Teorisini kullanarak gerceklestirdik.

Sekil 1.1. Kiibik NiAs, kristalinin goriinimdi.

Yukarida Sekil 1.1°de NiAsz kristalinin (GausView 5 programi ile) elde
ettigimiz yapist goriilmektedir. Bu calismada basit kiibik yapida bulunan NiAs»
kristalinin en kararli halinde yani temel durumda yapisal 6zellikleri, elektronik bant
yapist ve durum yogunlugu, elastik 6zellikleri, dinamik ve termodinamik ozellikleri
yogunluk fonksiyoneli teoremi prensibine gore ¢alisan ABINIT bilgisayar programinda

gerceklestirilen hesaplamalarla elde edilmistir.



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Literatiir taramasi sonucunda NiAs, Kristali i¢in ¢ok sinirli sayida calisma
oldugu goriilmiistiir. Cok az sayida ise teorik ¢alisma mevcuttur. . Bu calismalardan
teorik olaninda, NiPnz (Pn = N, P, As, Sb, Bi, seklinde ifade edilen dipniktitlerin enerji
sabitleri ve kristal yapilar1 yogunluk fonksiyoneli teorisi ile sistematik olarak
aragtirtlmistir (Bachhuber ve ark. 2013).

NiAs, kristali hakkinda yapilan deneysel ¢alismalar ise sunlardir:

Ortorombik yapidaki @ — NiAs, yapisinin atomik konumlart X- 1sin1 kirinimi
metoduyla elde edilmistir (Stassen ve ark. 1968). NiAs, kristalinin kristal yapisi bu
kristalden toplanan ii¢ boyutlu yogunluk verilerinin, dogrudan faz belirleme yonteminde
kullanilmasiyla elde edilmistir (Fleet, 1972). a — NiAs, malzemesinin yapisal
ozellikleri ndtron kirinimi teknigi ile belirlenmistir (Kjekshus ve ark. 1979).

Bu tez calismasinda ise NiAs, kristalinin LDA ve GGA yaklagimlar1 altinda
temel durumda yasak bant aralig1 hesaplanmistir. Elde edilen bu degerler sonucunda bu
kristalin metal oldugu goriilmiistiir.

Dolayis1 ile bu calismadaki amacimiz yogunluk fonksiyoneli teorisi ile bu
malzemelerin temel durumda fiziksel 6zelliklerini belirlemek ve elde etmis oldugumuz
verileri kullanarak bu malzemelerin teknolojik olarak hangi alanda kullanilabilecegini
belirlemek olacaktir.

Nikel elementi; periyodik ¢izelgenin VIII B grubunda yer alir. Glimiis beyazi
renginde, oldukc¢a sert ve agir bir elementtir. Yerkabugundaki elementler arasinda 22.

sirada yer alir. Yerin merkezinde % 6-7 oraninda bulunur.

Sembolii: Ni Elemet serisi: Gegis Metali
Atom Numarasi: 28 Maddenin Hali: Kat1
Atom Agirligr: 8.8 Renk: Glimiis Beyazi

Arsenik elementi periyodik cizelgenin VA grubunda yer alan kimyasal bir
elementir. Bir yar1 metaldir. Bir dogal izotopu (75) ve yapay izotoplar1 ( 68 — 74 ve
76 — 81 ) vardir. Bilesikleri ilkgagdan beri bilinir ve kullanilir. Elementel durumdaki

arsenigin



1250°de Albertus Magnus’un elde ettigi sanilir. Daha sonra Paracelsus 1520°de,
Schrodinger de 1649 da arsenik elde etmek konusunda de 76 degisik yontemler

gelistirdiler.

Sembolii: As

Atom Numarasi: 33

Atom Agirlhigi: 74,92160(2)
Element serisi: Yar1t metal
Maddenin Hali: Gaz

Renk: Gri

Sekil 2.1. Arsenigin dogadaki goriinimii.



3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde kristal yapi, birim hiicre, bravais orgiisiinde ilkel 6teleme ve ters
orgii vektorleri, kristallerde diizlemler aras1 mesafe vs. gibi temel teorik bilgiler ile ilgili

gerekli agiklamalar yapilacaktir.

3.1. Kristal Yapilar

Kristal yapilar, bircok katinin atom veya atom gruplarimin meydana getirmis
oldugu temel birimlerin diizenli tekrar1 ile olusturdugu yapilardir. Rastgele degil tam
tersi birbirlerine gore oldukg¢a diizenli bir yapiya sahiptirler. Atom gruplarinin boyle bir
diizen i¢inde yerlestigi kat1 cisimlere Kkristal denir.

Herhangi iki atom arast menzilin sabit oldugu sistemler “Mutlak Kati Hali”
belirler. Bu yalmizca mutlak sifirda (0 K) gegerlidir. Sicaklik, donma noktasinin altina
diisiiriildiiglinde atomlarin hareket enerjilerine karsilik gelen kinetik enerji ¢ok kiiciik
oldugundan dolayr molekiiller birbirlerine siirekli baglanirlar. Atomlarin, iyonlarin ve
molekiillerin boyutlar1 yaklasik olarak 1A mertebesinde olduklar1 igin madde bize
stirekliymis gibi goziikiir. Ancak madde siireksizdir.

Kisacasi kristal, ii¢ boyutta atomlarin periyodik dizilisidir. Bu da demek oluyor
ki biitiin kristallerin yapisi bir érgiiyle tanimlanabilir. Orgii, uzayda periyodik olarak
sinirlandirilmis noktalar dizisidir. Orgiideki diigiim noktalarinda bulunan atom veya
atom gruplarina baz denir. (Kittel, 1996). U¢ boyutta bir kristalin 6rgiisii dy, d, , ds gibi
li¢ ilkel orgii vektorii ile tamimlanabilir. Bu nedenle 7 konumuna sahip bir yerde

atomlarin dizilisi nasil ise;

?, =r+ nlal + n2&2+n3&3 (31)

konumuna sahip yerde de ayni olacaktir. Burada n; n,, n; herhangi ii¢ tam sayidir. Yani
herhangi iki 7#'ve 7 konumlarindan bakildiginda atomlarin dizilisi aym olacak sekilde
{n,,ny,n3} tam say1 tigliisii bulunabiliyorsa d,,d,,d; vektorlerine ilkel oteleme

vektorleri denir. Boylece kristalin yap1 islem birimi olabilecek en kiiciik yapi, bu ilke



orgii vektorleri ile temsil edilir. Kristalin genel bir tanimlamas: 2 boyut i¢in asagida

verilen sekildeki gibi gosterilebilir.

QOO
+ QQO =
Q00

Orgi Baz Kristal

Sekil 3.1. Kristal tanimu.

Orgii + Baz = Kristal
Kristalin 6nemli bir 6zelligi olan 6teleme, uzayda bir 6rgii olusturur. Dolayist ile
uzayda her otelenme, ilkel vektorlerin tam katlar1 olarak denklem (3.2) deki gibi

tanimlanir.

? = nlal + n2a2+n3&3 (32)

Bu 6teleme vektoriiniin 6zelligi, kristalde 6telemenin baslangic noktasi ile 6telemenin
son buldugu noktada ve bu iki nokta arasinda herhangi bir yerde kristalin biitiin
ozelliklerinin degismez kalmasidir. d,,d, ,ds ilkel vektorlerinin olusturmus oldugu
prizma ilkel hiicre olarak agiklanir. Yani diizenli yapinin en kiigiik hacimsel birimi
olarak tanimlanabilir. Bundan dolayr bu hiicre ile biitiin uzayr bosluk kalmayacak

sekilde doldurmak miimkiindiir. Tanimlanan bu hiicre hacmi,

V = d,[d, X ds] (3.3)

seklinde hesaplanir.

3.2. Temel Orgii Tiirleri

Temel oOrgii tiirleri; 6teleme vektorlerinin boylart ve temel dteleme vektorleri
arasindaki agilara sinirlama konulmadigi miiddet¢e sonsuz sayida oOrgii tiri elde

edilebilir. Bu orgii tiirlerinin bazilarmin 6rgii noktalar1 ayni olmaz. Ciinkii simetrinin
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sartlarin1 saglamaz. Bu temel 6teleme vektorlerinin boylar1 ve temel 6teleme vektorleri
arasindaki agilara sinirlama, ayn1 zamanda bu temel 6teleme vektorleri ile olusturulan
birim hiicrenin simetri operasyonlarin1 sagladig: takdirde Bravais orgii tiirlerini elde
etmis oluruz. ki boyutta 5, 3 boyutta da 14 farkli 6rgii bulunmaktadir. Kristallerde bu
orgl cesitlerini bir ilkel hiicrede gostermek yeterlidir. Her kristal yapisi farkli ilkel
hiicreye sahip oldugundan 6ncelikle ilkel hiicrenin dogru olarak belirlenmesi gerekir.

Bunun igin Wigner-Seitz hiicresi gizilebilir.

Sekil 3.2. Wigner-Seitz hiicresi.

Wigner-Seitz hiicresinin ¢izilebilmesi igin bir 6rgii noktasi segilir. Sonra bu orgii
noktasindan en yakin komsu atomlar arasina ayri ayrt dogrular ¢izilir. Bu dogrularin
orta noktalarina birer dikme indirimesiyle olusan bolgeye Wigner-Seitz hiicresi denir
(Erzen, 2017).

3.2.1. iki boyutlu érgii tiirleri

Iki boyutlu 6rgii tiirleri; dikdortgen, altigen, kare, merkezli dikdortgen ve egik
orgli olmak iizere 5 grupta incelenir. Bu gruplar i¢in ilkel eksenler ve ilkel eksenler

arasindaki agilar asagida verilmistir (Erzen, 2017).



Kare Orgii: Eksen uzunluklar1 birbirine esit ve eksenler arasindaki ag1 90°dir.

