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OZET

YOGUNLUK FONKSIiYONELI TEORISI iLE BaGePt KRISTALININ
YAPISAL, ELEKTRONIK VE ELASTIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

ARSLANBAS, Ferhat
Yiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dal
Tez Danigmani: Dog¢. Dr. Emel KILIT DOGAN

Ocak 2019, 67 Sayfa
Bu tez ¢alismasinda BaGePt kristalinin yapisal, elektronik ve elastik 6zellikleri,
yogunluk fonksiyoneli teorisine (DFT) dayali olarak hesaplamalar yapan ABINIT
programu ile farkli basinglar (0, 10, 20, 30, 40 ve 50GPa) altinda incelenmistir. Tiim bu
fiziksel 6zelliklerin incelenmesi hem genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) hem de
yerel yogunluk yaklasimi (LDA) kullanarak yapilmistir. Ik olarak BaGePt kristali igin
yapisal Ozellikler incelenmistir. Ardindan elde edilen elektronik bant yapisi, BaGePt
kristalinin yasak bant araligina sahip olmadigini gostermektedir. Ayrica BaGePt kiibik
kristalinin Bulk modiilii, Young modiilii, Shear modiilii gibi elastik 6zellikleri farkli

basinglarda incelenmistir.

Literatiir taramasinda BaGePt kristali ile ilgili Materials Project adli web
sitesindeki teorik degerler haricinde hi¢ bir ¢alismaya rastlanamadigindan elde edilen

sonuglar karsilastirilamamastir.

Anahtar Kelimeler: ABINIT, BaGePt, Durum yogunlugu, Elastik o6zellikler,

Elektronik 6zellikler, Yogunluk fonksiyoneli teorisi.






ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRONIC AND ELASTIC
PROPERTIES OF BaGePt CRYSTAL BY DENSITY FUNCTIONAL THEORY

ARSLANBAS, Ferhat
M. Sc. Thesis, Department of Physics
Supervisor: Assoc.Prof. Emel KILIT DOGAN
January 2019, 67 Pages
In this thesis, structural, electronic and elastic properties of BaGePt crystal were
investigated under different pressures (0, 10, 20, 30, 40 and 50GPa) with ABINIT
program which performs calculations based on density functional theory (DFT).
Investigation of all these physical properties were examined using both generalized
gradient approach (GGA) and local density approach (LDA). First of all, the structural
properties of BaGePt crystal were investigated. Then the obtained electronic band
structure has shown that the BaGePt crystal does not have a forbidden band gap. In
addition, elastic properties of BaGePt cubic crystal such as Bulk module, Young's
modulus and Shear module were investigated at different pressures.
In the literature review, since no studies were met other than the theoretical

values in the Materials Project website, the results could not be compared.

Keywords: ABINIT, BaGePt, Density of states, Elastic properties, Electronic

properties, Density functional theory.
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1.GIRIS

Fizik bilinen en eski bilim dallarinn biridir. M.O 5000 yilindan giiniimiize
kadar, bilim ve teknolojide ¢ok biiyiik ilerlemeler olmustur. MO 3000 yillarinda fizik
yasalarini bilmeden su degirmenlerini kullanan Stimerler fizigin tarihsel gelisiminin ilk
basamagini olustururlar. Gliniimiizde fizik makro alemde milyarlarca 1sik yili uzaktaki
bir gezegenden, mikro alemdeki bir kuarka kadar tiim sistemleri inceler.

Tiim yliz yillarin dahileri diyebilecegimiz fizikgiler, olaylar1 tam olarak dogru
bir sekilde anlamak icin 20.yiizyilin basinda her tiirlii geleneksel fizik diisincelerini
altiist eden bazi kuramlar ortaya attilar. Bunlardan bir tanesi Max Planck 1900 yilinda
Kuvanta kurami olarak isimlendirilen enerji tanecikleri kuramini, 1905°te ise Albert
Einstein izafiyet kuramini tiim diinyaya agikladi. Gliniimiizde niikleer fizik sayesinde,
enerjide ve teknolojide bir¢ok yenilikler getirdi. Teknolojini gelismesiyle birlikte
astrofizikte, uzayda daha ¢ok aragtirmaya yapilmaya baslandi ve gok cisimleri
arasindaki mekanizma anlasildiktan sonra, izafiyet yasalari uygulanarak evrenin tarihine
151k tutulmaya calisilacaktir.

Katihal fiziginin en 6nde gelen ¢alisma konularindan bir tanesi de kristallerdir.
Ciinkii bir kristalin atomlar1 genellikle diizenli (periyodik) dizildiginde matematiksel
modeli daha kolay cikartilabilir. Bu diizenli yapiya kristalin karakteristigi denir.
Katilarin bu 6zelliklerinden yararlanarak kristallerin birim hiicrelerinin belirlenmesiyle
birlikte kristalin yapis1 ve fiziksel 6zelikleri hakkinda bilgi elde edilebilir ve elde edilen
bu bilgi ile malzemenin mekanik, optik, elektrik, manyetik gibi 6zellikleri ile teknolojik
alanlarda kullanim olanagi saglamasi gilinliik hayatta kullandigimiz bir¢ok bulusun
yapilmasina neden olmustur.

Inceledigimiz bu kati malzemelerin fiziksel ozelliklerini teorik olarak nasil
bulabiliriz. Teorik hesaplamalar i¢in Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density
Functional Theory, DFT) elektron yogunlugunu temel alarak malzemelerin fiziksel

ozelliklerinin hesaplanmasinda da kullanilan bir teoridir.



Malzemelerin fiziksel 6zelliklerini hesaplamak i¢in ab-initio (temel prensip) yontemine
dayanan c¢esitli yazilimlar vardir. Bunlara 6rnek verecek olursak SIESTA, ABINIT,
GaussView5,VASP ve WIEN2K gibi programlardir. Bu tez ¢alismasinda BaGePt
kristalinin baz1 fiziksel 6zellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisi tabanli Abinit yazilimi
ile incelenmistir ve temel durumda yani kristalin en kararli oldugu durumda yapisal,

elektronik ve elastik 6zelliklerinin farkli basing degerleri (0, 10, 20, 30, 40 ve 50 GPa)

altinda incelenmesi amac¢lanmistir.

Sekil 1.1. Kiibik BaGePt kristalinin birim hiicresi (GaussView 5 ile elde edildi).



2. KAYNAK BILDIRIiSLERI

Literatiir taramasinda BaGePt kristali ile ilgili Materials Project (Kocher ve ark.,
2013) adli web sitesindeki teorik degerler haricinde hi¢ bir tez, makale ya da dergide
herhangi bir ¢caligma veya bir veriye rastlanmamastir.

Tez calismasinda BaGePt kiibik Kristalinin kesme enerjisi, k noktalarinin sayisi
ve hacim optimizasyonlarindan olusan yapi optimizasyonu, bant yapisi ve durum
yogunlugu hesaplamalarinin yer aldigi elektronik 6zellikleri, bulk modiili, Young
modiilii, shear modiilii ve elastik sabitler hesaplamalarindan olusan elastik 6zellikleri,
bu kristal icin literatiirden elde edilen teorik 6rgii parametreleri ve atomik pozisyonlar
kullanilarak hesaplanmustir.

BaGePt kristali ile ilgili gergeklestirdigim bu ¢alisma ile bu malzemenin
teknolojik olarak veya sanayide kullaniminin artmasi konusunda daha ¢ok bilgiye sahip

olunmasi a¢isindan O6nemli bir kaynak olusturdugumuz  kanaatindeyim.






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Katilarin Siniflandirilmasi ve Kristal Yapisi

Kat1 yapilar birbirine elektriksel kuvvetlerle baglanmis atomlarin diizenli olarak
siralanmasiyla olusurlar. Bu kadar ¢ok etkilesen pargaciklarin incelenmesi imkansiz
olarak gortlebilir ancak bu sorun kristallerin simetri 0zelligi dikkate alinarak
basitlestirilebilir.

Kati: Maddenin en diizenli halidir. Belirli sicaklik, basing ve hacimde atomlar
arasinda kuvvetli baglar vardir. Bu baglar1 koparmak i¢in ¢ok yiiksek enerjiye ihtiyag
duyulur. Katilarin belli bir basing ve sicaklikta hacim ve sekilleri sabit olur.

Sivi: Maddenin bu halinde atomlar arasindaki diizen katilara oranla daha azdir.
Atomlar veya molekiiller arasindaki baglar zayiftir bu nedenle diisiik bir enerji ile zayif
baglar koparilabilir. Stvilar belli bir basing ve sicaklikta sabit hacme sahiptirler ancak
belirli bir sekilleri yoktur. Stvi maddeler bulunduklar1 kabin seklini alirlar.

Gaz: Maddenin en diizensiz halidir. Maddeyi olusturan atom veya molekiillerin
kinetik enerjisi olduk¢a yiiksektir. Molekiiller arasindaki baglar olduk¢a zayiftir ve
aralarindaki etkilesimlerinden kaynaklanan potansiyel enerji, Kinetik enerjiyle

karsilastirildiginda oldukea diisiiktiir.

3.1.1. Kristal yap:

Atom veya atom gruplarinin uzayda 3-boyutlu olarak geometrik diizende ya da sekilde
dizilmesi sonucu olusan yapiya kristal kat1 denir. Atom veya molekiillerin dizilisine

gore katilar ikiye ayrilir. Bunlar;

> Kuristal katilar

> Amorf katilar olarak isimlendirilir.



Diizensiz yapiya sahip olan katilara amorf katilar denir. Ornegin elmas, pirlanta ve
tuz (NaCl) birer kristal kat1 iken cam ve seramik diizensiz yapilarindan dolay1 amorf
katilardir. Kristal katilar da kendi aralarinda 2 ayri kategoride ele alinirlar. Bunlar;

> Tek kristaller

> Polikristaller olarak bilinirler.

Tek kristal: Kristali meydana getiren alt birimlerin, kristalin her yerinde ayni

diizgiin sirada bulunmasi ile elde edilen kristal ¢esitleridir

Polikristal: Bu kristal ¢esidinde de diizen vardir. Fakat bu diizen ancak angstrom
kadar olan tane boyutuna sahip kristal bolgeleri kadardir. Burada kristal, polikristal

ve amorf katilarin temsili sekilleri Sekil 3.1.’de gosterilmistir.

) ¢)
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Sekil 3.1. Atom dizilisine gore katilar: a) Tek kristal b) Polikristal ¢) Amorf.

Bir kristaldeki genel ag yapiya orgii denir. Bir 6rgiide bulunan en yakin iki es
atom arasindaki mesafeye orgii sabiti veya orgii sabitleri denir. Orgii sabitleri genelde
“a, b ve c¢” ile gosterilir. Bu 6rgiiniin her diiglim noktasinda bulunan atom veya atom

gruplarina baz denir. Bazin tekrarlanmasiyla kristal olusur (Kittel, 1996).



Orgii Baz Kristal

Sekil 3.2. Kristal tanimu.

Orgii+ Baz = Kristal Yapi

Bu sekilde tanimlanabilir Kristalin tiim 6zelliklerini tasiyan kristalin en kii¢iik pargasina
birim hiicre denir (Sekil 3.3) Tim kristali incelemek yerine sadece birim hiicreyi
incelemek yeterli olur. Eger birim hiicrede tek atom varsa basit orgii, 2 veya daha fazla
atom varsa buna da bilesik 6rgii denir. Herhangi bir birim hiicre ii¢ boyuttaki ii¢ kenar1
taban vektorleri olan a, b ve c ile bu kenarlar arasindaki {i¢ ag1, sirasiyla a (b ile ¢

arasinda), 8 (cile a arasinda) ve y (aile b arasinda) ile tanimlanir (Dede,2015).

Sekil 3.3. Birim hiicrenin sematik olarak gosterimi.

