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OZET

Bu calismada Mn+1AXn(M=V, A=As, Ge, P, X=C, n=1, 2, 3) tiirii baz1 bilesiklerin yapisal,
elektronik, elastik, titresimsel ve termodinamik o6zellikleri GGA / PBE (Genellestirilmis
Gradyent Yaklasimi / Perdew-Burke-Ernzerhof) kullanilarak ultrasoft pseudopotansiyel
metodu ve yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan ab-initio metotlarla hesaplandi.
Incelenen bu bilesiklerin 6rgii parametreleri, elastik sabitleri, olas1 faz gecis basinglari,
bant yapilari, durum yogunluklari, Bulk modiilii, Debye sicakliklari, ses hizlari, Zener
anizotropi faktori, Young ve Shear (kayma) modiilleri ve Poisson oranlari hesaplandi.
Ayrica, tim bilesiklerin fonon dispersiyon egrileri, fonon durum yogunluklar1 ve
termodinamik ozellikleri hesaplandi. Elde edilen sonuglar mevcut deneysel ve teorik
sonuglarla karsilastirildi. Kullanilan metodun bilesiklerin 6zelliklerini oldukga dogru bir
sekilde tahmin ettigi gorildi.
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ABSTRACT

In this study, Mn+1 AXn (M =V, A=As, Ge, P, X=C,n=1, 2, 3) type of compounds of
structural, electronic, elastic, vibrational and thermodynamic properties were calculated
based on density functional theory using the GGA / PBA (Generalized Gradient Approach
/ Perdew-Burke-Ernzerhof) and the ultrasoft pseudopotential method. Some basic physical
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is found that the used methods successfully estimate the studied properties of these
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XXi

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis olan bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte asagida

verilmistir.

Simgeler Aciklamalar

A Zener anisotropy faktori
A° Angstrom

ao Orgii sabiti

B Bulk Modiilii

B’ Bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi
C Elastik sabiti

C’ Kayma modiili

Cij Elastik sabitleri

E Young’s Modiili

Er Fermi enerji seviyesi

G Izotropik kayma modiilii
Gv Voigt’s kayma modiilii
Gr Reuss’s kayma modiilii
AH° Olusum entalpisi

Y Poisson orant

\ Hacim

0o Debye sicakligi
Kisaltmalar Aciklamalar

Ab-initio Temel ilkelere dayanan
Bz Brillouin bdlgesi

Bcc Cisim merkezli kiibik yap1
CsClI Sezyum Kloriir yap1

DFT Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

DOS Durum yogunlugu



Kisaltmalar
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EOS
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GGA
IBZ
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LDA
LMTO
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PAW
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Equation of state
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Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi
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Atomik Orbitallerin Lineer Bilesimi
Yerel Yogunluk Yaklasimi

Lineer Muffin-tin orbital teori
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Ortogonalize Diizlem Dalgalar
Projector-augment method
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Diizlem dalga

Vienna Ab initio Simulation Package
Wigner-Seitz hiicresi

Cinko Siilfiir



1. GIRIS

1960 yilinda Viyana’da Hans Nowotny’un grubu 100’den fazla karbiir ve nitriir gruplari
kesfetti. Bunlarin arasinda “H faz1” olarak adlandirilan Ti3SiC,, TizGeC: ve benzer yapilarda
vardi. Bu etkileyici kesife ragmen 1990°lara kadar bu fazlar genis olarak arastirilamadi.1990
yilindan itibaren birkag arastirmaci bu konuyla ilgilenmeye basladi. Bu ¢alismalar 1990°larin
ortasina kadar devam etti. Barsoum ve El-Raghy neredeyse saf fazda olan TisSiC;’yi
sentezlediler. Bunun sonucunda essiz metalik ve seramik Ozelliklere sahip bir materyal
ortaya c¢iktl. Bu materyal yiiksek elektrik ve termal iletkenlik 6zelligi sergiler. Sert bir
malzeme olmasma ragmen kolayca islenebilirdir, yiiksek esneklik o6zelligi sergiler.
TisAIN3’1 kesfettikten sonra bu fazlarin basit yapist ve diger fazlarla olan benzer 6zellikleri
daha net bir sekilde anlasildi ve MAX faz ortaya ¢ikt1 [1]. 60’a yakin MAX fazin 9 tanesi
son 5 yilda 6nem kazandi ve ¢okga incelendi. Bu MAX fazlar1 bu kadar etkileyici yapan
fiziksel, kimyasal, elektriksel ve mekaniksel 6zelliklerinin birlesiminin yani sira metal ve
seramik karakteristik gostermeleridir. MAX fazlar kat1 ve hafif yapilardir. Ucuz
hammaddelerden ortaya ¢ikan, oksidasyona ve korozyona karsi direncli, yiiksek termal ve
elektriksel iletkenlik 6zelliginin yani sira termal sok 6zelligi sergileyen havada 1300°C” ye
kadar dayanabilme 6zelligine sahiptirler. Bu 6zellikler onun nanolaminated (nanolaminat)
yapisindan kaynaklanmaktadir [1-2]. MAX faz yapisi igerisinde bulunan gegis metallerinin
genel dzellikleri, sert ve kirilgan olup, yiiksek erime ve kaynama noktalarina sahiptirler. i¢
merkezli kiibik ve en sik istiflenme olan hekzagonal sistemde kristallendikleri icin, gegis
metallerinin  koordinasyon sayilari yiiksektir. Elektrik iletkenliginin iyi olmasi, s
orbitallerindeki elektronlarinin, A grubu elementlerde oldugu gibi, belli bir yerde olmamast,
elektronlarin atomlar iizerinden kolaylikla kaymasindandir. Gegis metallerinin sert, kirilgan,
erime noktalarinin yiiksek olmasi, dolmamis d orbitallerinin birbirine yaklasarak, kovalent

baglar yapmasindan ileri gelmektedir [3].

MAX faz arastirmalari ince film {iretim metotlarindan sonra hiz kazanmistir. MAX fazlarin
genis bir uygulama alani vardir. Yakit tiiplerinde kullanilir ve enerji kullanimini azaltir.
Tasabilir elektronik aletlerde, otomotiv sektoriinde, savunma sanayinde, ugak sanayinde,
saglik sektoriinde kullanilabilir [4]. MAX fazlar yiiksek basing ve yiiksek sicaklik
uygulamalar1 i¢in 1yi birer adaydir [5]. Ayrica sensorlerde, diisiik sagilma yiizeylerinde,

elektriksel kontaklarda, degistirilebilir dzelliklere sahip mikro elektromekanik sistemlerde,



koruyucu yiizey kaplamalarinda ve daha pek ¢ok yerde kullanilir [1]. Ekonomik ve
teknolojik agidan pek ¢ok materyalden daha avantajlidir. MAX faz arastirmalari hizli bir

sekilde biiyliimekte ve ticari agidan biiyiik 6nem kazanmaktadir.

MAX fazlar Mn+1AXngenel formiiliine sahip katmanli tglii bilesikler grubudur.
Kristalografik olarak, Mn+1AXn(M=Ilk gecis elementleri, A=A grubu elementler, X=C veya
N, n=1, 2, 3) bilesikleri P63/mmc (uzay numarasi 194) [6] uzay grubu simetrisine sahip olup

hekzagonal yapida kristallesir.

M

A

»_-X MAX
Be
Mg -~}
Ca [Se | Ti| V|C | Mn| Fe| Co|Ni | Culzn |
St | Y |Z | Nb| Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Az [HEH
Ba Lu| Hf | Ta W Re | Os Ir Pr | Au

Sekil 1. 1. MAX fazlar1 olusturan bilesiklerin periyodik tabloda gdsterimi [34].

Literatiirde, Mn+1AXn (M=V, A=As, Ge, P, X=C, n=1 i¢in) bilesiklerinin yapisal, elektronik,
elastik, termodinamik ve titresimsel 6zellikleriyle ilgili teorik [4-5, 12-16,22] ve deneysel
[17-21] ¢alismalar mevcuttur. n=2 ve 3 i¢in incelenen bilesikler bildigimiz kadariyla ilk defa
bu calismada incelenmis olup literatiirde bunlarla ilgili ¢alisma bulunamamistir. Teorik
olarak, Y. Medkour ve arkadaslar1 [14] CASTEP paket programimi kullanarak V2AsC
alagiminin yapisal ve elektronik 6zelliklerini incelemislerdir. A.Bouhemadou ve arkadaslari
[15], Ting Liao ve arkadaglar1 [16] CASTEP paket programini kullanarak V,PC alasiminin
yapisal, elektronik, elastik ve termal oOzelliklerini incelemislerdir. Ayni zamanda
A.Bouhemadou [13], M. Ramzan ve arkadaslar1 [4] V2GeC alasiminin yapisal 6zelliklerini
incelemislerdir. Yang Ze-Lin ve arkadaslar1 [5] V2GeC alagiminin yapisal, elastik ve termal
ozelliklerini CASTEP paket programimi kullanarak incelemislerdir. S. E. Lofland ve
arkadaslar1 [22] V2AsC alagiminin yapisal ve elektronik 6zelliklerini WIEN2K programi
yardimiyla incelemislerdir. H.I. Faraoun ve arkadaslar1 [12] V2GeC alagiminin yapisal ve
elektronik 6zelliklerini WIEN2K programi ile incelemislerdir. Deneysel olarak, B. Manoun

ve arkadaslart [17] V2GeC alasgimmin 50 GPa basing altindaki yapisaldegisimlerini



incelediler. Oren D. Leaffer ve arkadaslar1 [18] V2AsC ve V2GeC alasimlarinin birinci
dereceden Raman-aktif fonon enerjilerini incelemislerdir. M. W. Barsoum [19] ¢alismasinda
V2AsC, V2GeC ve V2PC alasimlariin yapisal 6zelliklerine yer vermistir. Nishad A. Phatak
ve arkadaslar1 [20] ve T. H. Scabarozi ve arkadaslar1 [21] V2GeC alagiminin 6zelliklerini

XRD yontemi ile incelemislerdir.

Bu tezin amaci literatirde MAX faz olarak adlandirilan bilesiklerden Mp+1AXn (M=V,
A=As, Ge, P, X=C, n=1, 2, 3) bilesiklerin yapisal, elektronik, elastik, termodinamik ve

titresimsel 6zelliklerini ab-initio yontemlerle incelemektir.

Ab-initio metot, malzemelerin yapisal, elektronik, mekanik ve dinamik 6zelliklerini oldukga
dogru ve deneysel sonuglarla uyum i¢inde hesaplayan giincel bir hesaplama teknigidir. Bu
calisgmada  hesaplamalarin  tamami  ab-initio kuantum mekanik  simiilasyonu
hesaplamalarinda, diizlem dalga baz setleri ilizerinde pseudopotansiyel ve PAW metodu
kullanan kompleks bir yazilim olan VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) paket
programi [7-11] kullanilarak yapilmistir.

Bilesiklerin yapisal 6zellikleri olarak; orgii sabiti, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca
gore tiirevi hesaplandi. Ilgili bilesikler icin ilk kez bu ¢alismada olusum entalpisi (AH®)
hesabi1 yapildi. Bilesiklerin elektronik dzellikleri olarak; bant yapilari ile durum yogunlugu
(DOS) egrileri ve kismi durum yogunlugu (PDOS) egrileri ¢izildi. Mekaniksel 6zellikleri
olarak; elastik sabitleri, Young modiilii, Shear modiilii, Bulk modiilii, Zener anizotropi
faktorii, Poisson orani ve mikrosertlik hesaplandi. Dinamiksel 6zellik olarak; bilesiklerin
fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu egrileri ¢izildi. Bilesiklerin termodinamik
ozellikleri olarak; indirgenmis hacmin, Bulk modiiliiniin ve 1s1 kapasitesinin basing ve
sicaklikla degisimi incelendi. Debye sicakliklar1 ve ses hizlar1 hesaplandi. Elde edilen tiim

sonuglar diger teorik hesaplamalarla ve mevcut deneysel bulgularla karsilastirildi.

Bu calismanin 2. ve 3. bdliimlerinde katihal fiziginin bazi temel kavramlar1 ve hesaplanan
nicelikler ile aralarindaki matematiksel bagintilar kisaca Ozetlenmistir. 4. boliimde
hesaplamalarimizin temeli olan Yogunluk Fonksiyoneli Teorisine yer verilmistir. 5.
boliimde bant yapilart hakkinda kisaca bilgi verilmistir. 6. bolimde fonon dispersiyon

egrilerinin hesaplanmasi ic¢in gerekli yontemler kisaca Ozetlenmistir. 7. bolimde



termodinamik ozellikler ve hesaplamada kullanilan model hakkinda kisaca bilgi verilmistir.
8. boliimde hesaplamalardan elde edilen sonuglar agiklanmis ve tartisilmistir. Son olarak 9.
boliimde ise sonuglar toparlanmis ve onemli noktalara dikkat ¢ekilmistir. Ek-1’de VASP

paket programi kisaca anlatilmistir.

Inceledigimiz &zelliklerin gelecekte yapilacak arastirmalar icin giivenilebilir veriler

olusturacagini umuyoruz.



2. TEMEL TEORIK BIiLGILER

Bu boliimde kristalografi, kristal yap1 ve birim hiicreler, 6rgii ¢esitleri, basit kristal yapilar,
ters Orgl vektorleri, Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri noktalar1 hakkinda kisa bilgiler

verilmistir.

2.1. Kristalografi

Kristalografi; kristallerin bigimini, yapisin1 ve Ozelliklerini inceleyen bilim dali olarak
bilinir. Nicolaus Steno’nun 1669 yilinda farkli kuvars kristallerinin karsilikli yiizeyleri
arasindaki acinin hep ayni oldugunu gostermesi kristalografinin baslangici i¢in ilk adim
sayilir. Kristaller, atom veya molekiillerin tekrarli ve diizenli bir sira halinde ii¢ boyutlu
dizilimini yansitan yapilardir. Tek kristal ve polikristal olarak ikiye ayrilirlar Kristal {izerine
yapilan aragtirmalar ¢ok eskiye dayanir. Johannes Keplerin kar tanelerinin neden hep alti
koseye sahip oldugunu arastirmastyla kristallerin yapisi ile ilgili bazi bulgular elde etmistir
ve geometrik kristalografi {izerine ilk yazisi yaymlanmistir [23]. 18. ylizyildan itibaren
kristal yapilar lizerine daha derin ¢aligmalar yapilmistir. Fransiz minerolojist René Just Haiiy
kristal yiizeylerini, kristal iizerinde segtigi iic eksene gore tanimlayarak ayni maddelerin
kristal yiizeyleri arasinda belli bir matematiksel bagint1 oldugunu ortaya koymustur. 1914’de
Max Von Laue X-1gmlarinin kristalde kirmima ugradigim bulmus ve Nobel Fizik Odiilii’nii
almigtir. 1915 yilinda W. Henry Bragg ve oglu W. Laurence Bragg X-1smlart kirnima ile
kristal yapilarin belirlenmesi konusunda yapmis olduklari caligmalarla kristalografi alaninda
biiyiik bir gelismeye onciiliik ettiklerinden Nobel Fizik Odiilii almislardir. Bunlarla birlikte
kristaller ile ilgili glinlimiize kadar pek ¢ok onemli gelisme olmustur. Kristalografi, yani
kristallerin yapisini ¢ozme ve anlama bilimi yillarca siiren aragtirmalar ve gelisen teknoloji

ile bugiin de fizikte en ¢ok calisilan konulardan birisidir.

2.2. Kristal Yap1 ve Birim Hiicreler

Bir yapiy1 olusturan atomlar, molekiiller veya iyonlar periyodik olarak diizenlenmis ise bu
yap1 kristal olarak adlandirilir[24]. Kristal yap1 belirli bir diizen icerisinde bir araya gelen
atomlarin bu diizenlerini ii¢ boyutta periyodik olarak devam ettirmeleri sonucu olugur. Atom

merkezlerinin koordinatlarin1 uzayda birer nokta olarak ifade ettigimizde tekrarlayan nokta



kiimelerinden olusan bir kafes yapisi elde edilir, bu kafese “6rgii” denilir [25]. Bir 6rgiideki

her bir noktaya eslik eden ve tamamen birbirinin aynisi olan atom veya atom gruplarina ise

“baz” denilir. Bir uzay orgiisiiniin her noktasina bir baz yerlestirilerek kristal yap1 elde edilir.

Bu yap1 6zetle,

Kristal Yap1 = Orgii + Baz
seklinde tanimlanabilir.

Bir boyutlu kristalde orgii,
r=na

iki boyutlu kristalde orgii,

P = Ud + vb

ic boyutlu kristalde ise 6rgli ise,

olarak yazilabilir.

(2.1)

(2.2)

(2.3)

Burada u, v ve w birer tam say1 d, bve? ic temel 6teleme vektoriidiir. Bu ii¢ vektor birim

hiicreyi tanimlar [23]. Birim hiicrenin geometrisi, iki farkli parametre ile tarif edilir. Bu

parametrelerden birincisi X, y, z eksenleri veya birim hiicre kenarlar1 arasindaki o , B ve y

acilaridir. Ikincisi ise a, b, ¢ harfleri ile ifade edilen birim hiicre kenar uzunluklaridir. Birim

hiicreyi tarif eden bu parametrelere, orgii parametreleri ad1 verilir. Sekil 2. 1.’de {i¢ boyutta

bir birim hiicrenin 6rgii parametreleri gosterilmektedir.



Sekil 2.1. x, y, z koordinat eksenlerine sahip bir birim hiicrenin, kenar uzunluklar1 ve
eksenler arasi agilar1 [26].

Kristallerin 6nemli bir 6zelligi de 6telenmedir. Tiim 6teleme seti uzayda bir 6rgii olusturur

ve bu uzaydaki herhangi bir 6telenme, ilkel vektorlerin tam-katlar1 olarak,

ile gdsterilen bir kristal dteleme vektorii ile tanimlanir. Orgii iizerindeki herhangi iki nokta
bu tiir vektorlerle birbirine Gtelenebilir. &, 8,, a; ilkel eksenleriyle tanimlanan paralel

kenar prizmaya ilkel hiicre ad1 verilir. Ilkel hiicre, kristal dteleme islemini tekrarlamak
suretiyle tiim uzay1 doldurur [27]. Bu hiicre ayn1 zamanda en-kii¢iik hacimli hiicredir ve bu

hacim agagidaki gibi ifade edilebilir:

V=a(bx?d) (2.5)



Sekil 2. 2. Ug boyutlu bir 6rgii ve buna karsilik gelen ay, @, ve agzvektorler ile tanimlanan
ilkel hiicre [28].

Ilkel hiicre seciminde baska bir hiicre tiirii ve en yaygin olarak kullanilan1 Wigner-Seitz
(WS) hiicresidir. Bu hiicre orijine gore simetriktir ve miimkiin olan en kiigiik alanli hiicredir.
Diizlemde boyle bir hiicreyi kurmak igin, merkez olarak bir 6rgli noktasi secilir ve bu
noktadan 6teki en yakin diger orgii noktalarina bir ¢izgi ¢izilir daha sonra her ¢izginin orta
dikmeleri ¢izilir. Bu dogrularin olusturdugu kapali bolge Wigner-Seitz hiicresi olarak bilinir
[27]. Sekil 2. 3.’de iki boyutlu bir 6rgii i¢in Wigner-Seitz hiicresinin adim adim elde edilis

yontemi agiklanmaktadir.

° ® ° o . ° Y
o -0 * *

™ "o o *
o ® *

Sekil 2. 3. Wigner-Seitz hiicresinin adim adim elde edilis yontemi [31].



2.2.1. Orgii cesitleri

Orgii 6teleme vektorlerinin boylar1 ve aralarindaki aginin degerlerinde bir kisitlama olmadig:
takdirde olabilecek oOrgii tiirti sayist sinirsizdir. Belli kisitlamalar sonucu elde edilen 6rgii

tiirlerine Bravais orgiileri ad1 verilir. iki boyutta bes adet Bravais drgiisii vardir [27]. Bunlar

Cizelge 1. 1.’de verilmistir.

Cizelge 2. 1. Iki boyutta bes orgii tiirii [27].

00

] # ], @ #90°

1

la, # la, @ = 90°

2

Sistem Orgii sayis1 | Birim  hiicre eksen ve agilarin
ozellikleri
Kare drgii 1 i=>h @ =90°
Altigen orgii 1 i=b @ =120°
Dikdortgen orgii 1 a+h @ =90°
Merkezli dikdortgen orglii | 2 ia+bh, @ = 90°
0000 © 0 O

O ©O
-0 O

o o

la] #la,], @ #90

3

la) = la, @ = 120°
4

© 0 O

la) = a), @=90°

5

Sekil 2. 4. Iki boyutta 6rgii tiirleri [29].
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Orgii parametrelerinin farkli kombinasyonlar1 sonucu ortaya ¢ikan ve farkli geometrik
sekillere sahip kristal sistemleri mevcuttur. Kiibik, hekzagonal, tetragonal, rombohedral,
ortorombik, monoklinik ve triklinik olmak {izere yedi adet kristal sistemi vardir. Bu 7 kristal
sistemine ait olarak 14 farkli Bravais oOrgli tanimlanmaktadir bunlar ¢izelge 2. 2.’de

gosterilmektedir.

Cizelge 2. 2. Ug boyutta 14 &rgii tiirii [27].

Sistem Orgii sayisi Birim hiicre eksen ve agilarin 6zellikleri
Triklinik 1 a# a,# 83; o#PEy

Monoklinik 2 a,# a,# 83; a=B=90°#y
Ortorombik 4 a# a# 83; a=B=vy

Tetragonal 2 g =4a,#a;; o=pB=y=90°

Kiibik 3 a=a,=dz; a=p=7y=90°
Trigonal 1 a=d,=d;; a=p=y<120° #90°
Hekzagonal 1 a4 = a,#d;; a=p=90°%y=120°
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]

SR

e

Basit Kiibik Viizey Merkezli Kibik  Cisim Merkezli Kiibik
Basit Tetragonal ~ Cisim Merkezli Tetragonal Hekzagonal
Basit Ortorombik  Cisim Mertkezli Ortorombik Taban Merkezli Yiizey Merkezli
Ottorombik Ottorombik
Rombohedral Basit Monoklinik Taban Metkezli
MonoKlinik

Sekil 2. 5. Yedi kristal sistemine ait toplam 14 farkli kristal 6rgii geometrisi [30].

