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OZET
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ABSTRACT
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xvii
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1. GIRIS

Son yillarda, kaya tuzu yapisinda kristallesen nadir toprak piniktikleri ve
calkojenlerinin gosterdikleri ilging yapisal, elektronik, manyetik ve fonon 6zellikleri
bu konu ile ugragan bir¢cok bilim adaminin dikkatini ¢ekmistir [1-8]. Bu bilesiklerin
elektronik ve manyetik ozelliklerini, agirlikli olarak 4f elektron lokalize olmus
diizeyi belirler ve genislemis valans durumlari ayni enerji aralifinda birlikte

bulunur[4-9].

Praseodim, nadir toprak grubu grubun elementlerindendir ve periyodik tabloda
Seryumun yaninda yer alir [6]. Birgok 6zellik bakimindan Seryum ve Lantan
bilesikleri ile benzerlik gosterir [5]. Bu gruptaki nadir toprak bilesikleri, karbon
esasli aydinlatmada, 6zellikle sinema endiistrisi tarafindan stiidyo aydinlatmalar1 ve
projeksiyon yapiminda yaygin olarak kullanilir[10]. Praseodim c¢alkojenleri
spintronik uygulamalarda, spin filtreleme cihazlarinda ve cok diisiik sicakliklarda
niikleer sogutma ve birlestirilmis elektron ve niikleerin diizenleme calismalarinda

kullanilmaktadir[5,11].

Nadir toprak bilesikleri ile ilgili ¢ok sayida literatiir calismast olmasina ragmen,
Praseodim bilesiklerinin yapisal ve elektronik 6zellikleri ile ilgili cok az deneysel ve
teorik ¢caligma mevcuttur. K.C. Turberfield ve arkadaslar1 [12] PrX [X=P, As, Sb, Bi,
S, Se, Te] bilesikleri i¢in NaCl (B1) yapidaki 6rgii parametrelerini inelastik ndtron
sacilmasi teknigini kullanarak incelenmistir. PrN bilesiginin katalitik 6zelikleri H.
Immamura ve arkadaslar1 [13] tarafindan incelenmistir. PrTe bilesigi icin orgii sabiti
ve NaCl (Bl) yapisindan CsCl (B2) yapisina gecis basincint A.Chatterjee ve
arkadaglar1 [14] X-ray difraksiyonu yontemiyle bulmustur.

T. Adachi ve arkadaslar1 [15] LnP (Ln=La, Ce, Pr, Nd) bilesiklerinin BCT yapidaki
Orgli parametreleri X-ray difraksiyonu yontemiyle bulmustur. J.Hayashi [16] ve
arkadaglar1 tarafindan LnSb (Ln=La, Ce, Pr, Nd) bilesiklerinin tetragonal(P4/mmm)
yapidaki Orgii parametreleri X-ray difraksiyonu yontemiyle deneysel olarak

incelenmistir. Yine X-ray difraksiyonu yontemi kullanarak I. Shirotani ve arkadaslari



[17, 18] tarafindan CeX (X=P, As, Sb, Bi) ve PrX (X=P, As, Sb, Bi) bilesiklerinin
NaCl (B1) yapisindaki 6rgii parametreleri, bulk modiilii, gecis basinci degerleri ve

elektronik 6zelliklerini yiliksek basingta incelenmistir.

P. Larson ve arkadaslar1 [8] PrN bilesiginin elektronik 6zelliklerini LSDA+U (yerel
spin yogunluk yaklasimi ile Hubbard U diizeltmeleri) yaklagimi altinda yogunluk
fonksiyon teorisi ve Full Potansiyel Lineer Muffin Orbital metodu (FP-LMTO)
kullanarak hesapladi. Molly De ve arkadaslar1 [6] tarafindan PrP, PrAs, PrSb, PrBi
bilesiklerinin elektronik ve optiksel 6zellikleri NaCI(B1) yap1 i¢in Lineer Muffin
Metodu (LMTO) ve LDA yaklasimi kullanarak hesaplanmistir. G. Vaitheeswaran ve
arkadaglar1 [5] tarafindan ab initio metodu kullanilarak PrX (X=P, As, Sb, Bi, S, Se,
Te) bilesikleri icin Bl yapidaki elektronik ve yapisal oOzellikleri incelenmistir.
Yapilan ¢aligmada incelenen yedi bilesigin, metalik 6zellik gosterdigi ve Fermi enerji
seviyesindeki durum yogunlugunun PrP’den PrBi’a ve PrS’den PrTe’e dogru

gidildikce arttig1 gézlemlenmistir.

R.Yadav ve arkadaslar1 [10] tarafindan PrX (X=S, Se, Te) bilesikleri i¢in SOEC
TOEC metodunu kullanilarak farkli sicakliklardaki elastik 6zellikleri ve ultrasonik
soniim yontemiyle de farkli sicakliklardaki bazi termodinamik 6zellikleri (1s1

kapasitesi, yogunluk vs.) hesaplanmistir.

Bu tez calismasinda ilke prensip hesaplama yontemi kullanarak PrX (X=N, P, As,
Sb, Bi, S, Se, Te) bilesiklerinin yapisal, elektronik, elastik, termodinamik ve
titresimsel oOzellikleri ¢alisildi.  Tim hesaplamalar, ab initio kuantum mekanik
simiilasyonu hesaplamalarinda, diizlem dalga baz setleri {izerinde pseudopotansiyel
ve PAW metodu kullanan kompleks bir yazilim olan VASP paket programi [19-21]
kullanarak yapildi.

Bu ¢alismanin 2. boliimlerinde bazi temel kavramlar kisaca kristolografik 6zet adi
altinda verildi. 3. boliimde hesaplamalarimizin temeli olan Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisi ve dayandigi ilkeler 6zetle anlatildi. 4. boliimde kristallerin fonon 6zellikleri

kisaca ozetlendi. 5. boliimde bulgular ve tartisma kismina yer verildi. Bu kisimda (i)



Yapisal ozellikleri olarak PrX(X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesiklerinin NaCl
(uzay grubu Fm3m(225) ), CsCl (uzay grubu Pm3m(221)), ZnS (uzay grubu
F43m(216)), WC (uzay grubu P6m?2) ve tetragonal (uzay grubu P4/mmm) kristal
yapilarinda 6rgili parametreleri, gegis basinci, kohesif enerji degerleri hesaplandi. (ii)
Elektronik ozellikleri olarak; bant yapilar1 hesaplandi ve durum yogunlugu egrileri
cizildi. (ii1) Mekaniksel 6zellikleri olarak; elastik sabitleri, Young modiilii, Shear
modiilli, Zener anizotropi faktorii ve Poisson orani hesaplandi. (iv) Termodinamik
ozellikleri olarak; hacmin basingla degisimi incelendi, Debye, erime sicakliklar1 ve
ses hizlar1 hesaplandi ve yari-harmonik debye modeli kullanilarak V/Vo oraninin,
lineer termal genlesme katsayisi, bulk modiilii, 1s1 kapasitesi, debye sicakliginin
basing ve sicaklikla degisimi incelendi. (v) Titresimsel Ozellikleri olarak; fonon
dispersiyon egrileri ve durum yogunlar1 grafikleri ile entropi, entalpi, i¢ enerji ve
serbest enerjinin sicaklikla degisimi incelendi. (vi) Spin polarize etkileri gbz oniine
alinarak genellestirilmis gradyent yaklasimi altinda bilesiklerin yapisal ve elektronik
ozellikleri incelendi. Bu konuyla ile ilgili hesaplama sonuclarimiz, diger teorik ve
deneysel degerlerle birlikte tablo ya da grafikler halinde verildi, gerekli yorumlari
yapildu.