Ilkel hiicre secimi i¢cin Wigner-Seitz hiicresi ¢izilebilir. Wigner-Seitz hiicresinin
¢izimi i¢in merkez olarak bir 6rgii noktasi secilir. Daha sonra en yakin komsu atomlara
bir dogru gizilir ve bu dogrularin orta noktalarma bir dikme indirilir. Bu dikmelerin

olusturdugu alana Wigner-Seitz hiicresi denir. Bu hiicre ile simetri operasyonlari



(donme, yansima, donme+yansima, inversiyon) kullanilarak tiim uzay doldurulabilir

(Erzen, 2017).
3.1.1.1. Bir boyutlu orgii

3 boyutlu gercek orgliyli daha kolay anlamak i¢in 6ncelikle daha kolay anlagilan
bir boyutlu 6rgiiyii inceleyelim.
N tane ayni atomdan olusmus bir sistem inceleyelim (Sekil 3.4) Bir dogrultu boyunca
atomlar1 birbirinden ayn1 uzaklikta dizelim.

— (] =

Sekil 3.4. Bir boyutlu 6rgii.

Burada “a” bir boyutlu 6rgii igin 6rgii sabitidir. Cizilen bu sisteme bir boyutlu basit 6rgii
denir. Orgii birimini, parcay1 kendisine paralel olarak a’nin tam katlarinda &telersek bu
parca kendisine Ozdes bir parca ile iist tiste gelir. Bu isleme oOteleme islemi denir.

Oteleme vektorii
T =nd (3.1)

seklinde ifade edilir. Buradaki d orgii eksen vektdrii ve n bir tam sayidir. Orgii

tizerindeki herhangi iki nokta bu tiir vektorle birbirine dtelenebilir.

3.1.1.2. iki boyutlu drgii tiirleri

Iki boyutlu &rgii tiirleri olarak kare &rgii, altigen 6rgii, dikdortgen drgii, merkezli
dikdortgen orgli ve egik Orgli olmak ilizere 5 yap1 mevcuttur. Bu yapilar i¢in ilkel

eksenler ve ilkel eksenler arasindaki agilar asagida verilmistir (Erzen, 2017).

> Kare Orgii: Eksenlerinin uzunluklar birbirine esit ve eksenler arasindaki ag1 90°dir

—

|a1| = |52| @ =90°



> Altigen Orgii: Eksenlerinin uzunluklari birbirine esit ve eksenler arasindaki ag1 ¢ =
120°dir.
3] = [a,] ¢ =120°
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> Dikdértgen Orgii: Eksen uzunluklari birbirine esit degil ve eksenler arasindaki aci

¢ =90°dir. [3;]| # 3] ¢ =90°

> Egik Orgii: Eksen uzunluklari birbirinden farkli ve eksenler arasindaki aci

d#90°dir. |3, # [3,] b =90°
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> Merkezli Dikdértgen Orgii: Merkezde bir atom ve eksen uzunluklar1 birbirine esit degil
ve eksenler arasindaki ac1 ¢ = 90°dir.

|a;| # |3,| ¢ =90°

3.1.1.3. Ug¢ boyutlu érgii tiirleri

Atomlar birim hiicrede kafes noktalari olarak adlandirdigimiz kisimlarda
bulunmaktadirlar. Kafes parametresi olarak isimlendirilen yani kafes noktalarinin
birbirine gore yerlesim sekilleri bu kristal yapinin karakteristigidir. Kafesteki birim
hiicrelerinin alabilecegi farkli degerlere bagli olarak, dogada bulunan tiim kristalleri
temsil eden yedi farkli sekilde ve biiyiikliikte birim hiicre oldugunu ve bunlarin kiibik
hegzagonal, tetragonal, rombohedral, ortorombrik, monoklinik ve triklinik olmak tizere
lic boyutlu uzayda 7 tane kristal sistem ve atomlarin bu kristal sistem i¢inde farkli
konumlarda bulunma pozisyonlarina goére 14 tane farkli orgli (Bravais oOrgiileri)

mevcuttur (Dede, 2015).
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Bravais orgiileri kristal i¢indeki atomlarin farkli konumda yerlesmesiyle olusur.
Kristal icinde atomlar sadece koselerde bulunursa basit 6rgii, hem kdselerde ve hem de
yiizeylerde bulunursa yiizey merkezli orgii, koselerde ve merkezde bulunursa hacim
merkezli 6rgii ve sadece kristalin tavan ve tabaninda ve koselerinde bulunursa taban
merkezli olur. Asagidaki Sekil 3.6°te kristal sistem ve bu kristal sistemdeki atomlarin

farkli konumlarindan dolay1 olusan 14 adet Bravais orgiisii verilmistir.

Klbik

Basit Hacim merkezli Yluzey merkezli

Sekil 3.5. Basit orgii, cisim merkezli 6rgii, yiizey merkezli orgii.
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Cizelge 3.1. Ug boyutta kristal sistemi ve Bravais orgiileri

Sistem Eksen uzunluklar ve acilar Bravais orgiisii
Birbirine dik ii¢ eksen 1)basit
Kiibik a=b=c 2)cisim
G= =y =00 merkezli
3)yiizey
merkezli
Tetragonal Ikisi esit olan birbirine dik ii¢ eksen, 4)basit
a=c*h 5)taban
o merkezli
o= E =y = ag
Ortorombik  Birbirine dik esit olmayan {i¢ eksen, 6)basit
a®=bh=c 7)taban
merkezli
o= Ilj“ =y = ap?
8)cisim
merkezli
9)ylizey
merkezli
Rombohedral Aralarindaki agilar birbirine esit, ii¢ esit eksen 10) basit
(Trigonal) a=b=c,
o= lfj“ =y = ag?
Hegzagonal Aralarindaki ac1 120° olan iki esit eksen ve ticiincii 11)basit
eksen ilk ikisinin diizlemine dik,
(Altigen)
a=b¥c,
a=f= QUD,}’ = 1207
Monoklinik Birbirine esit olmayan ii¢ eksen, eksenlerden ikisi 12)basit
birbirine dik degil, aTh¥c 13)taban
a=y=90"=¢§ merkezli
Triklinik Birbirine esit olmayan {i¢ eksen 14) basit

a=b=c, a#B=y=90°
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Temel Hacim Yiizey Taban
vapilar merkezli merkezli merkezli
yapilar vapilar vapilar

Kiibik

El
o

Hegzagonal
(altigen)
Rombohedral

Tetragonal

L1 T

> >
Ortorombik -«
L3
> >
\_ \ >\
Monoklinik ” H
N7\
Triklinik l

Sekil 3.6. Yedi kristal sistemi ve Bravais orgiilerinin sekil ile gosterimi: (P: Ilkel birim
hiicre, I: Cisim merkezli birim hiicre, F: Yiizey merkezli birim hiicre, C:
Taban merkezli hiicre (Dede, 2015).
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3.1.2. Kristallerde kirimim ve ters orgii
3.1.2.1. Kristallerde kirimim

Kristallerin yapis1 foton, nétron ve elektronlarin kirinimi ile incelenir. Atomik
yap1 diizeninin analizi i¢in x-1sinlar1 kullanilir. X 1sinlarinin kullanim sebebi ise bu
1s1inin dalga boyunun kristallerde bulunan atomlar arasindaki mesafe ile ayni boyutlarda
olmasidir. X-1sinlarim1 merceklerle odaklamak ve biiylitmek miimkiin olmadig: i¢in,
atomlara direk olarak bakilamaz. Bunun yerine kristal orgliyli olusturan atomlardan
yanstyan x-1sinlarinin girisim etkileri dikkate alinir (Dede, 2015).

Kristale gelen x-151n1 kristalin her tabakasinda belli bir miktar1 yansimaya ugrar.
Yansima sonucunda x-1ginlar1 elastik sagilma yaparlar. Yani, kristaldeki atomlar ile x-
isinlarinin ¢arpigsmasindan dolayi herhangi bir enerji degisiminin olmadigi kabul edilir.
Kirinim, kullanilan dalgani dalga boyuna ve kristalin yapisina bagl ve Sekil.3.7.de
goriildigi gibi kristal yiizeyine tek dalga boylu X-1s1m1 diistiigiinii diisiinelim. Yiizeye

diisen X-151n1 her tabakada belli miktarda yansimaya ugrayacaktir .

\ Grelen Dy { \
\\
\ /
A
° \\
duki
\\ G
o ’() °
o ° o ° °

Sekil 3.7. Elektromanyetik dalgalarin kristalde kirmnima.

Kiibik yapilarda diizlemler aras1 mesafe (dyy;) (2) 6rgi sabiti ile orantilidir.

a

i = T (3.2)

Sagilan X-1smlarinin yapict girisimi i¢in ardigik diizlemlerden yansiyan demetlerin

kristal yiizeyinden ayrildiktan sonra, ayni fazda olmalar gerekmektedir. Bu durum
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altinda Sekil 3.7°de 1 ve 2 ile gosterilen 151n demetleri i¢in, AB+BC toplaminin gelen

151810 dalga boyu olan A’nin tam katlarina esit olmalidir. Bu nedenle;
AB +BC =n1 (n=1,2,3,....)
Denklemdeki n yansima katsayisi olarak bilinir.

AB =BC oldugu zaman,

Sing =22 - AB =dpy; -SING olur
dhk

Bu durum Bragg yasasi ile asagidaki sekildeki gibi ifade edilir:
2dsind =n A (3.3)

Burada, d paralel orgii diizlemleri arasindaki mesafe, 2dsind komsu iki
diizlemden yansiyan i1sinlarin arasindaki yol farkidir. Yapici girisim olmasi i¢in bu iki
diizlem arasindaki yol farki dalga boyunun tam katlar1 olmasi gerekir. Ancak bu yasanin
gergeklesmesi igin (Sin6 < 1 oldugundan) A < 2d  sarti saglanmalidir (Aydogan,
2014).

3.1.2.2. Ters orgii

Ters uzay ve ters orgii fizikte onemli kavramlardir. Ciinkii fizikte kullanilan tim
nicelikler diiz yani gercek uzayda ifade edilemezler. Ornegin, potansiyel enerji gercek
uzayda kullanabilecegimiz bir nicelik iken, momentum ters uzayda kullanilabilen bir
fiziksel niceliktir. Bir kristalde elektronlarin hareketi hem ger¢cek uzayda hem de ters
uzayda tamimlanir. Gergek Orgii ile ters Orgii arasindaki iligki, periyot ile frekans

arasindaki iliskiye benzerdir. Gergek uzaydaki orgli vektorleri “uzunluk” boyutunda

iken, ters Orgiide vektorler “ ” boyutundadir. Ters 6rgli ayn1 zamanda momentum

uzunluk

uzayi veya k-uzayi olarak da bilinir (Ece, 2017).
Tim kristallerin sahip oldugu orgii vektorleri ile ters orgii vektorleri birbirine

doniistiiriilebilir. a,,d,,ve a3 gercek uzayda kristal 6rgiiniin eksen vektorleri olmak

lizere ters Orgiiniin eksen vektorleri olan b, , b,ve b; vektorleri,
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(dzxa3)

bl = 2m d;(d;xd3) (34)
o (a;xds3)
b, = 2 (3.5)
. (d;1xay)
b; = 27[—51(52X§3) (3.6)

seklinde ifade edilir. Tanimlanan her bir ters vektor, kristal 6rgiiniin diger iki eksenine
dik olur.