2.3. Basit Kristal Yapilar

Atomlarin farkli yerlesimine bagli olarak degisen birden fazla kristal yapi tipi vardir. Katinin
fiziksel ozellikleri genellikle kristalin yap1 tipine bagli oldugundan, bu yapilarin bilinmesi
cok 6nemlidir [23]. Basit kristal yapilar: Yiizey merkezli kiibik yapi(fcc), cisim merkezli
kiibik yapi(bec), sodyum kloriir (NaCl) yapi, sezyum kloriir (CsCl) yapi, ¢inko siilfiir (ZnS)
yapi, elmas yap: ve hekzagonal siki paket yapilardan olusur. Bu kisimda sadece tez
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caligmasinda kullandigimiz alagimlarin kristal yapisi olan hekzagonal yap1 ve hekzagonal

siki paket yap1 kisaca 6zetlenmistir.

2.3.1. Hekzagonal yapi ve hekzagonal siki paket yapi

Hekzagonal sistemin formlar1 4 tane kristalografik eksenle ifade edilir. Ug eksen yatay
diizlemde bulunur. Esit uzunluklara sahip bu eksenler arasindaki a¢1 120°’dir. Dordiincii
eksen diisey konumda olup yatay eksenlere diktir. Birim hiicresinde 6 tane 6zdes atom vardir

[23].

Sekil 2. 6. Hekzagonal yap1 [31].

Eskenar kiireleri, aralarinda minimum bosluk olacak sekilde ve diizenli bir tarzda
istiflemenin iki yolu vardir. Bunlardan biri yiizey merkezli kiibik (fcc) yapr oteki ise
hegzagonal siki (hcp) yapidir. Bu yapilarin her ikisi de siki paket yapilardir ve iki yapida da
toplam hacmin kullanilma oran1 0.74’tiir. Diizlemde, her kiire alttaki kiireye degecek sekilde
bir siki paket tabakas: olusturur. Bu tabaka, hcp yapinin taban diizlemi veya fcc yapinin
(111) diizlemini ifade eder. Bu tabakanin iistiine gelen ikinci bir tabaka, her kiire tabandaki
lic kiireye degecek sekilde yerlesir. Bunun iistiine gelecek olan {igiincii tabaka iki degisik
sekilde yerlesebilir. Bunlar;
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a) Ugiincii tabakada bulunan kiireler; ikinci tabaka kurulurken isgal edilmemis olan birinci
tabakadaki bosluklarin istiine gelecek sekilde yerlesir. Bunun sonunda yiizey merkezli
kiibik yap1 olusur.

b) Ugiincii tabakada bulunan atomlar, birinci tabakadaki atomlarin iizerine gelecek gibi
yerlesir. Bu durumda ise, hekzagonal siki paket yap: olusur. Hekzagonal siki paket yapi,
hekzagonal ilkel hiicreye sahiptir ve bazinda iki atom bulunur [32]. Sekil 2. 7.’de bu

olusumlar gorsel olarak ifade edilmistir.

Sekil 2. 7. Kiibik sik1 paket yap1 ve Hekzagonal siki paket yap1 [33].

Bu caligmada inceledigimiz MAX faz yapilarin gorseli n=1 i¢in M2AX ile, n= 2 i¢cin M3AXz
ile ve n=3 i¢in M4AX3 olacak sekilde sekil 2.8.’de gosterilmistir.
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o
e
I
I .
C
NBE
|
] ~
M,AX,

Sekil 2. 8. n=1, 2 ve 3 i¢in MAX faz yapilarin gosterimi [1].
2.4. Ters Orgii Vektorleri

Bir kristal orgiliyli &, 8,, d;vektorleri ile gosterirsek biitiin geometrik 6zelliklerini temsil

edebilecek sekilde bir ters orgii elde edebiliriz. Ters orgii periyodik yapilarin elektronik ve
titresim Ozelliklerini incelememiz i¢in gerekli olan dalga vektdrlerinin bulunmasina olanak

saglar. Ters orgii vektorii G,

G

I
3
S

(2.6)

ile ifade edilir. Burada nj degerleri tamsay1 degerlerdir bj degerleri ise, ters drgliniin temel

yer degistirme vektorleridir. Birim hiicrenin, gergek ve ters drgiisiiniin hacimleri sirasiyla;

Vo=a;.(@x a) V.= b;.(b;xbs) (27)
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Seklinde verilir. Ifadede yer alan a;, a, ve as nicelikleri, bildigimiz gercek drgiiniin temel
orgli vektorleridir. Bunlar1 kullanarak ters Orgii i¢in temel Orgii vektorleri

E, E ve b? gergek Orgliniin yer degistirme vektorleri cinsinden yazilirsa,

T, — N — 2m _,
(a; X az), b, = — (a3 x a;), by = —(a; X ay) (2.8)

b_,_z
7 v, v,

seklinde ifade edilir [28].

2.5. Brillouin Bélgesi ve Indirgenemeyen Brillouin Bélgesi

Birinci Brillouin bolgesi (BZ) ters orgiiniin Wigner-Seitz hiicresidir. Merkezden karsilikli
oOrgii noktalarina vektorlerin dikey ikili vektorleri olan diizlemler tarafindan tanimlanir. BZ

iizerinden alman integraller, sadece Indirgenemeyen Brillouin bélgesi (IBZ) iizerinden

alinan integrallerle yer degistirebilir. Ornegin, toplam enerjide gerekli olan toplamlar;

- 1
fo= L) 29)
k
IBZ
fi= ) Wi fitk) 2.10)
k

formuna sahiptir. Yogunluk ise;

IBZ

1 1
n(r) = N_k Z ne(r) = N Z Z Win, (R,r +t,) (2.11)
K

K ITUP Ry

biciminde yazilabilir. Simetri islemleri kullanilarak hesaplamalar basitlestirilebilmektedir.
Iyi bir 6rnek, kiibik kristallere uygulanan Monkhorst-Pack “mesh”leridir; burada 48 simetri
islemi vardir, dyleki IBZ, toplam BZ’unun 1/48’1 olur. Nj=2 ile tanimlanan bir setin BZ’u
icinde 2° = 8 tane nokta vardir. Bu IBZ u iginde 1 tek noktaya indirgenir. Benzer sekilde BZ
icinde Ni= 4 i¢in 4° = 64 nokta olur. Bu da IBZ iginde 2’ye inecektir. Ni = 6 i¢in 6° = 216 ve
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BZ’undaki nokta sayis1 IBZ’unda 10 olacaktir. Ornek olarak, fcc igin 2-nokta seti
(2n/a)(1/4, 1/4, 1/4) ve (2n/a)(1/4, 1/4, 3/4) olarak alindiginda &zellikle yariiletkenlerin
enerjilerini dogru olarak verdigi goriilmiistiir. 10-nokta setinin pek ¢ok malzeme 6zelliginin

hesaplanmasinda yeterli oldugu goriilmiistiir [35].

2.6. Hekzagonal Yapi I¢in Brillouin Bélgesi ve Yiiksek Simetri Noktalar

Hekzagonal yapi igin birinci Brillouin bdlgesi ve yilksek simetri noktalari Sekil 2.12'de
gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlari ters 6rgide; T (0,0,0); A (0,0,1/2); M (0,0,1/2);
L(0,1/2,1/2); K (-1/3,2/3,0); H (-1/3,2/3,1/2) seklindedir [28].

=

Sekil 2. 9. Hekzagonal yapi i¢in birinci Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri noktalari [28].
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3. TEMEL OZELLIiKLER

Bu boliimde, calismada hesaplanan niceliklerin fiziksel tanimlart ile aralarindaki

matematiksel bagintilar kisaca ifade edilmistir.

3.1. Bulk Modiilii

Bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasiyla malzemenin hacminde olusacak
degisime kars1 gosterdigi dirence ya da bir deformasyon olusturmak i¢in gerekli enerjinin
bir olgiistine Bulk modiilii (B) denir. Bulk modiilii,bir malzemenin hem teorik hemde

deneysel agidan sertligini temsil eden 6nemli bir parametredir. Bir malzemenin bulk

modily,

B = V(m» -2 3.1
B vl X G-

ifadesi ile tanimlanir. Burada X sikisabilirliktir. Mutlak sifirda entropi sabit oldugundan ve

0¢=—PaoV (3.2)

termodinamik esitliginden yararlanarak

aP 024
v~ " ove )
024

elde edilir. Bulk modiilii, malzemenin sertligi ile dogrudan iligkili oldugu i¢in basing ile
degisimi 6nemlidir. Bulk modiiliiniin basing ile degisimi hacme bagli olarak,

<aB)T dV dB 3.5)

aP); 9PV
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seklinde yazilabilir. Bulk modiilii katilarin hal-denklemi (EOS) i¢in de Onemli bir
parametredir. Bunun i¢in incelenen yap1 optimize edilir ve farkli hacimlere kars1 gelen enerji
degerleri hesaplanir. Hesaplanan enerji ve hacim degerleri Murnaghan hal denklemine [36]
fit edilir. Elde edilen hacim-enerji egrisinin minimumu teorik Orgii sabitini verir. Bulk
modiilii ve Bulk modiiliiniin birinci tiirevi hesaplanir. Murnaghan hal denkleminin analitik

bir ifadesi

P = Wexp [(%B - 1) (1- X)] (3.6)

seklindedir. Burada B bulk modiilii, B’ bulk modiiliiniin birinci tiirevi, X ise

1

V=
(V—)Sseklindedir. Literatiirde farkli sekilde ifade edilen Murnaghan hal denklemlerini
0

gdérmek miimkiindiir. Ornegin 3.6 ile verilen denklem

Bo

P=-}
By

()" 67

seklinde de ifade edilmektedir.

3.2. Elastik Sabitler

Teorik olarak bir malzemenin sertligi, mekaniksel kararlilig1 ve atomlar arasindaki bag—
siddetleri elastik sabitleri incelenerek belirlenebilir. Esneklik, uygulanan bir dig zorlanmaya
kars1 kristalin gosterdigi tepkiyi temsil eder. Bir katinin sikigmasi veya gerilmesi, esneklik
siirt astlmadik¢a katinin ylizeyine uygulanan kuvvetle orantilidir. Birim alan basina
uygulanan kuvvet, zor (stres) tensorii ile katinin seklinde olusan de§isme ise zorlanma
(strain) matrisi ile ifade edilir. Bu iki matris birbiri ile orantilidir ve orant1 katsayisina elastik
sabiti denir. Bir katinin elastik 6zellikleri ab-initio kuantum mekaniksel yontemlerle gesitli
basing ve sicakliklarda iki farkli yontemle hesaplanabilir. Bunlardan biri, kristalde birim
hiicrenin hacmini koruyacak sekilde belirli ve kiigiik bir deformasyon uygulamak (volume-
conserving)[37],digeri de elastik sabitlerini, zor-zorlanma (Hooke Yasast) [38-40] iliskisinin

orant1 katsayisi olarak almaktir. Hacim korunumlu elastik hesabi icin; kristalin birim
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hiicresinin hacmini koruyacak sekilde belirli bir kii¢iik deformasyon uygulamak ve
uygulanan bu deformasyona karsi kristalin yaptigi is, kristalde i¢ enerji artigsina sebep olur.

Einstein’in “toplam kurali* na gore bu ifadenin matematik ifadesi asagidaki gibi yazilabilir:

ou
dw = O-ijdgij =dU = gdé‘u (38)
1

Bu esitliktende;
au (3.9)
o’. . = .
H agij

oldugu goriiliir. Zor zorlanma iligkisi ile elastik hesab1 icin; esnekligin lineer (dogrusal)

oldugu varsayilirsa, zor tensorii (o) ile zorlanma tensorii (€) arasindaki iliski,
Oij = Lijriri (3.10)

seklinde ifade edilir. Zor tensériindeki o ’de ilk indis kuvvetin yoniini, ikinci indis ise

uygulandig1 ylizeyi gosterir. Zorun blyiikligli kuvvetin yilizey alanina oranidir. Zor
tensoriiniin  diagonal elemanlar1 numuneyi germe egiliminde ise pozitif, sikistirma
egiliminde ise negatif olur. Negatif bir diagonal eleman basinct temsil eder. Katidaki
deformasyonlar zorlanma matrisi ile tasvir edilir. Numune zorlandiginda madde r'=r +u
kadar hareket eder. Esitlik 3.10 verilen ifadeyi &,;’ye gore diferansiyelleyip esitlik 3.9°den

elde edilen aij yerine konursa

02U

- 3.11
E)gklagij ( )

Cijr =

elde edilir. Esitlikte yer alan c esneklik (elastisite) tensorii olup 81 elemanlhidir. Fakat zor
(stres) ve zorlanma (strain) tensdrleri simetrik oldugundan Cijui = Cjiki = Cijik yazilabilir; bu
durumda ¢ nin bagimsiz eleman sayisi 36’ya diiser. Ayrica, elastik deformasyon sirasinda

yapilan is, sadece strain’in fonksiyonu oldugundan ve “yol /path” dan bagimsiz oldugundan,
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02U

02U

agijaekl agklagij

(3.12)

yazilabilir. Bu sonug esitlik 3.11 ile birlikte distiniildiigiinde Cijuy = Cxijj olacagi anlamina

gelir. Bu da ¢’nin bagimsiz eleman sayisin1 21°e disiiriir. Sistemin simetrisine bagli olarak,

Cop’nin bagimsiz eleman sayis1 azalir. Ornegin; kiibik kristaller igin ii¢ elastik sabiti (C11,

C12, Cas), tetragonal, hekzagonal ve trigonal kristaller i¢in elastik sabiti bes (C11, C12, Ci3,
Cas, Cus, Ceg) ortorombik kristaller i¢in de dokuz (C11, Co2, Cs3, C12,C13, C23, Caa, Css, Ces)
bagimsiz elastik sabiti olabilir [38].

Cizelge 3. 1. Kristal simetrilerine gore gerekli olan minimum zorlanma tensor setleri [41].

Kristal .. . Cij
. . Minimum zorlanma tensoru seti

Sistemi sayist
Kiibik €1 g4testes 3
Hekzagonal €1 €3 eqtes 5
Tetragonal €1 €3+¢€6 €4tes 7
Ortorombik €1 £ €3 g4testes 9
Monoklinik €1 £ e3tes | & €5 13
Triklinik 0 €1 € €3 € | &5 | €6 21

Bu elemanlarda ¢ogu kez kisaca 6x6’lik Cqp matrisi seklinde gosterilir. Sadece hekzagonal

yap1 i¢in 6x6’lik C,s matris elamanlarini gosterirsek;

Trigonal ve hekzagonal simetri icin 6x6’°lik C,s matris;

af ~| Cyy

Cp Gz Gy O

Cip Gz €y O

Cig Cz 0 0

€y 0 Gy O
0 0 0 Cy
0 0

0 \ECM C11-C12 |

0
0
0
0

Jacy,

(3.13)

Trigonal simetri matrisi hekzagonal simetri ile benzer 6zellik gosterir sadece hekzagonal

simetride C, =0dir
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1 1 1
C11 = §(3C11 + 2C12 +3C22 + 2C66 ) , C13 = E(Cl?; +C23) , C44 = E(CM +C55) )

1 1
C12 = g(cn + 6(:12 + C22 - 2C66 )’ C14 = Z(Cu _C24 + ‘/Ecse)

degerleri bu esitliklerden elde edilebilir.

Bir kristalin mekaniksel olarak kararli olabilmesi i¢in ikinci mertebeden elastik sabitlerinin

pozitif olmasi gerekir. Born kararlilik kriteri olarak bilinen bu tanima gore,

hekzagonal vapilar icin;

Cll > O, Cll - ClZ > O, C4_4, > 0 ve (Cll + 612)633 - 2C122 > O (314)

olmalidir [42]. Calisilan bilesikler i¢in adyabatik bulk modiilii ve kayma modiilii agagida
verilen esitliklerle hesaplandi. Bu esitliklerde V ve R alt indisleri sirasiyla Voigt ve Reuss’s
sinir degerlerini temsil eder [43-44]. Voigt ve Reuss’s sinir degerleri, gergek etkin elastik
modiillerin iist ve alt limitleri olup, bir polikristal boyunca uniform zorlama altinda ortalama

polikristal modiilleridir [45].
Hekzagonal yapt (C11, Csz, Cas, C12 Ve Cya):

_ 2(Cy1 4 Cyp) + 4013+ Gy

14 9 (3.15)

G, _ Gt G+ 255 = :313 +12C,, + 12Ceq 316)
_ (Ciy +Cpp)Ca3 — 2C

B Gyt Cip + 2035 — 4Cis G170

’ 5[((C11 + C12)C33 — 2C%)ChaCog] (3.18)

6By C44Ces + 2((Cry + C13)Cs5 — 2C%)(Cag + Ce)
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Voigt ve Reuss sinir degerlerinin aritmetik ortalamasi esneklik modiillerinin tahmininde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Voigt-Reuss-Hill (VRH) [46] yaklagimindan elde edilen
bulk modiilii ve izotropik kayma modiillerinden diger polikristal esneklik 6zellikler
(Young modiilii, Poisson orani, ortamdaki ses hizlari, Debye sicakligi) hesaplanabilir. Bu
tez ¢aligmasinda, esneklik modiilleri VRH yaklasimindaki asagidaki esitlikler yardimiyla
hesaplandi.

3.3. Kayma modiilii

Kayma (Shear) modiilii (Tetragonal kayma modiilii), bir malzemenin sertlik 6l¢iisiinii
belirleyen en onemli parametrelerden biri olup, yiizeyi lizerine bagka bir malzemenin
girginligine kars1 gosterdigi direncin bir ol¢usiidiir. [1,-1, 0] yoniindeki (110) diizleminin

kayma deformasyonuna kars1 gosterdigi direncin 6lciistidiir. C ile gosterilir:
.1
= 2 (€11 — C12) (3.19)

Izotropik kayma modiilii(Trigonal kayma modiilii, G=Cas ) ise G degerlerinin iist sinirina
karsilik gelen Voigt’s kayma modiilleri (GV) ve alt sinirina karsilik gelen Reuss’s kayma

modiillerinin (Gr) ortalamasiyla ifade edilir:

_ Gy +Gp
2

(3.20)

G, [010] yoniindeki (100) diizleminin kayma deformasyonuna karsi gosterdigi direncin bir
olgtsudur [47].

3.4. Young modiilii

Young modiilii (E), gerilme zoruna (tensile stres) karsilik gelen gerilme zorlanmasinin

(tensile strain) orani olarak ifade edilir ve katilarin sertliginin bir 6l¢iisiidiir. Bulk modiilii

ve Poisson oraninin hesaplanan degerlerinden (E = 3B (1- 2 v )) hesaplanabilecegi gibi
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E= oGB 3.21
"~ G+3B (3:21)

esitligi ile de hesaplanabilir. E parametresi katilarin sertliginin bir dl¢iisiidiir ve degeri

yiiksek ise malzeme daha serttir [41].
3.5. Poisson orani

Poisson orani (v), kovalent baglanmanin derecesinin bir gostergesidir [48]. Poisson oraninin
degeri kovalent malzemeler i¢in 0,1’e yakin, iyonik malzemeler i¢in ise 0,25’e yakindir.

Merkezi kuvvetler i¢in alt ve iist limit degerleri sirasiyla 0,25 ve 0,5°dir [41]. Poisson orani,
;6)
—1) (3.22)

esitligi ile bulunur. Burada B bulk modiilii, G ise izotropik kayma modiiliidiir.
3.6. Kristallerin Esneklik Anizotropisi

Kayma anizotropik faktorleri, farkli ylizeylerde atomlar arasindaki baglanma
anizotropisinin bir dlgiisiidiir. Izotropik kristal i¢in A1, A2 ve As degerleri bire (1) esittir
(A1=A2=As=1). Bu degerlerin 1'den kiigiik veya biiyilk olmasi kayma anizotropisinin
derecesinin dl¢iisiidiir. Madde elastik olarak izotrop ise Zener Anizotropi faktoriiniin degeri
1, degilse birden farkli olur. Zener anizotropi faktorii hekzagonal bir yap1 i¢in elastik

sabitleri cinsinden;

_ Caa

A=
666

(3.23)

seklinde ifade edilir. Kayma anizotropi faktorleri, <011> ve <010> ydnelimleri arasinda

{100} kayma diizlemleri i¢in;
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Ay = s (3.24)
' Gy + Gy — 2G5 .
<101> ve <001> yonelimleri arasinda {010} kayma diizlemleri i¢in;
4Cs5
A, = 3.25
> T G~ 2035 5:25)
<110> ve <010> yonelimleri arasinda {001} kayma diizlemleri i¢in,
4C
o0 (3.26)

A, =
5T Gy + Gy — 26y,

sekinde verilmistir. Simetriden dolay1 kiibik yapilar i¢in A1=A2=A3 ve hekzagonal yapilar
icin A1=A2’dir. Ayrica, polikristal malzemeler icin “yiizde esneklik anizotropiler”, bulk

modiilii ve kayma modiilii cinsinden de,

B, — By y Gy — Gg
= ve =—
B, + Bp €7 Gy + Gg

Ap (3.27)

esitlikleri ile hesaplanabilir. Bu ifadeler de “% 0 esneklik izotropisini ve “% 100” degeri

ise en biiylik esneklik anizotropisini gosterir [41].
3.7. Ses Hiz1 ve Debye Sicakhigi

Kati igindeki enine (v1), boyuna (vi) ve ortalama (vm) ses hizlari:

1
S_ pBrac o _qifz 1)|® (328)
U 3 0 P e BV '

Debye sicakligi, 6z 1s1 ve erime sicakliginin yaninda esneklik sabitleri ile iligkili olan temel
bir fiziksel 6zelliktir. Distik sicakliklarda Esitlik 3.28’in yardimi ile esneklik sabitlerinden

de hesaplanabilir:
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) —h[3n(NAp>fV 3.29
D_k 47_[ M m (' )

Burada 7 Planck sabiti, k Boltzmann sabiti, Na Avagadro sayisi, n formiil basina atom

say1s1, M formiil basina molekiil kiitlesi, p yogunluk ve vy ortalama ses hizidir [35].
3.8. Olusum Enerjisi

Bir kristalin formation entalpisi yani olusum enerjisi, maddenin herhangi bir halde kimyasal
bilesiminden dolay1 sahip oldugu enerjidir. Yani yapisinda depoladigi her tiir enerjinin
toplamidir. Kristali olusturan atomlari, durgun ve serbest atomlar haline getirebilmek igin
kristale verilmesi gereken enerjide diyebiliriz. Formation entalpi (olusum enerjisi),

AH°= Et/})%lam - Eciltom - Egtom (3-30)

esitligi kullanilarak hesaplanir. Burada E”Bopiam Sistemin toplam enerjisi, E”aom Ve EBatom

ise sistemi olusturan atomlarin tek basina sahip olduklar1 enerjidir [49].
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4. YOGUNLUK FONKSiIYONELI TEORISI

Bu kesimle ilgili verilen dzet bilgiler Tiirk¢e ve Ingilizce [ 50-73] yazilmis birgok kaynaktan
derlenmistir. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory, DFT) metotlari,
katihal fizigi ve malzeme biliminde yaygin, giincel ve deneylerle uyumlu sonuglar veren
yontemlerdir. Bunun nedeni, metotlarin tamamen temel prensiplere dayali olmasidir. 30 yili
askin siiredir gelistirilmeye devam eden DFT’nin temeli, 1927-28 yillarinda Thomas ve
Fermi’ nin ¢aligsmalarini temel alan Hohenberg ve Kohn (1964) teoremleri ve onun devami
olan Kohn-Sham (1965) teoremleri ile atilmistir. DFT; atom, molekiil ve katilarin elektronik
yapilarint temel kuantum mekanik yasalardan yararlanarak hesaplamaya yarar. DFT,
metaller, yariiletkenler ve yalitkanlarin temel durum 6zelliklerini belirlemek i¢in olduk¢a
basarili bir yaklasimdir. DFT’ nin basarisi sadece bulk hacimli malzemelerle sinirh
olmasindan degil ayn1 zamanda protein ve karbon nano tiipler gibi kompleks materyallere
de uygulanabilir olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bdliimde oncelikle kuantum
mekanikteki ¢ok cisim problemi ve Born-Oppenheimer yaklagimi aciklandi. Daha sonra
dalga fonksiyonu ve yogunluk fonksiyoneli yaklasimlar farkli kaynaklardan yararlanilarak

ozetlendi. Son olarak psedopotansiyel kavramina yer verildi.