Son olarak 7. bdliimde, genel sonuglar ve oneriler kismi yer aldu.



2.TEMEL TEORIiK BIiLGIiLER

2.1 Kristal Yap1

Kristal yap1 belirli bir diizen igerisinde bir araya gelen atomlarin bu diizenlerini {i¢
boyutta periyodik olarak devam ettirmeleri sonucu olusur. Atomlarin ortaya ¢ikardigi
diizeni bir nokta ile gosterecek olursak, iic boyutta olusan kristal, noktalardan
yapilmis bir kafes gibi diisiiniilebilir. Bu kafese “6rgii” denir [22]. Orgiideki her bir
noktaya eslik eden ve tamamen birbirinin aynisi olan atom veya molekiil gruplarina
ise “baz” adi verilir. Bir uzay orgiisiiniin her noktasina bir baz yerlestirilerek kristal

yapi elde edilir. Yani bu yap1 6zetle,
Kristal Yap1 = Orgii + Baz
seklinde tanimlanabilir.

Ug boyutlu bir kristal @,, d@, ve d; temel teleme vektdrleri (translasyon) ile

tanimlanan Orgii lizerinde atomlarin diizenlenmesi ile olusur. Bu atomik diizenleme

her bakis agisinda ayni olmalidir. Yani p gibi bir noktada nasil goziikiiyorsa,

L - - -
p =p+(na+nyay+nyay) (2.1)

olan p' noktada da ayni olmalidir. Burada #,, 71, ve 75 her degeri alabilen ii¢

- - -
tamsay1, (n, a,+n, a,+n;a;) ise dteleme vektoriidiir [23].

Bir kristalin tiim 6zelliklerini gosteren en kiiciik parcasina da "birim hiicre" denir. Ug
boyutta birim hiicre boyutlar1 (a,, a,, a;) ve eksenleri aras1 agilar (a, S, y) goz

Oniine alinirsa, kristaller yedi grupta toplanirlar. Bunlara yedi kristal sistemi denir.

Olusan yedi birim hiicrenin degisik konumlarinda da baska noktalarin bulunmasi ile



olusan bu on dort ¢esit nokta orgiiye Bravais orgiisii denir [22, 23]. Cizelge 2.1°de bu

yedi kristal sistemi ve bunlarin Bravais orgiileri gériilmektedir.

Cizelge 2.1. Yedi kristal sistemi ve bunlarin Bravais orgii 6rnekleri [24]
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a, a, a, ilkel eksenleriyle tanimlanan paralel kenar prizmaya ilkel hiicre adi

verilir. ilkel hiicre, kristal dteleme islemini tekrarlamak suretiyle tiim uzay1 doldurur.
Bu hiicre ayn1 zamanda minimum hacimli hiicredir ve bu hacim asagidaki gibi ifade

edilebilir [23].
Q =|d, - (G, x ds)| (2.2)

I1kel hiicre tiirleri icinde en yaygin olarak kullanilan1 Wagner Setiz hiicresidir. Genel
bir orgii icin bir Wagner Setiz birim hiicresi, bir 6rgii noktasinin digerlerine
birlestiren vektorlerin orta noktalarindan gecen dik diizlemlerin sinirladigi en kiigiik
cok yiizlli alan olarak tanimlanir [25]. Sekil 2.1 iki boyutlu bir 6rgii igin Wagner

Setiz hiicresinin bu elde edilis yontemi agiklamaktadir [26].

Sekil 2.1. Wagner Setiz ilkel hiicresinin gdsterimi(a) Merkez olarak bir 6rgii noktast
secilir ve bu noktadan oteki en yakin diger orgili noktalarina bir ¢izgi
cizilir. (b) Her cizginin orta dikmeleri cizilir (¢) En kii¢iik kapali alan
Wagner Setiz hiicresini tanimlar [23, 26].



Sekil 2.2°de ii¢ boyutta Wagner Setiz hiicresi ornekleri verilmistir. U¢ boyutta
Wagner Setiz hiicresi, merkezi noktadan itibaren c¢izilen Gteleme vektorlerinin orta
dikme diizlemlerinin kapattig1 bolgedir. Bu hiicre hesaplamalarda, bir merkezi 6rgii
noktasina en yakin noktalarin olusturdugu cok 6zel ve tek hiicre olmasi ve ilkel
Otelemelerin se¢iminden bagimsiz olup Bravais orgiiniin tiim simetri 6zelliklerine

sahip oldugu icin ¢ok yarali olur.

Sekil 2.2. Ug boyutta Wagner Seitz hiicresi(a) cisim merkezli kiibik yap1 (bcc) (b)
cisim merkezli kiibik yapimin Wigner Seitz hiicresi (¢) ylizey merkezli
kiibik orgii(fcc)(* Wigner-Seitz hiicresi i¢in merkez 6rgii noktalari) (d)
ylizey merkezli kiibik yapinin Wigner-Seitz hiicresi [26]

Bilhassa bilgisayar programlari i¢in formal bagmtilar tiiretmek agisindan, ilkel
vektorlerin setini bir kare matrisi a; = (a;); seklinde bir kare matrisle ifade edilebilir;

burada j kartezyen bileseni, i ilkel vektorii gosterir.

Tiim ilkel birim hiicrelerin hacmi ayni olmalidir, ¢iinkii bu tlirden bir hiicre
Otelenmesi tiim boslugu kaplamaktadir. Hacminin ifade edilmesi agisindan en uygun
olani, ilkel vektorlerin belirledigi paralelylizlii bir birim hiicreyi se¢mektir. Eger
Qnicre, herhangi bir d boyutundaki hacim olarak tanimlanirsa (d uzunluk boyutunda

olmak tizere) Q =|a1| (d=1); |alxa2 ,(d=2); ve |a1.(a2xa3) , (d=3)

hiicre



olarak alinabilir [27]. Bu da herhangi bir boyut i¢in, a matrisinin determinanti olarak
yazilabilir:

Q,.. =det(a)=|a| (2.3)

hiicre

2.2 Kristal Yap: Tiirleri

Atomlarin yerlesiminin geometrisine bagli olarak degisen bircok kristal yap1 tipi
vardir. Katinin fiziksel 6zellikleri genellikle kristalin yap1 tipine bagli oldugundan,
bu yapilarin bilinmesi olduk¢a onemlidir [28]. Bu kisimda tez ¢alismasinda

kullandigimiz baz1 kristal yapilar 6zetlenmistir [29].

2.2.1. Sodyum Kkloriir(B1) yap1

Sekil 2.3. Sodyum kloriir yap1 [30]

Uzay grubu Fm3m(225) olan sodyum kloriir yap1 Sekil 2.3’de gosterilmistir. Uzay
orgiisti ylizey merkezli kiibik olup her bir atomun 6teki cinsten 6 tane en yakin

komsusu vardir. NaCl yapinin atomik koordinatlari

Na 0.00 0.00 0.00
Cl 0.50 0.50 0.50

seklindedir. AgCl, BaS, MgO, NaBr, CeSe, NaFl, KBr, MgO bu yapiya o6rnek
bilesiklerdir.



2.2.2. Sezyum Kkloriir(B2) yap1

Sekil 2.4. Sezyum klortir yap1 [30]

Uzay grubu Pm3m (221) olan sezyum kloriir yap1 Sekil 2.4’te gosterilmigstir. Uzay
orgiisii basit kiibik olup, her atom karsi cinsten atomlarin olusturdugu bir kiibiin
merkezindeymis gibi goriilebilir. Bu durumda, en yakin komsu sayis1 sekizdir. CsCl

yapinin atomik koordinatlari

Cs 0.00 0.00 0.00
Cl 0.50 0.50 0.50

seklindedir. CsBr, Csl, RbCl, AlCo, AgZn, BeCu, MgCe, RuAl bu yapiya 6rnek
bilesiklerdir.