Ters orgli noktalari i¢in genel 6teleme vektorti,
_G = tlgl + tzgz+t3g3 (37)

seklinde ifade edilir. Burada t;, t, ve t; tamsayilar ifade etmektedir. G vektdriine
ise ters orgili vektorii denir. Tiim gergek kristallerin bir ters rgiisii vardir. Ornegin,
kiibik bir kristalin ters orgiisii yine kiiptiir. Hacim merkezli bir kiipiin ters orgiisii ylizey

merkezli bir kiibiktir. Yiizey merkezli bir kiipiin ters orgiisii hacim merkezli bir kiibiktir.
3.1.3. Brillouin bélgesi ve Brillouin bolgesindeki 6zel k noktalari
Gergek orglideki Wigner-Seitz hiicresi ters orgiide Brillouin bolgesi olarak

isimlendirilir. Baslangi¢ noktasindan baslayan ters orgii vektorlerinin orta noktasina

cizilen diizlemlerin olusturdugu en kiigiik hacime Birinci Brillouin bdlgesi denir.

Sekil 3.8. Wigner-Seitz hiicresi.
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Kristal yapilardaki hesaplamalar i¢in dalga vektoriinlin  periyodik
fonksiyonunun Brillouin bolgesinde integralinin alinmasi gerekmektedir. Bu integralin
alimabilmesi i¢in fonksiyonun her bir noktadaki degerinin bilinmesi gerekir. Kristal
yapilarda sonsuz sayida elektron oldugundan sonsuz sayida da k noktasit bulunur. Bu
durum hesaplamalari imkansiz hale getirmektedir. Fakat elektronik dalga
fonksiyonunun degeri kristalin simetri 6zelliklerinden dolay1 birgok K noktalarinda ayni
olacagindan bir¢ok Kk noktasinin integralini almaktansa bir tek k noktasinin integralini

almak daha kolay ve yeterli olacaktir (Erzen, 2017).

3.1.4. Yiiksek Simetri Noktalari

Sekil 3.9°daki basit kiip icin yiiksek simetri noktalar1 gdsterilmistir. Bu

noktalarin koordinatlari ters orgiide,

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) X (1/4,1/4,0) sekildedir
(Deligoz, 2007).

Sekil 3.9. Basit kiibik yap1 i¢in birinci Brillouin bdlgesinde yiiksek simetri noktalarinin
gosterilmesi.

Cisim merkezli kiibik yapidaki 6rgii i¢in birinci Brillouin bolgesindeki yiiksek
simetri noktalart Sekil 3.10°daki gibi gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlarinin ters
orgiideki gosterimi,

T (0,0,0), H (1/2,-1/2,1/2), P (1/4,1/4,1/4) N (0,0,1/2) A (1/4,-1/4,1/4) seklindedir
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Sekil 3.10. Cisim merkezli kiibik yap1 i¢in birinci Brillouin bdlgesindeki yiiksek simetri
noktalarinin gosterilmesi.

Yiizey merkezli kiibik yapidaki 6rgii igin birinci Brillouin bolgesindeki yiiksek
simetri noktalar1 Sekil 3.11°de gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlar1 ters orgiide
gosterimi(Deligdz, 2007).;

I' (0,0,0), X (1/2,1/2,0), L (1/2,1/2,1/12) W (3/4,1/2,1/4) A (1/4,1/4,0) £ (1/4,1/4,1/4)
seklindedir.

Sekil 3.11. Yiizey merkezli kiibik yapi igin birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri
noktalarinin gosterilmesi.
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3.1.5. Katilarin Bant Yapisi

Atomlar arasindaki etkilesim, uzakligin karesi ile ters orantilidir ve bu nedenle
atomlar birbirlerine yaklastik¢a aralarindaki etkilesimde artar. Elektronlar orbitalleri
doldururken diisiik enerji seviyelerinden yiiksek enerji seviyelerine dogru doldururlar.
Tam dolu olan orbitaller kor bélgede bulunduklarindan atoma ¢ok siki baglidirlar.

Elektronlarla doldurulan banda degerlilik (valans) bandi, elektronlarin
gecebilecegi izinli bos banda da ise iletkenlik band1 denilir. Tletkenlik bandi ile degerlik
band: arsindaki elektronlarin bulunma ihtimalinin olmadif1 aralifa ise yasak bant (Eg)
aralig1 denir. Yar iletken ve yalitkanlarda degerlilik bandi ile iletim bandi metallerde
oldugu gibi kesismezler. Metallerde iletkenlik bandi ile degerlik band {ist iiste ¢akisik
haldedir, yani bu iki bant arasinda yasak bant aralig1 bulunmaz.

Yar1 iletken malzemelerde bu aralik 0 ile 4 eV arasinda degismektedir.
Yalitkanlarda ise yasak bant aralifi 4 eV’ den biiyliktiir. Sekil 3.1.4’da metal, yar1
iletken ve yalitkanlara ait bant yapisi gosterilmektedir (Doru, 2017).

Metaller, izinli durumlart fazla oldugundan cok iyi iletkenlerdir. Sekil 3.12°de
goriildiigii gibi Fermi enerjsi seviyesi (Ef) izinli bant araliginda bulunur. Fermi enerji
seviyesi yasak bant araliginda bulunmaktadir. Yari iletkenlerde yasak bant araligi
yalitkanlara gére daha az oldugundan elektronlar iletim bandina gegebilirler. Ancak
yalitkanlarda yasak bant araligi cok biiylik oldugu icin elektronlar iletim bandina

gecemezler ve iletkenlik 6zelligi gostermezler (Ece, 2017).

A Fcr'ni -
sevivesi  [RINUESHNIN B84 EE— . .-

Enerji

(n) (b) (¢)
lletken (metal) Yanletken Yahtkan

Sekil 3.12. iletken, yari iletken ve yalitkanlarda band yapis:.



4. COK PARCACIK PROBLEMI

Cok parcacik sistemine sahip atomlar, molekiiller ve katilar gibi sistemlerin
yapisal ozelliklerini belirlemek icin Oncelikle bu sistemlerin elektronik yapilarinin
belirlenmesi gerekir. Bu boliimde temel durumda elektron-elektron etkilesiminin
katilarin 6zelliklerini nasil etkiledigini inceleyecegiz. Herhangi bir kristal sisteminde N
tane birim hiicre ve her birim hiicrede s tane atom varsa bu kristal sisteminde N Xs tane
atom yer alacaktir. Ayn1 zamanda her atomda Z tane proton ve buna karsilik Z tane de
elektron olacaktir. Elektronlarin de Broglie dalga boyu ile aralarindaki ortalama mesafe
karsilastirilabilir oldugunda kuantum etkiler ortaya ¢iktigindan, madde igindeki
elektronlari tanimlamak i¢in kuantum mekaniginin yasalarimi kullanmak gerekmektedir.
Ayrica elektronlarin  sayis1 arttikca, birbirleriyle olan etkilesimleri hizla
karmasiklasmaktadir. Sonug¢ olarak madde igindeki elektron sistemi bir kuantum
sistemi olarak ele alinmak zorundadir (Akkus, 2007). Temel durum enerjisi zamandan
bagimsizdir. Bdyle bir sistemin ozellikleri, zamandan bagimsiz Schrodinger (1926)
dalga denklemi,

Hy = Ey (4.1)
ile ifade edilir. Burada H ¢ok pargacik sisteminin hamiltoniyeni, {r cok parcacik dalga
fonksiyonu ve E sistemin toplam enerjisidir. Elektron ve iyonlardan olusan ¢ok
parcacikli bir sistemi gbz Oniine aldigimizda dis alandaki bir kristal i¢cin hamiltoniyen,
H=Te+ T, + Vi 4+ Veet Veit Ve (4.2)
seklinde ifade edilir. Burada, atomik birimlerde ve m; = m, = # = e =1 olmak tizere;

Elektronlarin kinetik enerjisi,

= 1

T,=YN— EViz (4.3)
Iyonlarm kinetik enerjisi,

~ 1
T=X"--V

2] (4.4)
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Elektron — elektron etkilesim enerjisi,

o 1 1
Vee = N (4.5)

E i#1 |r—l>_F]>|

iyon — iyon etkilesim enerjisi,

P 1 ZoZ
Vii = - chsﬁ (4.6)

elektron iyon etkilesimi,

- 1 Ze,
Vei = — Zi:lZa:lm 4.7)

-2

Ve sistemi olusturan tiim pargaciklarin dis alandaki enerjisi,

—~

Vext = (I‘l, Iy, '3 .....TN: Rll Rz, R3 ...... RM) (48)

olarak tanimlanir. Cok elektron igeren sistemler i¢in Schodinger dalga denklemini
yaklasimlar kullanmadan ¢6zmek miimkiin degildir. Bu problemi daha basit bir hale
getirmek i¢in Born-Oppenheimer, Hatree-Fock, Fermi-Dirac gibi bazi yaklasimlar

yapilmistir.

4.1. Born- Oppenheimer Yaklasim

Cok cisim probleminin ¢oziimii i¢in yapilan ilk ¢alisma Born-Oppenheimer
tarafindan gergeklestirilmistir. Elektronlarin, iyonlara gore agirliklari ¢ok daha azdir.
Elektronlarin hareket enerjisine karsilik gelen kinetik enerji iyonlarin kinetik enerjileri
ile karsilagtirildiginda elektronlar iyonlara gére ¢ok daha hizli pargaciklardir. Ancak,
iyonlar elektronlarin tek bir tanesinin hareketinden etkilenmezler sadece elektronlarin
ortalama hizindan etkilenirler. Yani bu yaklasima gore iyonlarin kinetik enerjisi sifir
kabul edilebilir. Iyon-iyon etkilesimi de sabit olacagindan uygun bir referans enerjisi
secilerek sifir alinabilir (Akkus, 2007). Kristalin bulundugu dis alan da sifir kabul
edildiginde (3.9) verilen hamiltoniyen, elektronik hamiltoniyene doniisiir. Yani sonug
olarak
mp, -

—£=1836,152,T,= V, = Ve = 0,

me

oldugundan elektronik hamiltoniyen,
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—~

H=T, + V. +V, (4.9)

seklini alir ve bu haliyle bile hala ¢6ziilemeyecek kadar karmasiktir ve ¢oziimii i¢in yeni

yaklasimlar yapilmistir.

4.2. Hartree Yaklasim ve Oz-Uyumlu Alan

Hartree (Hartree, 1928) ¢ok pargacik problemin ¢oziimiinii daha basit hale
getirmek i¢in etkilesen elektronlar yerine etkilesmeyen elektronlar sistemini ele alarak
calismustir. Elektronlarin birbiri ile etkilesmedigi varsayildigindan, elektron-elektron
etkilesmesini ifade eden V,, = 0 olarak kabul edilmistir. Etkilesen elektronlar1 hesaba
katmak i¢cin 6z uyumlu alan olarak isimlendirilen ortalama bir alan tanimlanir. Hatree
bu alan1 su sekilde ifade eder: N tane elektron oldugu diisiinelim ele aldigimiz elektron
haricinde geriye kalan N-1 tane elektron bir elektron bulutu olusturur. Bu elektron
bulutundan kaynaklanan bir ortalama potansiyel ele alinan elektron iizerine etki eder ve
ayrica elektronun kendi etrafinda donmesinden dolay1 bir potansiyel meydana gelir.
Olusan bu iki potansiyelin toplamina 6z uyumlu alan denir. Bu sekilde tek bir elektron
icin Schrodinger dalga denklemi,

Hy; = Eqy; (4.10)

seklinde yazilir. Yani 6zuyumlu alan kullanilarak, gok-elektronlu Schrédinger dalga
denklemi tek-elektronlu Schrodinger dalga denklemine doniistiirilmis olur.
Dolayisiyla c¢ok elektron dalga fonksiyonu tek elektron dalga fonksiyonun carpimi
olarak yazilir, sistemin toplam enerjisi ise tek tek elektronlarin enerjilerinin toplami

olarak yazilir. Dalga fonksiyonu ve toplam enerji:

LIJe(FlrFZr ------ FN) = Hi\l Lp(Fl) (4-11)
Ee = IN, E; (4.12)

Cok elektron dalga fonksiyonuna tek elektron dalga fonksiyonuna indirgeyen Hartree

denklemi;

2 dr]

—§V21¢1(Fi) + EZjii _”Lpi(Fjl —] i () + Ui G (F) = Eq(©) (4.13)

|7 -]

seklinde verilir.
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Pauli disarlama ilkesi iki fermiyonun ayni anda tamamen ayni kuantum
sayilarina sahip olamayacaklarini ifade eder. Ancak denklemde de goriildigi gibi
elektronik dalga fonksiyonlar1 tek elektronlarin dalga fonksiyonunun ¢arpimi seklinde
yazilmistir. Bu yiizden dalga fonksiyonu denkleminde iki degisken yer degistirdiginde
dalga fonksiyonu isaret degistirmez, yani simetrik kalir. Bu durum Pauli disarlama
ilkesine uymaz. Ciinkii Pauli ilkesine gére bu durumda elektronik dalga fonksiyonu anti

simetrik olmalidir ¢iinkii fermiyonlar ayn1 kuantum sayilarina sahip olamazlar.