4.1. Cok Cisim Problemi

Cok cisim problemi fizigin heniiz tam olarak ¢6ziilememis temel problemlerinden biridir.
Su ana kadar iki cisim etkilesmeleri ¢oziildii fakat li¢ ve daha ¢ok cismin birbiriyle olan
etkilesmeleri ¢6ziimlenebilmis degildir. Cok elektronlu bir sistemin birbirileri ile olan
etkilesmeleri diisliniiliirse, sistemin serbestlik derecesi ¢ok biiyiik olacaktir. Dolayist ile
Schrédinger denkleminin ¢oziimii de olduk¢a zor olur. Bir kristal sistemi igerisindeki
iyonlarin ve elektronlarin davranisi y ¢ok cisim dalga fonksiyonu tarafindan tanimlanir. Bir

sistemin zamana bagl Schrodinger denklemi;

HyY = Ey (4.1)

seklindedir. Burada, E sistemin toplam enerjisi, H ise Hamiltonyen operatoriidiir ve atomik

birim sisteminde asagidaki gibi ifade edilir;
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Burada, 7; ve R, elektronlarin ve ¢ekirdegin koordinatlari, Z, atom sayisi, M, ise atom
kiitlesidir. 1. terim elektronun enerjisi, 2. terim ¢ekirdegin enerjisi, 3. terim ¢ekirdek ile
elektron arasindaki Coulomb etkilesimi, 4.terim ise elektronlar arasinda Coulomb itme
etkilesimi ve 5. terim ise ¢ekirdekte meydana gelen Coulomb itme etkilesimidir. Sistemin
taban durum oOzellikleri Schrodinger Denkleminin ¢oziimii ile ortaya ¢ikar. Yukarida
tanimlanan sistem bir, ¢ok cisim problemidir ve zamandan bagimsiz Schrodinger

denkleminin ¢oziimiiyle belirlenir:

AL {R1}) = Ev (T3 {R}) (4.3)

Esitlik 4.3’in karmagsikligim1 ortadan kaldirmak Born-Oppenheimer yaklasimi ortaya
atilmistir. Fakat bu yaklagim elektron ile ¢ekirdegin hareketi birbirinden ayrilmadiginda
gegerliligini yitirir. Bu yiizden baska dalga fonksiyon yaklasimlar1 kullanilmaktadir

4.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Birden fazla elektron igeren biiyiik bir sistemin Schrodinger denkleminin ¢oziimii i¢in gesitli
yaklagimlara gereksinim vardir. Born-Oppenheimer yaklasimi bir veya iki elektronlu
sistemlerden daha karmasik yapilara sahip olan sistemlerin Schrodinger denklemini
¢ozmeye calisan yaklasimlardan birisidir [50]. Cekirdeklerin kiitlesinin elektronlarin
kiitlesinden ¢ok biiyiikk (M¢ >>Me) olmasi1 kati i¢indeki cekirdeklerin hareketlerinin
elektronlarin hareketlerinden daha yavas olmasina yol acar. Born-Oppenheimer yaklagimi
bu gergegi dikkate alarak ¢ekirdegi sabitlenmis bir parcacik gibi diistinmiistiir. Elektronlar,
cekirdek korlari tarafindan iiretilen ve elektronlar1 atoma baglayan, bir dis potansiyelinde
hareket ederler. Born-Oppenheimer yaklasiminda toplam enerji, bir sistemdeki elektronlarin
toplam enerjisine karsilik gelir. Fakat elektron ile c¢ekirdegin hareketi birbirinden
ayrilmadiginda bu yaklasim gegerliligini yitirir. Bundan baska dalga fonksiyon yaklasimlari
kullaniimaktadir.
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4.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimi

Yaklasimda temel degisken olarak dalga fonksiyonu kullanilmaktadir. Hartree Teorisi ve

Hartree-Fock Teorisi olmak tizere iki temel teori vardir.
4.3.1. Hartree yaklasimi

Hartree yaklagimi 1928’de Hartree tarafindan elektronik Schrodinger denklemini daha
kolay bir sekilde ¢ozebilmek i¢in 6ne siiriilmiistiir. Elektronik Schrodinger denkleminin
cOziimiinii daha da basitlestirecek olan bu yontemde cok elektronlu sistemin dalga
fonksiyonunu, tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak alimmistir [51-52].Cok

elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak

1/)(?1,?2, ﬁ) =T (44)
seklinde yazilir. N sayida elektrona sahip bir sistem i¢in, N tane denklem mevcuttur. N tek

elektron dalga fonksiyonlarmin her biri, carpim seklinde ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu

olusturur.

N
WGt = | [ (4.5)
i=1

Burada i. elektrona etki eden potansiyel,
Vi (F):Viyon (F)+VH (F) (46)

esitligi ile verilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamidir. Esitlik 4.4’ten
yararlanarak Viyon Ve VHartree potansiyelleri,

Zq !
Viyon (F) = _ZH‘——FOJ , VH( r) = le( —>),| 4.7)

seklinde elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi,
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pG)= Y v, | (48)

i#

seklinde verilir.

2+ V(D (4.9)

va—x

seklinde ifade edilen Hamiltonyen’in esitlik 4.5 ile alinan beklenen degerini en kiigiik yapan

tek elektron dalga fonksiyonlar1 Hartree denklemi ile verilir. Bu denklem,

|2

1
EAANG 0]"’0*Z f ' v = e (4.10)

seklinde ifade edilir. Esitlik 4.10, orbitaller i¢in 6z uyumlu ¢oziildiigiinde esitlik 4.5 ile
sistemin dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Hartree yaklasiminda degis-tokus ve
korelasyon etkileri hesaba katilmadigi i¢in glinlimiizde oldukc¢a az kullanilmaktadir. Hartree
denklemi simetrik bir formdadir ve bu yiizden Pauli disarlama ilkesini saglamaz. Pauli
disarlama ilkesine gore, uzayin ayni noktasinda ayni kuantum sayilarina sahip iki elektron
bulunamaz. Ayrica, bu ilkeye gore elektronlardan olusan bir sistemin dalga fonksiyonu,
elektron koordinatlarinin degis—tokusu halinde antisimetrik olmalidir. Sonug olarak teori
Pauli disarlama ilkesini ihmal etmektedir. Hartree teorisindeki bu eksiklik Hartree-Fock

teorisi ile giderilmistir.

4.3.2. Hartree-Fock yaklasim

Hartree yaklagimi, Pauli disarlama ilkesini ihmal eder. Bu yiizden bu metot sadece tek
elektronlu atomlarda daha kullanmishdir. Hartree yaklasimindaki elektronik dalga
fonksiyonunun Pauli ilkesini saglamamasi sorunu 1930 yilinda Hartree-Fock yaklasimiyla

asild1 [53]. Pauli disarlama ilkesi geregi, sistemdeki iki elektronun yerdegistirmesi altinda,

v(.oh ot o)==y (g T ) (4.11)
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antisimetrik olmalidir. Bu esitligi daha basit hale getirmek igin Slater determinant1 [54]

tanimlanir.

llJl(Fl) ll)l(?Z) ll)l(?N)
D (Fy, ..., F\)= "’zfrl) ‘l’z:(rz) - o) (4.12)

tIJN(?l) LIJN(?Z) LIJN(?N)

seklinde ifade edilir. Hartree-Fock denkleminde enerji beklenen degerini en kii¢lik yapan Es.

4.12°deki tek elektron dalga fonksiyonlarini verir ve Es.4.10’daki denklemin sol tarafina,

IF -1

VEwE
Vo7 = —Z&smj f e G (4.13)
;

V.1 degis-tokus potansiyeli eklenerek denklem tekrar diizenlenir. Es. 4.13, i ile oj ayn1
oldugunda sifirdan farklidir; yani Pauli disarlama ilkesi ile dogrudan iliskilidir. Boylece
Hartree teorisinin eksiklikleri de giderilmis olur. Hartree-Fock yaklasimi elektronlar
arasindaki iliskiyi goz Onilinde bulundurmaz. Ayrica degis tokus terimi de lokal
olmadigindan hesaplanmasi yogunluk fonksiyonel teorisine gore oldukga zordur. Avantaji
ise Slater determinant: kullanilmasi, degisken olmas: ve toplam enerjiyi en kii¢iik yapan

dalga fonksiyonu kullaniimasidir.
4.4. Yogunluk Fonksiyoneli Yaklasimlar

Yogunluk fonksiyoneli Teorisi (DFT), atom, molekiil ve katilarin elektronik yapilarini
hesaplayabilen basarili bir teoridir. Temel kuantum mekanik yasalarindan yararlanarak
malzeme Ozelliklerini nicel olarak anlamay1 amaglar. Geleneksel elektronik yap: metotlari,
atom cekirdeklerince olusturulan elektrostatik potansiyel gibi bir dis potansiyel alaninda
hareket eden N tane elektronun Schrodinger denklemini yaklasik olarak ¢ézmeye galisir.
Fakat bu yaklasimlarin ¢ok ciddi sinirlamalar1 vardir;

1-) N sayis1 ¢ok kiiciik bile olsa problem hala agik secik olmaz, bileske dalga fonksiyonlari

da karma karisik olur.
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2-) Hesaplama siiresi N arttik¢a ¢cok hizli bir sekilde artar, dolayist ile biiyiik N’li sistemlerin
¢Oziimii iyice zorlasir.
DFT daha farkli bir yaklasim kullanir. Burada temel degisken olarak, ¢ok-cisim dalga
fonksiyonu yerine, bir-cisim yogunlugu kullanilir. n (r) yogunlugu sadece ii¢ tane uzaysal
koordinatin fonksiyonu oldugundan DFT c¢ok biiyiik sistemleri bile hesaplama kolaylig:
getirir. DFT ‘nin temeli, asagida ozetleyecegimiz Hohenberg-Kohn ve Kohn-Sham
teoremlerine dayanir. Orada, DFT ‘nin temel nicelikleri olan “ degis-tokus enerji
yaklasimlar1 6zetlenecektir. Orijinal Hohenberg-Kohn ve Kohn-Sham teoremleri, pek ¢ok

fiziksel durumu kapsayacak bi¢cimde genellestirilebilir [55].
4.4.1. Thomas —Fermi teorisi

Cok-elektron probleminin ¢oziimiine bir katki da Llewwllyn Thomas (1927) ve Enrico
Fermi’ den (1928) geldi. Thomas-Fermi teorisi [56-58], ¢oziimlerde dalga fonksiyonu yerine
temel degisken olarak elektron yiik yogunlugunu kullanmay1 6neren bir metottur. Bu metot
DFT’nin temelini olusturur. Enerji, yilk yogunlugunun bir fonksiyonu olarak aciklanabilir.

Elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak sistemin toplam enerjisi,

Erp[p(0)] =Cpfp5/3(F) d?—Zf&d ff p(*)p(f*’)d de’ (4.14)

F— ¥

seklinde verilir. Burada birinci terim etkilesmeyen elektron sistemi i¢in meshur Thomas-
Fermi kinetik enerji fonksiyonelidir. Ikinci terim iyon ile elektron arasindaki elektrostatik
¢ekim enerjisini ifade eder. Son terim ise elektron-elektron itici etkilesim enerjisidir ve
sadece elektrostatik enerjiden kaynaklanir. Ele alinan atomun taban durumundaki elektron
yogunlugunun, Esitlik4.14’iin normalizasyon kosuluna uygun olarak Epp[p(¥)] enerji

fonksiyonelini minimum yapacagi1 6ngoriiliir.

1930 yilinda Dirac [59], Thomas-Fermi teorisine bir degisim terimi ekledi. Thomas-Fermi-

Dirac teorisinde, elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak sistemin toplam enerjisi,

3
Erolp®] = Erelo®] - 3C [ p*@ i (415)
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seklindedir. C,, pozitif bir sabittir ve esitligin sag kismindaki terim Dirac degisim faktoriidiir.
Bu yaklasim son derece basittir ve atomlar i¢in dogrudur. Fakat molekiiller i¢in iyi bir bag
enerjisi vermez. Ancak Thomas-Fermi teorisi bir atomun degis-tokus enerjisini dikkate
almadigindan dogrulugu sinirli bir teoridir. Degis—tokus enerjisi daha sonra Dirac tarafindan
eklenmisse de birgok uygulamada dogru sonu¢ vermemistir. Daha sonra Hohenberg-Kohn

ve Kohn-Sham bu problemi ¢6zmek i¢in ¢alismalar yapmuslardir.

4.4.2. Hohenberg-Kohn teoremi

1964 yilinda Pierre Hohenberg ve Walter Kohn, n(r) elektron yogunlugunun temel degisken
olarak kabul edildigi Thomas-Fermi modelini incelerken, yogunluk fonksiyonel teorisinin
temeli olan iki 6nemli teoremin ispatini yaptilar [60]. Hohenberg ve Kohn tarafindan

gelistirilen bu iki teoreminin formiilasyonu soyledir:

Teorem 1: “Dissal potansiyel Vdis(v), kiiciik bir sabitle toplanan elektron yogunlugu

p(r)vasitasi ile belirlenir.”

Enerjiyi kaydiracak olan bu sabit bir seyi degistirmemektedir. Ciinkii HamiltonyeniH olan
Schrodinger denklemi ile, Hamiltonyeni “H+ sabit” olan denklem tam olarakayni 6z
fonksiyonlar1 verir ve biitiin enerji 6zdegerleri sadece bir sabit kadar kaymisolurlar. Bu

teorem baska bir degisle;

“Kararl bir kuantum mekanik sisteminin her bir gozlenebiliri (enerji dahil), ilkeolarak
taban-durum yogunlugundan hesaplanabilir, yani her gozlenebilir,

tabandurumuyogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilabilir”

Ispat: Taban durum yogunlugu dejenereolmayan dis potansiyeli vi(r), taban
durumyogunlugu n(r), toplam pargacik sayist N = | n(r)dr, hamiltonyen Hj, taban
durumyogunlugu 1 ve taban durum enerjisi Eiolan bir sistem ele alalim. Bu sistemintaban

durum enerjisi,

Ey = (1| Hi Y1) = [ n(@)Vi()dr + 4 IT + Uly) (4.16)
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seklindedir. Benzer sekilde baska bir N parcacikli bir sistem diistinelim. Busistemin de dis
potansiyeli v2(r), hamiltonyen H», ve taban durumenerjisi E> olsun. Bu sistemin de taban

durum enerjisi,

By = ol 1) = [ IV ()dr + ol + Ulyo) (4.17)
seklindedir. Rayleigh —Ritz varyasyon ilkesine gore,

Ey < (Y, |Hql2)
=[ n()Vy(r)dr + P, |T + Ulp,)
= E, + [IVa(r) = Vo (") In(r)dr (4.18)

ve

E, <(1lHz|Y1) = Eq + fIVz(r) —Vi(@)In()ar (4.19)

seklinde yazilabilir. Buradaki dis potansiyel v2(r)# vi(r)+sabit olup dolayisiyla tabandurum

yogunlugu y2# 1 dir. Bu esitsizlikleri taraf tarafa toplarsak;
Ei+E,<Ei+E, (4.20)
ifadesini elde ederiz. Bu teorem taban durum yogunlugu dejenere olsun veya olmasin biitiin

sistemler igin gegerlidir. Boylece yogunluk n(r), v’yi tek basina belirledigi gibi sistemin

taban durum Ozelliklerini de belirler.

Teorem 2: “ fi(r) =0, [#A(r)dr = Nolmak iizere bir n(r) deneme yogunlugu iginolmak
tizere bir n(r) deneme yogunlugu i¢in; E, < Ey[7] seklinde ifade edilir.”Burada Ey[f]

enerji fonksiyonelidir ve
E,[7] = j V.i(r)dr + F[fl] (4.21)

seklinde ifade edilir. Buradaki F[fi] fonksiyonu n(r) igin evrensel bir fonksiyondur ve
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Flfi] = @ IT + UIP) (4.22)
seklinde tanimlanir. Taban durum enerjisini tekrar yazacak olursak,

(DIHID) = f AV (F)dr + F[7] = Ey[fl] = Ey[n] = Eot|HIW) (4.23)

seklindedir [61,62].
4.4.3. Kohn-Sham esitlikleri

DFT uygulamalariin ¢ogunlugunda temel olarak Hohenberg-Kohn teoreminden elde edilen
Kohn—Sham denklemleri kullanir. 1965 yilinda Kohn-Sham [63], degisim ve korelasyon
etkilerini de igeren ¢ok elektron sistemleri i¢in, kendi adlar ile anilan bir etkin tek-pargacik
potansiyeli tanimlamislardir. Bu potansiyel “Kohn-Sham tek-parcacik potansiyeli’’dir. Bu
formiilasyonda reel ve etkilesen bir elektronlar sistemi, etkilesmeyen hayali bir sisteme
dontistiirtilerek elektronlar etkin bir potansiyelde hareket ettirilir. Birbirleriyle etkilesmeyen

parcaciklar i¢in Hamiltonyen ifadesi,

h
H=T+ Vo = Y (57 + Vaul) (4.24)
i

seklindedir. Denklem 4.24’te yer alan dalga fonksiyonu

seklindedir. Tek parcacik i¢in schrodinger denklemi

2

h
— Vi (P) + Vg, DY () = e (F) (4.26)

2m

seklindedir. Fermiyon dalga fonksiyonlarinin simetri 6zelliklerini diisiiniiliirse sistem i¢in

net sonuglar Slater determinantiile belirlenir. Bu durumda elektron yogunlugu,
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N
n = ) I (4.27)
i=1

seklinde ifade edilir. Burada N en diisiik enerji seviyesi tizerinden toplamdir. Kohn-Sham

denklemlerini elde etmek i¢in,

Ts[n] = (Ps|Tls) (4.28)
yazilabilir. Burada Ts [n] etkilesen parcaciklarin dikkate alinmadigi bir sistemin Kinetik

enerjisidir ve bu fonksiyon bir sistemin toplam enerjisini belirtmek igin kullanilabilir. Bu

durumda eneriji,

E[n] = Ty[n]*+f Ve (Hn@d? (4.29)

seklindedir. Bu esitligi Euler denklemini kullanarak yazdigimiz zaman,

6Ts[n]

) + Vau () = p (4.30)

esitligi elde edilir. Burada # maddenin elektrokimyasal potansiyelini ifade eder. Bu denklem
taban durum yogunlugunu elde etmek i¢in kullanirsa tiim taban durum 6zellikleri

hesaplanabilir. Yukarida ifade edilen sistemde Schrodinger denklemi,
H=T+U+V,, (4.31)

E = E[n] = Ty[n] + V[n] (4.32)

seklinde ifade edilir. Burada V[n] zamana bagl bilinmeyen bir fonksiyon, Ts[n] ise

etkilesmeyen sistem i¢in kinetik enerjidir. Notasyon kullanildigi1 zaman,
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%
Vetkin(7) = Fgg (4.33)

seklinde ifade edilir. Yukaridaki Euler denklemi,
6Ts[n]

B0 + Verkin () = 1 (4.34)

seklinde gosterilebilir. Buradan Euler denkleminin sonuglari

n@ = ) (P (4:35)

seklindedir. Burada 1;(#)’nin diferansiyel denklemi saglamasi gerekir. Bu durumda
hZ
77 Vi (D) + Vau (i () = &3 (7) (4.36)

seklinde ifade edilir. Bu esitlikler Kohn-Sham esitlikleri olarak adlandirilir. Bu esitlikler
yardimiyla taban durumunda bulunan, etkilesen ¢ok cisim sistemi igin taban durum

yogunlugu bulunabilir. Vewin etkin potansiyel Degis-tokus ve korelasyon enerji E..cinsinden,

q L, OEx[n]
Vetkin(7) = e4(7) + — B (4.37)
seklindedir. Burada E,.
Exe [TL] = E[TL] — T [TL] - Vdu[n] - H[Tl] (4.38)

seklinde ifade edilir. Burada sadece Vy,,[n] bilinmez. Degis-tokus ve korelasyon enerjisini

cozmek i¢in bir¢ok yaklagim bulunmaktadir. Bunlarin basinda LDA veGGA gelmektedir.
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4.5. DFT Tabanh Yaklasik Fonksiyoneller
4.5.1. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

LDA yaklasimi, sabit yogunluklu elektron sistemindeki ¢ok-elektron etkilesmelerine ait
bilinen sonuclar1 kullanarak degistokus-korelasyon fonksiyonelini tanimlar. Buna goére bir
molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron yogunluguna sahip oldugu kabul
edilir ve her noktadaki elektronun, ¢evresindeki ayn1 yogunluklu 6teki elektronlarla ayni
cok cisim etkilesmeye maruz kaldigi varsayilir. Tiim molekiillerin ve katilarin hacim
elemanlar: tizerinden alinacak katki integrali toplam degis tokus korelasyon enerjisini verir.