@ = 90°d|l’ |d1| = |C_i2| @ = 900

.\’
® . © ®

Dikdértgen Orgii: Eksen uzunluklari birbirine esit olmayp ve eksenler
arasindaki a¢1; @ = 90° dir. |a,| # |d,| @ = 90°

& o @
@ [ ) [ )

Altigen Orgii: Eksen uzunluklar1 birbirine esit olup, eksenler arasindaki ag1

@ = 120°dir. |d,| = |d,] © =120°



Merkezli Dikdortgen Orgii: Merkezde bir atom ve eksen uzunluklari birbirine
esit degil ve eksenler arasindaki ag1 @ = 90°dir.
la,| # |a] @ =90°

Egik Orgii: Eksen uzunluklar1 birbirinden farkli ve eksenler arasindaki ag1
@ =+ 90°dir.
ld | # ld,| @ # 90°
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3.2.2. U¢ boyutlu érgii tiirleri

Ug boyutlu uzayda 6rgii parametrelerinin farkli kombinasyonlar1 sonucu ortaya
cikan ve farkli geometrik sekillere sahip kiibik, hegzagonal, tetragonal, trigonal,
ortorombik, monoklinik ve triklinik olmak {izere yedi adet kristal sistemi mevcuttur. Bu
yedi adet kristal sistemine ait toplam on dort farkli kristal Orgli geometrisi
bulunmaktadir. Kiibik kristal sistemine ait basit kiibik, hacim (cisim) merkezli kiibik ve
yiizey merkezli kiibik olmak iizere ii¢ farkli tipi mevcuttur. Tetragonal kristal sistemine
ait basit tetragonal ve cisim merkezli tetragonal olmak tiizere iki farkli tip vardir.
Ortorombik kristal sistemine ait basit ortorombik, hacim merkezli ortorombik, yiizey
merkezli ortorombik ve taban merkezli ortorombik olmak tizere dort farkli tip
mevcuttur. Monoklinik kristal sistemine ait basit monoklinik ve taban merkezli

monoklinik olmak {izere iki adet tip vardir.

J J J J w J

Sekil 3.3. Basit orgii, cisim merkezli 6rgii, yiizey merkezli orgii.
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Cizelge 3.1. Yedi kristal sistemi ve Bravais orgiileri (P: Ilkel birim hiicre, I: Cisim

merkezli birim hiicre, F: Yiizey merkezli birim hiicre, C: Taban merkezli

hiicre)

Sistem

Orgii  Bravais
Orgiisii

Basit(P)

Sayisi

Eksenler

Acilar

Kiibik

Hegzagonal

Tetragonal

Rombohedral

Ortorombik

Monoklinik

Triklinik

Cisim

3 Merkezli(l)

Yuzey

Merkezli(F)

1 Basit(P)

Basit(P)

Cisim

Merkezli(l)

|

Basit(P)
Basit(P)

Cisim

Merkezli(l)

4 Yizey

Merkezli(F)

Taban

Merkezli(C)

Taban

2 Merkezli(C)

Basit(P)
1 Basit(P)

a=b#c

a=b#c

a*b#c

a#*b+#c

a#*b+#c

a=B=60=90

a+ B #9006




2l

SER

=

Basit Kiibik Yizey Merkezli Kibik  Cisim Merkezli Kibik
Basit Tetragonal Cisim Merkezli Tetragonal Hekzagonal
Basit Ortorombik  Cisim Merkezli Ortorombik Taban Merkezli Yizey Merkezli
Ortorombik Ortorombik
Rombohedral Basit Monoklinik Taban Metkezli
Monoklinik

Sekil.3.4.Yedi kristal sistemi ve Bravais &rgiileri (P: Ilkel birim hiicre, I: Cisim merkezli

birim hiicre, F: Yiizey merkezli birim hiicre, C:Taban merkezli hiicre).
3.3. Kristal Diizlemleri icin Indis Sistemi

Uzayda bir kristal diizlemi, aynt dogru fiizerinde olmayan {ii¢ nokta ile
belirlenebilir. Eger bu noktalar farkli birer kristal ekseni lizerinde bulunuyorsa, diizlemi
belirten noktalarmn koordinatlar1 a; a,,a; 6rgii sabitleri cinsinden verilebilir. Bu
diizlem ve dogrultular1 Miller indisleri (hkl) ile ifade edilir. U¢ boyutlu simetrilerine
bakarak kristal yapilar1 adlandirabiliriz. Bu adlandirmanin disinda kristal yapilar1 daha
detayli bir sekilde agiklamak i¢in kullandigimiz bir baska yaklasim daha vardir. 1839
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yilinda Ingiliz bilim insan1 William Hallowes Miller tarafindan gelistirilen bu yaklasima
gore Once eksenler iizerindeki belirlenmek istenen noktalar orgii sabitleri cinsinden
bulunmalidir. Eksenler ilkel hiicrenin veya ilkel olmayan hiicrenin eksenleri olabilirler
(Erzen, 2017). Daha sonra ise bu sayilarin tersleri alinmali ve bu sayilar ayni orana
sahip ii¢ tam sayiya indirgenmelidir, bunlar genellikle en kii¢iik li¢ tam sayidir. Sonug
(hkl) biciminde parantez i¢inde yazildiginda diizlemin indisi olarak adlandirilir (Erzen,
2017). Sonsuzdaki kesim noktasina denk gelen indis sifirdir. Eger orijinin negatif
tarafinda bir nokta belirlenmek istenirse, bu noktaya ait indis eksi olur ve indisin iistiine
kiigiik bir ¢izgi konularak, &rnegin negatif h indisi icin (hkl) seklinde gosterilir.
Kristaldeki bir yonii gdstermek icin ise hkl indisleri [hkl] seklinde kdseli parantez igine
yazilir (Kittel). Kiibik bir kristaldeki bazi onemli diizlemler Sekil 3.3.2. de verildigi
gibidir.

X (00,1 X (0,10 X (T.00)

¥

X0 X200 o)
z g z i § z ; E ;
¥ ¥ ¥

Sekil 3.5. Kiibik kristaller igin simetri diizlemleri.
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3.4. Kristallerde Kirimim

Kristalin yapisi nétron, foton ve elektronlarin kirinimi sayesinde incelenir.
Kirinim dalga boyunun siddetine ve kristalin yapisina baghdir. Kristalin yapisinin
analizi i¢in genel olarak X-1sin1 yontemi kullanilarak kirinim olayr gergeklesir. Bunun
sebebi ise X-1isminin dalga boyu ile kristali olusturan atomlar arasi ve molekiiller arasi
mesafenin ayn1 seviyede olmasidir. Kirinima ugrayan bu X- 1isinin demetlerinin agilari
ve genlikleri olgtilerek bir kristaldeki elektronlarin yogunlugunun ii¢ boyutlu bir
goriintiisiinii  olusturur. Elektronlarin  yogunlugundan dolayr kristaldeki atomlarin
kimyasal baglari, kristal yapidaki diizensizlikleri yardimi ile ortalama atomik
pozisyonlar gibi ozellikler elde edilir. Bu sekildeki bir kristalde kirmimin meydana
gelebilmesi igin gerekli olan geometrik sartlar ilk defa Ingiliz fizikgileri William
Lawrence Bragg ve babast W.H.Bragg tarafindan ortaya atildi. Bragg kirmnimini
anlamak ic¢in bir kristali, diizenli araliklarla siralanmis ayni ve birbirine paralel
diizlemler olarak diisiinebiliriz. Sekil 3.4.1. de goriildiigi gibi kristal yiizeyine tek dalga
boylu X-1s1m1 diistiigiinii diisiinelim. Yiizeye diisen X-151n1 her tabakada belli miktarda
yansimaya ugrayacaktir. Bu yansimada X-igin1 elastik sacilma yapar. Atomlarla X-

1s1n1N garpismasi sonucu herhangi bir enerji degisiminin olmadig1 varsayilir.

Gelen Demet \

Kinmima ugramg demet

Sekil 3.6. Bragg Yasasinin geometrik gosterimi (Erzen, 2017).
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Kiibik sistemlerde bu diizlemler aras1 mesafe (dp;) Orgii sabiti (a) ile orantilidir.

a

dn = s
Sagilan X-1smnlarmin yapici girigimi i¢in ardisik diizlemlerden yansiyan demetlerin
kristal ylizeyini terk ettikten sonra, ayni fazda olmalar1 gerekir. Bu sartlar altinda Sekil
3.3.1. de 1 ve 2 ile gosterilen demetleri i¢in, AB+BC toplaminin gelen 15181n dalga boyu

olan A’nin tam katlarina esit olmasi gerekir. Boylece;
AB+BC=nAi (n=1,23...)

Burada n degerleri yansima mertebesi olarak bilinir.

AB = BC oldugundan;

sinf = :—B — AB =sin0. dy, olarak elde edilir. Bundan dolayzi;
hkl
nA= sinb.2 dhkl (31)

olur. Denklem (3.3.1) Bragg Yasasi olarak bilinir ve 1 ile dpy; igin kirinima ugrayan

demetin agisal pozisyonunu tanimlar (Aydogan, 2014).

3.5. Ters Orgii

Ters uzay ve ters orgii fizikte onemli kavramlar olup kullanilan biitiin nicelikler
diiz yani gercek uzayda ifade edilemezler. Ornegin, potansiyel enerji gercek uzayda
kullanilirken, momentum ters uzayda kullanilir. Bir kristalde elektronlarin hareketi hem
gercek uzayda hem de ters uzayda tanimlanir. Gergek orgii ile ters 6rgili arasindaki iliski,
periyot ile frekans arasindaki iliskiye benzerdir. Ger¢ek uzaydaki oOrgii vektorleri
“uzunluk” boyutunda iken, ters 6rgiide vektorler “ 1/uzunluk ” boyutundadir. Ters orgii

ayni zamanda momentum uzay1 veya k-uzayi olarak da bilinir (Aydogan, 2011).
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3.6. Brillouin Bélgesi ve Brillouin Bolgesindeki Ozel k Noktalar:

Ters oOrgiiniin orijininden ¢izilen ve ters oOrgii vektorlerini ortadan kesen
diizlemlerin olusturdugu en kiiclik hacimdir ve ters orgliniin Wigner-Seitz hiicresidir.
Brillouin bolgesi ters 6rgiide Wagner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir. Wagner Seitz
ilkel hiicresi, bir 6rgii noktasi ile en yakin komsularini birlestiren ¢izgileri dik olarak
ortalarindan kesen ¢izgilerin olusturdugu ve yalnizca merkezinde bir 6rgili noktasi igeren
yapidir.