4.3. Hartree-Fock Yontemi, Slater Determinant1 ve Degisim Enerjisi

Hartree yonteminin Pauli ilkesini saglamamasi lizerine Hatree-Fock (Hartree-
Fock, 1930) yontemi ile yeni bir yaklagim yapildi. Hartree-Fock yaklasimi ile elektronik
dalga fonksiyonu, elektronik orbitallerin anti simetrik ¢arpimi olarak yazildi (Akkus,
2007)

1 - - - - - -
Y= N (W1 (P15 W2 (F252) - Un(Fnsn) — W (Fa52) W2 (F51) - Un(Fnsn) +... ] (4.14)
Bu denklemde iki elektronun yer degistirip ¢arpilmasi sonucunda dalga denklemi yine

anti simetrik ¢arpim olur ve bu c¢arpim Slater (1951) tarafindan N X N seklinde bir

determinanta dontistiirilmiistiir

Pi(fys1)  Pi(Fesy) . . . Uy (Fasn)

. . . 1 Pa(F1s1)  Wa(tzsy) . . . U(Fasy)
P(r1S1,12S, ... INSN) = N ' ' ' (4.15)

Un(is) Un(Es) - o . Un(nsy)

ve bu sekilde ifade edilmistir. Fock, Hartree’nin denklemine degis tokus terimini
ekleyerek denklemi yeniden diizenledi ve elde edilen Hatree-Fock denklemi, Denklem
(4.3.3) de gortildiigi gibidir.

N e dr
_HV 1L|11(r1) + [ Zj:tifllpj(rj)l 4me, | ]wl(rl) + U; (l‘l)llh(rl)

edr] ]

Z]f L|J i EE)W; (D85 = Eqhi(F) (4.16)

Bu denklemin sol tarafindaki negatif terim degisim terimidir. Hartree-Fock yaklagimi

etkilesmeyen elektronlar sistemleri i¢in gecerlidir ancak gergekte elektronlar bir
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birleriyle etkilesim i¢indedir. Bu nedenle Hartree-Fock yaklasiminda g6z ardi edilen bu

etkilesim enerjisine korelasyon enerjisi denir.
E. =E, — Eyp (4.17)

Korelasyon enerjisi Denklem (4.3.4) ‘deki gibi ifade edilir. Denklemdeki E, terimi
taban durum enerjisi Eyr terimi Hartree-Fock enerjisidir. Hartree-Fock enerjisi her
zaman taban durum enerjisine esit veya biiyiiktiir. Bundan dolay1 korelasyon enerjisi

sifira esit ya da sifirdan kiigiik yani negatif olmaktadir.

4.4. Thomas-Fermi Teorisi Dirac Degisim Enerjisi

Cok parcacik probleminin ¢oziimii i¢in yapilan yaklagimdan biride Thomas
(1927) ve Fermi (1928) tarafindan yapilmistir. Bir atomun, molekiiliin veya kat1 bir
maddenin elektronik yapisinin elektron yogunlugu ile tanimlandigi en basit teori
Thomas-Fermi tarafindan yapilmistir. Bu yaklasima gore temel degisken elektron
yogunlugudur. Kullanmakta oldugumuz dalga fonksiyonlari1 yerine elektron yogunlugu
ele alimmistir. Elektron yogunlugu birim hacimdeki elektron sayidir. Dolayisi ile bu
yaklagimda hamiltoniyeni olusturan terimler elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli
olarak tanimlanmis ve toplam enerji bu yolla hesaplanmistir. Bu yaklagimda da
elektronlar bagimsiz pargaciklar olarak ele alinmis ve degis tokus ve korelasyon enerjisi
hesaba katilmamistir. Daha sonra degis-tokus terimi Dirac (1930) tarafindan

hesaplamaya dahil edilmistir






5. YOGUNLUK FONKSiYONELI TEORISI (DFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) katilarin fiziksel 6zelliklerini incelemede
kullanilan 6nemli bir teoridir. DFT, Thomas ve Fermi’nin 1927 ve 1928 yillarinda
yaptiklar1 ¢caligmalara dayanan bir teoridir. Ancak tam olarak temelleri Hohenberg-Kohn
teoremleri ile atilmistir. Daha sonra Khon-Sham denklemleri yogunluk fonksiyoneli
teorisinin temel denklemlerini olusturmustur (1965). Ayn1 zamanda katilarin, molekiil
ve atomlarin elektronik yapilarini hesaplayabilen basarili bir teoridir. Hesaplamalarda
Schrondinger dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugu kullanilir. Ciinkii dalga
fonksiyonun serbestlik derecesi birden fazla oldugu i¢in ¢oziimlemek oldukca zordur
bunun yerine elektron yogunlugunun serbestlik derecesinin bir olmasit bu durumun
karmagikligint en aza indirmektedir. Bu teorem, kimya, malzeme bilimi ve fizik
dallarinda, molekiilin herhangi bir atomun veya kati yapinin elektronik yapisin
arastirmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu teorem ¢ok cisim probleminin ¢dziimiinde
en sik kullanilan yontemdir. Bu teoride c¢ok elektronlu yapilarin 6zellikleri
fonksiyonellerle tanimlanir. Nedeni elektron yogunluguna bagli olmasidir.

Problemin ¢oziimiinii yapilirken bazi yaklagimlar altinda ¢6ziim yapildigindan

dolay1 yogunluk fonksiyoneli teorisi ile yaptigimiz ¢aligsmalarin sonuglart kesin degildir.

5.1. Hohenberg-Kohn Teoremleri

Hohenberg-Kohn (1964) yogunluk fonksiyonelinin temelini, Thomas-Fermi
teoreminden yararlanarak olusturmusturlardir. Hohenberg ve Kohn n( # ) elektron
yogunlugunun fonksiyoneli varyasyonel yeni bir yol gelistirerek iki teoremin ¢ozliimiinii
ispat etmislerdir(Akkus, 2007). Bu yeni metod da dis potansiyelin degeri ne olursa
olsun temel durumda elektronik sistemlerin tamamina uygulanan bir F[n( 7 )] evrensel
fonksiyoneline dayanir. Bu evrensel fonksiyonel bir dig potansiyeldeki minimum durum

enerjisini hesaplamaya ve islemleri kolaylastirmaya olduk¢a yardimci olmaktadir.
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Bu teoremlerden ilki; ‘Temel elektron durum yogunlugu n( 7 ), bir sabit ile
elektronlar sistemine bir dis potansiyel tamimlar.” Bu teoreme gore temel elektron
yogunlugu kullanilarak sistemin enerjisi bulunabilir ve bdylece enerjiye bagli tiim
ozellikler hesaplanabilir (Ece, 2017)

Bu ilk teorem de Schrodinger denkleminin c¢oziilebilmesi icin elektron
yogunlugu fonksiyonelinin olmasi1 gerektigini sdyler ama bu fonksiyonelin ne oldugunu
ilk teoremde sdylenmemistir.

Hohenberg-Kohn’ nun ikinci teoreminde; ‘E[n( #)] evrensel fonksiyonelini kullanmak
temel durum enerjisini ve yogunlugunu bulmak igin kafidir’.

Her hangi bir V(7 ) dis potansiyelin etkisi ile hareket eden rast gele alinan bir
sayidaki elektron grubu i¢in elektronik hamiltoniyenin ifadesi:

H=T+V+V, (5.1)

bu sekildedir. Buradaki denklemin agik hali:

T = % [V DV (@) dE (5.2)
V= [v®Ou @®u@Edr (5.3)
Vee = 3 J g " O DU E )W (@) didi’ (5.4)

bu seklinde ifade edilir. Buradaki elektron yogunlugu,

n(®) = (b, " OWEWY) (5.5)

ile ifade edilir. Y, n(¥)'nin fonksiyoneli oldugu igin kinetik enerjisi ve etkilesim enerjisi

de elektron yogunlugunun fonksiyonelidir.

FIn(®)] = (W, (T + Vee) V) (5.6)

Buradaki F[n(7)], herhangi bir sayida pargacik ve dis potansiyel i¢in gegerli olan
evrensel bir fonksiyoneldir. Bu fonksiyoneli kullanarak elektron yogunlugunun temel

durum enerjisini ve durum yogunlugunu hesaplayabiliriz.



29

5.2. Kohn-Sham Denklemleri

Kohn ve Sham (1965) cok-elektron sistemleri i¢in, degisim ve korelasyon
etkilerini de iceren, Hatree Fock denklemlerine benzer 6z uyumlu denklemler igin bir
formulasyon verdiler. Bu formulasyonlarda reel ve etkilesen bir elektronlar sistemi,
etkilesmeyen hayali bir sisteme doniistiiriilerek elektronlar etkin bir potansiyelde
hareket ettirilir. Bu potansiyel ‘Kohn-Sham tek pargacik potansiyelidir

Yogunluk fonksiyoneli teorisi, dalga fonksiyonlarimi1 kullanmadan sadece temel
durum elektron yogunlugunu kullanarak ¢ok elektron sistemlerinin ozelliklerini
belirlemeyi amaclar (Akkus, 2007). Burada etkilesmeyen bir sistem goz Oniine

alimmustir. Bu sistemin temel degiskeni olan elektron yogunlugu,

n(®) = ZiLilei()1? (5.7)

etkin potansiyeli,

Ver ()] = V) + 57— [ 22 F + Vi () (5.8)
ve

hz 7 - -
|- 5= Ve ® | i () = £161(F) 59

olarak ifade edilir. Burada verdigimiz ii¢ denklem (5.2.1) baslayip (5.2.3) e kadar olan
denklemlere Kohn-Sham denklemleri denir. Tiim denklemler elektron yogunlugu

cinsinden yazilmistir.
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Atomik koordinatlar

Tahmini bir #{7 ) vofunlugu sec.

HY = [ B0 2m) + ¥t Vit Ve | W =E¥

Yem FI{F‘] vogunlugunu hesapla.

(iiziim kendin dogrulads mi?

N

EVET

HAYIR

Toplam enerpiyr hesapla.

Yeni nir) yogunlugu olustur.

Sekil 5.1. Bir kristalin toplam enerjisini hesaplayan bir bilgisayar programinin akis

diyagrami

Sekil (5.1) de goriildiigii gibi burada asagidaki basamaklar uygulanir (Soyalp, 2006).

Ik olarak n(f) durum yogunlugu tanimlanur.
Ikinci olarak n(#) durum yogunlugunu, Denklem (5.2.1), kullanilarak ¢;(#) yani tek

elektron dalga fonksiyonu bulunur

Denklem (5.2.1) elde edilen tek elektron dalga fonksiyonlar: kullanilarak yeni durum

yogunlugu hesaplanir.

Yeni elde ettigimiz durum yogunlugu ile 1. basamakta belirledigimiz referans durum
yogunlugu, belirli bir tolerans degeri kadar yakinsa ¢oziim yapilmis olur yoksa 1.

basamaga geri doniilerek durum yogunlugu degistirilir ve hesaplama bastan yapilir.