LDA’da degis tokus korelasyon enerjisi,
B = [ @rness” (n() (4.39)

seklinde ifade edilir. Burada uzaysal olarak sabit bir n yogunluguna sahip elektron gazindaki
parcacik basina diisen degis tokus enerjisi er" ile ifade edilir. Bu enerjinin uzaysal olarak
yavasca degisen yogunluklar i¢cin LDA’ nin iyi bir yaklasiklik olmasi beklenir. Bu sart, pek
cok sistemler i¢in kayda deger derecede dogru sonuglar verir fakat elektronik sistemlerle
higbir zaman tipatip uyusmaz. Yerel elektron yogunlugundan dolay: her bir hacim elemani
aym katkiyr saglamaz. Yukaridaki esitlikte yer alan korelasyon enerjisini hesaplamak i¢in

en ¢ok kullanilan yaklagim Ceperley-Alder [64] yaklasimidir. Exc,

EXC = EX + EC (440)

seklinde ikiye ayrilarak yazilabilir. Burada Ex degis-tokus enerjisi, Ec ise korelasyon
enerjisidir. Degis-tokus enerjisi, ayn1 spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisi iken
korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Ey ve E.

Hartree biriminde

E, = — 0.4582 (4.41)

Ts
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p { —0,0480 + 0,03111n z,, (75 = 1 icin) (4.42)

—0,01167, + 0,00207 In 7, (7, < 1icin)

seklindedir. Bu esitlikte yer alanzs ile yogunluk arasindaki iliski p~1 = 4?” 7, seklindedir.
Degis-tokus Korelasyon potansiyeli ise,
s dExc

Vie = Exc — =
XC XC 3 drg

(4.43)

seklindedir.

4.5.2. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

Bu yaklasimda homojen olmayan elektron gazi dikkate alinmaktadir. Dolayist ile p(r”)
durum yogunlugu her yerde ayni olmayacagindan Exc enerjisi, p(r”) durum yogunluguna ve
gradyanina bagl olarak g6z oniine alinir. Diger bir deyisle yerel yogunluk fonksiyonunun
egimi alinarak yogunlugun degisim hiz1 yavaslatilir ve boylece homojensizlik iyi bir sekilde
tanimlanmis olur. GGA ile yapilan hesaplamalarda, teorik olarak bulunan 6rgii parametresi
deneysel oOrgli parametresinden daha biiyiikk c¢ikar. GGA Kohn ve Sham’in orijinal
caligmasinda 6ne siiriilmiis Herman ve arkadaslari tarafindan gelistirilmistir [65]. GGA’nin

en basit formunu ifade eden denklem gibi tanimlanabilir:

B8 = [ £, 190G ar (4.44)

VASP’ta 6nerilen GGA fonksiyonelleri; PW91 [66, 67], PBE [68],PBEsol [69], RPBE [70]
ve AMOS [71]dir. PWO91 fonksiyoneli, homojen elektrongazi ve degis-tokus korelasyon
holiiniin 6zellikleri icin QMC (kuantum-Monte-Carlo) verileri kullanilarak olusturulur.
PBE, degis-tokus korelasyon enerjisinin tam 6zellikleri kullanilarak fonksiyonelin daha iyi
bir duruma getirilebilir. PBE fonksiyonelinin hafif¢ce degistirilen bir versiyonu RPBE daha
gergekel baglanma ve adsorpsiyon (sogurma) enerjileri elde etmek icin gelistirilmistir.
Armiento ve Mattson, yiizey etkilerini icermek iizere tasarlanan bir GGA fonksiyoneli

(AMOS) gelistirdi. Perdew ve arkadaslar1 tarafindan Onerilen PBE yogunluk
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fonksiyonelinden {iretilen PBEsol fonksiyoneli, katilarin denge 6zelliklerinin tahmininde
daha basarili oldugu diisiiniilir. AMO5 ve PBEsol fonksiyonlarmin performanslarinin
birbirine yakin oldugu diisiiniiliir. Katilarda ve molekiillerde GGA hesaplamalarinda bag
uzunluklar1 deneysel sonuglardandaha biiyiik ¢ikmaktadir. DFT temel durum seviyesini baz
aldig1 icin LDA ve GGA ile yapilan hesaplamalarda yariiletkenlerin ve yalitkanlarin yasak
bant araliklar1 ger¢ek degerinin altinda ¢ikar [62].

4.6. Psedopotansiyeller

Fizikte bir pseudopotansiyel, karmasik sistemleri basitlestirmeye yarayan bir yaklasim
olarak kullanilir. Pseudopotansiyel yaklasimi Hans Hellmann tarafindan 1934 yilinda 6ne
stirilmistiir. Payne [72] ise makalesinde, pseudopotansiyel kavraminin diizlem-dalga
toplam enerji metotlari i¢in olduk¢a 6nemli oldugunu yaymlamistir. Bu yaklasima gore iyon
korlar1 hareketsiz kabul edilir. Bu durum, katilarin veya molekiillerin 6zelliklerinin, “iyon
korlar1 kimyasal baglanma igermez ve yapisal degisimlerin bir sonucu olarak degismezler”
yaklagimiyla hesaplandigini ifade eder. Pseudopotansiyeller, Norm-conserving ve ultrasoft
pseudopotansiyel  yaklasimlart  kullanilarak  dretilebilir  [73]. Norm-conserving
pseudopotansiyellerin tiiretiminde atomik referans durumundan faydalanilir. Bu da segilen
bir kor yarigapmin disinda pseudo ve tiim- elektron valans 6zdurumlarinin ayni enerji ve
genlige sahip olmasini gerektirir. Segilen kesilim yarigap1 arttik¢a, pseudopotansiyellerin
yumusakligr artar. Yumusak pseudopotansiyeller daha hizli yakinsamalarima ragmen
hassasliklart ve farkli ortamlara uygulanabilirlikleri azalir. Norm-conserving pseudo-
potansiyellerde kesilim yarigap1 disinda her bir pseudo dalga fonksiyonunun normu, tim
elektron dalga fonksiyonlar1 ile uyumlu olur. Norm-conserving pseudo-potansiyel
iiretiminde kullanilan diigiimsiiz pseudo dalga fonksiyonlari, se¢ilen bir referans enerjisi ve
kesilim yarigapinda, tam ve pseudo dalga fonksiyonlarinin enerjiye gore normal ve
logaritmik tiirevlerinin uyumlulugunu garanti eder. Ultrasoft pseudopotansiyelde ise,
logaritmik tiirevler, valans elektronlarinin tiim 6z-degerlerini kapsayan aralikta iki veya daha
fazla referans enerjisine denklestirilerek norm-conservation kistaslari hafifletilir. Ultrasoft
pseudopotansiyeller ilk siitun elementleri ile d ve f elektronlarint igeren sistemleri

hesaplamaya elverislidir.

Pseudopotansiyel kalitesi, sonuglarin deneyle uyumlulugu ile degil, tim-elektron hesaplama

sonuglarint ne kadar iyi rettigi ile dl¢iiliir. Pseudopotansiyel hesaplamalarinin belirli bir
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dezavantaji, valans ve kor elektronlar1 arasindaki degis tokus etkilesiminin lineer
olmamasidir. Lineer olmayan kor diizeltmeleri tiim sistemler i¢in gereklidir. Bu da valans
ve kor elektron yogunluklari arasindaki ortiismenin (overlap) tamamen ihmal edilmemesiyle
asilir. Bu eksiklik, izdiistimsel birlestirilmis dalga (projector-augmented wave) yontemi ile

giderilebilir.
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5. BANT YAPISI HESAPLAMA YONTEMLERI

Bu boliimde katilarin bant yapisi hakkinda Ozet bilgi verilmis daha sonra tiim
hesaplamalarda kullandigimiz VASP paket programin da kullandig1 Diizlem dalga (plane
wave) metodu birgok ref.[74-82] dan derlenerek kisaca agiklanmistir.Bant yapisi, kristal
yapilar1 ve kristal baglanmalar1 (iyonik, kovalent, metalik vs.), elektronik, optik ve bagka
birgok kimyasal ve fiziksel 6zellikler arasinda bir baglanti kurar. Katilarin bant yapilarim
hesaplamak i¢in ¢ok sayida sayisal hesaplama yontemleri gelistirilmistir ve bazilari

sunlardir;

e Diizlem dalga (plane wave) metodu

e Ortogonalize Diizlem Dalgalar (OPW)

e Lineer genisletilmis diizlem dalga (Lineear Augmented Plane Wave) metodu
e Atomik Orbitallerin Lineer Bilesimi (LCAO)

e Lineerlestirilmis muffin tin orbital (LMTO) metodu

e Green fonksiyonuna dayali metodlar

e Siki-bag (Tight-Binding) metodu

e Hubbard modeli vs.

5.1. Bant Yapisi

Durgun bir serbest-atomun elektronlar1 atomik orbitalleri doldurur ve bu orbitaller kesikli
enerji seviyelerini olustururlar. Birgok atom bir araya gelirse, bunlarin atomik orbitalleri
yarilarak atomlarin sayilar1 ile orantili olacak sekilde molekiiler orbitaller olusturlar. Bu
durumda {ist iiste ortiisen dalga fonksiyonu olusur. Cok sayidaki atom (10%° mertebesinde
veya daha fazla) bir kat1 olusturmak iizere bir araya geldiginde ise orbitallerin sayisi ¢ok ¢ok
biiylik degerlere ulasir ve bunlarin enerjileri arasindaki fark ¢ok ¢ok kiiciiliir. Fakat bazi
enerji araliklari, atom sayisi ne olursa olsun orbitaller icermez. Bu enerji seviyeleri, ayirt
edilemeyecek kadar cok olur. Bir katinin enerji seviyeleri arasindaki aralik, atomik
titresimlerin (fononlarin) enerjileri diizeyinde olan elektronlarin enerjileri mertebesinde olur.
Ayrica bu aralik, uzun bir zaman siirecinde, Heisenberg ilkesi nedeni ile enerjideki
belirsizlikle de kiyaslanabilir degerde olur. Bir kati, aynen bir atomun sonsuz sayida enerji

seviyelerine sahip olmasi gibi ¢ok sayida bantlara sahip olur. Bir katinin elektronik bant
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3 13

yapist bir takim “yasak “ ve “izinli “ enerji bantlar1 ihtiva eder. Yalitkanlarda bantlar
elektronlar tarafindan tamamiyla doldurulmus olup bunun {izerindeki bant ise tamamen
bostur. Her iki bant birbirinden uzun bir yasak enerji araligi ile ayrilmistir. Fermi enerjisi
(EF) yasak enerji araliginda yer alir. Yalitkanlarda bir elektronun yakininda gecebilecegi
izinli bir enerji diizeyi olmadigi i¢in elektrik iletkenligi gostermezler. Metallerde ise Erizinli
bir bant i¢inde bulunur. Metaller igin bir¢ok izinli durum bulundugundan elektrik iletkenligi
gosterirler. Bir yariiletkenin bant yapisi yalitkanin bant yapisiyla ayni olmasina ragmen
yasak enerji araligi daha azdir. Bu ylizden valans bandindan iletkenlik bandina elektron
gecebilir. Boylece elektron iletkenlik bandinda bir¢ok izinli enerji seviyesi buldugunda

yartiletken elektrikce iletken olur. Bir kristalin bant yapisi, o malzemenin

o Elektronik iletkenlik
e Optik ozellikler (renkler dahil)
e Elektronik 6zelliklerden kaynaklanan yapisal distorsiyonlar (bozulmalar)

e Mekanik ve manyetik 6zellikler

o Katalitik aktiviflik (catalytic activity )
gibi elektronik, optik ve bagka bir ¢cok 6zelliginin belirlenmesine yardimei olur.

5.2. Diizlem Dalga Formiilasyonu

5.2.1. Bloch Teoremi

Ideal bir kristalde iyonlar periyodik bir diizene sahip olduklarindan, bir elektronun

bulundugu iyonik V(r) potansiyeli su 6zellige sahiptir:
V(#) = V(7 +R) (5.1)
Burada R, herhangi bir 6rgii vektoriidiir. Bu 6zellige dayanan Bloch teoremi su sekilde ifade

edilir; periyodik bir potansiyelde tek-elektron Hamiltoniyenin 6zfonksiyonlari, bir diizlem

dalga ile 6rgiiniin periyodikligine sahip bir fonksiyonun ¢arpimi olarak yazilabilir:
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Yz () = U,z (Pe' (5.2)
Burada tiim R , Orgii sabitleri i¢in,

Uz =Uz(7+R) (5.3)

sart1 saglanir. Burada n band indisi, k birinci Brillouin bolgesi ile smirlanan siirekli dalga

vektoridiir. Denk. 5.3 sart1 Denk. 5.2°de yazilirsa,
Uz (7+R) =1, [@elR (5.4)
elde edilir.

5.2.2. Brillouin Bélgesinde Ozel k-Noktalar1

Kristallerde bircok hesaplama dalga vektdriiniin periyodik bir fonksiyonunun Brillouin

bolgesi tlizerinden integralini almay1 gerektirir. Bu oldukga zor bir istir. Ciinkii s6z konusu
fonksiyonun herbir k noktasinda degerini bilmek gereklidir ve gercek kristallerde neredeyse
sonsuz sayida elektron oldugundan, sonsuz sayida da k noktast vardir. Ancak elektronik
dalga fonksiyonunun degeri birbirlerine yakin k noktalarmda hemen hemen ayni oldugundan
cok sayida k noktasinin yerine sadece bir tek knoktasinda integralleri almak dogru olacaktir.
Dolayisiyla tiim Brillouin bolgesi lizerinden integral almak yerine belirli sayida k noktalari

iizerinden integral almak yeterli olacaktir. Bunun icin Brillouin bdlgesinde bazi 6zel K
noktalar1 seti olusturmak gerekir. Bu 0zel noktalarin iiretimi i¢in ¢esitli yontemler

gelistirilmistir.
5.2.3. Diizlem Dalga Baz Setleri

Bloch teoremine gore elektronik dalga fonksiyonu her bir k noktasinda bir kesikli diizlem

dalga setine gore agilabilir:
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V@) = ) Copag e 07 (55)
G

Bu ifadeden goriildiigli 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 kiigiik diizlem

dalgalar dahil edilir:

h% L2
ol (k+ G| < Ecye (5.6)

Diizlem dalgalar1 bu sekilde kesmek, toplam enerjinin hesaplanmasinda hataya yol agacaktir.
Ancak kesme enerjisinin degerinin artirilmasiyla bu hatanin biiyiikliigii azaltilabilir. O
zaman su soru ortaya c¢ikar: kesme enerjisi nereye kadar artirilabilir? Toplam enerji degeri
yakinsadiginda kesme enerjisini artirmanin artik bir anlami yoktur. Bu yakinsama
degerindeki kesme enerjisi en uygun olanidir. Diizlem dalga baz setlerini kullanmanin

getirdigi sorunlardan biri de baz durumlarinin sayisinin kesme enerjisine gore siireksiz
olmastdir. Bu siireksizlikler farkli k noktalari icin farkli kesme enerjilerinde olacaktir. Bu

sorun daha yogun k nokta setleri kullanilarak hafifletilebilir.
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6. FONON DiSPERSiYON EGRILERIi

Bir kristalin dinamik ve termodinamik 6zellikleri o kristalin 6rgii titresimlerine baglidir.
Orgii titresimleri, kristallerin iginde yayilan esnek dalgalardir. Kuantize olmus esnek
dalgalara fonon denir. Elektromanyetik titresimlerin kuantum birimi fotonlarsa, bir 6rgiideki
atomik titresimlerin kuantum birimi de fononlardir. Fononlar bir kristaldeki termal
titresimleri termal (1s1l) olarak uyarirlar. Fononlar Bose-Einstein istatistigine uyan
pargaciklardir. Fononlarin enerjisi ho ile ifade edilir ve ho’nin katlar1 seklinde degisir.
Bundan dolay1r ayni enerji seviyesinde sonsuz sayida fonon bulunabilir. Fononlarin
karakteristiklerini bilmek kristalin belli bir sicaklikta termodinamik, mekanik, dinamik gibi
Ozelliklerini anlamak i¢in gereklidir. Giintimiizde katilarin titresim 6zelliklerini incelemede
higbir deneysel veriye ihtiyag duymayan deney sonuglari ile ¢ok iyi uyum gosteren ab initio
metodu kullaniimaktadir. Diger metotlara gore daha kuantum mekaniksel olan ve daha ¢ok
bilgisayar hesaplamasina ihtiya¢ duyulan bu metot kullanilarak her tiirlic maddenin titresim

ozelliklerini incelemek mumkiindiir.

Kuvvet sabitleri ve fonon modlari, belirli bir enerji modeli ve belirli bir metot kullanilarak
hesaplanir. Fonon hesaplamalari i¢in yaygin olarak analitik metodlar, Direkt metod (siiper
hiicre, frozen fonon, kii¢iik yerdegistirme metodu gibi de adlandirilir) ve Linear response
(tepki) metotlar1 kullanilir [83-96]. Bu calismada fonon dispersiyon egrileri frekanslari,
Phonopy [97] paket programinin da kullandigi linear response (tepki) metoduyla
hesaplanmistir. Bu boliimde sirasiyla 6rgii dinamiginin temel formiilasyonu, fonon frekansi
hesaplama yontemi olan lineer tepki metodu ile direct metod ve durum yogunlugu kisaca

Ozetlenmistir.
6.1. Orgii Dinamigin Temel Formiilasyonu

Orgii dinamiginin temel problemi kristaldeki titresiminin normal modlarin1 bulmaktir. Bir
baska ifadeyle érgii dinamigi fonon enerjilerini veya w frekanslarini k dalga vektdrlerinin

bir fonksiyonu olarak hesaplar [98]. w ve k arasindaki bagntiya dispersiyon (dagmim)
bagintis1 denir. Fonon dispersiyon bagintilari, denge konumunda bulunan atomlarin klasik

hareket denkleminin ¢ozlilmesiyle bulunur. Birim hiicresinde n atom bulunan, N tane
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hiicrenin ti¢ boyutlu bir kristali olusturdugu g6z oniine alinirsa, | ilkel hiicredeki k. atomun

konumu

X(k) = X(D) + X (k) 6.1)

seklinde verilir. Burada X (1), &, d, ve 8;baz vektorleri cinsinden,

X(l) = l1a1 + lzaz + lga3 (62)

esitligi ile verilir. Burada I, I2 ve I3 tamsayidir. Harmonik yaklagimda, denge konumundan

itibaren kiigiik yer degistirmeler hesaba katilir. Bu nedenle kristalin potansiyel enerjisi yer
degistirmelerin bir fonksiyonu olarak yazilabilir. U, (k) « kartezyen dogrultusundaki I.

ilkel hiicredeki k. atomun denge konumundan yer degistirmesi olmak {iizere kristalin

potansiyel enerjisi Taylor serisine agildiginda,

D= Dy + Z @, (1) U, (1) +% z z Do (L, 'K g (U (1K)

ika ika i'k'a’

1
DD By U UK g () g (UK Yty (1. (6.3)

ika i’k,a’ i”k”a”

esitligi elde edilir. Burada® durgun haldeki potansiyel enerjidir. @, (lk) katsayisina
birinci, @_,(Ik,I'k") katsayisina ikinci ve ®_, (Ik,I'’k’,1’k") katsayisina lglincii atomik

kuvvet sabiti denir ve

0D

0 = Gu ],

(6.4)

02
Oug (1k)Bug Uk

Do (U, ') = (6.5)
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ERV)

Dy (I, UK 1K) =
apy (U, I, LK) Oua U)ug ('K Iu, ('K

(6.6)

seklinde ifade edilir. Es. 6.5°de ikinci tiirev denge konumunda hesaplanmaktadir. Es. 6.3’ {in
ou, (Ik) ye gore tirevi, Ik konumundaki bir atomun {izerine etkiyen kuvvete esittir. Bu

kuvvet,

F(lk) = — Z Do (U, Uk Yug (') (6.7)
lIkIBI

seklinde yazilabilir. Newton’un 2. yasasindan yararlanarak Es. 6.7, Mk kiitle olmak {izere:

Myug (k) = — Z Dy (U, UK Yug (UK (6.8)
l,k,ﬁ,

seklinde yazilabilir. Bu esitligin ¢oziimiinde periyodik sinir sartlar1 kullanilir. Bu sartlar

kullanildiginda

u, (lk) = M, %ea(k) exp(ik. x(1) — iwt) (6.9)

elde edilir. Burada e, (k) katsayisi

wrey (k) = Z Deg (k' K)eg (k") (6.10)
KB

seklindedir. Kristalin 6teleme simetrisine sahip olmasi nedeniyle kuvvet sabitleri sadece

X(I)—x(I') farkina  baghdir. Es. 6.10°de yer alan D,,(kk’,k)dinamik matris olarak

isimlendirilir. Bu matris 3nx3n boyutunda olup,

Dop(kk', k) = Dg (k'k, k) (6.11)
Dap(kk', k) = Djp(kk', k) (6.12)
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hermitik 6zellik gosterir. Es. 6.10 farkli bir Fourier doniisiimii ile

Do (kk', k) = z Dy (L, 'k Yexp(—ik [x (D) — x(1)]) (6.13)

1
vV Mlelc 1

seklinde yazilabilir. Toplam; yiizeylerdeki, kenarlardaki ve koselerdeki atomlar da dahil

olmak iizere biitiin atomlar iizerinden alinir Es. 6.10’un 6zdeger problemi Brillouin

bolgesinde her bir K noktasindaki ? icin, 3n ¢oziime sahiptir ve @’ (R) ile gosterilir.