Yansimay1 ortaya ¢ikaran en kiiciik k vektorlerinin biyiiklikleri belirlenir.
Baslangi¢ noktasindan baslayip bu ¢izgiler {izerinde biten biitiin k vektorleri Bragg
yansimasini verir. Iste bu cizgiler arasinda kalan bélgelere de Brillouin bolgeleri denir.
Brillouin bolgesi igerisinde hicbir k vektorii bragg yansimasini vermez, yansima sadece

bolge sinirinda olur.

3.7. Yiiksek Simetri Noktalar:
Sekil 3.7.°deki basit kiibik kristal yapi igin yiiksek simetri noktalar

gosterilmistir. Bu noktalarin  koordinatlar1 ters orgide I (0,0,0) X (1/2,0,0) M
(1/2,1/2,0) R (1/2,1/2,1/2) A (1/4,0,0) £ (1/4,1/4,0) seklindedir.

. _,—-—'—."'_'_7.-““‘-_
X=—"1 J\'\ r/- ¥ T

Sekil 3.7. Basit kiibik yapi i¢in birinci Brillouin bélgesinde yiiksek simetri noktalarinin

gosterilmesi.
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Sekil 3.8.’de cisim merkezli kiibik 6rgii igin birinci Brillouin bolgesinde yiiksek
simetri noktalar1 gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlar1 ters o6rgiide I (0,0,0), H

(1/2,-1/2,1/2), P (1/4,1/4,1/4) N (0,0,1/2) _ (1/4,-1/4,1/4) seklindedir (Deligoz, 2007).
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Sekil 3.8. Cisim merkezli kiibik yap1 i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri

noktalarinin gosterilmesi.

Sekil 3.9.’da yiizey merkezli kiibik 6rgii i¢in birinci Brillouin bdlgesinde yiiksek
simetri noktalar1 gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlar1 ters orgiide I' (0,0,0), X
(1/2,1/2,0), L (1/2,1/2,1/2) W (3/4,1/2,1/4) _ (1/4,1/4,0) _ (1/4,1/4,1/4) seklindedir
(Deligoz, 2007).
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Sekil 3.9. Yiizey merkezli kiibik yapi i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri
noktalarinin gosterilmesi.
Bu ayn1 zamanda cisim merkezli kiibik orgiiniin Wigner-Seitz hiicresidir

(Deligoz, 2007).

3.8. Katilarin bant yapisi

Durgun haldeki atomlarin elektronlari atomik orbitallerini doldurur ve
orbitallerin enerji seviyelerini kesikli olarak olustururlar. Bu atomlar bir araya
geldiklerinde, atomik orbitalleri yariya inerek atomlarin sayilart ile orantili bir sekilde
molekiiler orbitaller olusturularak iist iiste ortiisen dalga fonksiyonlart meydana gelir.
Atomlar bir yapiyr olusturmak i¢in bir araya geldiklerinde orbitallerin miktari ¢ok
biiyiikk degerlere sahip olurlar ve boylelikce enerjileri arasindaki fark da daha c¢ok
kiigiilmiis olur. Ama bazi enerji araliklari, atom sayisi ne olursa olsun orbitaller icermez.
Bu yilizden enerji seviyeleri, ayirt edilemeyecek kadar ¢ogalir. Yani kat1 haldeki bir
maddenin enerji seviyeleri arasindaki aralik, atomik titresimlerin (fononlarin) enerjileri
seviyesinde olan elektronlarin enerjileri mertebesinde olur. Hatta bu aralik, uzun bir

zaman siirecinde, Heisenberg ilkesi nedeni ile enerjideki belirsizlikle de
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karsilastirilabilir degerde olur. Kati bir atomun sonsuz sayida enerji seviyelerine sahip

olmas1 demek ¢ok sayida bantlara sahip olmasi demektir. Elektronik bant yapist bir

3 (13

katinin “yasa ve “izinli “ enerji bantlart ihtiva eder. Yalitkanlarda ise bantlar
elektronlar yardimi ile tamamiyla doldurularak iizerindeki bant ise tamamen bos

kKalacaktir. Bu iki bant da birbirinden uzun bir (E;) yasak enerji araligi ile

ayrilmiglardir. ( Ep ) Fermi enerjisi yasak enerji araliginda yer alir. Yalitkanlarda bu
durum farkli olup bir elektronun yakininda gegebilecegi izinli bir enerji diizeyi olmadig
icin elektrik iletkenligi gostermezler. Metallerde ise (Er) izinli bir bant i¢inde bulunur.
Metaller i¢in birgok izinli durum bulundugundan dolay: elektrik iletkenligi gosterirler.
Bir yariiletkenin bant yapisi yalitkanin bant yapisi ile ayni olmasimna ragmen yasak
enerji araligi daha azdir. Bu sebepten dolayr valans bandindan iletkenlik bandina
elektron gegebilir. Boylece elektron iletkenlik bandinda bir¢ok izinli enerji Seviyesi
buldugunda yariiletken elektrikge iletken olur.
Bir kristalin bant yapisi, 0 malzemenin;

Elektronik iletkenlik, elektronik oOzelliklerden kaynaklanan yapisal bozulmalar

(distorsiyonlar), mekanik ve manyetik Ozellikler optik Ozellikler (renkler dahil) gibi

elektronik, optik ve baska bir ¢ok 6zelliginin belirlenmesine yardimet olur.






4. COK PARCACIK PROBLEMI

Bir kristal yapisi ¢ok sayida atom ve molekiilden olusur. Bir kristal yapisini
inceleyebilmek igin Oncelikle, bu kristal yapinin elektronik yapisinin belirlenmesi
gerekir. Boyle bir kristal sisteminde, ¢ok sayida atom ve molekiil olmasi demek ¢ok
daha fazla sayida elektron ve iyonun olmasi demek, boyle bir sistemin elektronik
yapisinin belirlenmesi ¢ok zor, hatta imkansizdir. Ciinkii hesaba katilmasi gereken
olduke¢a ¢ok sayida elektronun olmasinin yaninda, bir de elektron-elektron etkilesiminin
etkisinin de hesaba katilmasi gerekmektedir. Ornegin, bir kristal yapida N tane birim
hiicre ve her birim hiicrede s tane atom varsa bu kristal yapida N.s tane atom bulunur.
Ayni zamanda her atomda Z tane iyon ve buna denk gelen Z tane de elektron olacaktir.
Bu oldukc¢a karmasik ve zor olan “gok pargacik probleminin” ¢dziilebilmesi i¢in bazi
yaklasimlar yapilmalidir.

Elektronlarin de Broglie dalga boyu ile aralarindaki ortalama mesafe
karsilastirilabilir oldugunda kuantum etkiler ortaya ¢iktigindan, kuantum mekaniginin
yasalarini kullanmak gerekir. Bu sebeple, madde i¢indeki elektron sistemi bir kuantum
sistemi olarak ele alinmak zorundadir (Akkus, 2007). Temel durum enerjisi zamandan
bagimsizdir. Boyle bir sistemin 6zellikleri, zamandan bagimsiz Schrodinger (1926)

dalga denklemi;

Ay = Ey (4.1)

olarak yazilir.
Iyon ve elektronlardan olusan c¢ok pargacikli bir sistemi ele aldigimizda dis

alandaki bir kristal i¢in hamiltoniyen,

H=T,+ Ti4 Ve + Vi + Vi + Ve (4.2)
seklinde yazilir.

Atomik birimlerde;

m=m,=e=h=1 olmak lizere; elektronlarin kinetik enerjisi;
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elektronlarin kinetik enerjisi;

~

T,=3¥L,—V (4.3)
denklemiyle hesaplanir. Iyonlarin kinetik enerjisi,

= 1
T,=3V-1v? (4.4)

Elektron — elektron etkilesim enerjisi,

— 1 N 1

Vee = 3 Y (4.5)
iyon — iyon etkilesim enerjisi,

~ 1 ZoZ

Vo= 3 Zaiﬁﬁ (4.6)
elektron iyon etkilesimi,

— 1 Zg

Voo = =3 Xiz1 =1 (4.7)

ifadeleriyle hesaplanir. Sistemi olusturan tiim pargaciklarin dis alandaki enerjisi,

Voxt = (ri, 72,73 .. Ty Ry, Ry, Ry .. ... Ry) (4.8)
olarak tanimlanur.

Bu Schrodinger denklemini ¢ok elektron igeren sistemler i¢in miimkiin degildir. Bu
sebeple bazi yaklasimlar yapilarak, ¢ok pargacik problemini belirli durumlara
indirgeyerek ¢ozmeye caligmak gerekmektedir. Bu yaklasimlardan bazilari, Born-

Oppenheimer, Hatree-Fock, Fermi-Dirac gibi bazi yaklagimlardir.

4.1. Born-Oppenheimer Yaklasim

Karmagik halde olan probleme ilk olarak kolaylastirict katki Born ve
Oppenheimer (1927) tarafindan yapilmistir. Bu yaklagim ayni zamanda adiyabatik
yaklasim olarak da bilinir. Bu yaklasimda esas alinan nokta, elektronlarin, iyonlara gore
cok daha hafif ve hizli olmalaridir. Iyonlar elektronlara gére ¢ok daha fazla agir
olduklarindan, iyonlar elektronlarin anlik hareketlerinden pek etkilenmezler. Elektronlar
cok daha hizli olduklarindan, iyonlarin kinetik enerjileri sifir olarak kabul edilebilir.
Iyon-iyon etkilesim enerjisi de sabit olacagindan uygun bir referans enerjisi se¢imi ile

stfir alinabilir (Akkus, 2007). Kristalin bulundugu dis alanda sifir kabul edildiginde
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denklem (4.2) ile verilen hamiltoniyen, elektronik hamiltoniyene doniisiir. Yani sonug
olarak;
mp A~ T A~
—= 1836.152 , Ti=V; =Vt =0
e

oldugundan dolay1 hamiltoyeni;
H= Te + Vee + Ve (4.9)

seklinde yazilir. Boylece Schrodinger denkleminin ¢dziimii biraz da olsa kolaylasmistir.