Yogunluklar arasindaki uyum saglanana kadar islem devam eder.
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Kohn-Sham  denklemlerinde  degis-tokus ve  korelasyon terimlerini
belirleyebilmek icin bazi yaklasimlar yapariz bunlarin en sik kullanilanlari;
Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA) ve Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) dir.

5.3. Yogunluk Fonksiyoneli Olusturma Yontemleri

Degisim- korelasyon fonksiyoneli tam olarak bilemedigimizi i¢in bu nedenle
ortaya c¢ikan bazi yaklasimlar vardir. Bu yaklagimlar Genellestirilmis Gradyent
yaklagimi (GGA) ve Yerel yogunluk Yaklasimi (LDA) gibi yaklagimlardir.

5.3.1. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

LDA (Local Density Approximation) korelasyon ve degis-tokus enerjisi ( Ex.)
belirli bir yogunlukta homojen olan elektron gazi; elektron sistemindeki ¢ok-elektron
etkilesmelerine ait analitik teorisinden tiiretilirler ve dogrudan veya deneysel yollarla
diizgiin olmayan elektron sistemlerine uygulanabilir hale getirilir. Bu yontem, elektron
yogunlugunun yani birim hacimdeki elektron sayisinin uzay boyunca degismez kaldig
sartlarda da ele alinir. Bu yaklasimin hesaplamalarda bir¢ok alanda kolaylik sagladigi ve
dogru sonuglar verdigi goriilmektedir ve tim LDA fonksiyonelleri asagidaki
yapidadirlar:

ERRA[n] = [ n(@®exc(n)dF (5.10)

Bu denklemdeki ey, (n)d7 ifadesi her bir elektronun degisim korelasyon enerjisidir.

exc(n) = exm) + &c(n) (5.11)

5.3.2. Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)

Khon-Sham denklemlerinde eksikligi giderilemeyen degis-tokus ve korelasyon
enerjisi terimlerinin ¢6ziimlerini kolaylastirmak i¢in yapilan ikinci bir yaklasimdir
genellestirilmis Gradyent yaklagimidir. Bu yaklagimin temelinde homojen olmayan
hidrojen gazi baz alinarak hesaplamalar yapilmaktadir. Yani yogunlugun uzaysal

degisimi hesaba dahil edilmektedir(Erzen, 2017). Bu yaklasiminda elektronlar bir
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kristalin herhangi bir bolgesinde ayni yani homojen yogunlukta olmadigi igin
hesaplamalar GGA yaklasimina gore yapilmaktadir. GGA daki degis-tokus ve
korelasyon enerjisi,

ESEAn] = [ d*rf[n(®), n(®)] (5.12)

exc(n) # ex(n) + ec(n) (5.13)

seklinde verilir. GGA ve LDA yaklasimlarindan hangisinin daha iyi sonu¢ verecegi
kesin degildir. Baz1 hesaplamalarda GGA iyi sonuglar verirken bazi hesaplamalarda da

LDA daha kesin sonuglar vermektedir.

5.4. Pseudo Potansiyel Yaklasim

Pseudo-Potansiyel yaklasimi, malzeme bilimi, yogun madde fizigi ve kimyasal
fizik gibi ¢alisma alanlarinda kullanilan basarili bir yaklagimdir. Atomlarin ¢ek,rdege en
yakin, en i¢ yoriingesinde bulunan elektronlar kor elektronlart olarak isimlendirilir.
Atomun en dig yoriingesinde bulunan elektronlara ise valans elektronlar1 denilir.

Pseudo-Potansiyel yaklasimina gore herhangi bir kristalin elektronik ozellikleri
belirlenirken valans elektronlar1 da hesaba dahil edilir. Bunun nedeni kor
elektronlariin, c¢ekirdege ¢ok yakin olduklari i¢in ¢ok siki baglar yapmis olmalaridir.
Atomun son yoriingesindeki valans elektronlari ¢ok yiiksek Ej enerjiye sahiptirler ve
bundan dolay1 yiiksek hizlarla hareket ederler. Titresim yaparken bazi elektronlar kor
bolgesine girerler ve bu bélgede bulunan elektronlarla etkilesirler. Kor bolgesine giren
valans elektronlarim1 temsil eden dalga fonksiyonlari ¢ok fazla sayida diigiim
noktalarina sahip olurlar. Tiim diigiim noktalar1 etrafinda potansiyeli temsil eden dalga
fonksiyonunu Fourier serisine gore hesaplamak gerektiginden islemler daha karmagsik
hale gelir. Ancak elde edilen pseudo-potansiyele karsilik gelen pseudo dalga fonksiyonu
kor yarigap bolgesinin igerisinde hemen hemen hi¢ diigiim noktasi igermez bu durum
islemlerde kolaylik saglar(Dede, 2015). Kor yarigap1 igerisindeki pseudo-potansiyel kor
elektronlart neredeyse hi¢ denilecek kadar az diiglim yapmalidirlar ve kor bdlgesinin

disinda gergek potansiyellerle uyusmalidir.
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Sekil 5.2. Pseudo-potansiyel gergek ve pseudo dalga fonksiyonlarinin gésterimi.

5.5. Abinit

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisine (DFT) dayanan ABINIT programi bu teoride
kullanilan denklemleri baz alarak hesaplamalar1 bilgisayarlar ile yapan agik kaynak
kodlu bir programdir. Abinit programinin yapimini 1997 yilinda Xavier GONZE ve
arkadaslar1 baglatmislardir, 2000 yilinda ise ilk stiriimii yaymlanmistir. Malzemelerin
ozellikleri ile ilgili genis bir aragtirma olanag1 ve

» Metal, yalitkan ve yart iletkenin malzemelerinin 6rgii parametrelerini hesaplar

» Atomlarin konumlarini, elastik 6zelliklerini, fonon, dielektrik ve piezoeleketrik
ozelliklerini, lineer ve lineer olmayan optik 6zelliklerini

» Manyetik ozellikler, termodinamik 6zellikler vb. 6zelliklerini hesaplayan bir

bilgisayar yazilim programidir
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gibi kolayliklar saglar (Doru, 2010).
GGA ve LDA gibi yaklagimlar kullanarak degis-tokus enerjisi, enerji fonksiyonlar
hesaplamalarinda kullanilir. Yalitkan metal ve yar iletken malzemelerin, bag acilari,
atom konumlari, O0rgli parametreleri elastik 6zellikleri, lineer ve lineer olmayan optik
ozellikleri, elektronik ozellikleri manyetik oOzellikleri, dinamik ve termodinamik
ozellikleri (fonon dispersiyonu, entropi, vs.), gibi birgok hesaplama yapabilir. Abinit
sadece Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi degil, ayrica Cok Cisim Pertlirbasyon Teorisi ve
Yogunluk Fonksiyoneli Pertiirbasyon Teorisi tabanli olarak da calisabilir. Periyodik
tablodaki hemen hemen biitiin elementler icin pseudo potansiyeller kullanilarak
hesaplamalar yapilmaktadir GGA yaklasimi i¢in FHI kodundan GGA (PBE) pseudo
potansiyeli, LDA igin (Troullier-Martins) pseudo potansiyelleri kullanilarak
hesaplamalar yapildu.

Biz bu g¢alismada Abinit programimni kullanarak BaGePt kristalinin birgok
fiziksel ozelliklerini LDA ve GGA yaklagimlarini kullanarak malzemeyi incelendi ve

sonuclar1 yorumlandi.



6. BULGULAR

6.1. BaGePt Kristalini Olusturan Elementlerin Ozellikleri

Baryum’un kimyasal sembolii “Ba”dir. Atom numarasi 56, atom agirhigi 137.32,
yogunlugu 3.51 gr/cm®tiir. Erime noktasi 727°, kaynama noktasi ise 1897°°dir.
Periyodik cetvelin 2-A grubunda toprak alkali metaldir. Element halinde beyaz gri
metalik goriintimiinde bulunabilirler. Is1 ve elektrigi iyi iletirler. Tel ve levha haline
dontstiiriilebilirler. Baryum, oldukca yiiksek aktifligi olan bir elementtir. Yiiksek
reaktivitesi nedeniyle element halinde bulunmaz. Aktif bir element oldugu igin su,
oksijen, azot, kiikiirt, hidrojen, amonyak, halojenler ve asitlerle kolayca reaksiyona
girebilir.

Germanyum’un kimyasal sembolii “Ge”dir, atom numarast 32, atom agirligi
72.64 olan bir elementtir. Periyodik tabloda 4-A grubunda bulunur. Erime noktasi
938°, kaynama noktasi ise 2833°dir. 600" — 700" havada oksitlenir. Germanyum,
giimiis grisi rengindedir. Kristal yapisi, elmasa benzer. Yari iletken bir elementtir.
Normal atmosferik sartlarda oldukc¢a kararl bir yapidadir.

Platin’in kimyasal sembolii “Pt” dir, element tablosunun 8-B grubunda bulunur.
Atom numaras1 78, atom agirhig 195.09°dur. Kati, toz ve yumusak olarak elde
edilebilir. Platin, 1772° de erir, 3827° de kaynar. Cekirdeginde 78 proton, 117 ndtron
vardir. Bir gecis metalidir. Metalik parlaklikta goriiniise ve kiibik kristal sistemine sahip
platinin kristalleri kiiciik taneler ve pullar halindedir. Elektrik ve 1s1 iletebilir. Sicak altin
suyunda ¢oziinilir. Yiiksek sicakliklarda reaksiyona girer. Atmosferik korozyona ve

kimyasal reaktiflere kargt dayaniklidir. Cok yogun ve agir bir elementtir
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Cizelge 6.1. Ba-Ge-Pt elementlerinin 6zellikleri

Elementler Semboller  Atom Numarasi Element Serisi Goriintim
Baryum Ba 56 Alkali Metal Beyaz/gri
Germanyum Ge 32 Yar1 Metal Glimiis grisi
Platin Pt 76 Gegis metali Metalik renkte

.

a

Sekil 6.1. BaGePt kristalinin birim hiicresinin gosterimi (Vesta programi ile elde
edilmistir).

Cizelge 6.2. BaGePt kristali atom ve molekiil sayis1

BaGePt (P 2 ; 3)Kristali

Birim Hiicredeki Atom Sayis1 12

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi 4
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Cizelge 6.3. Grup 198'in Wyckoff Pozisyonlar1 (P 2 1 3)

Carpan Wyckoff harfi Koordinatlar

4Ba a xy,2)
(-x+1/2,y, z+ 1/2)
(-x,y+1/2,-z+1/2)

(x+1/2,y+1/2,-2)
4Ge b (z, x,y)

(Z+1/2,-x+1/2,-y)
(-z+1/2,-x,y +1/2)

(-z,x+1/2,y +1/2)
4Pt c (v, Z, x)

(-y,z+1/2, -x + 1/2)
(y+1/2,-z+1/2, -x)

(y+1/2,-z,x +1/2)

6.2.Yapisal Optimizasyon

BaGePt kristalinin fiziksel ozelliklerini GGA ve LDA yaklagimlart altinda
yogunluk fonksiyoneli teorisi tabanli Abinit programini Kkullanarak hesaplandi ve
grafikleri elde edildi.

6.2.1 Kesme enerfjisi

Bloch teoremine gore elektronik dalga fonksiyonu her bir noktasinda bir kesikli

diizlem dalga setine gore agilarak

U@ = g Copge O (6.1)
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seklinde ifade edilir (Erzen, 2017). Bu denklemde ifade edildigi gibi elektronik dalga
fonksiyonunu agmak i¢in sonsuz bir diizlem dalga seti gereklidir. Ancak hesaplamalarda
bu sonsuz diizlem dalga setine bir sinirlama getirilir. Bu sete sadece kinetik enerjileri

belirli bir kesme enerjisinden kiiciik diizlem dalgalar dahil edilir (Akkus, 2007).
h 1 —
m |k + G| < Ekes (62)

Diizlem dalgalarinin bu sekilde kesilmesi, toplam enerji hesaplamalarinda hataya
sebep olur. Bu durumda kesme enerjisinin biiyiikligiiniin artirilmasiyla bu hata
degerinin biiyiikliigl azaltilabilir.