—

Burada m=1,2.....n ‘dir ve ®° (R) fonksiyonunun dallar1 olarak ifade edilir. w=a®, (k)

esitligi daginim (dispersiyon) bagintisi olarak bilinir. Fonon dispersiyon egrileri kristalin ters
orgii uzayinda secilen yiliksek simetrili ( [1 0 O], [1 1 O], [1 1 1] gibi) dogrultularinda
hesaplanir ve genellikle THz ( 1THz=10"2 s'1) birimleriyle ifade edilir. Akustik modlar uzun
dalga boyu siirinda kristal i¢inde yayilan ses dalgalarinin frekansini verir. Kristalin birim
hiicresinde sadece bir atom varsa, dinamik matris 3x3 boyutundadir ve buradan sadece

akustik modlar elde edilir. Eger kristalde birden fazla atom varsa dinamik matris 6x6
boyutunda olur ve optik modlar elde edilir. Optik modlar, |k|—>0’a giderken frekansi
stfirdan farkli olan modlardir. Bir baska ifadeyle kristalin fonon dispersiyon egri sayisi

birim hiicresindeki atom sayisina baglidir. Ornegin; birim hiicresinde bir atom igeren kristal

yap1 li¢ tane akustik dala sahiptir. Bu dal sayisinin ii¢ tane olmasinin nedeni kristalin ii¢

boyutlu olmasindandir. Dal sayis1 |k| — 0 oldukga her dal miimkiin {i¢ ses dalgasindan biri

olma ozelligi gosterir ve bdylece {li¢ dalinda tiimii akustiktir. Her dala eslik eden orgii
kiplerinin say1st N dir ve bu da kristaldeki birim hiicre sayisidir, bdylece 3N tane kip vardir.
Iki atom iceren bir ilkel birim hiicre i¢in ii¢ akustik ve ii¢ optik dal vardir. Genel olarak s

tane atom igeren bir birim hiicre i¢in ii¢ akustik, 3(s-1) tane optik dal vardir.
6.2. Fonon Frekansi1 Hesaplama Metodlar:

Asagida yogunluk fonksiyoneli teorisinde kullanilan yontemler kisaca 6zetlenmistir.
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6.2.1. Lineer tepki metodu

Lineer tepki metodu dogrudan pertiirbasyona (tedirginlik) gore enerjinin tiirevleri yoluyla
hesaplanir. Bu pertiirbasyonlar, atomik yerdegistirmeler, elektrik alan ve vb. olabilir. Dalga
fonksiyonu ve yiik yogunlugunun ( y' ve p') birinci dereceden tiirevleri hesaplandigindan
lineer terimi kullanilir. Fonon durumunda, pertiirbasyonlar atomik yerdegistirmelerdir ve
dinamik matris (ikinci dereceden pertiirbasyon) direkt olarak ¢ uzayinda hesaplanir.
Boylece, enerji modeli i¢inde lineer tepki metodu, tiim kuvvet sabitlerini i¢ceren dinamik
matrisin tam ¢oziimiinii verir. Genel olarak lineer tepki hesaplamasinda dinamik matrisler
ters 6rgii uzayinda ¢ noktalarinin sayisi igin hesaplanir. Fonon durum yogunlugu, sonra
Brillouin bélgesi smearing prosediirii yoluyla elde edilir [87]. Birgok farkli ¢ noktalari igin
fonon frekanslari ve 6zvektorleri isteniyorsa, Fourier doniisiimii [85] yontemi kullanilir. Bu
yontemde, hesaplanan dinamik matrisler kullanilarak gergek uzaysal kuvvet sabitleri
hesaplanir. Bu kuvvet sabitleri kullanilarak herhangi bir ¢ noktasi i¢in dinamik matris,
fonon frekanslar1 ve Ozvektorleri hesaplanabilir. Bu metodda, kristalin kuvvet sabiti
matrisleri, elektronik altsistemin (subsystem) lineer tepkisi yoluyla tiiretilir. Hellmann-
Feynman kuvvet teoremi, kuvvet sabitlerinin belirlenmesinde onemlidir. Teoreme gore;
sistemin toplam enerjisinin varyasyonu (degisimi), bir dis degisken olan A parametresine

gore Vi(r) potansiyelinin tiirevine baghdir:

OE oV
Y fp(r) g,?) dr (6.14)

Burada Vi(r) potansiyeli, elektronik altsistemde hareket eden bir dis potansiyeldir ve A
parametresinin siirekli bir fonksiyonudur. Eger Es. 6.14’iin sag tarafinda ikinci mertebeden

diizeltmeler hesaba katilirsa tiirev,

OE v, dp,(r) OV, (1) Z 92V,(1) ,
M—flpo(r)alﬁ 'A,- o1, on; + po () . A YIRS dr 4+ 0(1%) (6.15)
] J
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seklinde yazilabilir. Burada tiim tlirevler A=0’da alinir. Es. 4.10’un integrali

6Vl(r) apl(r) aV,l(r) 32V ()

+po () 5357 ]d (6.16)

5/1—502/1fn0() dr + - Zl]/llf

olur. A= uy (K) oldugunu varsayilirsa kuvvet sabitleri matrisi asagidaki gibi yazilir:

0%¢

P08 = G G09us )

(6.17)

Ger¢ek uzayda atomlar arast kuvvet sabitleri hesaplanirken, iyonik katkilar Ewald
toplamindan elde edilir ve elektronik katkilar ise yogunluk fonksiyoneli pertiirbasyon teorisi

ile elde edilir. Yani kuvvet sabitleri asagidaki gibi olur:

Dop(K;K') = ly"”(l( K') + &N (KK (6.18)

av(r) ap(r) 9%V (r)

N R TR o) (6.19)

@Zlgktron(K;K/) — f[

Burada V(r) dis potansiyeli ve p(r) ise elektron yogunlugudur. Buradaki temel nokta,
potansiyelin degis-tokus korelasyon ve Hartree kismi, uy(K) teriminden bagimsizdir ve
pratik uygulamalar i¢in V(r) iyonik pseudopotansiyele indirgenir. Ilk terim p dogrultusunda
k' atomunun yerdegistirmesine elektron yogunlugunun tepkisini verir. Bu lineer elektron
yogunlugu tepkisi, yogunluk fonsiyoneli pertiirbasyon teorisi kullanilarak 6z uyumlu olarak

(self-consistently) hesaplanabilir [100].

Tek bir birim hiicre tizerindeki periyodik sinir kosullari ile; u, (k) terimi her bir atomun ve
onlarin tim periyodik goriintiilerini verir. Fakat lineer tepki teorisinde, goriintiilerin
yerdegistirmesi, keyfi bir fonon dalga vektoriine (§) karsilik gelen bir faz ¢arpani ile modiile
olabilir [100]:

u;; (K") = ug(K") explig. rf] (6.20)
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Burada |, r;°deki periyodik goriintiisiinii belirtir. Bu, lineer tepki ve sonlu (finite)
yerdegistirme (direkt metod) yontemleri arasindaki temel pratik farki vurgulamaktadir.
Direkt metotda kuvvet sabitleri matrisi, bliyiik bir siiper hiicre kullanilarak hesaplanir. Bu
matris daha sonra belirli bir q i¢in dinamik matrise indirgenir. Lineer tepki yonteminde ise
ilkel birim hiicrenin her bir ¢ dalga vektorii igin yapilan hesaplamalar sonunda dinamik

matris D(q) direkt olarak elde edilir.
6.2.2. Direct Metod (Kiiciik Yerdegistirme Metodu)

Kiiciik Yer degistirme Metodu [101-102], fonon frekanslarin1 hesaplamada daha kolay ve
anlasilabilirdir. Atomlarin yer degisiminin ¢ok kii¢lik olmas1 durumunda, Es. 6.4’teki kuvvet
sabiti matrisinin ifade ettigi yerdegistirme ile kuvvet arasindaki oranti tizerine kuruludur. Bu
metodun dayandigi temel kural, orgilinlin bir noktasina sadece bir atom yerlestirip diger
atomlar1 denge pozisyonlarinda sabit tutmaktir. Bu islem biitiin atomlar i¢in tek tek yapilirsa
kuvvet sabiti matrisi elde edilir. Yani, birim hiicredeki atom sayisinin en fazla ii¢ kat1 kadar
farkli hesap gereklidir. Fakat ¢ogu maddenin simetri iliskileri bu sayiy1 biiyiik 6lciide
azaltmak i¢in kullanilabilir. Katilar iizerine yapilan hesaplamalar genellikle periyodik sinir
sartlar1 kullanilarak yapildigindan siiper hiicre (supercell) yeterince biiylik olmali ki kuvvet
sabiti @ bilesenleri siiper hiicrenin sinirlarinda ihmal edilebilir degerlere diismelidir. Bu
ozellikle metaller icin kolaylikla elde edilebilir. Ancak iyonik malzemelerde bu o kadar
kolay olmayabilir. Bunun sebebi sifir dalga vektorii limitinde yiikler yer degistirirken ortaya
c¢ikan ¢ift kutup (dipol), uzun menzilli giiclerle etkilesir ve bdylece kuvvet sabiti bilesenleri
r3 mertebesine diiser. Ayn1 zamanda bu dipoller sifir dalga vektoriinde makroskobik elektrik
alanlar iretirler ki, bu da LO-TO yarilmasi1 adi1 verilen, optik titresim modu frekanslarinin,
paralel ve dik olarak elektrik alana boliinmesine sebep olur. Kiigiik dalga vektorii limitindeki

dinamik matrisin davranist analitik degildir ve

_14me?(q.25)a(q.Zf)
ot = a2 O

(6.21)

esitligi ile ifade edilir. Burada Z;, s atomunun Born etkin yiikii, ¢” yiiksek frekans dielektrik
tensorii ve M M, atomlarin agirliklaridir. Dinamik matrisin bu analitik olmayan parcasi

(sadece boyuna fononlar1 etkiler) sifir dalga vektoriinde tanimlanmamistir. Yogunluk
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fonksiyoneli pertiirbasyon teorisiyle (DFPT) kullanarak, Born etkin yiik (Born effective
charge/Z;) ve yiiksek frekans dielektrik sabiti (£*) hesaplanabilir [83,-85].

6.3. Durum Yogunlugu

Durum yogunlugu, bir kristal yapida, birinci Brillouin bolgesinde secilen E dalga vektorleri

icinde frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu gosterir. Ayrica Durum yogunlugu,

Ny, o
807r3 Z §(w — (@) (6.22)

q

p(w) =

esitligi ile hesaplanir. Burada N, kristaldeki birim hiicre sayisi, €2, birim hiicre hacmidir.

Bunun yani sira,

Ny €2, .
= Z 8(w — (@) (6.23)

q

p(w) =

gibi 0’ya bagli bir deneme fonksiyonu 6nerilirse elde edilen frekans farki |w — w(q)| <
AT(D ise d=1 ve diger durumlarda sifir olur. Bu hesaplama her bir frekans degeri i¢in

yapildig1 i¢in uzun zaman alir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit kaldigi
noktalarda bir pik olusur. Bu pikler hesaplanan biitiin frekans degerlerinin birinci Brillouin

bolgesindeki durum yogunluklarini gosterir [28].
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7. TERMODINAMIK OZELLIKLER

7.1. Termodinamik Ozellikler

Bir katinin iki temel termodinamik 6zelligi vardir. Bunlar hal denklemi (EOS) ve kimyasal
potansiyeldir. Bir kristal fazin hal denklemi, makroskopik degiskenlere 6zellikle basing (P)
ve sicakliga (T) bagli olarak farklilik gdsterir. Kimyasal potansiyel (n ) faz kararliligini ve
degisimini yoneten bir biiyilikliiktiir. Standart termodinamik kavramlara gore, eger sistem,
sabit sicaklikta ve sabit hidrostatik basingta tutulursa, denge durumu veya denge disi
durumlar i¢in agagidaki Gibbs enerjisi tiim i¢ konfigiirasyon parametrelerine gére minimize

edilmek durumundadir:
G*(x;p,T) =E(x) +pV(x) + Ay (x; T) (7.1)

Bu konfigiirasyon parametreleri x konfigiirasyon vektorii icinde bulunur ve kristal yap ile
ilgili tiim geometrik bilgiyi icerir. Esitligin sag tarafinda ki ilk terim olan E(x), kristalin
toplam enerjisidir. Ikinci terim olan pV(x), sabit hidrostatik basing kosuluna karsilik
gelmektedir. Son olarak {iglincii terim A,,;;, (x; T)de, titresimsel Helmholtz serbest enerjisidir

ve bu terim Yari-harmonik yaklasimda asagidaki gibi verilir [103]:

Auip(; T) = j E hw + kT (1 — e_Z_VTv) g w)dw (7.2)
0

Buradaki g(x;w) titresimsel durumlar yogunlugudur. Kisaca, denge durumunun

hesaplanmasi(p, T) i¢in E(X), V(X) ve g(x; w) nin bilinmesi gerekir.
7.2. Yar1 Harmonik Debye Modeli

Bu modelde, termal etkiler i¢in Es. 7.1 su sekilde yeniden yazilabilir,

G*(xope; 0, T) = E(Xopt) + PV (Xopt) + Aviv (Xope; T) (7.3)
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bu nedenle yalnizca (V; p, T)’nin fonksiyonudur. Bir sonraki adimda titresimsel katkiy1
(Avib) ifade etmek icin fonon durumlar yogunlugu ile ilgili Debye modelini yazmak

yeterlidir:

Avin(O;T) = nkT E?g In(1- e‘?) - D(g) (7.4)

Burada D(y) Debye integrali olup su sekilde tanimlanmaktadir:

3 (Y 8
D(y)—F]O ex—ldx (7.5)

® Debye sicakligidir ve n birimi formiil bagma atom sayisidir ve bir katinin elastik,
titresimsel ve ergime sicakligi ile dogrudan iligkilidir. Kat1 izotropik farzedilirse Poisson

oranina (¢ ) [104] bagli olarak ® asagidaki gibi verilir [105];

hp 1 % By
@:E[6” van| £ (o) j; (7.6)

Burada M birim formiil basinda molekiiler kiitledir, Bs adyabatik bulk modiiliidiir. f (o) su
formiil ile hesaplanir [106-107];

3
2 1+a)5 (11+0)z

f(o) =13 [2 (g - (7.7)

O bu yiizden V, Bs ve ¢ lizerinden x in fonksiyonu olmus olur ve daha sonra katilar i¢in

sabitmig gibi diisliniilebilir. Bs ise asagidaki gibi verilir.

dZE<xopt<V))> _y <d2E<V)> 78)

Bs=Bgtarik (X) = Bstatix (xopt(V)) - V< dv? dv?

Boylece ® x’e baglanmis olur ve E(V) egrisinin tlirevlerini kullanmak yeterli olur. Simdi

(p, T) denge durumunu elde etmek {izere,
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G'(V;p,T) =EWV) +pV + A, (V); T) (7.9)

ifadesini V ‘ye gére minimize etmek durumunda kaliriz; ya da

0G+V;p,T)
( v ) _o (7.10)
T

esitlik durumunu ¢6zmek durumunda oluruz. Boylelikle Vo, (p, T), G *’yi minimize etmis

olur ve sonugta V(p,T) = V,,.(p,T)hal denklemini ve u(p,T) = G (Vop:(p,T); 0, T)
kimyasal potansiyelini elde etmis oluruz. Ilgili varsayimimizla x(p, T) = X,y (Vopt(p, T))

icsel konfiigrasyonuda elde edilmis olunur. Son olarak, izotermal bulk modiilii,

By(p,T) = -V (g—s)T (7.11)

gibi tanimlanir. Burada ki V denge hacmidir ve

026G (V;p,T)
B T) = —_— 12
pT Vopt(®.T)
gibi ifade edilebilir [108,109]. Is1 kapasitesi
30/T
Cypip = 3nk [4D <? —Som—1 (7.13)
Griineisen parametresi ise
dIn XV)
ERITVA (7.14)

ifadesi kullanilarak hesaplanir.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda Mn+1AXn (M=V, A=As, Ge, P, X=C, n=1, 2, 3 ) bilesiklerinin yapisal,
elektronik, elastik, titresimsel ve termodinamik 6zellikleri Yogunluk Fonksiyoneli Teorisine
dayanan Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) programi kullanilarak hesaplandi.
Hesaplamalarda elektron iyon etkilesimi i¢in PAW (Projector-Augmented-Wave) diizlem
dalga metodu, elektron- elektron etkilesiminde degis-tokus ve korelasyon terimi igin
Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA) kullanildi. GGA yaklasimi c¢ercevesinde
Perdew-Burke-Ernzerhof  (PBE) tipi [68] fonksiyoneli, potansiyel olarak ultrasoft
psedopotansiyeli kullanildi. Brillouin bolgesinde 6zel k-noktalarinin iiretimi igin
Monkhorst-Pack [77] kullanilarak hesaplamalar yapildi. Her kristal yapi i¢in kesilim enerjisi
800 eV alindi. Kristal yapilarda kullanilan uygun k-points degerleri n=1 i¢in V2AsC, V.GeC,
V2PC alagimlarinda 16x16x5, n=2 i¢in a-V3AsSCy, a-V3GeC,, a-V3PC,, B-V3AsC,, B-
V3GeCy, B-V3PC, alasimlarinda 16x16x4, n=3 i¢in a-V4ASCs, a-V4GeCs, a-V4PCs, B-
V4AsCs, B-VaGeCs, B-V4PCs alasimlarinda 14x14x2 degerleri kullanildi. Hesaplamalar
sonucunda n=1 i¢in elde edilen degerler literatiir ile karsilastirildi, pek ¢ok 6zelligin deneysel
ve teorik calismalarla uyumlu oldugu goriildii. n=2 ve n=3 i¢in yapilan hesaplamalar

bilindigi kadartyla daha dnce ¢alisilmamis olup karsilastirmak i¢in literatiir bulunamamustir.
8.1. Yapisal Ozellikler

Calismada tiim bilesiklerin hekzagonal kristal sisteminde (194 uzay grubu) P63/mmc fazinda

kristal yapis1 incelendi.

8.1.1. Orgii sabiti, bulk modiilii, bulk modiiliiniin tiirevi ve olusum(formation)

entalpisinin hesaplanmasi

Hesaplanan tiim yapilar i¢in degisik a Orgii parametresi degerlerinde elde edilen hacim

degerleri Murnaghan hal denklemine [36] fit edildi.

vo\Bo’
(V) _|_ 1
Bo—1

BoV

EToplam =Ey + B, (8.1)
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Burada V hiicrenin hacmi, Vo sifir basingtaki birim hiicrenin hacmi, Bo sifir basing altindaki
bulk modiilii, Bo” sifir basing altindaki bulk modiiliiniin tiirevidir. Bu denklem aracilig1 ile

bulk modiilii (Bo), bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi (Bo") hesaplandi.

Olusum entalpisi (AH®), maddenin herhangi bir halde kimyasal bilesiminden dolay1 sahip
oldugu enerjidir. Yani kristali olusturan atomlari, durgun ve serbest atomlar haline

getirebilmek i¢in kristale verilmesi gereken enerjide diyebiliriz. Olusum entalpisi n=1 i¢in

M2AX tipi bilesiklerde,

[Etoplam (M,AX) — [aEqom(M2) + bEgom (A) + CEatom(X)]]

AH°(toplam) = 3

(8.2)

esitligi kullanilarak hesaplandi [34]. Burada Eioplam(M2AX) sistemin toplam enerjisi, Eatom
(M2), Eatom(A), Eatom(X) ifadeleri ise sistemi olusturan atomlarin tek baslarina sahip olduklari
enerjilerdir. a, b, c, d ise birim hiicredeki atom sayilarini ifade eder. n=2 ve n=3 i¢in gerekli
hesaplamalarda benzer sekilde yapildi. Hesaplanan a(A°), c(A°), c/a, Bo(GPa), Bo" ve
AH’(eV/atom) degerleri tiim bilesikler icin deneysel ve teorik ¢alismalarla birlikte ¢izelge
8.1°de verildi.