2.2.3. Cinko Siilfiir(B3) yap1
Uzay grubu F43m (216) olan zinc-blende yap1 Sekil 2.5’te gosterilmistir. Uzay
orgiisii yiizey merkezli kiibik olup her atomun cevresinde karsi cinsten dort atom

diizgiin bir dikdortgenin koselerinde bulunurlar. Atomik koordinatlari

Zn 0.00 0.00 0.00
S 025 025 0.25

seklindedir. BeS, BeSe, BeTe, Bas, BN, BP, GaAs ve GaP bu yapiya Ornek
bilesiklerdir.
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Sekil 2.5. Cinko Siilfiir yap1

2.2.4. Nikel-Arsenik (NiAs) yapi

Sekil 2.6. Nikel-Arsenik yap1

Uzay grubu P63;/mmc olup, Nikel arsenik kristal yap1 Sekil 2.6’da gosterilmistir. Ust
ve alt paralelkenarlarin koselerinde oturan atomlar bu kristalin 6rgiisiiniin hekzagonal
oldugunu isaret etmektedir. Nikel arsenik kristal yapinin da ilkel birim hiicresinde 4

tane atom vardir ve bu yapinin atomik koordinatlari,

Ni 0.00000000 0.00000000 0.00000000
Ni 0.00000000 0.00000000 0.50000000
As 0.33333333 0.66666667 0.25000000
As 0.66666667 0.33333333 0.75000000

seklindedir. Bu kristal yap1 kaya tuzu kristal yapiya yakindir ve AuSn, CoTe, CrSe,
CuSn, FeS, IrS, MnAs, NiSn, PdSb, PtB, RhSn, VP, ZrTe bu yapiya Ornek
bilesiklerdir.
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2.2.5. Tungsten karbiir (Bp) yap1

Sekil 2.7. Tungsten karbiir yap1

Uzay grubu P6m2 olup, WC kristal yap1 Sekil 2.7°de gosterilmistir. Atomik

koordinatlari

W 0.00000000 0.00000000 0.00000000
C 0.66666666 0.33333333 0.50000000

seklindedir. AlSn, Blr, MoC, MoP, NbS, WN, TaS, TiS, TeZr bu yapiya ornek
bilesiklerdir.

2.3. Ters Orgii ve Brillouin Bolgesi (BZ)
Her bir atom i¢in elektron yogunlugu, atom basina diisen elektron sayisi, baglanma
tiirli ve orgii yapisina baghidir. Uc¢ boyutta uzayda, her bir birim hiicresindeki

elektron yogunlugu ayni olan bir kristali tanimlayan herhangi bir fonksiyon f(7) ele

alalim.

f()=f(r+T(n,ny,n,) (2.4)

Es. 2.4 ile verilen T bir 6telenmeyi tanimlar ve

T(n) =na, +n,a,+n;a, (2.5)
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seklindedir. Es. 2.4 gibi bir periyodik fonksiyon, ters uzayda tanimlanan q dalga
vektorlii Fourier bilesenleri yardimi ile Fourier doniisiimii ile temsil edilebilir.

Fourier doniisiimii asagidaki sekilde ifade edilir:

F@=—— | drs@)exp(iq.r) 2.6)

kristal ~ Qpoistal

Fourier bilesenleri, periyodik Qusr  kristali N, =N xN,xN, seklinde

hiicrelerinden olusacak sekilde sinirlanirsa formiiller ¢ok basitlesir. O zaman her bir

bilesen Born-Von Karmen periyodik sinir sartlarini saglamasi gerekir:
exp(iq.N,a,)=exp(iq.N,a,) =exp(iq Ny a,) =1 2.7)

Boylece q, her bir ilkel a; vektorii i¢in q.a, = 272'%" ’1 saglayan vektorler setine

sinirlanmis olur. Hacim  (Qyistal) cok biiyiikse, son ifade sinir sartlarinin segiminden
bagimsiz olur. Sonuglar sinirlandirilmis durumlarin baglica se¢iminden bagimsiz

olmalidir. Periyodik bir fonksiyon i¢in su sekilde yazilabilir:

1 .
f (q) _ d rf(r)ezq.(r+T(n1,n2,n3 ))
Q kristal m ;”’3 Q h;[cre
_ 1 Z eiq»T(m,nz.,m) 1 X j drf(r)eiq‘r (2.8)
hiicre  n1,n2_,n3 hiicre Qpiicre
1 iq.(njxa;) 1 iq.r
= el x| dr f(r)e
N hiicre H ; Qhﬁ” € Qh‘i[cre

tiim Orgili noktalar1 lizerinden alinan toplam, biitiin T 6telemeleri i¢in, q.T(n;,ny,...) =
21 x tam digindaki tiim q’lar i¢in sifir olur. T(n,ny,...), a; ilkel 6telemelerinin tam
katlar1 oldugundan, q.a; = 2n X tam yazilabilir. ¢’niin bu sart1 saglayan Fourier
bilesenleri seti “ters drgii” olusturur. Ilkel 6teleme vektdrleri (a;) nin ters vektorleri by

olarak alindiginda (i =1, ..d )
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b;. q = 27[51} (29)

sartin1 ancak f(r)’nin sifirdan farkli bir Fourier bileseni yani q = G saglar. Burada G,

ters Orgli uzaymin “orgii vektoridiir” :

G (my,m2,mz) = miby + myb, + msbs (2.10)

Her bir G i¢in, periyodik fonksiyonun Fourier doniisiimii,

1 [ ar f(r)exp(iGr) (2.11)

hiicre Q pyiicre

16)=5

olarak yazilabilir. Bir kare matris by = (bi)] seklinde tanimlanirsa (aynen ay

matrisinde oldugu gibi), ilkel vektorler birbirine asagidaki gibi bagl olur:
b"a=271-b= 27z(aT)_1 veya a= 27z(bT)_1 (2.12)

a; ve b; vektorlerinin birbiri arasinda daha yaygin olarak kullanilan bagmtilar da

vardir; 6rnegin by, by, bzicin asagidaki bigimde ifade edilebilir:

Ters orglinlin herhangi bir ilkel hiicresinin hacmi de gercek uzaydaki Bravais orgiisii
icin kullanilan mantikla hesaplanir. Bu hacim, birinci Brillouin bdlgesinin Qpz

hacmidir ve herhangi bir d boyut i¢in Es. 2.3’e benzer bir sekilde

Q,, =det(b)=|b| = ( (2.14)

olarak verilir. Bu esitlik, Qpz ve Qyiicre arasindaki iliskiyi de gosterir. Bu formiiller,
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(dzl);

gosterilebilir [27].