Ancak hala yeterince kolay degildir ve yeni yaklasimlara ihtiyag¢ vardir.

4.2. Hartree Yéntemi ve Oz-Uyumlu Alan

Born-Oppenheimer yaklagimi yardimi ile elektronik dalga denklemine
indirgenen Schrodinger dalga denklemi ¢ok sayidaki elektronlar i¢in hala karmagsik
oldugundan dolay1 yeni yaklagimlara ihtiya¢ vardi. Bu asamada Hartree Y ontemi yararl
olmustur. Hartree Yonteminde 6z uyumlu olarak da adlandirilan bir ortalama alan
kullanilir. Bu 6z uyumlu alan ile ¢ok elektron Schrodinger dalga denklemi tek elektron
Schrodinger dalga denklemine doniistiiriilmiis olur. Hartree yoOnteminde, sistemin
igindeki elektronlarin birbirleriyle etkilesmedigi Ongiiriiliir. Yani elektron-elektron
etkilesimi sifir kabul edilir.( ,, = 0) Bundan dolay1 elektron-elektron etkilesimini bu
denkleme eklemek i¢in 6z-uyumlu alan1 kullanarak bu soruna ¢éziim bulmustur. Cok
elektron sisteminde herhangi bir elektron ele alinir. Bu ele alinan elektron diger iyonlar
ve elektronlardan etkilenecektir. Bu islem diger tiim elektronlar i¢in yapilirsa elektron-
elektron etkilesimi denkleme eklenmis olur. Yani gok-elektron dalga fonksiyonu tek-
elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir. Mevcut sistemin toplam enerjisi
de tek tek elektronlarin enerjilerinin toplami olarak yazilabilir. Dalga fonksiyonu ve

toplam enerji;

l.Pe(FllFZf FN) = l_[liv=1 l)[)l(Fl) (410)
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E,=YiLiEi (4.11)
seklinde yazilir.

Kisacast bu yaklasim; ¢ok elektronlu bir sistemde bir elektronu secerek ve
secilen bu elektronun potansiyeli diger tim elektronlarin dagiliminin sabit oldugunu
kabul ederek hesaplanir. Tek-elektron Schrodinger denklemi asagidaki gibi olarak

yazilabilir:

Hip = Eqp; (4.12)
Bu yaklasim altinda Hartree denklemi;

2 dri
|7i=7l

3V + [T Sl G FE G + UiGowG) = Ban G (419
Ayrica Hartree yontemi Pauli ilkesini saglamaz. Ciinkii elektronik dalga
fonksiyonu elektronlarin tek tek dalga fonksiyonlari ¢arpimi olarak yazilir ve herhangi
iki elektronun yer degistirmesiyle simetrik kalir. Oysa Pauli ilkesine gore bu durumda
elektronik dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir.
Bu yaklagimin Pauli ilkesine uymamasinin yaninda diger bir eksikligi de iki
elektronun yer degistirmesiyle olusan enerji olan degis-tokus enerjisinin ithmal edilmis

olmasidir.

4.3. Hartree-Fock Yontemi, Slater Determinanti ve Degisim Enerjisi

Hartree yontemindeki eksiklikler ve Pauli ilkesini saglamamasi iizerine bu
sorunu ¢ozmek tizere Hartree-Fock (Hartree- Fock, 1930) yontemi ile yeni bir yaklagim
yapildi. Hartree-Fock yaklasimiyla elektronik dalga fonksiyonu, elektronik orbitallerin
anti simetrik ¢arpimi olarak yazildi (Akkus, 2007). Boylece Pauli ilkesi saglanmis oldu.

Y= \/% [, (Fis)P2(7e52) . Yy (Fysy) — P1(752)2(F51) ---l/)N(?NSN)-l'"] (4.2.1)

Bu anti simetrik ¢arpim Slater (1951) tarafindan (4.3.2) denklemindeki gibi NxN

seklinde bir determinanta doniistiiriilmiistiir.
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Y1 (715 P1(7252) wov e s UAGEY;
UAGEDL (7252). --------- VAGYEY)

Y151, Fa82) TS = 7 : (4.14)
le(?lsl)le(FZSZ). e e Py (FySy)

Hartree-Fock denklemi bir de degis-tokus enerjisi terimi igerir.

Hartree-Fock yaklasiminda elektronlar etkilesmedikge sistem i¢in ¢oziim verir.
Ancak normal sartlarda sistemde bulunan elektronlar etkilesim halindedirler. Bu yiizden
Hartree-Fock yaklasimi, bodylece etkilesme enerjisini géz ardi etmis olacaktir. Bu
etkilesim enerjisine korelasyon enerjisi denir.

Korelasyon denklemi;

EC = EO - EHF (415)

olarak yazilir.
(4.3.3.) denklemindeki gibi ifade edilen korelasyon enerjisindeki E, temel durum
enerjisi, Eyp terimi ise Hartree-Fock enerjisidir. Hartree-Fock enerjisi daima temel

durum enerjisine esit veya biiyiiktiir. Bu nedenle korelasyon enerjisi negatif olmus olur.
4.4. Thomas-Fermi Teorisi ve Dirac Degisim Enerjisi

Hartree- Fock yontemini takip eden diger bir yaklagim ise Thomas (1927) ve
Fermi (1928) teorisidir. Thomas-Fermi teorisinde temel degisken dalga fonksiyonu
degil elektron yogunlugudur. Thomas-Fermi teorisinde diger tiim terimler elektron
yogunlugunun bir fonksiyoneli seklinde ifade edilmis ve toplam enerji bu yolla
hesaplanmistir. Bu yaklagimda elektronlar bagimsiz pargaciklar olarak diistiniilmiistiir.
Thomas-Fermi denkleminde hem degis-tokus enerjisi hem de korelasyon enerjisi ihmal
edilmistir. Ancak daha sonra bu teoriye Dirac (1930) tarafindan degis-tokus terimi

eklenmistir.






5. YOGUNLUK FONKSiYONELI TEORISi

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi’nin (YFT) temeli 1927°de Thomas ve Fermi
tarafindan ortaya atilmistir. Ortaya atilan bu teori ile yapilan ¢alismalarda temel olan
Hohenberg ve Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964) teoremlerini Kohn-Sham (Kohn ve
Sham, 1965) denklemleri takip etmistir. Elektron yogunlugunun temel degisken olarak
kullanilmasi islemleri daha da kolaylastirir. Ciinkii elektron yogunlugunun serbestlik
derecesi birdir. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi taban durum &zelliklerini tanimlamak
icin kullanilan basarili bir yaklagimdir. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi,

» Atom, molekiil ve katilarin elektronik yapilarini hesaplayabilen bir teoridir.

» Elektron yogunlugu sadece konuma bagli oldugundan yogunluk fonksiyoneli
teorisi ¢ok biiylik sistemleri bile kapsar.

» Temel kuantum mekaniginin yasalarindan yararlanarak malzemenin 6zelliklerini
nicel olarak anlamay1 amaglar.

» Yaklasiminda temel degisken olarak, c¢ok- cisim dalga fonksiyonu yerine,
elektron yogunlugu kullanilarak, tek elektron sistemini degil, tiim elektronlari
ele alir.

» Schrodinger Denklemleri yerine Kohn-Sham Denklemleri ¢oziiliir.

» Bu teoremin sonuglari kesin degil, yaklasiktir (Erzen, 2017).

5.1. Hohenberg-Kohn Teoremleri

Hohenberg ve Kohn Teoremleri Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi’nin temelidir.
Thomas ve Fermi’nin yapmis oldugu calismalar1 baz alarak Hohenberg ve Kohn
tarafindan iki 6nemli teorem One siiriilmiistiir. Bu teoremler su sekildedir:

1.Teorem: Schrondinger denkleminden elde edilen taban durum enerjisi elektron
yogunlugunun bir fonksiyonelidir.

2.Teorem: Toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron yogunlugu,
Schrondinger denkleminin tam ¢dziimiine karsilik gelen dogru elektron yogunlugudur.

Diger bir degisle, tiim elektron sistemleri igin, n(7') elektron yogunlugunun fonksiyonel
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olan bir E[n(#)] evrensel fonksiyonel tanimlanabilir ve bu E[n(#)] evrensel
fonksiyoneli tek basmna temel durum enerjisini ve yogunlugunu belirlemek igin
yeterlidir (Akkus, 2007). Bir V(#) dis potansiyelin etkisi altinda hareket eden keyfi

sayidaki bir elektron toplulugu i¢in elektronik hamiltoniyeni asagidaki gibidir.

H=T+V+7V, (5.1)

Bu terimlerin agik hali su sekilde yazilir:

T =2 [V« (FVy(F)d7 (5.2)
V= [v @y FyE)d (53)
Vee = 5 =" W T (Fdidi (5.4)

elektron yogunlugu ise;

n(@ = @, " @Oy (5.5)

seklinde yazilir.

Y, n(7)’nin fonksiyoneli oldugundan kinetik ve etkilesim enerjileri de

elektron yogunlugunun fonksiyonelidirler.

FIn(®] = @, (T + Vee)¥) (5.6)

Burada F[n(#)], keyfi sayidaki parcacik ve herhangi bir dis potansiyel igin
gecerli olan evrensel fonksiyoneldir. Bu fonksiyonelin yardimi ile elektron yogunlugu

igin temel durum enerjisi ve temel durum yogunlugunu bulunabilir (Erzen, 2017).
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5.2. Kohn-Sham Denklemleri

Kohn ve Sham c¢ok-elektron sistemleri i¢in degisim ve korelasyon etkilerini de
iceren bir formulasyon verdiler (1965) (Akkus, 2007). Burada temel degisken yine elektron
yogunlugudur ve etkilesmeyen bir sistem ele almmustir. Elektron yogunlugu asagidaki

sekilde verilmistir.

n(;) = Licalei P (5.7)

Denklemin etkin potansiyeli ise su sekildedir:

Vo [IN(F)] = V() + e’ f"(FZ) a3’ + V.7 (5.8)
etk 4megey @ |F—7'| xc '
ve
hz 2 —> - -
[—%V + Vetk(T)] @i(T) = &@i(T) (5.9)
seklinde ifade edilir.