Bu tez ¢alismasinda biz GGA ve LDA yaklasimlar altinda diizlem dalgalari igin
kesme enerjilerini hesaplandi. Hesaplamalarimizi ilk olarak GGA yaklasimi altinda
kinetik enerji kesme (Eyos) degerini 2 Hartree’den baslatarak 4 er Hartree lik artislarla
12 adim devam ettirerek gergeklestirildi. Toplam enerjinin kesme enerjisine gore grafigi
asagidaki Sekil 6.2.’deki gibidir.

_102_ \ﬂ

-105

)

L4
- o
- @
1 1

~—"

— 114

i (Hartree

r

-117 4
-120 1

Toplam Ene

-123 1

-126 4

-129 : , : , : , : , :
0 10 20 30 40 50

Kesme Enerjisi (Hartree)

Sekil 6.2. BaGePt kristalinin GGA yaklasimina gore BaGePt kristalinin Eyp — Eyes

grafigi.
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Sekildeki grafikte de goriildiigii gibi toplam enerjinin -126.20006 Hartree’lik
degerine karsilik kesme enerjisi degeri yaklasik 20 Hartree’de sabitlenmektedir. Kesme
enerjisinin bu degerinden sonra toplam enerjiye etkisi onemsenmeyecek kadar azdir bu
nedenle Ej,; degeri 20 secilebilir ama biz hata oranini azaltmak i¢in Ey.s degerini biraz
daha biiyiikk bir deger segerek daha detayli incelemeyi amaglandi ve bundan sonraki

hesaplamalar i¢in E, . = 30 Hartree alindi.

-195 - —— LDA

-200 -

-205 4

210 -
215 -

-220 4

Toplam Enerji (Hartree)

-225 4

0 10 20 30 40 50
Kesme Enerjisi (Hartree)

Sekil 6.3. LDA yaklasimina gore BaGePt Kristalinin E¢,, — Ejes grafigi.

LDA yaklagimi iginde ayn1 islemleri yapildi. Bu yaklasimda toplam enerji (E¢qp)
degismis ancak kesme enerjisi degeri GGA daki gibi yaklagik 20 Hartree degerinde elde
edilmistir. Yine daha hassas hesaplamalar yapabilmek i¢in sonraki hesaplamalara 30

Hartree degerinde devam edildi.
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6.2.2. k- noktalar sayis1

Kristallerde birgok hesaplamanin yapilabilmesi i¢in dalga vektoriiniin periyodik

fonksiyonunun Brillouin bolgesi tizerinden integralinin alinabilmesi gerekir. Bu islemi

yapmak ¢ok zordur hatta miimkiin degildir ¢iinkii bu fonksiyonun her k noktasindaki

degerini bilmek gerekir. Kristallerde neredeyse sonsuz sayida elektron oldugundan

sonsuz sayida k noktast vardir. Bu karmasiklig1 ortadan kaldirmak amaciyla Monkhorst

ve Pack tarafindan bir yontem gelistirilmistir (Monkhorst-Pack, 1976). Yogunluk
fonksiyoneli teorisi, k noktalarmin sayisinin bulunmasinda bu yontemi g6z Oniinde

bulundurarak hesaplama yapar. Bu yonteme gore ters uzayda birbirlerine yakin k

noktalarinda elektronik dalga fonksiyonunun biiyiikliikleri birbirlerine ¢ok yakindir. Bu
nedenle ¢ok sayida K degerinin integralini almak yerine kristallerin simetri 6zelliginden

yararlanilarak tiim Brillouin bdlgesinde belirli sayida bulunan simetri noktalarindaki K

noktalarinin integralini alarak hesaplamay1 yapmak daha kolay olacaktir.

Bu tez calismasinda BaGePt kristalinin k noktalari optimizasyonu ve bu

noktalarin degerlerine karsilik gelen toplam enerjiyi GGA ve LDA yaklagimlari altinda
hesapland: ve grafiklerini gosterildi. Burada k noktalari optimizasyonu yapilirken daha

onceki adimda elde ettigimiz toplam kesme enerjisini kullanildi. k noktalarinin say1sini

2% 2 x 2 ‘degerinden 28x 28 x28 degerine kadar ikiser ikiser artirarak bu hesaplamay1

yapild1 ve k noktalarinin degerlerini grafikle gosterildi.
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-126.185 -
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-126.195 -

Toplam Enerji (Hartree

-126.200 -
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Sekil 6.4. BaGePt kristali icin GGA yaklagimina gore Eq,p, - k noktalari sayisi grafigi.

— LDA

-225.080 1
-225.085 1
-225.090 1
-225.095

-225.100 1

Toplam Enerji (Hartree)

-225.105 1

0 5 10 15 20 25
k-noktalarnn say s

Sekil 6.5. BaGePt kristalinin LDA yaklagimina gore Ey,p — K noktalarmin sayis grafigi.
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Sekil 6.4 ve Sekil 6.5. de goriildigi gibi Monkhorst-Pack boliimlemesi hem
GGA ve LDA yaklasimlarina gére 10x10x10 olarak secildi. Bu degerler BaGePt

kristalinde inceleyecegimiz diger hesaplamalarda kullanildi.

Cizelge 6.4. BaGePt kristalinin GGA ve LDA yaklasimi altinda k noktasi sayisi Eyeg
enerjisi degeri ve k noktalarinin sayisi

Exes Monkhorst Pack k noktalarinin sayist
degeri Boliimlemesi
GGA 30 Hartree 10x10x 10 45
LDA 30 Hartree 10x10x 10 45

6.2.3. Hacim Optimizasyonu

Calismamizin bu kismmi yapabilmek i¢in onceden elde ettigimiz kesme
enerjisini ve k noktalarinin sayisint GGA ve LDA yaklasimlari altinda kullanarak hacim
optimizasyonu yapildi. Burada BaGePt kristalinin 6rgii parametrelerini kullanarak bu
kristal i¢in toplam enerji — basing, toplam enerji — hacim, basing — hacim ve orgii sabiti
basing degerleri arasindaki iliski incelendi ve teorik olarak orgii parametreleri elde
edildi.

Kristallerde kararli 6rgii sabitleri, toplam enerjinin en kiigiik degerine karsilik
olarak bulunur. Toplam enerjinin elde edilmesiyle kristale ait tim fiziksel 6zellikleri

bulunabilir. Bu durum fiziksel 6zellikler ile toplam enerji arasindaki iliskiyi ifade eder.



43

125.7 ‘
— GGA| — 10
2247 4
__ 1258 _
Q [0]
8 8
£ £ 22481
§ 12591 £
s S 2249
2 -126.01 2
(w0 w
c c
3 -126.1 3 0
P 2
-126.2 4 -225.1 4
T ¥ T y T v T v T T T T T T T T T
40 0 10 20 30 40 50 60 -10 10 20 30 40 50 60
Basing (GPa) Basing (GPa)

Sekil 6.6. GGA ve LDA yaklagimi altinda BaGePt kristalinin E¢,p, - Basing grafigi.

Sekil 6.6. de BaGePt kristali i¢in GGA ve LDA yaklasimlari altinda toplam

enerjiye karsilik basing grafikleri goriilmektedir. Bu kristal i¢in GGA ve LDA

yaklasimlar1 altinda basincin sifir oldugu degere karsilik gelen toplam enerji degerleri

hesaplanmustir.

Bu tez calismasinda bu asamadan itibaren arastirdigimiz ve hesapladigimiz tiim
fiziksel 6zellikleri basincin 0 GPa oldugu temel durumun yani sira 10, 20, 30, 40 ve 50
GPA basing degerleri i¢cin de incelendi. Bu acidan Sekil 6.6.°da da gorildigi gibi
BaGePt kristalinin 10, 20, 30 40 ve 50 GPa degerlerine karsilik gelen toplam enerji

degerleri de goriilmektedir.

-125.8

N
a
©

-126.0

-126.1

Toplam Enerji (Hartree)

-126.2

1600

1800

2000 2200
Hacim (Bohr)®

2400

2600

2800

Toplam Enerji (Hartree)

22471
2248
2249
2250
2251
1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800

Hacim (Bohr)?

Sekil 6.7. GGA ve LDA yaklagimi altinda BaGePt kristalinin E,, - Hacim grafigi.
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Sekil 6.7 de GGA ve LDA yaklasimlar1 altinda BaGePt kristalinin toplam enerjiye
karsilik hacim grafikleri goriillmektedir. Bu hesaplamalardan toplam enerjinin minimum
oldugu yada diger bir ifadeyle kristalin en kararli oldugu deger her iki yaklagim i¢in de

hacim degerinin minimum noktasina karsilik gelen deger bulundu.
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Sekil 6.8. GGA ve LDA yaklasimi altinda BaGePt kristalinin Basing - Hacim grafigi.

BaGePt kristali icin GGA ve LDA yaklasimlar1 altinda basing-hacim grafikleri
elde edilmis ve Sekil 6.8’de verilmistir. Bu grafiklerden de goriildiigli gibi hacim ve

basing degerleri ters orantili olarak degismekte diger bir degisle, hacim degerleri

artarken basing degerleri azalmaktadir.

14.0- —e 14.0 —T
13.5 13.5
13.0 .
% @130
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g 1254 < 125
H=} N
20 i)
O 12.0 S 120
11.5 1.5
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Sekil 6.9. GGA ve LDA yaklasimi altinda BaGePt kristalinin Orgii Sabiti-Basing
grafigi.
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BaGePt kristali i¢in basing degerlerine karsilik 6rgii sabiti grafiklerini hem GGA hem
de LDA yaklasimlar altinda elde edildi. Sekil 6.9°da da gorildigii gibi basing degerleri
arttikca Orgii sabiti degerleri azalmaktadir. Bu asamadan itibaren tiim fiziksel 6zellikleri
inceledigimiz basing degerleri olan 10, 20, 30, 40 ve 50 GPa i¢in Orgii parametreleri
degerleri GGA ve LDA yaklasimlar1 icin karsilastirmali olarak Cizelge 6.5°de

verilmigtir.

Cizelge 6.5. BaGePt kristalinin teorik degerler ile 6rgii sabitlerinin karsilagtirilmasi

BaGePt (P 2, 3) Temel Durumda GGA LDA
= Bu Calisma 12.9999 12.7833
é % Teorik deger 12.9471

‘O@) < Teorik Degerden

Sapma miktar1 (%) %0.41 %1.28

Cizelge 6.6. BaGePt kristalinin farkli basinglarda ki 6rgii sabitleri degerleri.

BaGePt(P2,3)0GPa  10GPa 20GPa 30GPa 40GPa 50 GPa
GGA 129999 125146 122137 11.9744 117759 11.6126

LDA 12,7833 12.3986 12.1305 11.9207 11.7687 11.6372

Orgii Sabiti
(Bohr)

6.3. BaGePt Kristalinin Elektronik Bant Yapisi

Calismamizin bu kisminda BaGePt kristalinin elektronik bant 6zelliklerini GGA
ve LDA yaklasimlari ile temel durumda ve farkli basinglar altinda incelendi. BaGePt
kristali i¢in yiiksek simetri noktalarinda temel durumdaki ve farkli basinglar altindaki
orgii parametrelerini kullanarak elektronik bant yapilar1 elde edildi.