, (d=2) |b1 (b, x b, )|, (d =3), seklinde geometrik bicimde de

b, x b,

Brillouin boélgeleri ters orgiideki ilkel birim hiicre veya Wigner Seitz birim hiicresi
olarak tanimlanir. Birinci Brillouin Bélgesini, ters 6rgii noktasini merkez olarak alan
ve bir diizlemler takimi ile simirlandirilmis bulunan ters uzaydaki bir hacim olarak
diisiinebiliriz. Burada so6zii edilen diizlemlerin 6zelligi, ters uzaydaki noktalari
komsulari ile birlestiren vektorlerin orta dikmeleridir. Sekil 2.8'de bu sekilde olusan
iki boyutlu kare Orgiiniin tiim Brillouin Bolgeleri gosterilmistir. Merkezdeki kare

hiicre, ters orgiiniin ilkel hiicresi ve ayn1 zamanda Wigner Seitz tipi bir hiicredir [22].
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/ | T T e
X %

Za) Nl ==
4 5

AN T T T e e

ME].E]I.I-EGTE'B-H}
BUE0ORROEN
Sekil 2.8. Iki boyutlu kare orgiiniin Brillouin Bélge [31]

2.4. Yiksek Simetri Noktalari

Uc boyuttaki bazi kristal yapilar igin birinci Brillouin bdlgesi yiiksek simetri
noktalari ile birlikte gosterimi Sekil 2.9, 2.10 ve 2.11°de verilmistir. Biitiin yapilarda
I" noktas1 Brillouin bolgesinin merkezinde yer alir ve bant yapilarinda belirleyici

ozellige sahiptir. Bee ve fce orgiileri biri digerine gore birbirinin ters orgiisiidiir.
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IJ--- el ——

Sekil 2.9. Basit kiibik yapi1 i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri
noktalarinin gosterilmesi

Sekil 2.9’dan goriildiigii gibi basit kiibik yap1 I', X, M, R olmak iizere dort simetri

noktas1 igermektedir. Bu simetri noktalar1 kartezyen koordinatlar cinsinden ifadesi,

27 2z 1 27 1 1 271 1 1
I'=—-2:(0,0,0 X =—"-(-,0,0 M=""(=,=,0 R="2(=,=,=
a( ) a(2 ) a(22) a(222)

seklindedir. Indirgenmis Brillouin bolgesindeki temel simetri yonleri ise,

A=T-X A=T-R =I'-M

*k

rd s ==

x Fis

Sekil 2.10. Bee yapr igin birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri noktalarinin
gosterilmesi
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Sekil 2.10°da verilen bce yapt i¢in simetri noktalar1 I, H, N, P olup, bu simetri

noktalar1 kartezyen koordinatlarda konumlart;

2 1 2

r zz—ﬂ(0,0,0) sz—ﬂ(l,0,0) :—(— — O) P:—(l,l,l)
a a a 2272
seklindedir. Indirgenmis Brillouin bolgesindeki temel simetri yonleri ise,
A=T—-H A=T-P X=I-N
dogrultularindadir.
L
i""‘ﬂ\.
f
je—— tn/a —»|
Sekil 2.11. Fcc yap1 igin birinci Brillouin bdlgesinde yiiksek simetri noktalarinin
gosterilmesi

Sekil 2.11°da verilen fcc yap1 icin simetri noktalar1 I', X, U, L, K ve W olup, bu

simetri noktalar1 kartezyen koordinatlarda konumlari;

r=27(0,0,0) x =100 =_( RS
a a 4 4
27,1 11 27 3 3 27 1

L:_ a0 o K:_ _9_30 W:_ 15_50
a (2 2 2) a ( 4 ) a ( 2 )



seklinde olup indirgenmis Brillouin bolgesindeki temel simetri yonleri ise,

A=T-X A=T-L 2=1I'-K

dogrultularindadir [32].

17
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3. YOGUNLUK FONKSIiYONELI TEORISi
3.1. Cok Cisim Problemi

1925-1926 yilinda Erwin Schrodinger tarafindan gelistirilen Schrodinger denklemi
kuantum mekaniksel hesaplamalarin temel denklemi olup, katilarin taban durum,
elektronik ve titresimsel Ozellik gibi pek ¢ok 6zelligin belirlenebilmesi ancak bu
denklemin ¢6ziimii ile miimkiindiir. Zamandan bagimsiz, rolavistik olmayan c¢ok

parcacikli bir sistem i¢in Schrodinger denklemi,
H-EyrR)={T; AV, otV +V,, —Elw(r,R)=0 (3.1)

ile ifade edilir. Burada w(r,R) c¢ok-parcacik dalga fonksiyonu; r elektron
koordinatlarini, R ¢ekirdek koordinatlarini, E ¢ok pargacikli sistemin toplam

enerjisini, 7, , elektronlarin ve ¢ekirdegin kinetik enerjisi toplami, V,_, elektronlarin

cekirdek etkilesim potansiyeli, V,_, ¢ekirdekler aras1 etkilesme potansiyeli ve V,_,

elektronlar arasindaki etkilesim potansiyel enerjisini ifade eder. Atomik birimlerde
h=e=m,=4rg, =1olarak kabul edersek sistemin elektronlarin ve ¢ekirdegin

kinetik enerji toplamu,
T, =— i v2i+§Lv2a (3.2)
ke 2 i=1 a=1 Ma .

elektron-elektron etkilesim potansiyel enerjisi,

N
y o1 1 (3.3)

e—e —_ —
2 iy (i) |”,~ =7,

elektron-gekirdek etkilesim potansiyel enerjisi,
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VA

Ve = —iZ‘ : (3.4)

i-l a=1 | — R

a

oy

cekirdek-cekirdek etkilesim potansiyel enerjisi,

1 M
V== "t (3.5)

ile ifade edilir [33-35]. Es. 3.1 ile verilen Schrodinger esitligini bu haliyle hidrojen
atomu digindaki sistemlerde tam ¢oziimii miimkiin degildir. Ancak bazi yaklagimlar

yapilarak yaklasik bir ¢6ziim elde edilir [35].

Bu yaklagimlardan ilk katki 1927 yilinda Born ve Oppenheimer [36] tarafindan
yapilmistir. Bu yaklagima gore ¢ekirdegin kiitlesi elektron kiitlesinden ¢ok daha
agirdir ve elektronlar ¢ekirdegin hareketinden aninda bagka bir ifadeyle adyobatik
olarak etkilenirler. Bu ylizden elektron ve cekirdeklerin hareketleri birbirinden

bagimsiz ¢oziilmelidir. Bu yaklasim altinda toplam dalga fonksiyonu

w(R,r) = x(R)n(R,r) (3.6)

seklinde yazilabilir. Burada cekirdegin dalga fonksiyonu y(R) sadece cekirdek
pozisyonlarina, elektronlarin dalga fonksiyonu #7(R,r) elektronik koordinat ve

iyonik pozisyona baglidir. Bu ayrimla ¢ekirdegin Schrodinger denklemi

[Tn + Vn—n + ge (R)]Z(R) = 6‘1}((R) (37)

ve elektronlarin Schrodinger denklemi,

7, +V,_,+V, ,lw(R,r)=¢,(R)y(R,7) (3.8)
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seklinde yazilir. Bir sistemde bulunan ¢ok sayidaki elektron hesaba katildiginda Es.
3.8’1 ¢ozmek hala zordur. Bu denklemi ¢6zebilmek i¢in iki yaklasim yapilmaktadir.