[lk olarak tahmini bir elektron yogunlugu secilir. Daha sonra segilen bu tahmini
elektron yogunlugu ve (5.2.2) denklemin yardimiyla etkin potansiyel hesaplanir. Bu
hesaplamadan sonra (5.2.3.) denklemin aracilifiyla dalga fonksiyonu seti ve toplam
enerji elde edilmis olur. Bu dalga fonksiyonlar1 seti ile baska bir elektron yogunlugu
elde edilir. Ayn1 zamanda (5.2.1), (5.2.2), (5.2.3) denklemleri Kohn-Sham denklemleri
olarak bilinir. Bu denklemdeki biitlin terimler elektron yogunlugunun cinsinden ifade
edilir. Burada exchange-korelasyon potansiyelini yani Vy(#)’i biliyorsak, yogunluk ve
taban durum enerjisi hesaplanabilir. Ancak Vyc(7)’i bilmiyoruz. Kohn-Sham
denklemlerindeki yontem sdyledir: Bu yinelemeli islem, elektron yogunlugu i¢in kendi

kendine tutarlilik saglanincaya kadar tekrarlanir.
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5.3. Yogunluk Fonksiyoneli Olusturma Yontemleri

Kohn-Sham  denklemlerindeki  degisim ve  korelasyon fonksiyoneli
bilinmemektedir. Degisim-korelasyon fonksiyonelini belirlemek igin kullanilan bazi
yontemler vardir. Bunlar Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA) ve Yerel
Yogunluk Yaklasimi (LDA) olmak iizere iki baglikta incelenir. Yapmis oldugumuz bu
tez calismasinda NiAs; kristalinin fiziksel 6zelliklerini arastirirken her iki yaklasim da

kullanilmis ve bu iki yaklasimla elde edilen sonuglar kiyaslamali olarak verilmistir.

5.3.1. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Yerel Yogunluk Yaklasimi, LDA, Kohn-Sham denklemlerindeki degis-tokus ve
korelasyon terimleri i¢cin mevcut olan belirsizligi gidermek amaciyla kullanilan bir
yaklagimdir. Bu yaklasim, elektron yogunlugunun uzay boyunca degismez kaldigi
durumlarda kullanilir. Tim LDA fonksiyonelleri genelde asagidaki sekilde ifade
edilirler (Dede, 2015).

Exctn] = [ d* Fn(®exc(n) (5.11)

Burada ey elektron basina diisen degisim-korelasyon enerjisidir.

exc(n) = egx(n) + ec(n) (5.12)
olarak elde edilir. e-(n) korelasyon enerjisi, ex(n) ise; degisim enerjisidir.

5.3.2. Genellestirilmis gradyent yaklasim (GGA)

Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi, GGA, birim hacim basina diisen elektron
yogunlugunun farkli oldugu durumlarda gegerli olan ve kullanilan bir yaklasimdir. Bu
durum soyle de acgiklanabilir:

Bir kristali goz Oniine alarak, kristalin icinde segilen bir bolgede elektron

yogunlugunun heterojen olarak dagildigi durumlarda GGA yaklagimi kullanilir. Ayni
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zamanda Kohn-Sham denklerinde olan Vy.(#) terimindeki belirsizligin girilmesinde

kullanilir. Ve yaklasima gore degis-tokus enerjisi,

E¢¢in] = [ d®rf[n(@), V()] (5.13)
exc(n) # ex(n) + ec(n) (5.14)
seklinde yazilir.

Fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde hangi yaklasimin daha iyi sonug verecegi

farkl kristaller i¢in farklilik gdsterebilir.

5.4. Pseudo-Potansiyel Yaklasim

Atomlarin en i¢ kabuklarinda bulunan elektronlar kor elektronlari olarak
adlandirilir. En distakiler ise valans elektronlardir. Bu yonteme gore valans elektronlar
araciligiyla kristalin elektronik oOzelliklerinin belirlenmesi kolaylasir. Ciinkii en ig
kabuktaki elektronlar yani kor elektronlar ¢ekirdege siki bir sekilde baglanmustir.

Atomun son yoriingesindeki valans elektronlar ¢ok yiiksek enerjili olduklari i¢in
yiiksek bir hiza da sahiptirler. Hizli olduklarindan dolay: da bu elektronlar arasinda bir
titresim meydana gelir. Titresen bu elektronlardan bazilar1 kor bolgeye girerler. Bu
bolgedeki valans elektronlar1 temsil eden dalga fonksiyonlar1 da, daha fazla diigim
noktasina sahip olurlar. Ancak pseudo-potansiyeline karsilik gelen pseudo dalga
fonksiyonu kor yarigaplt bolgede yok denecek kadar az diigiim noktasi igerir. Diigim
noktasini az bulundurmas: ise igslemlerde kolaylik saglar. Sonug olarak iyi bir pseudo-
potansiyel kor yarigapindaki elektronlarla yani kor bolgesindeki valans elektronlarla
hemen hemen hi¢ diigiim noktasi olusturmamali ve kor bolgesi haricinde gergek

potansiyelle ortiismelidir.
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Sekil 5.1. Pseudo-potansiyel, pseudo ve gercek dalga fonksiyonlart (Erzen, 2017).



6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1. NiAs, Kristalini Olusturan Elementlerin Ozellikleri

Nikel, giimiis-beyaz bir metaldir. Olduk¢a serttir. Periyodik cetvelde gegis
metalleri arasinda yer alir. Nikelin atom numarast 28 olup atom agirligi ise 58,693
g/mol’diir.  Genelde pentlandit icinde demir  ve kiikiirt ile, milerit iginde kiikiirt ile,
nikelinin icinde arsenik ile birlikte bulunur. 1751'de, Baron Axel Fredrik Cronstedt
bakir1 nikolitten ayirmaya calisirken, nikeli elde etti. Saf nikelden yapilmis olan bozuk
paralar ise ilk defa 1881'de Isvigre'de iiretildi. Nikelin havaya kars
gosterdigi oksitlenme direnci sayesinde; bozuk para iiretiminde, kimyasal arag ve
gereclerin iiretiminde ve Alman glimiisii gibi birgok alagimin iiretiminde kullanilir.
Nikel dogada genelde kobalt ile birlikte bulunur. Alasimlar (6zellikle siiper alagimlar)
ve paslanmaz celik iiretiminde onemlidir. Ayrica nikel dogal bir 6zelligi sayesinde
manyetik bir alan icinde bir miktar boyut degistirme kabiliyetine sahiptir. Nikelde bu
degisim negatif yonde olmaktadir. Nikelin oksitlenmis hali genelde +2 degerliklidir,
ancak 0, +1, +3, +4 degerlikleri de gozlemlenmistir. Bununla birlikte +6 degerlikli
nikelin varligi da miimkiin olabilir. Nikel igeren mineraller cama yesil renk vermek i¢in
de kullanilmistir.

Arsenik, 4. Periyot metaloidir. Zeolit, demir {i¢ kloriir gibi ¢esitli metotlar ile
coktiiriilmektedir. Arsenik kimyada As sembolil ile gosterilen ve metal ile ametal
arasinda bir 6zellige sahip bir elementtir. 13.yiizyilda element olarak elde edilmistir ve
ozellikleri aydimnlatilmistir. Atom numarast 33, atom agirhigi 74,91°dir. Periyodik
cetvelin 5A grubunda, fosfor ile antimon arasinda olup, ikisinin arasinda ozellikler

gosterir. Arsenik, bilesiklerinde 5+, 3+ ve -3 degerlikleri alabilir.

Cizelge 6.1. NiAs, kristalinin 6zellikleri

Elementler Sembol Atom Numarasi Element Serisi GOrtinim

Nikel Ni 28 Gegis Metali Glimiis-Beyaz

Arsenik As 33 Yar1 Metal Gri
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6.2. Yapisal Optimizasyon

Kiibik yapidaki NiAs, kristalinin fiziksel ozellikleri, yogunluk fonksiyonel
teorisi ile incelendi. ABINIT bilgisayar yaziliminda, GGA ve LDA yaklasimlari
araciligiyla hesaplamalar yapildi. Yogunluk fonksiyoneli teorisine dayali olarak LDA
yaklagimi i¢in Troullier-Martins pseudo potansiyel, GGA i¢in ise Fritz-Haber-Institute
(FHI) pseudo potansiyel ile iiretilen pseudo potansiyelleri kullanilir. Boylece NiAs,

kristaline ait olan yapisal 6zellikler elde edildi.

6.2.1. Kesme enerjisi

Bloch teoremine gore elektronik dalga fonksiyonu her bir noktasinda bir kesikli

diizlem dalga setine gore agilabilir (Akkus, 2007).

P (P =%sC i(k + G)7 6.1)

nk+Ge

Bu ifadeden goriildiigii gibi elektronik dalga fonksiyonunu agmak i¢in sonsuz bir
diizlem dalga seti gereklidir. Ancak hesaplamalarda bu sonsuz diizlem dalga setine bir

siirlama getirilir. Bu sete sadece kinetik enerjileri belirli bir kesme enerjisinden kiigiik
diizlem dalgalar dahil edilir (Akkus, 2007).

[
% |k +G | < Ecut (6-2)

Toplam enerji hesaplamasinda hata yapma payini azaltmak i¢in diizlem dalganin
baz setlerini denklem (6.2)’deki gibi kesmek gerekir.