Cizelge 8. 1. Vn+1ACnh(A=As, Ge, C ve n=1, 2, 3) bilesiklerinin hekzagonal P63/mmc fazinda
hesaplanan 6rgii parametreleri a(A°), c(A°), c/a orani, bulk modiilii Bo(GPa),
bulk modiiliiniin tiirevi Bo ve olusum entalpisi AH® (eV/atom) ile diger teorik
ve deneysel ¢aligsmalar

Yapi Referans a(A°) |c(A°) cla Bo Bo’ AH®
(GPa) (eV/
atom)

VAsC | Bugalisma |3,1050 |11,405 |3,673 [2195 |4,386 |-0,55
Teori [4 3,1002 | 11,290 - 193 3,66 -
Teori [?2 - - - 219 - -
Deneysell*®l | 3,099 | 11,458 - - - -
Deneysel™! | 3,11 11,3 - - - i

Deneysell?!l | 31127 | 11,388 | 3,659 - - -
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Cizelge 8. 1. (devam) Vn+1ACh(A=As, Ge, C ve n=1, 2, 3) bilesiklerinin hekzagonal
P63/mmc fazinda hesaplanan orgii parametreleri a(A®), ¢(A°), c/a orani,
bulk modiilii Bo(GPa), bulk modiiliiniin tiirevi Bo ve olusum entalpisi AH®

(eV/atom) ile diger teorik ve deneysel caligmalar

V,GeC Bu ¢alisma 3,0055 12,206 4,061 213,3 4,36 -0,51
Teori [ 2,9834 12,0169 4,0279 185 4,59 -
Teori 4 3,01 11,95 - 153 - -
Teori [l 2,9985 12,2582 - 183 4,37 -
Teori 12 2,998 - 4.08 206,46 - -
Deneysel”] 3,038 12,112 - 165 - -
Deneysel] 2,999 12,255 - - - -
Deneysel] 3,00 12,25 4,0833 - - -
Deneysel?] 3,001 12,2601 - 201,9 4,02 -
Deneysel!] 3,0034 12,2527 4,080 - - -
V,PC Bu ¢aligma 3,0684 10,8876 3,548 238,33 4,32 -0,71
Teori 14 3,0611 10,8271 3,537 226 4,16 -
Teori 1% 3,0725 10,8857 3,543 222 4,04 -
Teori [16] 3,060 10,827 - - - -
Deneysel] 3,077 10.91 3,545 - - -
o-V3AsC; Bu ¢alisma 3,0419 16,3782 5,3842 241,71 4,337 -0,49
o -V3GeC; | Bu ¢alisma 3,0055 12,2064 4,0613 239,26 4,331 -0,49
o -V3PC, Bu ¢aligma 3,0192 15,7898 5,2298 258,40 4,308 -0,59
B -V3AsC, | Bucalisma 2,9832 18,5316 6,2120 180,62 4,307 0,65
B-V3GeC, | Bucalisma 2,9586 18,5092 4,2560 182,68 4,374 0,57
B -V3PC, Bu ¢alisma 2,8292 18,1798 6,4258 208,53 4,224 0,49
o -V4AsC; | Bu ¢alisma 2,9982 21,3302 7,1145 258,92 4,330 -0,78
o -V4GeCsz | Bu ¢alisma 2,9529 22,1542 7,5025 255,49 4,315 -0,49
o -V4PCs Bu ¢aligma 2,9869 20,6968 6,9291 272,82 4,311 -0,57
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Cizelge 8. 1. (devam) Vn+1ACn(A=As, Ge, C ve n=1, 2, 3 ) bilesiklerinin hekzagonal
P63/mmc fazinda hesaplanan 6rgii parametreleri a(A°), c(A°), c/a orant,
bulk modiilii Bo(GPa), bulk modiiliiniin tiirevi Bo ve olusum entalpisi AH°
(eV/atom) ile diger teorik ve deneysel caligmalar

B -V4AsCs | Bugalisma 3,0250 21,0890 6,9715 255,52 4,333 -0,73

B -V4GeCz | Bugalisma 2,9716 21,9545 7,3880 252,47 4,325 -0,42

B -V4PCs Bu ¢alisma 3,0047 20,5592 6,8423 268,72 4,308 -0,51

Hesaplanan orgii sabitleri a(A°), c(A°) ve c/a oram1 deneysel ve teorik degerlerle uyum
icerisindedir. V2AsC bilesigi icin hesaplanan a(A°) ve c(A°) degerleri; teori [14] ile, deneysel
[19,21] de hesaplanan degerler ile uyumludur. V2GeC bilesigi i¢in hesaplanan a(A°) ve c(A°)
degerleri; teori [5,12-13] de deneysel [4,17-21] de hesaplanan degerler ile uyumludur. V2PC

bilesigi igin hesaplanan a(A°), c(A°) ve c/a orani1 degerleri; teori [14-16] ile uyumludur.

Hesaplanan bulk modiilii V2AsC bilesigi igin teori [22] da S.E. Lofland ve arkadaslar
tarafindan (WIEN2K) ile hesaplanan deger ile uyumludur. V2GeC bilesigi i¢in bulk modiilii
teori [5,13, 20] degerden yaklasik %15-17 fazla, teori [4] degerden yaklasik %39 fazla,
deneysel [17] degerden yaklasik %35 fazla, teori [12] deger ile uyumlu bulundu. V2PC
bilesigi icin bulk modiilii teori [14-15] degerden yaklasik %6 fazla bulundu. Bulk
modiiliiniin birinci tlirevinin V2GeC bilesigi icin teori [5,13] deger ile V2PC bilesigi igin
teori [14-15] deger ile uyumlu oldugu goriildii. Tiim bu farkliliklar kullanilan programlardan
veya yaklagimlardan kaynaklaniyor olabilir. n=2 ve 3 i¢in incelenen bilesiklerin alfa (o) ve
beta (B) fazlarnyla ilgili literatiirde ¢alisma bulunmadigindan kiyaslama yapilamadi. Bu

kristal yapilar bilindigi kadariyla ilk kez bu ¢aligmada incelendi.

Olusum entalpileri B-V3ASCz, B-V3GeCz, B-V3PC; alasimlari i¢in pozitif degerli diger yapilar
icin negatif degerli bulundu. Olugsum entalpisinin negatif olmas1 yapinin kararl oldugunu ve
sentezlenebilir oldugunu gosterir. Ilerleyen kisimlarda kararsiz bulunan yapilarin mekanik
kararhilik sartlarin1 da saglamadigi gosterilerek bilginin dogrulugu desteklendi. Tim
alasimlar i¢in olusum entalpi degerleri ilk defa bu caligmada hesaplandigi icin elde edilen

sonuclar baska degerlerle karsilastirilamadi.
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Incelenen tiim bilesiklerin 6rgii sabitlerine karsilik enerji-hacim, basing-hacim, entalpi-
basing egrileri incelendi. Termodinamik bir degisken olan basing, katilarda atomlar arasi
mesafelerin kontrollii bir sekilde degistirilmesine olanak saglar. Basing arttik¢a, yapinin
molekiiler sekli ve yonelimleri yavas¢a bozulur ve atomlar kiigiik yer degistirmelerle olasi
gecis yapacagi faza hazirlik yaparlar. Bu kii¢iik yer degistirmeler genellikle tersinirdir ve
kararli faz ile ge¢is yapilan fazin atomik pozisyonlari arasinda uyumlulugu saglar. Basing
altindaki bu yapisal degisiklikler XRD calismalari ile gozlenebilecegi gibi, gecis basinglari
teorik olarak ab-initio yontemlerle de belirlenebilir [41]. Bu tez ¢alismasinda yapilarin a fazi
ve B fazi arasindaki muhtemel faz gecis basinglart ve hacim azalmasi degerleri, Enerji-
Hacim, Basing-Hacim ve Entalpi- Basing egrileri yardimiyla incelendi. Fakat o fazi ile f faz
arasinda uygun gecis basinci gozlenemediginden c¢aligmada yalnizca enerji-hacim

grafiklerine yer verildi.
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Sekil 8. 1. V2AsC, V2GeC ve V2PC bilesiklerinin hekzagonal yapida enerji-hacim grafikleri

n=1 i¢in incelenen V2AsC, V,GeC ve V,PC alagimlar1 kendi aralarinda kiyaslandiginda
minimum noktas1 en diisiik olan Sekil8.1’de goriildiigii tizere V2PC alagimidir. Bu yiizden

V2PC alasimi diger iki alasimdan daha kararlidir diyebiliriz.
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Sekil 8. 2. a.-V3AsCo, a.-V3GeCa ve o -V3PC: bilesiklerinin hekzagonal yapida enerji- hacim
grafikleri

n=2 alfa fazi i¢in incelenen a -V3ASCo, a -V3GeC; ve a -V3PC; alasimlar kendi aralarinda
kiyaslandiginda minimum noktas1 en diisiik olan sekil 8.2.de goriildiigii tizere a -V3PC:

alagimidir. Bu yiizden a -V3PC; alasimi diger iki alagimdan daha kararlidir diyebiliriz.
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Sekil 8. 3. B -V3AsCa, B -V3GeC: ve  -V3PC: bilesiklerinin hekzagonal yapida enerji-hacim

grafikleri

n=2 beta fazi i¢in incelenen B -V3AsSCa, B-V3GeC: ve B-V3PC: alagimlart kendi aralarinda

kiyaslandiginda minimum noktasi en diisiik olan sekil 8.3’de goriildiigii lizere B-V3PC»

alasimdir. Bu yiizden B-V3PC; alagimi diger iki alasimdan daha kararlidir diyebiliriz.
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Sekil 8. 4. a -V4ASCs, a -V4GeCz ve a -V4PCs bilesiklerinin hekzagonal yapida enerji-
hacim grafikleri

n=3 alfa fazi i¢in incelenen a-V4ASCs, a-V4GeCs ve a-V4PCs alagimlart kendi aralarinda
kiyaslandiginda minimum noktasi en diisiik olan sekil 8.4’de goriildiigii iizere a-V4PCs

alagiminindir. Bu yiizden a-V4PCs alasimi diger iki alasimdan daha kararlidir diyebiliriz.
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Sekil 8. 5. B -V4AsCs, B -V4GeCz ve B -V4PCz bilesiklerinin hekzagonal yapida enerji-hacim
grafikleri

n=3 beta fazi i¢in incelenen B-V4AsSCs, B-V4GeCs ve B-V4PCs alagimlar1 kendi aralarinda
kiyaslandiginda minimum noktas: en diisiik olan sekil 8.5’de goriildiigii tizere B-V4PCs

alasimidir. Bu yilizden B-V4PCs alagimi diger iki alasimdan daha kararlidir diyebiliriz.

n=2 ve 3 i¢in bilesiklerin a ve B fazlarinin enerji-hacim grafikleri ¢izildiginde o fazlarinin 3

fazindan daha kararli oldugu goriildii.
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Sekil 8. 6. a -V3AsC; ve B-V3AsC: fazlarina ait enerji-hacim grafigi
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Sekil 8. 7. a -V3GeCa ve B -V3GeC; fazlarina ait enerji-hacim grafigi
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Sekil 8. 8. a -V3PCave B-V3PC; fazlarina ait enerji-hacim grafigi
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Sekil 8. 9. a -V4AsCs ve B-V4AsSCs fazlarina ait enerji-hacim grafigi
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Sekil 8. 10. a -V4GeCs ve B-V4GeCs fazlarna ait enerji-hacim grafigi
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Sekil 8. 11. a -V4PCs ve B-V4PCs fazlarina ait enerji-hacim grafigi
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8.2. Elektronik Ozellikler ve Bant Yapilarinin Hesaplanmasi

8.2.1. Bant yapilari ve durum yogunlugu (DOS) egrileri

Calisilan tiim bilesikler i¢in denge konumunda elde edilen orgii sabitleri kullanilarak yiiksek
simetri noktalarina karsilik gelen elektronik bant yapilar1 ve durum yogunluk egrileri elde
edildi. Tiim alagimlar i¢in Fermi seviyesi sifir alindi. Tiim bilesiklerde bant yapis1t DOS
grafigi ile uyum igindedir. Tim bilesikler i¢in bant egrilerinde iletkenlik bandinin

minimumu ile valans bandinin maksimumu ¢akistig1 icin bilesikler metalik karaktere

sahiptir.
“‘%\f% §§/\C/
. = | AN =—— =
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b
a7\

Sekil 8.12. V2AsC i¢in bant yapist ve durum yogunlugu
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Sekil 8.13. V2GeC i¢in bant yapist ve durum yogunlugu
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Sekil 8.13. V2PC i¢in bant yapist ve durum yogunlugu



Yy 7\
IS
N

PO

a-VaAsC,

Nogtr <

T
b

DOS

Sekil 8.15. a -V3AsC: i¢in bant yapisi ve durum yogunlugu
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Sekil 8.17. a -V3GeC: i¢in bant yapist ve durum yogunlugu
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Sekil 8.16. B -V3AsC: i¢in bant yapist ve durum yogunlugu
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Sekil 8.18. B -V3GeC: i¢in bant yapist ve durum yogunlugu

ENERGY [eV]

r M K 1A L H A DOS

Sekil 8.20. B -V3PC: i¢in bant yapist ve durum yogunlugu
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Sekil 8.21. a -V4AsCs i¢in bant yapisi ve durum yogunlugu
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Sekil 8.23. a -V4GeCs igin bant yapisi ve durum yogunlugu
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Sekil 8.25. a -V4PCs i¢in bant yapist ve durum yogunlugu
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Sekil 8.22. B -V4AsCs i¢in bant yapist ve durum yogunlugu
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Sekil 8.24. B -V4GeCs igin bant yapisi ve durum yogunlugu
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Sekil 8.26. B -V4PCs i¢in bant yapist ve durum yogunlugu
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8.2.2. Toplam ve kismi durum yogunlugu (DOS) egrileri

Denge konumunda elde edilen Orgii sabitlerinden yararlanarak, bilesikleri olusturan
elementlerin ayr1 ayr1 S, p ve d orbitallerinden durum yogunluguna gelen katkilari ve bilesik
durumundaki toplam durum yogunlugunu gérmek miimkiindiir. Calisilan tiim bilesikler i¢in
toplam ve kismi durum yogunlugu (PDOS) egrileri asagida verilmistir. Grafiklerde Fermi

enerji seviyesi sifir noktasindan ¢izilen dikey bir ¢izgiyle gosterildi.
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Sekil 8.27. V2AsC i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu
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Sekil 8.28. V2GeC igin toplam ve kismi durum yogunlugu
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Sekil 8.29. V2PC i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu
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n=1 i¢in V2AsC, V2GeC ve V2PC grafikleri incelendiginde toplam DOS’a ve fermi enerji
seviyesine en biiylik katkinin, V elementinin d enerji seviyesinden geldigi goriilmektedir. C
ve P elementlerinin d enerji seviyelerinden toplam DOS’a hi¢ katki gelmemektedir. Fermi
enerji seviyesi V2AsC, V.GeC ve VoPC igin sirasiyla 5.9 eV, 2.9¢V ve 3.9eV
seklindedir.V2AsC bilesigine ait grafikte C-p enerji seviyesi, As-p enerji seviyesi ile V-d
enerji seviyesi arasinda hibritlesme goriilmektedir. V2PC bilesigine ait grafikte P-p enerji
seviyesi, C-p enerji seviyesi ile V-d enerji seviyesi arasinda hibritlesme ger¢eklesmektedir.
As, Ge ve P elementlerinin s enerji seviyeleri ile C atomunun s enerji seviyesinde gézlenen
elektron yogunlugunun varligi bag yapisina bir miktar kovalent bag katkisinin oldugunu
gosterir. Iyonik baglanma baskin olmakla birlikte bilesiklerin tamaminin hem kovalent hem

de iyonik bag yapilarina sahip oldugu goriildii.

Hesaplamalarda V elementinin d enerji seviyesinden gelen katki yapiin manyetik 6zellik
gosterip gostermedigi sorusunu akla getirir. Faraoun ve arkadaslari [12] V2GeC bilesiginin
spin polarize Ozelliklerini incelemis fakat yapimmin manyetik O6zellik gostermedigi
goriilmistlir. Diger yapilarda benzer 6zellik gosterdiginden calismamizda spin polarize

etkisi incelenmemistir.
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Sekil 8.30. a-V3AsC: igin toplam ve kismi durum yogunlugu
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Sekil 8.31. a-V3GeC: i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu
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Sekil 8.32. a-V3PC: i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu
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n=2 i¢in a-V3AsC,, a-V3GeC, ve a-V3PC; grafikleri incelendiginde toplam DOS’a ve fermi
enerji seviyesine en bilyik katkinin, V elementinin d enerji seviyesinden geldigi
goriilmektedir. C ve P elementlerinin d enerji seviyelerinden toplam DOS’a hi¢ katki
gelmemektedir. Fermi enerji seviyesi a-V3AsCy, a-V3GeC, ve a-V3PC; icin sirasiyla
yaklasik 4.9 eV, 4.9¢V ve 6.4eV seklindedir. a-V3AsC: bilesigine ait grafikte C-p enerji
seviyesi, As-p enerji seviyesi ile V-d arasinda hibritlesme goriilmektedir. a-V3GeC;
bilesigine ait grafikte Ge-p enerji seviyesi ileV-d enerji seviyesi arasinda hibritlesme
gerceklesmektedir. a-V3PCo bilesigine ait grafikte ise C-p enerji seviyesi, P-p enerji seviyesi
ile V-d arasinda hibritlesme gergeklesmektedir. As, Ge ve P elementlerinin s enerji seviyeleri
ile C atomunun s enerji seviyesinde gozlenen elektron yogunlugunun varligi bag yapisina
bir miktar kovalent bag katkisinin oldugunu gésterir. Iyonik baglanma baskin olmakla
birlikte bilesiklerin tamaminin hem kovalent hem de iyonik bag yapilarina sahip oldugu

goriildil.
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Sekil 8.33. B-V3AsC: i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu
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Sekil 8.34. B-V3GeC: i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu
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Sekil 8.35. B-V3PC; i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu




TOtaItﬁ"r/\

PDOS
=

As-s
As-p

J"M
—Cp ...al\ ;ar'“v\\’\-q-‘
NmAAP\ ANWVA“¢VJ}&

—'Vd

SVAN

Energy(eV)

Sekil 8.36. a-V4AsCs i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu
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Sekil 8.37. a-V4GeCs i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu
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Sekil 8.38. a-V4PCs igin toplam ve kismi durum yogunlugu

n=3 i¢in a-V4AsCs, a-V1GeCs ve a-V4PCs grafikleri incelendiginde toplam DOS’a ve fermi
enerji seviyesine en biliylik katkinin, V elementinin d enerji seviyesinden geldigi
goriilmektedir. C ve P elementlerinin d enerji seviyelerinden toplam DOS’a hi¢ katki
gelmemektedir. Fermi enerji seviyesi a-V4AsCs, a-V4GeCs ve a-V4PCs igin sirasiyla
yaklagik 10eV, 12eV ve 10.1eV seklindedir. a-V4AsSCs bilesigine ait grafikte C-penerji
seviyesi, As-p enerji seviyesi ile V-d enerji seviyesi arasinda hibritlesme oldugu
goriilmektedir. a-V4GeCg bilesigine ait grafikte V-d enerji seviyesi ile C-p enerji seviyesi
arasinda hibritlesme goriilmektedir. a-V4PCs bilesigine ait grafikte ise C-p enerji seviyesi,
P-p enerji seviyesi ile V-d enerji seviyesi arasinda hibritlesme goriilmektedir. As, Ge ve P
elementlerinin s enerji seviyeleri ile C atomunun s enerji seviyesinde gozlenen elektron
yogunlugunun varligi bag yapisina bir miktar kovalent bag katkisinin oldugunu gosterir.
Iyonik baglanma baskin olmakla birlikte bilesiklerin tamaminin hem kovalent hem de iyonik

bag yapilarina sahip oldugu goriildii.
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Sekil 8.39. B-V4AsCs icin toplam ve kismi durum yogunlugu
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Sekil 8.40. B-V4GeCs i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu
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Sekil 8.41. B-V4PCs i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu

n=3 i¢in B-V4AsCs, B-V4GeCs ve B-V4PCs grafikleri incelendiginde toplam DOS’a ve fermi
enerji seviyesine en biiyiik katki V elementinin d enerji seviyesinden geldigi goriilmektedir.
C ve P elementlerinin d enerji seviyelerinden toplam DOS’a hig katki gelmemektedir. Fermi
enerji seviyesi B-V4AsCs, B-V4GeCs ve B-V4PCsigin sirastyla yaklasik 10.1eV, 10eV ve
10.2eV seklindedir. B-V4AsCs bilesigine aitgrafikte C-p enerji seviyesi ile As-p enerji
seviyesi arasinda hibritlesme oldugu goriilmektedir. B-V4GeCs bilesigine ait grafikte C-p
enerji seviyesi ile Ge-p enerji seviyesi arasinda hibritlesme goriilmektedir. B-V4PCs
bilesigine ait grafikte ise C-p enerji seviyesi, P-p enerji seviyesi ile VV-d enerji seviyesi
arasinda hibritlesme goriilmektedir. As, Ge ve P elementlerinin s enerji seviyeleri ile C
atomunun s enerji seviyesinde gozlenen elektron yogunlugunun varligi bag yapisina bir
miktar kovalent bag katkisinin oldugunu gosterir. Iyonik baglanma baskin olmakla birlikte

bilesiklerin tamaminin hem kovalent hem de iyonik bag yapilarina sahip oldugu goriildii.

8.3. Mekaniksel Ozellikler

8.3.1. Elastik sabitler

Yapiin hesaplanan elastik sabitleri, mekaniksel ve dinamiksel 6zellikleri hakkinda bilgi

verir. Elastik sabitlerinin diger deneysel ve teorik degerlerle uyumlu olmasi kullanilan
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potansiyelin giivenirligini gosterir. Ab initio modellemede, kristal yapisi bilinen malzemenin

elastik sabitleri hesabinda iki popiiler yontem vardir. Bunlar, hacim korunumu (volume-

conserving): kristale birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde belirli ve kiigiik bir

deformasyon uygulamak ve zor-zorlanma (stress-strain):iliskisini (Hooke Yasasi) oranti

katsayis1 olarak almaktir. Bu ¢caligmada her bilesigin elastik hesab1 zor-zorlanma yontemi ile

yapildi. Hesaplamalar i¢in kullanilan yontemin detaylart bolim 3. 2’de verildi. Tim

bilesiklerin sifir sicaklik ve sifir basingta hesaplanan elastik sabitleri ile diger teorik ve

deneysel ¢alismalar ¢izelge 8. 2” de verildi.

Cizelge 8. 2.