Bunlar dalga fonksiyonu ve yogunluk fonksiyonel yaklagimidir.
3.2. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlar

Bu yaklasimda temel degisken olarak dalga fonksiyonu kullanilmaktadir. Hartree

Teorisi ve Hartree-Fock Teorisi bu yaklagiminin temelini olusturur [35].
3.2.1. Hartree yaklasimi

Hartree [37, 38], 1928 yilinda bir atomdaki 1’inci elektronun digerlerinden tamamen

bagimsiz olarak W orbitalinde hareket ettigi varsayimi altinda toplam kinetik
1

enerjinin, her bir elektronun kinetik enerjilerinin toplami bi¢ciminde yazilabilecegini

gosterdi. Bu durumda dalga fonksiyonu,

W7, 7yyes Py ) =11 (3.9)
V(T )= [ 9,01) (3.10)

seklinde ifade edilir. Burada i. elektrona etki eden potansiyel,

V.(F)=V,,,F)+V, (F) (3.11)

— "iyon

esitligi ile verilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamidir. Es. 3.9°den

yararlanarak Viyo, ve Vigriree potansiyelleri,

%MQF—Z <1| (3.12)
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vy (F)=—[ dr’ adl (3.13)
r

seklinde elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi,

n(#)=3 |, ) (3.14)

i#j

seklinde verilir.
N N
H:—ZEVf +V,(7) (3.15)
i=1

seklinde ifade edilen Hamiltonyenin Es. 3.10 ile alinan beklenen degerini (toplam
enerjiyi) en kiigiik yapan tek elektron dalga fonksiyonlari Hartree denklemi ile

verilir. Bu denklem,

v
AV @O S )=, 6) 616

seklinde ifade edilir. Es. 3.16, orbitaller i¢in 6z uyumlu ¢oziildiigiinde Es. 3.10 ile
sistemin dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Hartree yaklagiminda degis-tokus
ve korelasyon etkileri hesaba katilmadigi i¢in giiniimiizde olduk¢a az

kullanilmaktadir.
3.2.2. Hartree-Fock yaklasimi
Hartree yoOntemindeki elektronik dalga fonksiyonun Pauli ilkesini saglamamasi

sorunu Hartree-Fock (1930) [38, 39] yaklasimiyla asildi. Bu yaklasimda elektronik

dalga fonksiyonu, elektronik orbitallerin anti simetrik ¢arpimi olarak yazilir.
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R TSR S S (3.17)

D(F, sy )= : : : (3.18)

lPN(’_i) lI’N(’jz) \PN(?N)

seklinde ifade edilir. Es. 3.16’ya benzer olan Hartree-Fock denklemi de enerji
beklenen degerini en kiiclik yapan Es. 3.18’deki tek elektron dalga fonksiyonlarimni

Verir ve

[——V%Vw } Zjd u

(3.19)

_ng@jd

seklinde ifade edilir. Burada son terim degis-tokus terimidir ve o; ve o; spinleri ayni

oldugunda sifirdan farklidir.

Bu yaklasimin avantaji da tek elektron dalga fonksiyonunu igeren bir Slater
determinant1 kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir
deneme dalga fonksiyonu kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock metodu elektronlar
arasindaki korelasyonu (iliskiyi) goz Oniine almamasi ve degis tokus terimi yerel
olmadigindan Hartree Fock denkleminin ¢dziimii olduk¢a zordur ve hesaplanmasi da

yogunluk fonksiyonel teorisine gore olduk¢a uzundur.
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3.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), gilinlimiizde ¢ok elektronlu sistemlerde
katilarin toplam enerji hesaplamalari i¢in Onerilen en yararli yaklagimi yapmis ve en
yaygin olarak kullanilan teoridir. Hartree-Fock teorisi ve ondan tiireyen geleneksel
metodlarin aksine DFT elektonik yap1 hesaplamalarinda ¢ok-cisim dalga fonksiyonu
y(r1,12,....1n) yerine elektron yogunlugu n(r) temel degisken olarak kabul eder.
DFT’de temel diisiince, bir sistemin elektron yogunlugu ile enerjisi arasinda birebir
karsilik gelme iligkisi olmasidir. Yani N elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu 3N
(spin koordinati ilave edilirse 4N) tane degiskene bagli olmasina ragmen yogunluk
sadece ii¢ tane degiskenin fonksiyonudur. Ozetle, ii¢ boyutlu elektron yogunlugu
3N boyutlu dalga fonksiyonuna gore daha kolay ele alinabilir. Bu da hem kavramsal
hem de pratik olarak daha kolaydir [33, 34, 41, 42]. Buradaki tek problem, elektron
yogunlugu ile enerjiyi iligkilendiren fonksiyonellerin elde edilmesidir. DFT

yontemlerinin amaci, s6zii edilen fonksiyonelleri aramaktir [42].

DFT’de ilk ¢alismalar Thomas ve Fermi modeli ile baglamis ve Hohenberg-Kohn ve
Kohn-Sham teoremleri ile gelistirilmistir. DFT’nin temelini Hohenberg-Kohn ve

Kohn-Sham teoremleri olusturur.
3.3.1. Thomas Fermi teorisi

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin orijinal fikri Thomas [43] ve Fermi [44, 45]
tarafindan 1927 yilinda 6nerilen metodudur. Thomas ve Fermi; ¢ekirdek-elektron ve
elektron-elektron etkilesmelerini elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak

sistemin toplam enerjisini

E,.[n] =%(37z2)2”jdm5/3 J.a’rV _”4drdr (3.20)

[r=r
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seklinde ifade etmislerdir. Elektronlarin sayisinin sabit oldugu varsayildiginda ve

N =.[n(r)dr sarti da hesaba katildiginda E[n] fonksiyoneli varyasyon metodu

kullanilarak minimize edilebilir:

o
SN ETF
on(r)

[n}-yjnood%ﬂzo (3.21)
Burada Lagrange carpani olan p kimyasal potansiyel enerjisidir ve Es. 3.22’deki gibi
ifade edilir:

y=§Cme”+Wﬂ+I£&2m~ (3.22)
3 |r—r'

Thomas Fermi modeli hesaplamalarda degis tokus ve korelasyon terimlerini dikkate
almadig1 i¢in basarili olmamasina ragmen, DFT’nin anlasilmasi i¢in 6nemlidir.
1928°de Dirac [46] degis-tokus enerjisini ekleyerek bu teorinin eksikligi gidermis ve
bugiin halen kullanimda olan degis-tokus i¢in yerel yaklagimi formiile etmistir. Bu

teoreme gore sistemin toplam enerjisi i¢in enerji fonksiyonelini
_ 3 3 1/3 2
Epppln] = Eyp[n]==| = |[drn'” (r) (3.23)
4\

seklinde ifade edilir.

3.3.2. Hohenberg — Kohn teoremleri

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn, Thomas-Fermi modelini incelerken n(r) elektron
yogunlugunun temel degisken olarak kabul edildigi, modern yogunluk fonksiyonel
teorisinin temeli olan iki 6nemli teoremin ispatin1 verdiler [34, 47]. Hohenberg ve

Kohn tarafindan bulunan iki teoreminin geleneksel formiilasyonu sdyledir:
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Teorem 1: Bir dis potansiyel v(r) i¢inde etkilesen bir N elektronlu sistem i¢in taban

durum yogunlugu n(r), v(r)’yi tek basina belirler.

Ispat: Taban durum yogunlugu dejenere olmayan dis potansiyeli v;(7), taban durum

yogunlugu n(r), toplam pargacik sayist N = In(r)dr, hamiltonyen H;, taban durum

yogunlugu w,; ve taban durum enerjisi £; olan bir sistem ele alalim. Bu sistemin

taban durum enerjisi,
E =(y, [H, |y, )= [nw)dr+{y |T+Uly ) (3.24)

seklindedir. Benzer sekilde bagka bir N pargacikli bagka bir sistem diisiinelim. Bu
sistemin de dis potansiyeli v,(7) , hamiltonyen H,, ve taban durum enerjisi £ olsun.