Boylece bu hata, kesme enerjisinin se¢imi ve arttirilmasiyla azaltilabilir. Yapmis
oldugumuz bu ¢aligmada oncelikle LDA ve GGA yaklasimlari ad1 altinda diizlem dalga
baz setleri icin gerekli olan kinetik enerji kesme degeri hesaplandi. ik énce GGA
yaklasimi yardimiyla enerji kesme (Ecut) degeri i¢cin 2 Hartree’den baslanarak 4’er
Hartree’lik artislar verildi. Bu artis 15 adim tekrarlandi ve buna karsi karsilik gelen
toplam enerji degerleri hesaplanarak NiAs, kristalinin GGA ve LDA yaklasimlari


https://www.abinit.org/sites/default/files/PrevAtomicData/psp-links/psp-links/lda_tm
https://www.abinit.org/sites/default/files/PrevAtomicData/psp-links/psp-links/gga_fhi
https://www.abinit.org/sites/default/files/PrevAtomicData/psp-links/psp-links/gga_fhi
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altinda kesme kinetik enerjisinin toplam enerjiye gore grafikleri sirasiyla Sekil 6.1. ve

Sekil 6.2. de verilmistir.
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Sekil 6.1. NiAs, kristalinin GGA yaklagimina gore Etot-Ecut grafigi.
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Sekil 6.2. NiAs, kristalinin LDA yaklagimina goére Etot-Ecut grafigi.
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Grafiklerde de goriildiigii gibi GGA ve LDA yaklasimlarina gore, yaklasik
olarak 35 Hartree’lik kesme enerji degerinden sonra toplam enerjinin sabit oldugu
goriilmektedir. Bu da demek oluyor ki, kesme enerjisinin bundan sonraki degerlerinden
toplam enerjiye katkis1 hemen hemen hi¢ olmadig1 i¢in Ecut degeri 30 Hartree olarak
secilebilir. Ancak buradaki amag; toplam enerji hesaplamasindaki hatayr minumuma
indirgemektir. Ecut degeri ne kadar ¢ok alinirsa, o kadar detayli bir sekilde inceleme

yapilir. Ecut degeri burada 50 Hartree olarak alinmistir.

Cizelge 6.2. NiAs, kristalinin kesme enerjileri

NiAs, (Pa3)

@ GGA 35
— O
S
L I LDA 35

NiAs, kristalinin i¢in GGA ve LDA yontemleri ile elde edilen Ecut degerleri

sonraki biitiin hesaplamalarda bu sekilde kullanilacaktir.

6.2.2. k-noktalarinin sayisi

Periyodik bir fonksiyonunun Brillouin bdlgesi iizerinden integralinin
aliabilmesi i¢in kristallerde dalga vektoriiniin hesaplanmasi gerekir. Yapilan bu islem
¢cozlimlemeli olarak imkansizdir. Cilinkii her k noktasindaki degerleri bilmek gerekir.

Normal kristallerde sonsuz sayida elektron oldugu igin sonsuz sayida da k noktas
olacaktir. Monkhorst ve Pack tarafindan gelistirilen yontem ile bu karmasik halde

bulunan durum ortadan kaldirilmigtir. (Monkhorst-Pack, 1976). Bu yontem ile yogunluk

fonksiyoneli teorisi, k noktalarinin sayisinin hesaplanmasi yapalir. Ayni1 zamanda

elektronik dalga fonksiyonlarinin bu yonteme gore ters uzayda, birbirlerine yakin k
noktalarindaki degerleri de birbirlerine ¢ok yakindir. Bu ylizden biitiin k noktalar

tizerinde teker teker integral almak yerine belirli bazi k noktalar: iizerinden integral

almak daha mantikli olacaktir. Biitiin Brillouin bolgesi lizerinden integral almaktansa

belirli sayida k noktalar1 iizerinden integral almak ise simetri sayesinde gerceklesir.
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Bu calismada NiAs, kristalinin Ecut degerleri bir 6nceki kesimde elde edildi.

Elde edilen bu degerler kullanilarak k noktalarinim optimizasyonu ve buna denk gelen

toplam enerji hesaplandi.

Bunun i¢in k noktalarmin sayist 2 X 2 X 2°den baglatilarak 12 X 12 X 12’ye
kadar ikiser ikiser artirilmistir. Bu hesaplama sonucunda toplam enerji grafigi
¢izilmistir.

NiAs, kristalinin GGA ve LDA yaklasimlar1 altinda k noktalarinin sayisinin
toplam enerjiye (Etwt) gore degisim grafigi ¢izilmistir. k noktalarinin sayisinin toplam
enerjiye gore GGA yaklasimi altindaki ¢izimi Sekil 6.3. de, LDA yaklagimi igin olan

¢izimi ise Sekil 6.4. de verilmistir.

GGA
-189,74 4
o 189,75
g
=
©
==
‘= -189,76
(0]
C
L
§
2 189,77 -
o
|_
-189,78
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

k-noktalarlnin say s

Sekil.6.3. NiAs, kristalinin GGA yaklasimina gore k noktasi-Etot grafigi.
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Sekil.6.4. NiAs, kristalinin LDA yaklasimina gére k noktasi-Etot grafigi.

Cizelge 6.3. NiAs, kristalinin k noktalar1 sayis1

NiAs, (Pa3) k-noktalarinin sayisi

GGA 12 x 12 x 12 76

LDA 12 x 12 x 12 76

MonkhorstPack

Yukaridaki sekillerden de goriildiigii gibi, k noktalar1 sayist yaklasik 10X10X10
degerine karsilik geldiginde toplam enerji sabit degerini almaktadir. Ancak yapacagimiz
hesaplarin daha hatasiz ve hassas olmasi i¢in k noktalar1 sayisin1 12x12x12 olarak

segildi ve bundan sonraki tiim hesaplamalarda kullanildi.

6.2.3. Hacim Optimizasyonu

Hacim optimizasyonundaki amag, NiAs, kristalin mevcut deneysel orgii

sabitlerini kullanarak teorik 6rgii sabitlerini bulmaktir. Daha sonra toplam enerji-hacim,
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toplam enerji-basing ifadeleri ve aralarindaki iliskileri hem GGA hem de LDA
yaklasimlar1 altinda inceledik. Hacim optimizasyonu igin daha 6nce hesaplanan kesme
enerjisi ve k noktalar1 sayisinin degerleri kullanildi. Béylece bu toplam enerjiye denk
gelen basing ve hacim grafikleri ¢izildi. Ayrica bu asamada ABINIT programi kullanildi
ve bu hesaplamalar GGA ve LDA yaklasimlar altinda yapildi.
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| — GGA
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-189,5

Toplam Enerji (Hartree)

-189,6
-189,7

-189,8

T T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800
Hacim (Bohr)®

Sekil 6.5. NiAs, kristalinin GGA yaklagimi i¢in Toplam Enerji-Hacim grafigi.
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Sekil 6.6. NiAs, kristalinin LDA yaklasimi i¢in Toplam Enerji-Hacim grafigi.
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Yukaridaki sekillerden Sekil 6.5. de GGA yaklasimi igin, Sekil 6.6. de ise LDA
yaklasimi i¢in toplam enerji- hacim grafikleri verilmistir. Bu grafiklerde goriilen egrinin
minimum noktast NiAS; Kristalinin temel durumuna karsilik gelmektedir. Bu minimum
noktalarindaki degerler bize temel durumdaki hacimleri verir. inceledigimiz kristal
kiibik yapida oldugundan bu hacim degerlerinden Orgii parametrelerini bulabiliriz.
Bizim GGA ve LDA i¢in bulmus oldugumuz bu degerler gizelge 6.3’ de literatiirden

elde ettigimiz degerlerle karsilastirilarak verilmistir.

120
100-
80—-
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-20 4

40 4

T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800

Hacim (Bohr) 3

Sekil 6.7. NiAs, kristalinin GGA yaklagimi i¢in Basing-Hacim grafigi.
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Sekil 6.8. NiAs, kristalinin LDA yaklasimi i¢cin Basing-Hacim grafigi.
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Sekil 6.9. NiAs, kristalinin GGA yaklasimi igin Orgii Sabiti - Basing grafigi.
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Sekil 6.10. NiAs, kristalinin LDA yaklasim1 i¢in Orgii Sabiti - Basing grafigi.

Cizelge.6.4. NiAs, kristalinin teorik degerler ile 6rgii sabitlerinin karsilagtirilmasi

NiAs, (Pa3) Temel Durumda Teorik Degerden Sapma
GGA 11.0165 (Bor) % 0.72

LDA 10.7520 (Bor) % 1.71

Teorik Deger 10.9363 (Bor)

Hacim optimizasyonu hesaplamalarinda son olarak her iki yaklasim igin de
Basing- hacim grafiklerini elde ettik. Bu grafikler de bekledigimiz gibi basing ile hacim

ters orantil1 olacak sekilde elde edilmis oldu.
6.3. Elektronik Bant Yapisi
NiAs, kristalinin elektronik bant yapisi hesaplandi. Bu kristalin elektronik bant

yapist grafikleri GGA ve LDA yaklagimlari i¢in hesaplandi. Bu grafiklerden de

goriildiigii gibi temel durumda valans bandinin en st seviyesi ile iletim bandinin en alt
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seviyesi cakistigindan NiAs, kristalinin temel durumda bant araligina sahip olmadigi

ve bu sebeple bu kristalin metalik 6zellik gosterdigi bulunmustur.

Cizelge 6.5. Pa3 uzay grubu i¢in yiiksek simetri noktalar

Pa3

ke ky K,

0 0 r
0 05 0 X
05 05 O M
05 05 05 R
0 0 0 r
05 05 0 M

Enerji (eV)

0 500 10I00 1 5|00 20I00
DOS(Keyfi Birimler)

Sekil 6.11. NiAs, kristalinin GGA yaklasimi altinda temel durumdaki durum yogunlugu
ve elektronik bant yapisi.

2500
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Sekil 6.11.’de NiAs, kristalinin farkli simetri yonlerinde iletim ve valans bandi

cakisik oldugu i¢in kristalimiz metallik 6zellik gostermektedir.

N
N
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S o &» AN O N A O ® O
| IR .|
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T T T
r X M R r MO 500 1000 1500 2000
DOS

Sekil 6.12. NiAs, kristalinin LDA yaklagimi altinda temel durumdaki durum

yogunlugu ve elektronik bant yapisi.

6.4. Durum Yogunlugu

NiAs, kristalinin durum yogunlugu GGA yaklasimi altinda, ABINIT
programinda incelendi. GGA yaklasiminda s6z konusu kristalin toplam durum

yogunlugu hesaplanarak grafigi ¢izildi.
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Sekil 6.13. NiAs, kristalinin GGA yaklagimi altinda temel durumdaki toplam urum

yogunlugu.
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Sekil 6.14. NiAs, kristalinin LDA yaklasimi altinda temel durumdaki toplam durum
yogunlugu.
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Sekil 6.15. NiAs, kristalini olusturan elementlerinin durum yogunluguna katkilarinin
GGA yaklasimi altindaki grafigi.