Asagida Sekil 6.10.’da kiibik yapidaki BaGePt kristali igin yiiksek simetri
noktalar1 verilmistir(Deligz, 2007). Cizelge 6.7’de kiibik yapidaki BaGePt kristali igin

yiiksek simetri noktalar1 koordinatlar1 gosterilmistir. Burada gidilen yol i¢in kullanilan
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yiiksek simetri noktalarinin koordinat noktalari: 1'(0,0,0), X(1/2,0,0), M(1/2,1/2,0),
R(1/2,1/2,1/2), T'(0,0,0), M(1/2,1/2,0),seklindedir.

M| 72

Sekil 6.10. Kiibik yap1 i¢in Birinci Brillouin bdlgesi yiiksek simetri noktalar1 (Doru,
2017).

Cizelge 6.7. BaGePt (P 2 ; 3) kristalinin uzay grubu i¢in yiiksek simetri noktalar

BaGePt (P 21 3)

k, k, k,
r 0 0 0
X 0 05 0
M 05 05 O
R 05 05 05
r 0 0 0
M 05 05 O
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Sekil 6.11. BaGePt kristalinin temel durumda elektronik bant yapisi ve durum

yogunlugu.

BaGePt kristali i¢in 0, 10, 20, 30, 40, ve 50GPa basin¢ degerlerindeki orgl
parametrelerini kullanarak, her basing degerinde elektronik bant yapisinit GGA ve LDA
yaklagimlar1 altinda elde edildi. Sekil 6.11.’de BaGePt kristalinin temel durumda yani
0GPa lik basing altindaki elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu grafikleri GGA
(Sekil 6.11.a ) ve LDA (Sekil 6.11.b) igin gosterilmektedir. Temel durumdaki bu
elektronik bant yapisi grafiklerini inceledigimizde M yiiksek simetri noktasinda
0.415894412 eV degerinde valans bandinin tepe noktasi ile iletkenlik bandinin
minimum noktasinin g¢akistigi goriilmektedir. Bu nedenle yasak band araligi degeri
bulunmamaktadir. Yasak bant araliginin olmamasindan dolay1 BaGePt kristalinin metal

oldugunu anlamaktay1z.
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Yine Sekil 6.11.’de de gorildigii gibi BaGePt kristali icin GGA ve LDA
yaklasimlarimin her ikisinde de elektronik bant yapisi ile durum yogunluklari
uyumludurlar.

1.2

GGA

Ov
— 0i
— 10v|
— 10i
— 20v
— 20i
—— 30v|
30i
— 40v
— 40i
— 50v|
— 50i

1.0 H

Eneriji (eV)

-1.0

r X M R r M

Sekil 6.12. BaGePt kristalinin GGA ve LDA yaklasimi altinda farkli basinglardaki
elektronik bant yapisi.

Bu kristal yapidaki birim hiicrenin her biri 4 atomdan olusan 3 tane BaGePt

molekiilii olmak iizere toplam 12 atomdan olugmaktadir. Ba, Ge ve Pt atomlarinin
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valans elektronlar1 sirasiyla 4d°5p®6s?, 4s23d%4p? ve 6s'4f145d%seklindedir.

Hesaplamalarda kullandigimiz valans bandi sayisini 60 olarak alindi ve hesaplandi.

BaGePt kristalinin elektronik bant yapisint 0GPa- 50GPa arasindaki basinglar
alinda GGA ve LDA yaklagimlariyla incelendi, elde edilen grafikler Sekil 6.12.°de
verilmistir. Tiim basing degerlerinde temel durumda oldugu gibi, valans bandi ile iletim
bandi ¢akisik durumdadir. Cizelge 6.8.‘de BaGePt kristalinin yiiksek simetri noktalari

arasinda enerji gegisleri tiim basing degerleri i¢in verilmistir.

Cizelge 6.8. BaGePt kristalinin yiiksek simetri noktalari arasinda enerji gecisleri

0GPa 10GPa 20GPa 30GPa 40GPa 50GPa
Er-r) 1.2268 1.3074 1.3731  2.1386  1.4548 1.4784
Er—x) 1.4074 1.7539 1.8617 19431 1.9991 2.0476
Er_my 18187 1.9258 2.0125 2.0821 2.1355 2.1768

Eq_r, 0.4934 05628  0.6259  0.6908 0.7414  0.7826
Eixxy 0 0 0 0 0 0
Ew.ry  0.8258 08693 0903  1.6539 0.9611  0.9797
Eoeemy 14177 14877 15424 15974 16418 16781
Ewery 00924 01247 01558 02061 02477  0.2839
E(mm) 0 0 0 0 0 0
Em-w 12594 16023 17109 18067 1.8887  1.9626
Em-ry 10788 11558 12223 20022 13444  1.3934
Em-ry 03454 04112 04751 05544 0631  0.6976
Erop) 0 0 0 0 0 0
Emoyy 09340 12013 12435 12782 13015 13189
Eqom 13453 13732 13043 14172 14379 14481
Eg.ry 07534 07548 07549 14737 07572  0.7497
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6.4. Durum Yogunlugu

Birim enerji araliginda bulunan toplam durumlarin sayisina durum yogunlugu
denir. Durum yogunlugunu kullanarak malzemenin yalitkan, iletken ya da yar1 iletken
olup olmadiklarin1 anlayabiliriz. Bu ¢alismamizda GGA ve LDA yaklagimlar1 altinda
BaGePt kristalinin toplam durum yogunlugunu incelendi ve LDA ve GGA yaklagimlari
altinda temel durumda ve 0GPa — 50GPa basinlar1 arasinda malzemenin toplam durum
yogunlugunu hesaplayarak grafiklerini ¢izildi. Sekil 6.13.de BaGePt kristalinin toplam
durum yogunlugu GGA ve LDA yaklasimlar1 altinda elde edilmis ve gosterilmistir.
Burada kristalin durum yogunlugu -11.8 eV ile 5 eV arasindadir ve bu araliklara
bakildiginda yasak bant aralig1 goriilmedigi i¢in malzemenin metal oldugu sdylenebilir.
Sekil 6.14.°de ve Sekil 6.16’da farkli basinglar altindaki toplam durum yogunlugu
GGA ve LDA yaklasimlar altinda gosterilmistir.

2500 2500
2000 - 2000 -
1500 1500
0 0
0
3 3
1000 1000
500 )\}1 MMWA\ 500 - J\H
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T
2 10 8 -6 4 2 0 2

12 10 -8 6 -4 -2 0 2 4 6 -1 4 6

Enerji (eV) Enerji (eV)

Sekil 6.13. BaGePt kristalinin GGA ve LDA yaklasimi altinda toplam durum yogunlugu
(DOS) grafigi.
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Sekil 6.14. BaGePt kristalinin GGA yaklasimi altinda farkli basinglar altinda toplam
durum yogunlugu.

BaGePt kristalini olusturan her bir atom tiirlinlin yani Baryum, Germanyum ve
Platin atomlarinin farkli elektronik orbitallerinin toplam durum yogunluguna katkilar

yine GGA igin Sekil 6.15 de, LDA i¢in ise Sekil 6.17°de gosterilmistir.
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Sekil 6.15. BaGePt kristalinin GGA yaklasimi altinda her bir elementin durum
yogunluguna katkis1 (DOS) grafigi.
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Sekil 6.16. BaGePt kristalinin LDA yaklasimi altinda farkli basinglar altinda toplam
durum yogunlugu.
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Sekil 6.17. BaGePt kristalinin LDA yaklasimi altinda her bir elementin durum
yogunluguna katkis1 (DOS) grafigi.
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6.5. Elastik Ozellikler

Kati bir cisme kuvvet uygulandiginda cismin sekli degisir. Eger uygulan kuvvet
kaldirildigi zaman cisim eski haline geri gelebiliyorsa boyle degisimlere elastik
degisimler denir. Bir birim yiizeye etki eden kuvvete gerilim (Stres, zor) denir.
Uygulanan gerilime kars1 cismin verdigi tepkiye yada sekil degisikligine gerinim
(strain, zorlanma) denir. Yone baglh olarak fiziksel 6zelligi degisen ortamlarda gerilim
tensori ranki 2 olan bir tensordiir ve oj; ile ifade edilir. Deformasyon (sekil degisikligi)
gerinim tensorii de gerilim gibi ranki iki olan bir tensordiir ve g;; ile gosterilir. Bu her iki
tensoriin de 9’ar tane bilesenleri vardir. Hooke Yasasi, yeterince kiiglik gerilmeler icin
gerilme miktarinin, uygulanan stresin bilylikligi ile orantili oldugunu sdyler. Fiziksel
ozellikleri ifade eden iki rankli tensorlerin simetri 6zelliklerinden dolay1r gerilim ve
gerinim tensorlerinin bilesen sayis1 9°dan 6’ya diiser. Hooke yasasina gore;

&j = SijkiOkl (6.3)

Burada ¢ gerinimi, o gerilimi ve s, gerilme ile gerinim ydnlerinin bu 6zel diizeni
icin elastik uyum sabitini ifade eder. Bu uyum sabitine uyumluluk da denir. Ayrica bu

denklemin diger bir ifadesi de miimkiindiir,
1
0ij = Cijlagia, C =35 (6.4)

seklinde ifade edilir. Denklemdeki C elastik sertlik (stiffness) sabitidir. C ve S ranki 4
olan tensorlerdir ve herbiri 81 tane bilesene sahiptir. Ancak daha kolay islem
yapabilmek i¢in 6zel bir notasyon kullanilarak bu bilesen sayisi 36 ya indirilir.
Indirgenmis olan bu gdsterimleri artik tensor degildir ve indirgenmis olarak 6x6’lik

simetrik bir matris olusturur. Bu tensdr notasyonu ile matris notasyonu arasindaki iliski

asagidaki gibidir (J.F.NYE).
Tensor notasyonu 11 22 33 23,32 13,31 12,21
Matris notasyonu 12 3 4 5 6

S;j ve Cjj katsayilarini matris formunda yazilis1 asagidaki gibidir,



seklinde yazilir.

gosterilmistir.

Ci1 Ciz Ci3 Ciy Cis Cie)
C21 C22 C23 C24 C25 C26
C31 C32 C33 C34 C35 C36
Car Caz Cuz Cag Cys Cug|®
C51 C52 C53 C54 C55 C56
_C61 C62 C63 C64 C65 C66
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S11 Si2 S13 S1a Sis Si6]
Sz1 Sz2 Sz Saa Sz Sge
Sz1 Sz2 S3z Sza S3zs Sse
Sa1 Saz Saz Sas Sas Sue
Ss1 Ss2 Ssz Ssa Sss Sse
1Se1 Se2 Sez Sea Ses  Seed

(ss) ve (c;) igin matris formlan

o sifir bilesen
e stfir olmayan bilesen
o—o sayisal olarak esit bilesenler
e—o saysal ters isaretlisine esit bilesen

@ katildig mavi noktanm -2 katma esit bilegen (s igin)
@ katildig mavi noktanm -2 katma esit bilesen (c igin)

X 2(sn-sn) (s igin)

Bu matrisleri arasinda bazi iligkiler vardir bunlar sekil 6.18.°de

.

|sotropic

b

Cubic

All dlasses

Ml

L)
)

X lowres)  (cigin)
Hexagonal Trigonal Tetragonal
All classes Classes 3, 3 Classes 32, 3m, 3m Classes 4,4, 4/m Classes 4mm, 42m, 422, 4/mmm
& " e e ) t‘;‘. “:T.. \:I-.I \::loo
\:"' \: . e e P e) .5 &
D * e 0 o\p\o @ o\ o L L 9 * e
LY ) e LY . o
\ . \ ) \*,, . \ ..
X X L J @
Orthorhombic Monoclinic Triclinic
All classes All classes Both classes
'K K | .o 0+ 0. o000 LN J (R XN NN}
OO0 e o 0 9 00 e« 0 0 ooee00
@ o0 o0 LI XX
Diad||x: @ o @ o0 . °
s . (standard & Diad || % G5 LA
® orientation) [ N J
@ L L J ®

Sekil 6.18. (S;;) ve (C;;) matrislerinin bilesenleri arasindaki iliskiler (Nye, J. F., 1985).