Bu sistemin de taban durum enerjisi,
E =y, |H, [y, )=[n (w,()dr+(y, [ T+U |y, (3.25)
seklindedir. Rayleigh —Ritz varyasyon ilkesine gore,
E, <<‘/’2 H, |y, >
:jn(r)vl (r)dr+{y, |T+U |y, ) (3.26)
=F, + “"1 (r)—v, (r)|n(r)dr
ve

Ey < (v [Hy vy )= B+ [ () =y (9|n()dr (327)

seklinde yazilabilir. Buradaki dis potansiyel va(r)# v;(r)+sbt olup dolayisiyla taban

durum yogunlugu w,# w; dir. Bu esitsizlikleri taraf tarafa toplarsak



26

E +E,<E +E, (3.28)

ifadesini elde ederiz [33, 34, 47]. Bu teorem taban durum yogunlugu dejenere olsun
veya olmasin biitiin sistemler i¢in gecerlidir. Boylece yogunluk n(7), v’yi tek basina
belirledigi gibi sistemin taban durum o6zelliklerini; 6rnegin kinetik enerji 77n],

potansiyel enerji V[n] ve toplam enerjiyi E[n] de belirler.

Teorem 2 (Varyasyonel Prensip): 7i(r) >0, I ii(r)dr = N olmak iizere bir n(r)
deneme yogunlugu i¢in; E, < E,[ii] seklinde ifade edilir. Burada E, [i7], enerji

fonksiyonelidir ve

E,[f]= j V()i (r)dr + F[it] (3.29)

seklinde ifade edilir. Buradaki F[n] fonksiyonu n(r) i¢in evrensel bir fonksiyondur ve

F[i]=<V¥|T+U|V¥ > (3.30)

seklinde tanimlanir. Taban durum enerjisini tekrar yazacak olursak
(#|H|7)=[7@)v ()dr+ F[i]= E[i]2E,[n]= E=(v|H|y) (331

seklindedir [33, 34].
3.3.3. Kohn-Sham esitlikleri

Kohn-Sham (1965) yaklasimina gore kinetik enerji ile etkilesim enerjilerini igeren

F[n] fonksiyonelini ayrintil1 bir ifadesi
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Fi=Th]+ <[] @d dr, + . (3.32)

—r2|

seklindedir. Buradaki birinci terim n(r) yogunluklu etkilesmeyen elektronlar icin
kinetik enerjiyi, ikinci terim elektron-elektron etkilesme enerjisi, son terim ise degis
tokus korelasyon enerjisidir. Eger Ey[n] goz Oniine alinmazsa denklemin minimize
edilmesi Hartree denklemini verir. Es. 3.32°de ki 7[n] ve E,.[n] ifadelerini tam olarak

bilinmediginden F[n] fonksiyonelini bu haliyle tam olarak tanimlanmamaktir. Bu

sorunu gidermek ig¢in .[ §n(r)d r=N olarak alinirsa Es. 3.32 elektron sayisi

tizerinden asagida verilen kisitlamaya tabidir. Burada Lagrange carpanlar metodu

kullanilarak ¢6zlim, fonksiyonelin minimizasyonu ile bulunabilir ve

[on (r) Ol iy +e [ LG Ll B P (3.33)
n(r) |r r| on(r)
seklinde ifade elde edilir. Buradaki u, Lagrange ¢arpimi olup
E
671 ]+V( )+ J-n(r) ' 5XC[n]: (334)
on(r) | —r| on(r)
ifadesine esittir. Boylece etkin potansiyel
vy (N =v(r)+e | e ), dr'+v (1) (3.35)
r=r]
ve degis tokus korelasyon potansiyeli
Ve (1) = OE yc[n]/ on(r) (3.36)

ifadesine esittir. n(r) yogunlugu ise
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n(r) =Y v, (f (3.37)

seklinde tanimlanir. Kinetik enerji fonksiyonu da

2

T,[n]= ;‘—mzjv v, (r)-V,(r)dr = ;‘—mzl“ j v, (r)- (V. (r)dr (3.38)

i=1

seklinde yazilabilir. Bu durumda sistemin taban durumu, asagidaki tek-parcacik

Schrédinger denklemini saglayacak sekilde yazilabilir:
L = 3.39
_Ev +Ve_/f(7”) w,(r)=¢ey,(r) (3.39)

Yukarida ifade edilen Es. 3.35, 3.36, 3.37°¢ Kohn-Sham denklemleri denir. Boyle bir

sistem i¢in ise taban durum enerjisi,

E; = [ZZ:E,- —%J%dm’r#Em[fz] —jn(r)vxc (r)dr (3.40)

seklinde yazilabilir. Kohn-Sham esitlikleri ¢ok parcacik karmasik problemi, 0z-
uyumlu tek-pargacikli esdeger bir sistemin Schrodinger denklemi ile degistirerek
¢Oziime ulagmaya calismasinda ragmen degis-tokus ve korelasyon enerjisi kismi tam
olarak c¢oziilememektedir. E\.[n] i¢in iyi sonu¢ veren yaklagimlar bulmak DFT’nin

hala 6nemli sorunlarindandir. [33, 34, 48].
3.3.4. Spin yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalari
Yogunluk fonksiyonel teorisi ¢ergevesinde spin polarize hesaplamalar, kat1 haldeki

maddelerdeki serbest elektron manyetizmasini anlatmada giiglii bir aragtir. Bu tiir

hesaplamalar, yalnizca spin manyetik momentlerin nicel teorik belirlenmesine temel
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olusturmaz ayrica kat1 haldeki maddelerdeki manyetizmanin olugsmasina neden olan

ana mekanizmanin anlasilmasinda da kullanilabilir [49].

Spin yogunluk fonksiyonel teorisindeki temel degiskenler, skaler elektronik

yogunluk n(7) ve m(7)manyetiklesme yogunlugu vektoriidiir. Bu dort degiskenin

yerine alternatif olarak, 2x2 spin yogunluk matrisi %’ (¥) kullamlabilir. Burada a ve

B isaretlerinin iki degeri olabilir: artan spin (spin up) i¢in +, azalan spin (spin down)

igin — + yerine?, ve — yerine 1 da literatlirde siklikla kullanilabilir. n(7), m(7) ve

n () arasindaki bag:

n(F) =Y n" (¥) m(F) =Y o n (¥)
a af

Ve

— 1 — - o - [27 - Q
w7 =S A7 +m Po +m,Pro) +m. (o

ile verilir. Burada 2x2 matrisleri, iist Grek isaretleriyle gosterilir ve o = (o,

Pauli spin matrislerinden olusan bir vektordiir:

Hohenberg — Kohn — Sham spin yogunluk fonksiyoneli [50, 51] :

E[naﬁ(?)]:TS [naﬂ(,?)]+ %jj%?d?d?#

> [VEn #)dr(F) + Excln(r)]
of

(3.41)

(3.42)

0,,0,)

(3.44)
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seklindedir. Bu ifadedeki birinci terim etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisini,
ikinci terim Hartree yaklasimindaki elektron-elektron etkilesimini, {i¢lincii terim dis

potansiyel etkilesim enerjisi ve son terim degis tokus korelasyon enerjisidir. Dis
potansiyel Ve‘jf , ¢cekirdegin elektrostatik Coulomb potansiyeli ve manyetik alandan

dogan potansiyeli igerir. Minimum fonksiyonel (Es. 3.44), taban durumlu spin

yogunluk matrisi ve taban durumlu enerji verimi eklenilerek elde edilir.
T,[n®® () ’nin ac¢ik bicimi bilinmedigi icin Es. 3.44%in n® (¥)’e gore degisimi
dogrudan gerceklestirilemez. Bu problem, kinetik enerji fonksiyonel 7,[ n% (¥) Jve

spin yogunluk matrisi 7§[ n” (¥)1:

N 2
LI @)=Y o7 ) (-0 VT ) (3.45)
Ve
n (7) = Zﬁ%w () (3.46)

olarak temsil etmesine olanak saglayan tek parcacikli dalga fonksiyonlar
(yorlingeler) yardimiyla ¢oziilebilir. Son iki denklem, spin yogunluk matrisi

acisindan kinetik enerjinin agik bir sekilde anlatimini sagladigi icin artik Es. 3.44’iin
minimumu, E/n% (7)]'nin tek parcaciklh dalga fonksiyonlara gére degisimi

bulunabilir. Bu, Kohn-Sham denklemlerine onciiliik etmektedir:

2
v UHZ@VW(M&@(H (3.47)

Burada, ¢, dalga fonksiyonlaridir ve
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ST e =1 (3.48)

olarak normallestirildigini garanti eden Langrange parametrelerini agiklar. Potansiyel

ys o 1se asagidaki bicimde tanimlanir:

v (F)=6% e f’—(r_)' ATV (7)+ VP (7) (3.49)
r,—

Buradaki en yararl yaklasim degis tokus korelasyon enerji fonksiyonel igin n™ (7)
ve n'(7) 6zdegerleri i¢in spin yogunluk matrisi n*’ (7)’yi almaktir. Bu matris su

sekilde ifade edilir:

DU Fn® FUP(F) = 5% n” () (3.50)
a'p

Burada U (), -1/2 spin rotasyon matrisleri ve n (7), 6z degerlerdir. Bu matris ve
0z degerlerin genellikle 7 konumuna dayandigimi belirtmek gerekir. Pek cok
uygulamada, 6rnegin ferromanyetik ve antiferromanyetik katilarda, atomlarin timii
icin ortak bir manyetiklesme ekseni vardir. z ekseni sonra, manyetik alan boyunca
secilebilir ve Es. 3.50’deki 1/2 spin rotasyon matrisi 7’den bagimsizdir. Bunun
sadelestirici sonucu: enerji ve tiim fiziki gozlenebilirler, (vektorm(7) nin degil)

yogunlugun ve  manyetiklesme  yogunlugunun  m(7) = |ﬁ1(17)| biiytklik

fonksiyonelleridir. Artan spin ve azalan spin yoriingeleri ¢, ve ¢; yoniinden, spin

yogunluklari n* (7 ) ve n'(7) ise

2

nH)=L () (3.51)

seklinde ifade edilmekte olup yoriingeler icin Es. 3.47 ile verilen Kohn-Sham esitligi
ve etkin potansiyel asagidaki gibi yeniden ifade edilir [52]:
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2 N X
{‘ f_m Vit )}%— (F) =&/, () (3.52)
vep ()= €’ Ar—_)d V5 (F) + Vi (F) (3.53)
- r,—r'|

Disaridan uygulanan bir H manyetik alanda, dis potansiyel V.., (7) bir alan —(+ugH)

terimini igerir. Burada eksi isareti cogunluk elektronlarin (artan spin: +) azinlik
elektronlarla (azalan spin: -) kiyaslandiginda enerji bakimindan avantajli oldugu

anlamina gelir. Degis tokus korelasyon enerjisinin fonksiyonel tiirevi tarafindan

OF . [n” (F),n” (F)]

Vi) =
xc (I") éhJ_r(F)

(3.54)

olarak tanimlanan degis-tokus korelasyon potansiyeli V.., (¥), dis manyetik alan

olmadan bile iki spin yonii i¢in farkli degerlere sahip olabilir. Yukarida sunulan spin
yogunluk fonksiyonel teorisi prensipte kesindir, ancak i¢inde ¢ok elektronlu sistemin
tim karmagikliklarinin  sakli  oldugu bilinmektedir. Bu ylizden yaklagiklig
almmalidir [49]. Yerel olarak spin yogunluklarina dayali olan yerel-spin yogunluk
yaklastmi  (LSDA) [53, 54] ve spin yogunlugun gradyanlarina dayanan
genellestirilmis gradyant yaklasimi (GGA) [55, 56] gibi yararli yaklasikliklar
gelistirilmistir ve pek ¢cok uygulamada oldukca dogru oldugu gdsterilmistir.

3.3.5. Yerel yogunluk yaklasimi(LDA) ve yerel spin yogunluk yaklasimi(LSDA)

Uzun siireden beri yerel yogunluk yaklasimi degis tokus korelasyon enerjisini (Ex)
hesaplamada kullanilan en yaygin yaklagimdir. Bu yaklasimda temel diislince genel
homojen olmayan elektronik sistemleri, yerel bicimde homojen olarak diistinmek ve
daha sonra homojen elektron gazina karsilik gelen degis tokus korelasyon boslugunu
kullanmaktir. LDA yaklasiminda toplam degis-tokus korelasyon enerjisi, biitlin

hacim elemanlari iizerinden alinacak katkilarin integrali olarak verilir:
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Buradaki &,.[n(r)], n(r) yogunluklu homojen elektron gazinin her bir pargacig igin

degis-tokus korelasyon enerjisi ve €y,

exe [n(r)] = Cxn(r)” (r) (3.56)

seklinde ifade edilir. Es. 3.55"de ifade edilen C sabitinin degeri, C=—3/4(3/xz)"

olarak verilir.
LDA'nin bazi 6nemli 6zellikleri asagida verilmistir [34]:

e Homojen sistemler i¢in LDA daha iyi ¢alisir.

e Molekiillerin ve katilarin baglanma enerjilerini dogru degerlerinden daha biiyiik
SONug Verir.

e Kimyasal egilimler hakkinda dogru bilgi verir.

e Kovalent, iyonik ve metalik sistemler icin dielektrik 6zellikleri hakkinda
%10’1luk bir sapma olurken daha fazla hesaplanirken, bag uzunluklar1 bag acilari
ve fonon frekanslar1 hesaplamalarinda bu oran daha azdir.

e Zayif baglh sistemler i¢in bag uzunlugu ¢ok kisa hesaplanir.
LDA yaklagimu,

1. Yogunlugun biiyiik degismeler gosterdigi ve 6z uyumlu alanin 6nemli oldugu
atomik sistemlerde,

Zay1f molekiiler baglarda (6rnegin, hidrojen bagi)

Metalik yiizeylerde( XC potansiyeli bozunur katlandigi i¢in),

Negatif yiiklii iyonlarda

A

Yariiletkenlerde enerji bant boslugu hesaplamasinda (¢ok kiiciik olmast).
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basarisiz kalmaktadir.

Es. 3.55’in spin polarize sistemlere genisletilmesi, yerel spin yogunluk yaklagimi

(LSDA) olarak adlandirilir. LSDA’da degis-tokus enerjisi asagidaki sekilde verilir:
Evelntnm)=Cox [0 +(n)*3 Jar (3.57)

Cy, Es. 3.56’daki 6n carpanla hemen hemen ayni1 ve C; = —-3/2 (3/4n)’dir [34].
3.3.5. Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)

Degis-tokus korelasyon enerji (Exc) sadece elektron yogunluguna degil ayni
zamanda bunun gradyantine (konuma bagli olan ilk tiirevlere) bagli olmasi
diisiincesine dayanan yaklagima Genellestirilmis-Gradyent Yaklasimi (GGA) denir.
GGA yaklasiminda degis-tokus korelasyon enerjisi agagidaki denklemle verilir:

Ey = j n(r)e v [n(r)]dr + j Fyo[n(r), Va(r)ldr (3.58)

Buradaki ¢y, polarize olmayan gazin degis tokus enerjisi, Fxc buyutsuz bir ifadedir.