Vn+1ACn(A=As, Ge, C ve n=1, 2, 3 ) bilesiklerinin hekzagonal P63/mmc
fazinda T=0 K sicaklik ve P=0 GPa basing degerinde hesaplanan elastik
sabitleri ile diger teorik ve deneysel ¢aligmalar

Yap1 Referans Cuy Cp Ci3 Css3 Cus Ces
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
V,AsC Bu ¢alisma 3315 121,6 158,5 319,5 162,9 104,9
Deneysel?! | 334 109 157 321 170 -
V,.GeC Bu ¢alisma 2949 121,9 134,1 282,2 144 86,5
Teori (13 282 121 144 259 160 80,5
Teori B 302 99 132 308 145 -
Deneysel 21 | 311 122 140 321 158 -
V,PC Bu ¢alisma 386,6 123,9 173,8 388,3 210,7 131,3
Teori 19 363 115 163 385 206 -
Teori [16] 376 121 153 384 211 -
o -V3AsC, Bu ¢alisma 373,8 131,9 172,6 3419 147,9 120,9
o -V3GeC; Bu ¢alisma 346,8 130,2 148,4 334,8 136,3 108,3
o -V3PC; Bu ¢alisma 404,9 124 199,2 382,7 198,2 140,5
B -V3AsC, Bu ¢alisma 245,1 81,1 79,7 352,9 -285,5 81,9
B -V3GeC; Bu ¢alisma 298,3 89,9 82,5 261,1 111 104,2
B -V3PC; Bu ¢alisma 328,3 115,9 150,6 298,1 15,9 106,2
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Cizelge 8. 2. (devam) Vn+1ACnh(A=As, Ge, C ve n=1, 2, 3 ) bilesiklerinin
hekzagonal P63/mmc fazinda T=0 K sicaklik ve P=0 GPa basing
degerinde hesaplanan elastik sabitleri ile diger teorik ve
deneysel ¢alismalar

a -V1AsCs Bu galisma 431,1 156,4 164,9 391,6 168 137,3

a-V4GeCs | Bugalisma 422,8 1514 141,4 362,6 142,9 135,7

a -V4PCs Bu ¢alisma 478,2 142,6 183,1 450,9 220,3 167,8

B -V4AsCs | Bucalisma 404,2 137,9 183,5 366,4 140,1 133,2

B -V4GeCz | Bucalisma 380,5 124,2 163,3 346,6 1227 128,2

B -V4PCs Bu ¢alisma 431,2 142,1 206,3 397,9 162 1445

Hesaplanan tiim yapilar i¢in elastik sabitleri boliim 3. 2’de esitlik 3. 14 ile verilen born

kararlilik kriterlerini saglamaktadir.( f -V3AsC: i¢in Cas>0 sart1 haric)

8.3.2. Bulk modiilii, izotropik kayma(shear) modiilii, young modiilii, poisson orani,

mikrosertlik ve zener anizotropi faktoriiniin hesaplanmasi
Young modiilii, Izotropik kayma modiilii, Zener anizotropi faktdrii ve Poisson orani
mithendislik uygulamalarinda ve malzeme biliminde 6nemli 6zellikler olarak bilinir. Bu

niceliklerle ilgili ayrintili bilgi boliim 3’de verildi. Bulk modiiliiniin hesaplanmasinda,

_ 2(Cyq +Cyp) +4Cy5 + Cy3

_ (Cyy + C13)Cs3 — 2C (8.4)
R €+ Cpp + 2C33 — 4Cy5 '
B, + Bg
_ v TR 8.5
> (8.5)

esitlikleri kullanildi. Shear modiiliiniin hesaplanmasinda,
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_ C11 + C12 + 2C33 - 4613 + 1264,4 + 12666

G, 20 (8.6)
— 5[((C11 + ClZ)C33 - 26123)C44C66] (8 7)
R 6B,C44Ce6 + 2((Cry + C13)Cs3 — 2CZ%)(Cas + Ces)
Gy + Gg
_ . (8.8)

esitlikleri ile hesaplandi. Elde edilen degerler cizelge 8.3°de verildi.

Cizelge 8. 3. Vn:1ACn(A=As, Ge, C ve n=1, 2, 3) bilesikleri i¢in hesaplanan izotropik
kayma modiilleri Gv, Gr, G (GPa) ve Bulk modiilleri By, Br, B (GPa) ile
diger teorik ve deneysel ¢aligmalar

Yap1 Referans Gr Gv G Br Bv B
V,AsC Bu ¢aligma 112,491 122,417 117,45 | 206,313 206,61 206,46
Deneysel 21 - - - - - 204
V,GeC Bu ¢aligma 99,0226 107,039 103,03 | 183,597 183,6 183,6
Teorik 3 91,3 107,7 99,5 182,3 182,3 182,3
Deneysel B - - 112 - - 181
Deneysel [2 - - 116 - - 191
V,PC Bu ¢alisma 143,289 156,574 149,93 | 232,844 233,84 233,34
Teori [ 138,9 151,9 1454 219,6 2214 220,5
Teori 18] - - 156 - - 220
o -V3AsC, | Bucalisma 118,85 124,214 121,53 | 227,048 227,08 227,07
a-V3GeC; | Bugalisma 113,658 116,273 114,97 | 209,14 209,16 209,15
o -V3PC, Bu ¢alisma 137,15 152,026 144,59 | 247,387 248,64 248,01
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Cizelge 8. 3. (devam) Vin1ACn(A=As, Ge, C ve n=1, 2, 3) bilesikleri i¢in hesaplanan
Izotropik kayma modiilleri Gv, Gr, G (GPa) ve Bulk modiilleri By, Br,
B (GPa) ile diger teorik ve deneysel ¢alismalar

B -V3AsC, | Bugcaligma 192,194 | -57,651 67,271 | 143,616 | 147,15 145,38
B -V3GeC, | Bugaligma 23,873 65,472 44,672 | 151,173 | 151,94 151,56
B -V3PC, Bu ¢alisma 31,606 63,441 47524 | 198,791 | 198,8 198,8

a-V4GeCz | Bucalisma 135,302 | 135,936 | 135,62 | 229,245 | 230,74 229,99
a -V4PCs Bu caligma 174,877 | 181,574 | 178,23 | 269,394 | 269,44 269,44
B -V4AsCs | Bucalisma 123,791 | 127,336 | 125,56 | 242,715 | 242,74 242,73
B -V4GeCsz | Bugaligma 116,5 118,509 | 117,5 223,236 | 223,25 223,25
B -V4PCs Bu ¢alisma 134,302 | 140,742 | 137,52 | 262,895 | 263,28 263,09

Bulk modiilii ve kayma modiilii sertligin bir 6l¢iisiidiir. Calisilan bilesiklerde bulk modiilii

ve kayma modiili degerlerinden bu malzemelerin sert oldugu sdylenebilir. Bulk modiilii

degerlerine bakildiginda sertlik; n=1 i¢in hesaplanan bilesiklerde V2PC >V,AsC >V,GeC

seklinde, n=2 i¢in hesaplanan bilesiklerin kararli olan o fazlarinda a-V3PCy>a-V3AsCo>a-

V3GeC: seklindedir. n =2 i¢in hesaplanan kararsiz olan B fazlarinda ise siralama farklilik

gostermektedir. n=3 icin hesaplanan bilesiklerde o fazlarinda siralama a-V4PCs>0-
V1AsCs>a-V4GeCs seklinde, B fazlarinda ise B-V4PC3>B-V4AsCs>B-V4GeCs seklindedir.
Buradan Vn+1PCn (n=1, 2, 3) bilesiginin goreli olarak diger bilesiklere gore daha sert bir

yapiya sahip oldugunu séyleyebiliriz. Young modiilii (E) poisson orani (v) ve mikrosertlik

(H,) degerleri,
11B—=G
v="=
B+-G
9GB

G + 3B

(8.9)

(8.10)
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(1-20)E

H, = 6(1+ v)

(8.11)

esitlikleri ile hesaplandi. Es. 8.11°de E parametresi Young Modiilii, v ise poisson oranidir.

Elde edilen degerler ¢izelge 8.4’°de verildi.

Cizelge 8. 4. Vn+1ACh(A=As, Ge, C ve n=1, 2, 3 ) bilesikleri i¢in hesaplanan Y oung modiilii
E (GPa), Poisson oran1 v, Sertlik H,(GPa) B/G ve G/B oranlari ile diger teorik
ve deneysel ¢aligmalar

Yap1 Referans E v H, B/G G/B
V,AsC Bu ¢alisma 296,1951 0,2609 18,75 1,76 0,57
V,GeC Bu ¢alisma 260,3852 0,2636 16,23 1,72 0,58
Teori 13 252,6 0,269 - -
Deneysel B 278 0,2443 - -
V,PC Bu ¢alisma 370,451 0,2354 26,45 1,56 0,64
Teori [t 357,6 0,2297 1,52 -
o -V3AsC, Bu ¢alisma 309,3974 0,2729 18,39 1,87 0,54
a -V3GeC; Bu ¢alisma 291,4885 0,2677 16,31 1,82 0,55
a-V3PC; Bu ¢alisma 363,1864 0,2559 23,53 1,71 0,58
B -V3AsC; Bu ¢alisma 174,8461 0,2996 8,98 2,16 0,46
B -V3GeC; Bu ¢alisma 122,0277 0,3658 3,99 3,39 0,29
B -V3PC, Bu ¢alisma 132,0489 0,3893 3,51 4,18 0,24
o -V4AsSCs Bu calisma 362,8641 0,2553 23,57 1,71 0,58
o -V4GeCs Bu calisma 340,0241 0,2536 22,27 1,70 0,59
a-V4PCs Bu ¢alisma 438,0771 0,229 32,19 1,51 0,66
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Cizelge 8. 4. (devam) Vn+1ACh(A=As, Ge, C ve n=1, 2, 3) bilesikleri i¢in hesaplanan
Young modili E (GPa), Poisson oram1 v, Sertlik
H,(GPa), B/G ve G/B oranlari ile diger teorik ve deneysel ¢alismalar

B -VaGeCs Bu ¢alisma 299,8966 0,2761 17,54 1,90 0,53

B -V4PCs Bu ¢alisma 351,348 0,2774 20,41 191 0,52

Young modiilii degerlerinden bu malzemelerin sert oldugu séylenebilir. Young modiilii
degerlerine bakildiginda sertlik; n=1 icin hesaplanan bilesiklerde Vo.PC >V,AsC >V,GeC
seklinde, n=2 i¢in hesaplanan bilesiklerin kararli olan a fazlarinda a-V3PCy>a-V3AsCo>a-
V3GeC; seklindedir. n =2 i¢in hesaplanan kararsiz olan  fazlarinda ise siralama farklilik
gostermektedir. n=3 icin hesaplanan bilesiklerde o fazlarinda siralama o-V4PCs>a-
V4AsC3>a-V4GeCs seklinde, B fazlarinda ise B-ViPC3s>B-V4AsCz>B-V4GeCs seklindedir.
Buradan V,+1PCn(n=1, 2, 3) bilesiginin goreli olarak diger bilesiklere gore daha sert bir
yaptya sahip oldugunu soyleyebiliriz.

B/G orani 1,75'den azsa malzemenin kirilgan, yiiksek ise malzemenin esnek (siinek) oldugu
sOylenir[98]. n=1 i¢in hesaplanan bilesiklerden V2AsC siinek, V2GeC ve V,PC kirilgan
karakter sergiler. n=2 hesaplanan bilesiklerde a-V3PC: kirilgan, a-V3AsC; ve a-V3GeC;
stinek karakter sergiler. n =2 i¢in hesaplanan kararsiz olan  fazlarinin a fazlariyla uyumsuz
oldugu gozlendi. n=3 i¢in hesaplanan bilesiklerde a-V4AsCs, a-V4GeCs ve a-V4PCs kirillgan
yapida, B-V4ASCs, B-V4GeCs ve B-V4PCs siinek yapidadir. B fazlariin sertlikleri o fazlarina

gore daha diisiik oldugu i¢in siinek karakter sergilemeleri beklenen bir 6zelliktir.

Bilesiklerin G/B orani ile ilgili olarak; G/B~=1,1 ise kovalent, G/B=0,6 ise iyonik oldugu
sOylenir[98]. Calisilan tiim bilesiklerin G/B oram1 =0,6 civarinda oldugundan tamaminda
iyonik karakter daha baskindir. Bu ayn1 zamanda elektronik bant yapilarindan ve kismi

durum yogunlugu grafiklerinden ulastigimiz sonucu da destekler.

Poisson orani degerleri =0,25 civarinda oldugundan tiim bilesiklerde iyonik karakterin

baskin oldugu sdylenebilir.

Mikrosertlik degerleri <15 GPa ise yap1 yumusak, 15GPa ile 40 GPa arasinda ise yapi sert,
>40 GPa ise yapr siiper serttir [99]. Hesaplanan tiim bilesikler i¢in mikrosertlik degerleri
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15GPa ile 40 GPa arasinda oldugundan tamami sert yapidadir. Bu da young modiilii

degerleri ile birbirini destekler.

Zener anizotropi faktorlerinin hesaplanmasinda,

Cus By, — B Gy — G

A=, B B TC ¥e, (8.12)
A= 4Cti44— 2C,; (8.13)
LEoT Z*iﬁ— 2C,; (8.14)
A; 9Cos (8.15)

CCi +Cyy—2C),

esitlikleri kullanildi. Debye sicaklig1 ve ses hizlarinin hesaplanmasinda ise,

-1
- 3B + 4G V_G V—l 2+1 3 8.16
[ 3p ) t — pl m_3Vt3 Vlg ( )

1
G [E (7)] Vm (8.17)

esitlikleri kullanildi. Elde edilen degerler diger teorik ve deneysel caligmalarla birlikte

cizelge 8. 5’de verildi.
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Cizelge 8. 5. Vn+1ACh(A=As, Ge, C ve n=1, 2, 3 ) bilesikleri i¢in hesaplanan elastik
anizotropi degerleri (A1, A2 ve Az), bulk modiilii ve kayma modiiliiniin elastik
anizotropi yiizdeleri (Ak ve Ag), Debye sicakligi 0p (K), ve enine, boyuna ve
ortalama ses hizlar1 (Vi, Vi, Vm m/s) degerleri ile diger teorik ve deneysel
calismalar

Yapi Referans A A=A, | As | A |Ac | Bp \ Vi Vm
V>AsC Bu calisma 1,5524 | 19508 |1 0,1 |48 |630,8 | 7652 | 4352 | 4838
V,GeC Bu calisma 1,6641 | 1,8650 |1 0,1 |56 |6088 | 7530 |4198 | 4674
Teori [ 2,5296 - - - - 565 6864 | 3858 | 4293
V,PC Bu calisma 1,6038 | 19726 |1 0,3 |42 |791,8 | 9084 | 5354 | 5933
Teori 19 1,95 - - - - 766 8755 | 5186 | 5744
o -V3AsC; Bu ¢alisma 1,2233 | 1,597 1 00 |31 |6814 | 8130 | 4566 | 5081
o -V3GeC; Bu ¢alisma 1,2585 | 2.12 1 0,1 |56 |6364 | 7642 | 4265 | 4748
o -V3PC, Bu ¢alisma 1,4107 | 2,0360 |1 02 |48 |7882 |9114 |5198 | 5777
B -V3AsC; Bu calisma -3,4832 | -2,6045 | 1 04 |26 |565 7148 | 3884 | 4333
B -V3GeC; Bu ¢alisma 0,1067 | 0,128 |1 -0,0 | 54 |543,9 | 7051 | 3709 | 4147
B -V3PC; Bu ¢alisma 0,499 | 0,957 |1 0,1 | 23,7 | 515 7318 | 3362 | 3789
o -V4AsCs Bu ¢alisma 1,2235 | 1,3635 |1 00 |13 |7588 | 8667 |5011 | 5562
o -V4GeCs Bu ¢alisma 1,0534 | 1,1374 |1 -00 | 1,3 | 760,7 | 8686 | 5035 | 5588
o -V4PCs Bu ¢alisma 1,3129 | 1,5651 |1 0,1 |18 |8799 | 9650 | 5752 | 6367
B -V4AsCs Bu ¢alisma 1,0523 | 1,3890 |1 -0,0 | 2,0 |699,6 | 8344 | 4610 | 5137
B -V4GeCs Bu ¢alisma 0,9574 | 1,2255 |1 0,0 |13 |687,2 | 8288 | 4532 | 5054

B -V4PCs

Bu ¢alisma 1,1206 | 15554 |1 01 [28 |778,4 | 9096 | 5067 | 5642
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Caligilan tiim bilesiklerin anizotropik oldugu sOylenebilir.

8.4. Dinamiksel Ozellikler

Mn+1AXn (M=V, A=As, Ge, P, X=C, n=1, 2, 3 ) alasimlarinin fonon dispersiyon egrileri,

VASP program paketinden elde edilen kuvvetleri kullanarak Phonopy programi yardimiyla

hesaplanmustir.

8.4.1. Fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunlugu

Calisilan alagimlar icin yliksek simetri yonlerine karsilik gelen fonon dispersiyon ve durum

yogunlugu egrileri asagida verilmistir.
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n=1 i¢in ¢izilen V2AsC, V,GeC ve V2PC bilesiklerine ait fonon dispersiyon egrilerinde optik
ve akustik modlar arasinda bir bosluk oldugu goriilmekte ve bu bosluk V,AsC’den VoPC’ye
dogru gidildik¢e azalmaktadir. Bu durum bilesigi olusturan elementlerin kiitle oranlari
farkindan kaynaklanmaktadir. n=1 igin hesaplanan bilesiklerinin ilkel hiicresinde 8 tane
atom mevcuttur ve her atomun ii¢ tane serbestlik derecesi oldugundan herhangi bir dalga
vektori igin 24 tane frekans degeri bulunur. Fonon dispersiyonun I' -M yoniinde fonon
modlar1 dejenere olmadigindan 24adet fonon modu bulunurken A—H yoniinde TA ve TO
fonon modlariin ikili dejenere olmasi sonucunda 12 adet fonon modu goriilmektedir.
Ayrica boyuna ve enine optik dallar I' simetri noktasinda ise iist iiste gelmislerdir. n=1 igin
calisilan bilesiklere ait fonon dispersiyon egrilerinde negatif frekans gozlenmediginden

tamami dinamiksel olarak kararlidir.
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Sekil 8.47. a —V3PC: i¢in fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrisi




101

n=2 i¢in ¢izilen a-V3AsSCz, a-V3GeC; ve a-V3PC: bilesiklerine ait fonon dispersiyon
egrilerinde optik ve akustik modlar arasinda bir bosluk oldugu goriilmektedir. Bu durum
bilesigi olusturan elementlerin kiitle oranlar1 farkindan kaynaklanmaktadir. n=2 igin
hesaplanan bilesiklerinin ilkel hiicresinde 12 tane atom mevcuttur ve her atomun {i¢ tane
serbestlik derecesi oldugundan herhangi bir dalga vektorii i¢in 36 tane frekans degeri
bulunur. Boyuna ve enine optik dallar I simetri noktasinda ise {ist iiste gelmislerdir. n=2 i¢in
calisilan o fazmna ait bilesiklerin fonon dispersiyon egrilerinde negatif frekans

gozlenmediginden tamami dinamiksel olarak kararlidir.

.\ Tol\?l
60
I——-/i — ——1
40 |
N 3<
T %
- ==
> 20 S \
[0
o ? /
w [
= {
w [r—_
" " j AN~ R
,/ [
20 4
r M K rA L H Phonon DOS

Sekil 8.48.3 —V3AsC: i¢in fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrisi



102

ENERGY [THz]

!

=
X

A

-

H Phonon DOS
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Sekil 8. 50. B —V3PC: i¢in fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrisi
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n=2 icin cizilen B-V3AsC:, B-V3GeC: ve B-V3PC: bilesiklerine ait fonon dispersiyon
egrilerinde negatif frekans gézlendiginden bu yapilar dinamiksel olarak kararli degildir. Bu

bilgi mekaniksel ve enerjitik olarakta kararli olmayan [ fazina ait bilesikler i¢in beklenen bir

sonugtur.
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n=3 i¢in ¢izilen a-V3ASCs, a-V4GeCs ve a-V4PCsz bilesiklerine ait fonon dispersiyon
egrilerinde optik ve akustik modlar arasinda bir bosluk oldugu goriilmektedir. Bu durum
bilesigi olusturan elementlerin kiitle oranlar1 farkindan kaynaklanmaktadir. n=3 igin
hesaplanan bilesiklerinin ilkel hiicresinde 16 tane atom mevcuttur ve her atomun {i¢ tane
serbestlik derecesi oldugundan herhangi bir dalga vektorii i¢in 48 tane frekans degeri
bulunur. Fonon dispersiyonun I'-M yoniinde fonon modlar1 dejenere olmadigindan 48adet
fonon modu bulunurken A—H yo6niinde TA ve TO fonon modlarinin ikili dejenere olmasi
sonucunda 24 adet fonon modu goriilmektedir. Ayrica boyuna ve enine optik dallar I" simetri
noktasinda ise lst iiste gelmiglerdir. n=3 i¢in ¢alisilan o fazina ait bilesiklerin fonon
dispersiyon egrilerinde a-V4GeCs bilesigine ait grafikte negatif frekans gozlendiginden
dinamiksel olarak kararsizdir, o —V4AsCs ve a —V4PCs bilesiklerinde ise negatif frekans
gozlenmediginden dinamiksel olarak kararlidirlar. n=3 i¢in calisilan a fazina ait bilesiklerin
fonon dispersiyon egrilerinde a-V4GeCs bilesigine ait grafikte negatif frekans
gozlendiginden dinamiksel olarak kararsizdir, a —V4AsSCz ve a —V4PCs bilesiklerinde ise

negatif frekans gozlenmediginden dinamiksel olarak kararhdirlar.
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Sekil 8.54. B —V4AsCs i¢in fonon dispersiyon ve durum yogunlugu egrisi
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n=3 icin cizilen B-V3AsCs, B-V4GeCs ve B-V4PCs bilesiklerine ait fonon dispersiyon
egrilerinde optik ve akustik modlar arasinda bir bosluk oldugu goriilmektedir. Bu durum
bilesigi olusturan elementlerin kiitle oranlar1 farkindan kaynaklanmaktadir. n=3 igin
hesaplanan bilesiklerinin ilkel hiicresinde 16 tane atom mevcuttur ve her atomun {i¢ tane
serbestlik derecesi oldugundan herhangi bir dalga vektorii icin 48 tane frekans degeri
bulunur. Fonon dispersiyonun I'-M yoniinde fonon modlar1 dejenere olmadigindan 48 adet
fonon modu bulunurken A—H yo6niinde TA ve TO fonon modlarinin ikili dejenere olmasi
sonucunda 24 adet fonon modu goriilmektedir. Ayrica boyuna ve enine optik dallar I" simetri
noktasinda ise lst iste gelmislerdir. n=3 i¢in calisilan B fazina ait bilesiklerin fonon
dispersiyon egrilerinde negatif frekans gozlenmediginden tamami dinamiksel olarak

kararhidir.

8. 5. Termodinamik Ozellikler

Mh+1AXn(M=V, A=As, Ge ve P, X=C, n=1, 2, 3) alagimlarmin termodinamik 6zellikleri
yari-harmonik (quasi-harmonik) Debye modelle hesaplandi. Termodinamik &zelliklerin
sicaklik ve basingla iliskisi incelenirken Gibbs kodu ve VASP paket programi kullanildi.
Tiim termodinamik hesaplamalarda 0-12000 K sicaklik araligi kullanildi. Bu konu ile ilgili
ayrintili bilgiye 7. béliimde yer verildi.