Sekil 6.13.’de verilen grafikte NiAs, kristalin durum yogunlugu
—5eV ile 10 eV araligindadir. Grafik incelendiginde -5’den 0 eV enerji degerine
kadar durum yogunluguna valans elektronlarin katkisi oldukga yiiksektir. Dolayis1 ile 0
ve 10 arasinda iletkenlik elektronlarin durum yogunluguna etkisi yok denecek kadar
azdir. Yani grafiklerdeki degerlerden yola ¢ikarak malzemenin yasak bant araliginin
olmadigini gézlemledik. Yasak bant araliginin olmayisi ise malzemenin metal oldugunu

ispatladi.
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Sekil 6.16. GGA yaklasimina gore Ni elementinin toplam durum yogunlugu (DOS)
grafigi.
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Sekil 6.17. GGA yaklasimina gore As elementinin toplam durum yogunlugu (DOS)
grafigi.



48

As
10000 - | - - - - Ni
: ------ Total

]
[}
8000 !
[}
]
\
\
» 6000 :
(@) \
[a] \
\
4000 4 X
\
\
\
\
2000 \
\
\
L]
L '

0 e W A, A R, N LTI R

AR NN I DL IR LA LA L LA LA LA LA B |

16 -14 12 10 -8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12

Eneriji (eV)

Sekil.6.18. NiAs, kristalini olusturan elementlerinin durum yogunluguna katkilarinin
LDA yaklasimi altindaki grafigi.
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Sekil 6.19. LDA yaklasimma gore Ni elementinin toplam durum yogunlugu (DOS)
grafigi.
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Sekil.6.20. LDA yaklasimina gore As elementinin toplam durum yogunlugu (DOS)
grafigi.

Genel DOS grafiklerini elde ettikten sonra, NiAs, kristalini olusturan
elementlerin durum yogunluguna katkilarimi GGA Sekil 6.15. ve LDA Sekil 6.18.
yaklagimlar1 altinda inceledik. Son olarak da Ni ve As elementlerinin toplam durum
yogunluklar1 grafiklerini ayr1 ayrt GGA Ni elementi i¢in Sekil 6.16. As elementi i¢in
ise Sekil 6.17. ve LDA Ni elementi i¢in Sekil 6.19, As elementi icin ise Sekil 6.20. i¢in
cizildi.

6.5. Elastik Ozellikler

Bir kristalin elastik sabiti, uygulanan kuvvete karsi, kristalin verdigi tepkinin bir
Olglisii olarak tamimlanir. Bu kuvvete maruz kalan cisim sekil degistirir. Bu kuvvet
ortadan kaldirildiginda cisim eski haline geri doner. Kisacasi gerilme ( stress), birim
alana uygulanan kuvvettir. Gerinim ise gerilim uygulanan ydnde birim uzunlukta
meydana gelen degisimdir. Ayrica Hooke Yasasi, yeterince kiiciik gerilmeler igin
gerilme miktarimin uygulanan kuvvettin biiyiikliigi ile orantili oldugunu sdyler. Burada

gerilme ve gerinim iki rankli, 9 bilesene sahip tensorlerdir. Fiziksel nicelikleri
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tanimlayan iki rankli tensorlerin hepsi termodinamik yasalardan dolay1 simetriktir.

Dolayist ile 9 bilesenden sadece 6 bilesen bagimsizdir (Erzen, 2017).
Hooke Yasasi sunu belirtir;

&ij = SijkiOki (6.3)

Burada & gerinim, o gerilim ve s, gerilme ile gerinim yonlerinin bu 6zel diizeni

i¢in elastik uyum sabiti (compliance) veya kisaca uyumluluk denir. Alternatif olarak,

(6.4)

1
Oij = Cijkiékt » € =7

Olarak yazilabilir. Burada c elastik sertlik (stiffness) sabitidir. ¢ ve s indirgenmis
olarak 6 x 6'lik simetrik matris olustururlar. Tensor notasyonu ile matris notasyonu

arasindaki iligkiler agagida verilmistir. (J.F.NYE)

Tensor notasyonu 11 22 33 23,32 13,31 12,21

Matrisnotasyonu 1 2 3 4 5 6

Sij ve Cij katsayilari matris formunda yazilirsa,
S11 S12 S13 S14 Si5  Si6 C11 €12 €13 Ci4 C15 (16
S21 S22 S23 S24 S5 S26 C21 C22 Cp3 Cpq Cp5 (¢
S31 S32 S33 S34 S35 S36 ve C31 (32 C33 C34 (35 C3¢
S41 Sa2  Sa3  Saa  Sis Sse Ci1 Cap Cu3 Cyq Cus Cue
S51 Ss2 Ss53 Ss4 Ss55  Sse €51 Cs2 C53 (€54 Cs5  Cse
Se1 Se2 Se3 Sea S5 Se6 Ce1 Ce2 Ce3 Cga Cos5 Cep

seklinde olur. Bu matrislerin bilesenleri arasinda belli bagl iligkiler vardir.

Bu sabitler sayesinde bir kristale ait Young modiili, Bulk modiilii, Shear
modiilii, Poisson orani, Esneklik katsayisi gibi fiziksel ozellikler elde edilebilir. Bulk
modiili (B), bir kristalin diizglin bir basing altinda sikistirilmasi sirasinda hacimde
olusacak degisime karsi gostermis oldugu direncin bir 6lgiisii olarak bilinir. Bulk

modiilii, Voigt ve Reuss teorileri ise elastik sabitler (s ve c) cinsinden hesaplanabilir. Bu
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teorilerde Voigt yontemi ile elde edilen degerler Reuss yontemiyle elde edilen
degerlerden biiyiik veya esittir. Boylece gercek degerin bu iki deger arasinda olmasi
gerekir. Bu da Hill Bulk modiilii olarak bilinir. Buradaki amag¢ Shear (kayma) modiilii
(G) i¢inde gegerlidir. Kayma modiilii, kayma gerilimin kayma gerinime orani olarak
bilinir. Kristallerin sertlik derecesini belirleyen 6nemli niceliklerdendir. Bulk modiilii ve

Kayma modiilii i¢in kullanilan metotlar genel olarak asagidaki gibi elde edilmektedir.

9B, = (€11 + €22 + €33) + 2(c12 + €23 + €31) (6.5)
i = (S11 + S22 + 533) + 2(s12 + S23 + 531) (6.6)
15Gy = (cq1 + €a2 + €33) — (€12 + €23 + €31) + 3(Casg + Cs5 + Cop) (6.7)
% = 4(s11 + S22 + S33) — 4(512 + S23 + 531 ) + 3(S44 + Ss5 + Se6 ) (6.8)
Bygry = BR;BV , Gyre = GR; =

Kublk kristaller 1(,‘111 Sekll 651,de gomldugu glbl C11 = Cpp = C33, Cqp = C13 = (33
Ve C44 = Cs55 = Cge esitlikleri yazilabilir. Bu esitlikler s;; igin de aymidir. Boylece

kiibik kristaller i¢in Bullk ve Kayma modiilleri agagidaki gibi yazilabilir.

Bp =By = %(011 + 2¢43) (6.9)

5
5Gy = (€11 — €12) +3C44 o 4(S11 — S12) + 3S44 (6.10)

Diger kristal sistemleri i¢in s;; Ve ¢;; matrislerinin bilesenleri arasindaki iligki

kullanilarak benzer sekilde elde edilebilir.
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Young modiilii (E), bir cisim {izerinde boyuna gerilmenin boyuna deformasyona

orani olarak ve asagidaki denklemle ifade edilir.

9G B
E = 2GvruBvRH (6.11)
GvrRH*3ByrH

Poisson orani (v ), bir cisim iizerinde enine daralmanin boyuna uzamaya orani
olarak tanimlanir. Poisson orani, 0 - 0.5 arasinda degisir ve asagidaki denklemle elde

edilir.

v = 3Bvru—E (6.12)
6ByRH

Esneklik katsayisi ise (K), Bulk modiiliiniin Kayma modiiliine béliinmesidir ve

asagidaki gibi yazilir.
B
K =281 (6.13)
GvRH

Debye sicakligi (6p), kristalin en yiiksek titresim modunun sicakligidir. Ayrica
elastik sabitler ve erime sicakligr ile ilgili dnemli bir temel fiziksel 6zelliktir. Katilar
yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerine gore siniflandirmada kullanilir. Katinin sicakligs T
olmak tizere Debye sicakligi, T > 6p ise biitin modlarin kgT enerjisine sahip
oldugunu, eger T < 6p ise yiiksek frekans modlarinin donmus oldugunu gdsterir.
Buradan Debye sicakliginin iizerinde fonon titresimlerinin dalga boylar1 kiigiik, altinda
ise biiyiiktiir sonucuna varilir. Akustik titresimlerden dolayr diisiik sicakliklarda
titresimsel uyarilma olur ve bu sayede diisiik sicakliklarda Debye sicakligi elastik
sabitlerden elde edilebilir. Yani disiik sicaklilarda fonon egrisinde akustik titresimlerin
egimi ses hizim1 verir. Buradan da elastik sabitler elde edilerek Debye sicaklig

hesaplanir (N.Korozlii).

Dolayisi ile Debye sicakligi;

- 21kp

VU (6.14)

o, h [61t2np] 1/3

M
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Seklinde yazilir. kg Boltzman Sabiti, h Planck Sabiti, n birim hiicredeki
molekiil sayisi, M molekiile agirlik, p yogunluk ve v, ise ortalama ses hizidir. Ortalama

ses hiz1 da su sekilde ifade edilir;

-1
G I (S O

seklinde ifade edilir. Burada v; enine ses dalgasi, v, ise boyuna ses dalgasidir.
6.6. Nids, : Elastik Ozellikler

NiAs, kristali i¢in elastik 6zellikler onceki hesaplamalar goz Oniine alinarak
incelenmistir. Bu bolimde yapilan hesaplamalar LDA  yaklasimi altinda
gerceklestirilmistir. Nids, Kristalini igin elastik rijitlik sabitleri, elastik uyum sabitleri,
Bulk modiilti, Shear Modiilii, Young modiilii, Poisson orani, esneklik katsayisi, Debye
sicakligr elde edilmistir. Temel durumda Nids, kristali igin ¢;; ve s;; bilesenleri

asagidaki cizelgelerde verilmistir.