Bulk modiilii (B), bir kristalin belli bir basing altinda malzemenin sikistirilmasi

sirasinda haciminde meydana gelen degisime kars1 gosterdigi direncin biiyiikliigiiniin

bir olgiisti olarak ifade edilir. Bulk modiilii, Voigt ve Reuss teorileri ile elastik sabitler

(S ve C) tiirlinden bulunabilir. Kayma modiilii, kayma gerilimin kayma gerinime

bolinmesi olarak tanimlanabilir.

Kristallerin sertlik derecelerini belirleyen 6nemli

etkenlerden biridir. Bulk modiilii ve Kayma modiilii asagidaki gibi elde edilir.

9B, = (Cy; + C33 + C33) +2(Cy3 + Cp3 + C34)

1
B (S11 + Sz + S33) + 2(S12 + Sz3 + S31)

(6.5)

(6.6)
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15Gy = (Cy1 + Cyz + C33) — (Cy3 + Ca3 + C31) + 3(Cyq + Cs5 + Cgp) (6.7)

15

o 4(Sq1 + Sz + S33) — 4(S12 + Sz3 + S31) + 3(Sas + Ss5 + See) (6.8)
Bgr+B Gy+G

Byru = R2 Y, Gypg = VZ R

Kublk yapldaki kristaller 1§:1n Cll = C22 = C33 y C12 = C23 = C31 ve C44 = C55 = C66
esitligi vardir. Bu esitlik S;; iginde vardir bu nedenden dolayr Bulk ve kayma modeli

asagidaki gibi ifade edilir.
1
By = Br = £ (Cy1 +2Cy2) (6.9)

1
5Gy = (€11 — Cy2) + 3Chy , — = 4(Sqq + Sy2) + 4S5y, (6.10)
Gr

Young modiilii (E), bir madde iizerinde boyuna deformasyona boyuna gerilmenin orani
olarak bilinir ve asagidaki denklemlerle gosterilir.

9G B
E = VRHBVRH (6.11)
Gyra+3ByRh

Poisson oranit (v), normal gerilmelerin etkisi altinda, enine genislemenin boyuna
kisalmasina oranidir ve bu oran 0 - 0.5 arasinda degisir ve asagidaki denklemle ifade

edilir.

3Byry—E
V= — 6.12
6ByRrH ( )

Esneklik katsayis1 (K), Bulk modiiliiniin Kayma modiiliine orani olarak tanimlanir ve

asagidaki gibi ifade edilir.

K = —veH (6.13)

GvrH

Debye sicakligr ( 6p), kristalin en yiiksek titresim modunun sicakligidir. Ayrica elastik
sabitler ve erime sicaklig: ile ilgili dnemli bir temel fiziksel 6zelliktir. Katilar1 sicaklik
bolgelerine gore smiflandirmada kullanilir. Katinin sicakligt T olmak {izere Debye
sicakligi, T > Bpise biitiin modlarin kgT enerjisine sahip oldugunu, eger T< 6y ise
yiiksek frekans modlarmin donmus oldugunu ifade eder. Akustik titresimler nedeniyle
diisiik sicakliklarda titresimsel uyarilmalar olur ve bu nedenle diisiik sicakliklarda

Debye sicakligi elastik sabitlerden elde edilebilir. Yani diisiik sicaklilarda fonon
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egrisinde akustik titresimlerin egimi ses hizini verir bunlari kullanarak da elastik sabitler

elde edilir ve boylece Debye sicakligi hesaplanir(Erzen, 2017).

Dolayist ile Debye sicakligi;

1/3
Vi (6.14)

0 = h [61‘[2np]
D — 2T[kB M
ile ifade edilir. Denklemdeki h Planck sabiti, n birim hiicredeki molekiil sayisi kg
boltzman sabiti, M molekiiler agirlik, p yogunluk ve V,,, ortalama ses hizidir. Ortalama

ses hiz1 asagidaki gibidir;

=)= [ ) ] v ()

\%i p

seklinde gosterilir. Denklemdeki V; boyuna ses dalgasi, V; enine ses dalgas: hizini ifade

eder.

6.6. BaGePt: Elastik Ozellikler

BaGePt kristalinin Abinit programi kullanilarak elastik 6zelliklerini GGA ve
LDA yaklasimlar1 altinda 0-10-20-30-40-50 GPa araligindaki farkli basinglar i¢in elde
edildi. BaGePt kristali i¢in elastik rijitlik sabitleri, elastik uyum sabitleri, Shear Modiild,
Bulk modiilii, Poisson orani, Young modiilii, Debye sicakligi, esneklik katsayisini farkli
basinglar altinda inceleyip elde edildi. Elde ettigimiz bu sonuglar1 gerek cizelgelerle
gerekse grafiklerle ifade edilmistir.

Temel durumdaki BaGePt kristali icin C;;ve S;; bilesenleri asagida gizelgeler

ile gosterilmistir;
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Cizelge 6.9. BaGePt kristalinin temel Durumda GGA yaklasimi altinda elastik sertlik
sabitleri C;;(GPa) katsayilar

c; 1 2 3 4 5 6
1 917467 766601  76.6601 O 0 0
2 766601 917467 766601 O 0 0
3 766601  76.6601 917467 0 0 0
4 0 0 0 458915 0 0
5 0 0 0 0 458915 O

6 0 0 0 0 0  45.8915

Cizelge 6.10. BaGePt kristalinin temel Durumda LDA yaklasimi altinda elastik sertlik
sabitleri C;;(GPa) katsayilar

Cij 1 2 3 4 5 6
1 943818 813319 813319 0 0 0
2 813319 94.3818 813319 0 0 0
3 813319 81.3319 943818 0 0 0
4 0 0 0 47.5860 0 0
5 0 0 0 0 47.5860 0
6 0 0 0 0 0 47.5860
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Cizelge 6.11. BaGePt kristalinin temel durumda GGA yaklas1 altinda elastik sertlik
sabitleri S;;(1/GPa) katsayilart

sy 1 2 3 4 5 6
1 0.0108  0.0130 0.0130 0 0 0
2 0.0130  0.0108 0.0130 0 0 0
3 00130 00130 0.0108 0 0 0
4 0 0 0 0.0217 0 0
5 0 0 0 0 0.0217 0
6 0 0 0 0 0 0.0217

Cizelge 6.12. BaGePt kristalinin temel durumda LDA yaklagimi altinda elastik sertlik
sabitleri S;;(1/GPa) katsayilar

S; 1 2 3 4 5 6
1 00105 00122 00122 O 0 0
2 00122 00105 00122 0 0 0
3 00122 00122 00105 0 0 0
4 0 0 0 00210 0 0
5 0 0 0 0 00210 0O
6 0 0 0 0 0 0.0210

Elde ettigimiz bu degerleri kullanarak BaGePt kristali i¢in elastik sabitleri elde
edildi bu degerler asagida ¢izelge ile gosterilmistir. Eger normal deformasyon pozitif
ise, malzeme o yonde uzuyor (¢ekiliyor), negatif ise malzeme o yonde kisaliyordur.
Elde edilen bu degerlerin grafikleri Sekil 6.19. ile 6.6.7. arasindaki sekillerde
gosterilmistir ve grafiklerde goriildiigli gibi basing arttikca degerler de artmaktadir buda
teorik olarak beklenen bir sonugtur.
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Sekil 6.19. BaGePt kristali i¢in elde edilen Bulk Modiilii-Basin grafigi

Cizelge 6.13. BaGePt kristali i¢in farkli basinglardaki Bulk modiilii degerleri

Bygy (GPa)
Basing (GPa) GGA LDA
0 81.6890 85.6819
10 105.0856 124.7560
20 134.1686 158.1783
30 162.0721 190.0134
40 188.7839 216.8608
50 213.6104 243.0554
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Sekil 6.20. BaGePt kristali i¢in elde edilen Shear Modiilii-Basin grafigi.

Cizelge 6.14. BaGePt kristali i¢in farkli basinglarda Shear modiili

Gyry (GPa)
Basing (GPa) GGA LDA
0 22.8402 22.3456
10 30.6123 34.8150
20 39.0866 45.8611
30 46.1451 54.7979
40 52.0536 62.4291

50 56.3197 70.0963
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Sekil 6.21. BaGePt kristali i¢in elde edilen Young Modiilii-Basin grafigi.

Cizelge 6.15. BaGePt kristali icin farkli basinglarda Young modiilii

E (GPa)
Basing (GPa) GGA LDA
0 62.6790 61.6752
10 83.7085 95.5564
20 106.8809 125.4585
30 126.4359 149.9765
40 141.7710 170.8890
50 155.3098 191.8464
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Sekil 6.22. BaGePt kristali i¢in elde edilen Elastik Sabitler-Basin grafigi

Cizelge 6.16. BaGePt kristalinin farkli basinglardaki Elastik Sabitler

GGA LDA

Basing(GPa) €4 Caa Ci2 Ci1 Caa Ciz

0 91.7467  45.8915 76.6601 94.3818 47.5860 81.3319
10 120.8540 56.6339 97.2014 142.3982 64.9946  115.9350
20 155.8458 69.3353 123.3300 184.0717 80.5063 145.2317
30 188.1752 80.9149 149.0206 221.9741 94.3595 174.0330
40 216.1421  90.1363 175.1049 254.2941 105.7239 198.1442
50 244.5302 100.4938 198.1506 286.3418 116.5937 221.4122




7. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda BaGePt kristalinin yogunluk fonksiyoneli teorisi temeline
dayanan Abinit bilgisayar programi ile bazi fiziksel ozellikleri GGA ve LDA
yaklasimlar1 altinda incelendi. Bu tez ¢alismasinda yapilan hesaplamalar ve elde edilen
sonuglar, Materials Project adli web sitesindeki kisitli degerler haricinde, literatiirde
baska herhangi bir ¢alisma olmadigi igin Karsilagtirilamamustir.

Ik olarak BaGePt kristalinin fiziksel 6zelliklerini incelerkenki hesaplamalarda
da kullanilacak olan kesme enerjisi ve k noktalar1 sayisi elde edildi.

Ardindan, BaGePt kristalinin hacim optimizasyonu yapilarak, enerjin en kararl
oldugu temel durumda teorik Orgii parametrelerine gore hesaplamalar gergeklestirildi.
Hacim optimizasyonundan elde edilen sonuglarla toplam enerji-basing, toplam enerji-
hacim, hacim-basing ¢izdirildi. Orgii parametreleri degerleri farkli basing degerleri icin
(0, 10, 20, 30, 40 ve 50 GPa) hesaplanarak oOrgii parametreleri-basing grafikleri
cizdirildi.

BaGePt kristalinin elektronik 6zellikleri be durum yogunlugu degerleri GGA ve
LDA yaklagimlar1 altinda yine 0-50 GPa araligindaki farkli basing degerleri i¢in
incelendi. Elektronik band yapisina bakildiginda, BaGePt kristalinin iletim bandi ile
valans bantlariin ¢akisik oldugu goriildii. Bu durum kristalin metalik 6zellik
gosterdigini ifade etmektedir. BaGePt kristali metalik O6zellik gosterdigi igin bu
malzemenin optik 6zellikleri incelenememistir.

BaGePt kristalinin elastik ozelliklerinde elastik sabitler, bulk modiilii, young
modiilii, shear modiilii, farkli basinglarda incelendi grafikleri ¢izildi.

Sonug olarak c¢alismamizin ileride bu alanda teorik veya deneysel olarak
calisacak olan kigilere giivenilir ve faydalanabilecekleri bir kaynak oldugu

diistiniilmektedir.
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