V/Vo oraninin basincla degisimi:

Asagida her bilesik icin indirgenmis hacmin farkli sicakliklarda basingla degisimi incelendi.
Cizilen grafikler incelendiginde basing arttikga V/Vo oraninin azaldigr goriildii. Ayrica
sicaklik arttikcada indirgenmis hacmin basingla degisimi azalmaktadir. Belli basing altinda
kristal yapilar bozuldugundan, hesaplamalarda her alasim i¢in kararlihk durumunu

bozmayacak basinglar alindi. Hesaplamalarimiz (0-100)GPa araliklarinda yapilmistir
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Sekil 8.57. V2AsC bilesiginin farkli sicakliklarda V/Vo oranin basingla degisimi

1,0 = V,GeC I
LY _ —

0K
300K
600 K
900 K
1200 K

A4 p>on

0,9 —

A
E |

0,8 — ¢

0 20 40 60 80 100
P (GPa)

Sekil 8.58. V2GeC bilesiginin farkl sicakliklarda V/Vo oranin basingla degisimi
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Sekil 8.59. V2PC bilesiginin farkli sicakliklarda V/Vo oranin basingla degisimi
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Sekil 8.60. a-V3AsSC: bilesiginin farkli sicakliklarda V/Vo oranin basingla degisimi
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Sekil 8.61. a-V3GeC; bilesiginin farkl: sicakliklarda V/Vo oranin basingla degisimi
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Sekil 8.62. a-V3PCobilesiginin farkli sicakliklarda V/Vo oranin basingla degisimi



1,0 — (1~V4ASC3 I
= 0K
< e 300K
A 600K
v 900K
0,9 — < 1200K
o
2 \
> %
.
- ‘\\
\‘\\
.-
0,8 — R S
i
| | y | ' | ® |
0 20 40 60 80 100
P (GPa)

Sekil 8.63. a-V4AsCs bilesiginin farkli sicakliklarda V/Vo oranin basingla degisimi
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Sekil 8.64. a-V4GeCs bilesiginin farkl: sicakliklarda V/Vo oranin basingla degisimi
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Sekil 8.65. a-V4PCsbilesiginin farkli sicakliklarda V/Vo oranin basingla degisimi
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Sekil 8.66. -V4AsCsbilesiginin farkli sicakliklarda V/Vo oranin basingla degisimi
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Sekil 8.67. B-V4GeCs bilesiginin farkli sicakliklarda V/Vo oranin basingla degisimi
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Sekil 8.68. B-V4PCz bilesiginin farkli sicakliklarda V/Vo oranin basingla degisimi
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Bulk modiiliiniin basincla degisimi:

Asagida her bilesik i¢in farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi incelendi.
Tim bilesiklerin bulk modiilleri basingla hizli bir sekilde hemen hemen lineer olarak

artarken, sicaklikla degisim ¢ok yavas bir sekilde azaldigi goriilmiistiir.
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Sekil 8.69. V2AsC bilesiginin farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi
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Sekil 8.70. V2GeC bilesiginin farkl sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi
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Sekil 8.71. V2PC bilesiginin farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi
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Sekil 8.72. a-V3AsC: bilesiginin farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi
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Sekil 8.73. a-V3GeC; bilesiginin farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi
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Sekil 8.74. a-V3PC: bilesiginin farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi
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Sekil 8.75. a-V4AsCs bilesiginin farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi
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Sekil 8.76. a-V4GeCs bilesiginin farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi
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Sekil 8.77. a-V4PCzbilesiginin farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi
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Sekil 8.78. B-V4AsCs bilesiginin farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi
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Sekil 8.79. B-V4GeCs bilesiginin farkl sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi
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Sekil 8.80. B-V4PCsz bilesiginin farkl: sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla degisimi

Bulk modiiliinin sicaklikla degisimi:

Asagida her bilesik i¢in bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi grafikleri verilmistir. Cizilen
grafikler incelendiginde bulk modiillerinin sicaklik arttik¢a ¢ok ¢ok yavas bir sekilde

azalirken, basing artisiyla hizli bir sekilde arttig1 gériilmiistiir.
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Sekil 8.81. V2AsC bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi

600 — » » > > 2 S [ -3 B
< « < P - < “ < i -
T q v v v v v v v v v 1
= 400
g 3 A A A A A A A A A 4
3
ig i § ® L — S ™ e o ® 4
o
£
X 200 — " L e —
=] ® 0GPa
m ® 20GPa
V,GeC A 40 GPa
5 - v 60 GPa
4 80GPa
» 100 GPa
I | ¢ I ' | ¥ I L
0 200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik (K)

Sekil 8.82. V2GeC bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 8.83. V2PC bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 8.84. a-V3AsSC; bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 8.85. a-V3GeC; bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 8.86. a-V3PCz bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 8.87. a-V4GeCs bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 8.88. a-V4GeCs bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 8.89. a-V4PCsbilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 8.90. B-V4AsCsbilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 8.91. B-V4GeCsbilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 8.92. B-V4PCs bilesiginin farkli basinglarda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Lineer termal genlesmenin basincla degisimi:

Asagida her bilesik icin lineer termal genlesmenin basingla degisimi grafikleri verilmistir.
Cizilen grafiklerden agikca goriiliiyor ki basing arttik¢a termal genlesme azaliyor ve basing

azaldikc¢a artiyor. Ayrica sicaklik arttikca termal genlesme katsayisinin ¢ok yavas bir sekilde

artig1 gorilmektedir.
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Sekil 8.93. V2AsC bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli sicakliklarda
basingla degisimi
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Sekil 8.94. V,GeC bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli sicakliklarda
basingla degisimi
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Sekil 8.95. V2PC bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli sicakliklarda basingla
degisimi
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Sekil 8.96. a-V3AsC: bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli sicakliklarda
basingla degisimi
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Sekil 8.97. a-V3GeC: bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli sicakliklarda
basingla degisimi



130

08 -
e \ a —V3PC2 I
. 3 = 300K
© 06 \ X e 600K
= : A 900K
2 v 1200 K
g & e
= X
S 04 — - g
0] - S
© - ] bt - X
®
g - ® @ X
.2 0,2 - El ¢
| . -
=
v T v T v T v T v T
0 20 40 60 80 100
Basing (GPa)

Sekil 8.98. a-V3PC; bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli sicakliklarda
basingla degisimi
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Sekil 8.99. a-V4AsCs bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli sicakliklarda
basingla degisimi
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Sekil 8.100. a-V4GeCs bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli sicakliklarda

basing¢la degisimi
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Sekil 8.101. a-V4PCs bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli sicakliklarda

basingla degisimi
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Sekil 8.102. B-V4AsCs bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli sicakliklarda
basing¢la degisimi
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Sekil 8.103. B-V4GeCs bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli sicakliklarda
basingla degisimi
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Sekil 8.104. B-V4PCs bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli sicakliklarda
basingla degisimi

Lineer termal genlesmenin sicaklikla degisimi:

Asagida tiim bilesikler icin farkli basinglarda lineer termal genlesme katsayisinin sicaklikla
degisimi grafiklerle gosterildi. Cizilen grafiklerden goriiliiyor ki basing arttikca lineer termal
genlesme azaliyor ve en yiiksek degere P=0 GPa degerinde ulasiyor. Ayrica lineer termal
genlesme, diisiik sicakliklarda (yaklasik T< 400 K) hizli artis gosteriyor ve yaklasik T> 400
K den ytiksek degerlerde daha yavas artis gosterir.
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Sekil 8.105. V2AsC bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli basinglarda

sicaklikla degisimi
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Sekil 8.106. V2GeC bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli basinglarda
sicaklikla degisimi
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Sekil 8.107. VoPC bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli basinglarda
sicaklikla degisimi
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Sekil 8.108. a-V3AsC; bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli basinglarda
sicaklikla degisimi
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Sekil 8.109. a-V3GeCs bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli basinglarda
sicaklikla degisimi
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Sekil 8.110. a-V3PC; bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli basinglarda
sicaklikla degisimi



137

_ | u-V4AsC3I
“;! 159 = oGPa
o ® 20 GPa
- J |4 40GPa . u—u
Py v 60 GPa .
= 4 80GPa
8 1,0 4 | » 100 GPa
— b : L}
g o0 =
© 2 = A A4 —A—A—
£ o At —
= 05 — A - v v v v
Qo o A v i < El « < 1
= L jod - < > > > > >
Y v < > P
) - oA 4 ¥
Q = >
£ s 1
i
hlj L) l L] l L ' L]
0 300 600 900 1200
Sicaklik (K)

Sekil 8.111. a-V4AsCs bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli basinglarda

sicaklikla degisimi
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Sekil 8.112. a-V4GeCs bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli basinglarda
sicaklikla degisimi
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Sekil 8.113. a-V4PCs bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli basinglarda
sicaklikla degisimi
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Sekil 8.114. B-V4AsCs bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli basinglarda
sicaklikla degisimi
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Sekil 8.115. B-V4GeCs bilesiginin lineer termal genlesme katsayisinin farkli basinglarda

sicaklikla degisimi
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Sekil 8.116. B-V4PCs bilesiginin lineer termal genlesme katsayisimin farkli basinglarda
sicaklikla degisimi
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Is1 kapasitesinin sicaklikla degisimi:

Asagida tiim bilesikler i¢in farkli basinglarda 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi grafiklerle
gosterilmistir. Anharmonik etkiyi azaltmak i¢in sicaklik 1200K’de sinirli tutuldu. Bu
grafiklere bakildiginda 1s1 kapasitesi diisiik sicaklik bolgelerinde(Cv)T3 yaklasimini
gosteriyor. Tiim bilesikler i¢in 1s1 kapasitesi yaklasik T<1000 K degerlerde cok hizli
artarken, yaklastk T >1000 K degerlerde ¢ok yavas degisir ve hemen hemen
(C,(T)~3R)Dulong—Petit limitine ulastyor.
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Sekil 8.117. V2AsC bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 8.118. V2GeC bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 8.119. V2PC bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 8.120. a-V3AsC; bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 8.121. a-V3GeC: bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 8.122. a-V3PC; bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 8.123. a-V4AsCs bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 8.124. a-V4GeCs bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 8.125. a-V4PCszbilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 8.126. B-V4AsCs bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi

80

40 —

20 —

Is| Kapasitesi (J mol K'1)

Dulong Petit Limiti

B-V,GeC, I

—a— (0 GPa
—e— 20 GPa
—a— 40 GPa
—v— 60 GPa
—4— 80 GPa
—»— 100 GPa

0

|
200

| ' |
400 600

Sicaklik (K)

|
800

1000 1200

Sekil 8.127. B-V4GeCs bilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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Sekil 8.128. B-V4PCsbilesiginin 1s1 kapasitesinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Tamamen teorik yontemlerle gerceklestirdigimiz bu calismada genellestirilmis gradyent
yaklasimi1 (GGA) altinda diizlem-dalga ultrasoft pseudopotansiyel ve yogunluk fonksiyoneli
teorisine dayanan ab-initio metodla hekzagonal P63/mmc (#194) fazinda Mn+1AXn(M=V,
A=As, Ge, P, X=C, n=1, 2, 3) tiirii bilesiklerinin baz1 yapisal, elektronik, elastik ve

termodinamik ozellikleri arastirildi. Elde edilen sonuclar agagida 6zetlenmistir.

e Hekzagonal P63/mmc (#194) fazindaki Mn+1AXn(M=V, A=As, Ge, P, X=C, n=1, 2, 3)
tiirii bilesikler i¢in 6rgii parametreleri, bulk modiilleri ve bulk modiillerinin basinca gore
birinci tiirevleri hesaplandi. Mn+1AXn(M=V, A=As, Ge, P, X=C, n=1) tiirii bilesikler i¢in
mevcut teorik ve deneysel calismalar ile karsilastirildi ve uyumlu oldugu goriildii.
Mh+1AXn(M=V, A=As, Ge, P, X=C, n= 2 ve 3) i¢in tiiri bilesikler i¢in ilk defa bu
calismada hesaplandi.

e Ik defa bu calismada Mn+1AXn(M=V, A=As, Ge, P, X=C, n=1, 2, 3) bilesiklerin olusum
entalpileri hesaplandi ve elde edilen sonuglar baska c¢alismalarla karsilastirilamadi.
Mn+1AXn(M=V, A=As, Ge, P, X=C, n=2 alfa (a) faz1 i¢in) incelenen bilesiklerin olusum
entalpileri pozitif olup kararsizdirlar. Diger tiim bilesiklerin olusum entalpileri negatif
olup kararli yapiya sahip olduklar1 goriildii.

e Mn1tAXn(M=V, A=As, Ge, P, X=C, n=2 ve 3) bilesikleri alfa fazi (o) ve beta faz1 (B)
olarak incelendi. n=2 igin beta (B) fazi kararsiz bulundu. Enerji- Hacim grafiklerinden
alfa (o) fazinin beta (B) fazindan daha kararl oldugu goriildii.

e (izilen enerji-hacim grafiklerinde kararliligin n=1 i¢in V.PC>V,AsC> V,GeC seklinde,
n=2 i¢in 0-V3PCx> a-V3AsCr>a-V3GeC, seklinde, n=3 i¢in a-V4PCz> a-V4ASCz>a-
V4GeCs ve B-V4PCs> B-V4AsCs> B-V4GeCs seklinde oldugu goriildii.

¢ Bilesiklerin bant yapilar1 ve durum yogunlugu (DOS) egrileri ¢izildi. Cizilen bu grafiklere
bakarak Mn+1AXn(M=V, A=As, Ge, P, X=C, n=1, 2, 3) bilesiklerinin metalik karaktere
sahip oldugu goriildii. Ayn1 zamanda bilesiklerin kararli yapilart i¢in kismi ve toplam
durum yogunlugu (DOS)egrilerini de c¢izerek elementlerin ayr1 ayr1 s, p ve d
orbitallerinden durum yogunluguna gelen katkilar1 inceledi. Bilesiklerde iyonik karakter

baskin 6zellik gostermekte olup ¢ok az miktarda kovalent karakterde bulunmaktadir.



148

e Bilesiklerin elastik sabitleri ¢ok bilinen stres-strain (zor-zorlanma) iliskisini oranti
katsayisi olarak alan yontemle hesaplandi. Enerjitik olarak kararli yapiya sahip
bilesiklerin elastik sabitlerinin Born kararlilik kriterlerini sagladigi yani mekaniksel
olarak kararli oldugu goriildii.

e FElastik sabitlerinden yararlanarak Young Modiilii, Shear Modiilii, Zener Anizotropi
Faktorii, Poisson Orani ve mikrosertlik dereceleri hesaplandi. Mp+1AXn(M=V, A=As,
Ge, P, X=C, n=1 ic¢in) bilesiklerinin sonuglar1 daha 6nceki ¢alismalarla kiyaslandi ve
uyumluluk gozlendi. Mn+1AXn(M=V, A=As, Ge, P, X=C, n=2ve 3 i¢in) bilesiklerin bu
Ozelliklerinin hesab1 ilk kez bu ¢alismada yapildi.

e Titresimsel 6zellikler ise PHONOPY kodu yardimiyla Mn+1AXn(M=V, A=As, Ge, P,
X=C, n=1, 2, 3) bilesikleri i¢in ilk defa bu ¢alismada incelendi, fonon dispersiyon ve
durum yogunlugu egrileri ¢izildi. Mekaniksel olarak kararli bulunan bilesiklerin
dinamiksel kararlilig1 da gosterildi.

e Mn1AXn(M=V, A=As, Ge, P, X=C, n=1, 2, 3) bilesikleri i¢in bazi termodinamik
ozelliklerin basing sicaklik ilgkisini incelerken indirgenmis hacmin, bulk modiiliiniin,
lineer termal genlesmenin, 1s1 kapasitesinin basingla degisimi ve bulk modiiliiniin, lineer
termal genlesmenin sicaklikla degisimi inceledi.

e Termodinamik &zelliklerden olan Boyuna, Enine, Ortalama Ses Hizlari, Debye ve
sicakligi bilesiklerin Mn+1AXn(M=V, A=As, Ge, P, X=C, n=1) i¢in daha 6nce ¢alisilmis
olup bu calismadaki degerlerin Onceki calismalarla uyumlu oldugu goriildi.
Mn+1AXn(M=V, A=As, Ge, P, X=C, n=2 ve 3 i¢in) incelenen bilesikler i¢in sonuglar
ilk defa bu ¢alismada hesaplandi.

Bu caligsmada inceledigimiz 6zelliklerin ileride yapilacak arastirmalar i¢in saglam veriler
olusturacagini, sanayi ve teknolojide 6nemli kullanim alanlar1 olan bu bilesikler hakkinda

giivenilebilir bilgiler sunacagini umut ediyoruz.
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EK-1. VASP paket programi ve ¢alisabilmesi i¢in gerekli olan dosyalar.

G. Kresse, J. Furthmiiller ve J. Hafner tarafindan gelistirilen Viyana ab similasyon paketi
yogunluk fonksiyon teorisi ¢er¢evesinde PAW metodu, pseudopotansiyeller ve diizlem
dalga baz setleri kullanarak hesaplama yapan bir programdir. Bu programkullanilarak pek
cok farkli alanda,

* yap1 ve faz durumu

» mekanik ve dinamik 6zellikleri hesaplamada

* stvilarda

» yar1 kristallerde ve camlarda

* manyetizma ve manyetik nano yapilarda

« yar1 iletkenler ve yalitkanlarda,

* yiizey fiziginde

« ince filmlerde

* kimyasal reaksiyon

» kataliz

hesaplama yapilabilir. VASP paket programini ¢alistirmak dort giris dosyasiyla
miimkiindiir. Bunlar INCAR, KPOINTS, POSCAR ve POTCAR dosyalaridir.

INCAR

Vasp paket programinda hesaplama tiiriinii ve gerekli parametreleri iceren dosyadir. Bu

dosyada en sik kullanilan parametreleri i¢ceren 6rnek bir INCAR dosyas1 asagida verilmistir.

SYSTEM = V2AsC_Bulk (Sistemin ismi)

ISTART =0 (0: Yeni bir is ¢alistir)

ICHARGE= 2 (2: Atom yiikleri, 11: Band ve DOS hesabi)

LREAL = auto (Gergek alan kullanmak)

IBRION = 2 (2: Iyonlarin taban durumunda optimize olmas1 6: Elastik hesab i¢in)
ISIF = 3 (3: Iyon+Hacmin optimize olmasi, 5:elastik i¢in)

NSW =80 (80: iyonlar i¢in adim sayisi, 0: Band ve elastik)

POTIM = 0.05 (Atomlarin 0.05 hareket ettirilmesi)
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EK-1. (devam)VASP paket programi ve galisabilmesi i¢in gerekli olan dosyalar.

ENCUT =800 (Kesilim enerjisi)

Bu nitelikler ¢alisilan malzemeye ve incelenecek 6zelliklere gore degisebilir.

POSCAR
Bu dosya yapinin tahmin edilen 6rgii geometrisini ve atomik koordinatlarinin bilgisini igerir.

Ornek olarak V2AsC bilesigine ait POSCAR dosyasi asagidaki gibidir:

V2AsC_BULK (sistemin ismi)
2.2573 (Orgii sabiti)
1.0000 -0.57735 -0.0000(&,, &,, a; orgt vektorleri)

-0.0000 1.15470 0.0000
0.0000 0.00000 4.0971
V As C

4 2 2(atom sayisi)
Direct

0.33333 0.6666 0.0908
0.66666 0.3333 0.5908
0.66666 0.3333 0.9091
0.33333 0.6666 0.4091
0.33333 0.6666 0.7500
0.66666 0.3333 0.2500
-0.00000 0.0000 0.0000
-0.00000 0.0000 0.5000

KPOINTS

KPOINTS, Brillouin bélgesi i¢in kag tane k noktasiin kullanilacagini tanimlar ve bunun
icin ti¢ farkli yol vardir.

1. K noktalarini agikca girerek

2. K noktalarini iireten Brillouin bolgesi i¢in tetrahadron metodu.

3. K noktalarini otomatik olarak segerek (Monkhorst-Pack)



EK-1. (devam)VASP paket programi ve galisabilmesi i¢in gerekli olan dosyalar.

Monkhorst
0
Monkhorst
16165
000

POTCAR
POTCAR, Pseudopotansiyel yontemle olusturulmus potansiyeldir.
Ornek potansiyel;
PAW_PBE As 06Sep2000
5.00000000000000000
parameters from PSCTR are:
VRHFIN =As: s2p3
LEXCH =PE
EATOM = 170.0753 eV, 12.5002 Ry
TITEL = PAW_PBE As 06Sep2000
LULTRA = F use ultrasoft PP ?
IUNSCR = 1 unscreen: 0-lin 1-nonlin 2-no
RPACOR = 1.900 partial core radius
POMASS = 74.922; ZVAL = 5.000 massand valenz
RCORE = 2.100 outmost cutoff radius
RWIGS = 2.300; RWIGS = 1.217 wigner-seitz radius (au A)
ENMAX = 208.680; ENMIN = 156.510 eV

ICORE = 3 local potential
LCOR = T correct aug charges
LPAW = T paw PP

EAUG = 462.758

DEXC = -.108

RMAX = 3.192 core radius for proj-oper
RAUG = 1300 factor for augmentation sphere
RDEP = 2.140 radius for radial grids

160



EK-1. (devam)VASP paket programi ve ¢alisabilmesi igin gerekli olan dosyalar.

QCUT = -3.916; QGAM =

Description
E TYP RCUT TYP RCUT
.000 23 2.100
.000 23 2.100
.000 23 2.100
.000 23 2.100
.000 23 2.100

I
0
0
1
1

2
3

-.100

7 2.100

7.833 optimization parameters

Error from kinetic energy argument (eV)
NDATA = 100
STEP = 20.000

27.8
155
7.00
2.44
594
109

256 246
140 133
6.25 5.58
204 1.70
493 .409

1.050
22.5
12.0
4.69
1.50
339

215
10.8
4.17
1.25
.264

196 179 171

9.72 8.73
3.71 311
1.04 .862
219 170

7.82
2.76
716
.140

.838E-01 .644E-01 .493E-01 .375E-01 .284E-01 .213E-01 .148E-01
.110E-01 .763E-02
.7137E-03 .616E-03
.302E-03 .252E-03
111E-03 .938E-04
391E-04 .345E-04
.154E-04 .138E-04

.537E-02
.543E-03
.210E-03
.805E-04
314E-04
.118E-04

A417E-02
.503E-03
.185E-03
.7115E-04
.289E-04
.103E-04

321E-02
473E-03
.169E-03
.659E-04
254E-04

.267E-02
44T7E-03
.158E-03
.606E-04
.218E-04

.236E-02
.406E-03
.145E-03
.540E-04
.188E-04

.225E-02
.356E-03
.130E-03
460E-04
.169E-04
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