Cizelge 6.6. NiAs, kristalinin temel durumda c;; (GPa ) katsayilar1

Pa3
Cij 1 2 3 4 5 6
1 479.3421 78.9774 78.9774 0 0 0
2 78.9774 479.3418 78.9773 0 0 0
3 78.9774 78.9773 479.3416 0 0 0
4 0 0 0 117.8501 0 0
5 0 0 0 0 117.8502 0

6 0 0 0 0 0 117.8502
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Cizelge 6.7. NiAs, kristalinin temel durumda s;; (GPa ) katsayilar

Pa3
Sij 1 2 3 4 5 6
1 0.0021 0.0127 0.0127 0 0 0
2 0.0127 0.0021 0.0126 0 0 0
3 0.0127 0.0126 0.0021 0 0 0
4 0 0 0 0.0084 0 0
5 0 0 0 0 0.0084 0
6 0 0 0 0 0.0084

Bu degerleri kullanarak NiAs, kristalinin bir dnceki asamada ele alinan elastik
sabitleri elde edildi. Kiibik yap1 igin A.Lebedev tarafindan c;;,c15,C44 degerleri ve
bulk modiilii temel durum icin elde edilmis. Bu degerler sirasi ile 479.342, 78.977,
117.850 GPa ve bulk modiilii ise 212.432 GPa olarak hesaplanmistir.

Cizelge 6.8. NiAs, kristalinin temel durumdaki Bulk modiilii

Pa3 Bullk Modiilii
Basing(GPa) Byry (GPa)
0 212.432
1

Cizelge 6.9. NiAs, kristalinin temel durumdaki Shear modiili

Pa3 Shear Modiilia

Basing(GPa) Gyrn (GPa)

0 145.919
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Cizelge 6.10. NiAs, kristalinin temel durumdaki Young modiilii

Pa3 Young Modiilii
Basing(GPa) E
0 356.200

Cizelge 6.11. NiAs, kristalinin temel durumdaki Poisson orani

Pa3 Poisson Orani
Basing(GPa) V(-)
0 0.221

Cizelge 6.12. NiAs, kristalinin temel durumdaki esneklik katsayisi

Pa3 Esneklik katsayis1
Basing(GPa) K
0 1.456

Cizelge 6.13. NiAs, kristalinin temel durumdaki Debye sicakligi

Pa3 Debye sicakligi

Basing(GPa) 0p

0 0.027
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6.7. Dinamik Ozellikler

NiAs, kristali i¢in 12x 12 X 12 Monkhorst-Pack modellemesi kullanilarak, 50
Hartree kesme enerjisi altinda fonon hesabi yapilmistir. Kristalin fonon dispersiyon
egrileri ve fonon durum yogunlugu Sekil 6.7.1’de GGA igin, Sekil 6.7.2’de ise LDA
igin verilmistir. Birim hiicrede 4 molekiil ve her molekiilde 3 atom olmak {izere;
toplamda 12 atom bulunur. Her bir atom igin ii¢ serbestlik derecesi oldugundan toplam
36 fonon dali gériilmektedir. Bunlardan 3 tanesi akustik, diger 33 tanesi ise optik dallara
ait egrilerdir. Dallarin negatif degerlere inmemesi kristalin dinamik olarak kararli bir
yapida oldugunu gosterir. Akustik dallar ile optik dallar arasinda bir bant araligi
goriilmemektedir. Optik-optik dallar arasinda belirgin bir bant aralig1 goriilmektedir. Bu

da bilesigi olusturan atomlarin kiitlelerinin farkindan kaynaklanir.
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Sekil 6.21. NiAs, kristalinin GGA yaklasimindaki fonon dispersiyonu ve durum
yogunlugu.
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Sekil 6.22. NiAs, kristalinin LDA yaklasimindaki fonon dispersiyonu ve durum
yogunlugu.

6.8. Termodinamik Ozellikler

Fonon bant yapisini hesapladiktan sonra, bu fonon bant yapisi hesaplamalarini
kullanarak NiAs, termodinamik ozelliklerini arastirdik. Termodinamik ozellikleri
incelerken, NiAs; kristalinin entropisine, sabit hacim altindaki 1s1 sigasina, Serbest i¢
enerjisine (Helmholtz) fonon katkilarin1 hesaplayarak ilgili grafikleri sicakligin
fonksiyonu olarak ¢izdirdik. Serbest (Helmholtz ) i¢ enerjiye, sabit hacim altindaki 1s1

sigasina ve entropiye, fonon katkilarinin harmonik yaklasim altindaki matematiksel

ifadeleri;
AF = 3nNkyT [ In (2sinh ) g(w)dow, (6.15)
B
h A
AE = 3nNEwaL wcot (ﬁ) g(w)dw, (6.16)
ho \? i
Cv = 3nNkg [ (ﬁ) sc2h? (ﬁ) g(w)dw, (6.17)
— wL ho o e inh 1
S = 3nNkg fxg(w)dw [ZkBT cot 5 In (Zsmh ZkBT)] (6.18)
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seklindedir. Burada ks Boltzmann sabitidir.
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Sekil 6.23. NiAs, kristalinin GGA yaklasiminda helmholtz serbest enerji- Sicaklik

grafigi.
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Sekil 6.24. NiAs, kristalinin LDA yaklasiminda helmholtz serbest enerji- Sicaklik
grafigi.
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Entropinin sicakligin bir fonksiyonu olarak degisim grafikleri Sekil 6.25° de
GGA igin Sekil 6.26 ise LDA i¢in goriilmektedir.

700 1 |—— GGA
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Sekil 6.25. NiAs, kristalinin GGA yaklasiminda entropisinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 6.26. NiAs, kristalinin LDA yaklasiminda entropisinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 6.27. NiAs, kristalinin GGA yaklagiminda i¢ enerjisinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 6.28. NiAs, kristalinin LDA yaklasiminda i¢ enerjisinin sicaklikla degigimi.
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Sicakligin 0K degeri i¢in, AF ve AE degerlerini sifirdan farkli oldugu ilgili
grafiklerde goriilmektedir. Bu durum sifir noktasinda titresim oldugu gostermektedir.
Fononlarin i¢ enerjiye katkist olan AE, degeri ve serbest enerjiye katkisi olan AF,
degerinin sifir noktasindaki degerleri GGA ve LDA yaklagimlari i¢in beklenildigi gibi
birbirlerine olduk¢a yakin bulunmustur. GGA yaklasimi altinda fononlarin sifir
noktasinda i¢ enerjiye katki degeri 42256,4 kJ/mol serbest enerjiye katki degeri ise
41926,4 klJ/mol olarak bulunmus ve birbirlerine olduk¢a yakin olduklar1 goriilmiistiir.
LDA yaklasimi altinda ise fononlarin sifir noktasinda i¢ enerjiye katki degeri 47072,5
kJ/mol serbest enerjiye katki degeri ise 47627,1 kJ/mol olarak bulunmus ve yine

birbirlerine olduk¢a yakin olduklar1 goriilmiistiir.
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Sekil 6.29. NiAs, kristalinin GGA yaklagiminda 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 6.30. NiAs, kristalinin LDA yaklasiminda 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi.

Bir malzemenin 1s1 kapasitesi, birim kiitlesinin sicakligini birim derece arttirmak
igin gerekli olan 1s1 enerjisi miktaridir. Ozgiil 1s1 kapasitesi maddenin ayirt edici
ozelliklerinden biridir. Ozgiil 1s1 maddenin bulundugu fiziksel hal, basing ve sicakliga
gore degisebilir. NiAs, sabit hacimdeki 6zgiil 1s1 kapasitesi, sekil 6.23 'de sicakligin bir
fonksiyonu olarak hesaplanmistir. Yiiksek sicakliktaki NiAs, metali i¢in hesaplanan
0zgiil 1s1 kapasitesi, 250 K'in {izerindeki sicakliklarda doyum degerine ulasmistir. Bu
nedenle; hesaplanan NiAs, kristalinin 6zgiil 1s1 kapasitesi, Dulong-Petit limiti (Petit ve
Dulong, 1819) ile olduk¢a uyumludur.

Sekil 6.29. GGA igin ve Sekil 6.30. LDA i¢in goriildiigi gibi NiAs, kristalinin
1s1 kapasite degeri 974,4 K de 296,9 J/mol.K degerine GGA igin, 980,9 K de 296,8
J/mol.K degerine de LDA i¢in ulagmustir.



7. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda NiAs, kristalinin fiziksel o6zellikleri incelendi. Kristalin
fiziksel 6zellikleri DFT yardimiyla, LDA ve GGA yaklagimlar1 kullanilarak incelendi.
Ik olarak NiAs, kristalinin yapisal optimizasyonu yapildi. Daha sonra enerji bant
dagilimi, kismi ve toplam durum yogunluklari incelendi. NiAs, kristalinin elastik
Ozellikleri incelendi. Bu 6zellikler i¢in GGA ve LDA yaklasimi kullanilarak ABINIT
paket programi ile hesaplamalar yapildi. Oncelikle kristalin en kararli oldugu
durumdaki tiim hesaplamalar: yapildi. Yapilan bu hesaplamalar ile NiAs, kristalin bant
yapist elde edildi. Ve hesaplamalar sonucu NiAs, kristalinin metal oldugu tespit edildi.
Bu yilizden de optik oOzellikleri inceleyemedik. NiAs, kristali i¢in toplam durum
yogunlugunu ve her kristali olusturan her bir atomun toplam durum yogunluguna
katkilar1 incelendi. Ayn1 zamanda NiAs, Kristali igin elastik sertlik sabiti, bulk modiilii,
young modiilii, shear modiilii, esneklik katsayisi, poisson orani, debye sicakligi ve
dinamik ve termodinamik 6zellikler de incelendi. Incelenen bu 6zellikler sonucunda
NiAs, kristaline ait bu ¢alismalar gelecekte yapilacak aragtirmalar igin gilivenilebilir bir

kaynak olacagini umut ediyorum.
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