Genellikle kullanilan GGA fonksiyonlar1 olarak Perdem ve Dang’in 1986
fonksiyonlart (PW86 ), Becke’nin 1988 fonksiyonu (B88 1 deneysel parametre
igerir), Perdew ve Wang’in 1991 fonksiyonu (PW91),0rtak olarak kullanilan GCCF
(gradient-corrected-correlation functionals), Perdew’in 1986 fonksiyonu (P86
deneysel parametre icermez), Becke’nin 1996 fonksiyonu (B96), Perdew ve Wang’in
1991 parametresiz korelasyon fonksiyonu (PW91), Lee-Yang-Parr fonksiyonu (LYP)

sayilabilir.
GGA yaklagimi,

1. Bant enerjisi ve atomik enerjilerde

2. Bag uzunluklar ve agilari
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3. Su, buz ve buz kiimeleri i¢in enerji bilimi geometrik ve dinamik 6zellikleri
4. Bant enerjisi disinda yari iletkenlerde

5. 5d ve 4d gecis metallerinde LDA’ya gore daha

iyl sonug verir [34].

3.4. Diizlem Dalga Baz Setleri

Modern elektronik yapir yontemleri, valans yoriingelerinin genigletilmesi, yiik
yogunluklar1 ve potansiyeller i¢in baz seti se¢cimine gore diizlem-dalga yontemleri ve
bazi1 lokalize temel fonksiyonlar1 (6rnegin, Gauss-tipi orbitaller kullanan yontemler)
olmak iizere iki ana sinifa ayrilmaktadir. Bir diizlem dalga temelinin kullaniminin

birden fazla dogrudan avantaji1 vardir:

(1) Bir Fast Fourier Transform algoritmasi vasitasiyla, V potansiyel
enerjisinin diagonalizasyon bir gosterimini bulunduran bir gercek-uzay
gosteriminden, T kinetik enerjisinin diagonalizasyon oldugu momentum-
uzaya gecilmesi kolaydir,

(i)  Temel-kiime yakinsaklik kontrolii neredeyse Onemsenmeyecek Olciide
kolaydir. Ornegin, segili baz seti i¢indeki bir diizlem-dalganin en yiiksek
kinetik enerjisi bir fonksiyonu olarak izlenmesi yeterlidir.

(i11))  Atomlarin ve birim hiicrenin gerilimleri iizerine etkiyen Hellmann-
Feynman kuvvetleri, iyonik koordinatlar uyarinca beklenen Hamiltonyan

degeri temelinde dogrudan hesaplanabilir,

Diizlem dalga baz setlerinde 6nemli bir nokta, bir diizlem-dalga genisletmesinin
makul bir yakinsaklig1 ancak ve ancak degerlik yoriingelerinin diiglimsel karakteri
bertaraf edildigi Ornegin iyon-elektron etkilesimi bir c¢esit pseudopotansiyelle
tanimlandig1 takdirde saglanabilir. Bu da akla pseudopotansiyellerin dogrulugu ve
aktarilabilirligi sorusunu getirir ve buradaki ihtiya¢ valans-¢ekirdek degis tokus

etkilesmelerinin dogrusallastirir [57].
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3.4.1. Bloch teoremi

Yukaridaki kisimda verilen denklemlerle etkilesen ¢cok parcacik problemini esdeger
tek parcacik problemine indirgeyerek ¢ozmek miimkiindiir. Ancak etkilesmeyen
sonsuz sayidaki elektronlarin, sonsuz sayidaki cekirdek ya da iyonlarin durgun

potansiyelinde hareketi hala ¢6zlime ulagsmayan sorunlu kisimdir. Bunun i¢in

1. Dalga fonksiyonu sistemdeki her bir sonsuz sayidaki elektronlarin igin
hesaplanmasi
2. Her bir dalga fonksiyonuna genisletilmesi gereken temel setin, tiim kati

tizerinden genisletecegi i¢in, sonsuz olmasi

sorunlarinin istesinden gelinmelidir. Bu problemler, periyodik sistemler ve

elektronik dalga fonksiyonu i¢in Bloch teoreminin uygulayarak giderilebilir [58].

Bloch teoremi, periyodik yapida olan bir kat1 igerisindeki her bir elektronik dalga
fonksiyonunun, periyodik ve dalga kismi seklinde iki ayri1 fonksiyonun carpimi

olarak yazilabilecegini ifade eder [58, 59].
v, (F) = exp(ik 7) f,(F) (3.59)

Dalga fonksiyonunun periyodik kismi f (r), diizlem dalga baz setleri kullanilarak

kullanarak acilabilir. Bu durumda f ()
AGEDNIT exp(ik 7) (3.60)
G

seklinde ifade edilir. Buradaki G ters orgili vektorleri olarak adlandirilir. Ters orgii
vektort, kristalin bir 6rgli vektorii olan tiim I’ler ve tamsay1 olan m i¢in G.1 = 2mm
seklinde tanimlanir. Boylece Es. 3.59 ve 3.60 yardimiyla dalga fonksiyonu su
seklinde yazilabilir [58]:
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i (F) =D C expli(k + G).F] (3.61)

3.4.2. Kohn-Sham denklemlerinin diizlem dalga gosterimi

Diizlem dalgalar, elektronik dalga fonksiyonlar1 i¢in bir baz seti gibi kullanildig1
zaman, Kohn-Sham denklemlerinin ¢o6ziimii basit bir ifadeye doniisiir. Es. 3.61

ifadesi Kohn- Sham denklemleri i¢inde kullanilip, 7 iizerinden integrasyon alinirsa;

R S S
> k4G Sy V(GG 4V, (GG
s 2m (3.62)

VxeG=Gle g5 =615
seklinde ifade edilir. Buradaki Vj,, iyonlarin etkilesmesinin, /'y Hartree’nin ve V.
degis tokus korelasyon potansiyelinin fourier doniisiimiidiir. Es. 3.62’nin ¢oziimii,
parantez icindeki terimlerle verilen matris elemanlarindan biri olan Hamiltonyen
matrisinin diyagonalizasyonu ile ilerler. Matrisin biyiikliigli ve diizlem dalga

setlerinin boyutlar1 £, (cut-off) enerjisiyle tanimlanir ve bu

h =

—‘k + GC‘ <E (3.63)
2m ‘

seklinde olmalidir. Ancak diizlem dalgalar1 bu sekilde kesmek, toplam enerjinin
hesaplanmasinda hataya neden olur. Bu hata kesme enerjisinin degerinin
artirtlmasiyla azaltilabilir. Diizlem dalga baz setlerini kullanmanin getirdigi
zorluklardan biri de baz durumlarmin sayisinin kesme enerjisine gore siireksiz
olmasidir. Bu siireksizlikler farkli noktalar1 i¢in farkli kesme enerjilerinde olacaktir.

Daha yogun k-nokta setleri kullanilarak da bu sorun azaltilabilir [58].
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3.4.3. k-noktasi o6rnekleme

Katilarda elektronik durumlar, sadece simir kosullar1 tarafindan belirlenen &-
noktalar1 setinde izinlidir. Toplam enerji hesaplamalarinda, hesaplamalari
kolaylagtirmak i¢in tim Brillouin bolgesi iizerinden integral almak yerine degeri
birbirine yakin belirli sayida A-noktalar1 iizerinden integral almak yeterli olur.
Brillouin Bolgesinde 6zel k-noktalarinda elektronik durumlari hesaplayan bircok
metot gelistirilmistir [58]. Bunlara 6rnek olarak Chadi and Cohen [60]; Joannopoulos
and Cohen[61]; Monkhorst and Pack [62]; Evarestov and Smirnov [63]
gosterebiliriz. Bu metotlar kullanilarak yalitkan ve yar iletkenler i¢in az sayida k-
noktasi ile toplam enerji ve elektronik potansiyel i¢in kesin yaklasimlar elde
edilebilir. Metalik sistemler i¢in toplam enerji ve elektronik potansiyel hesaplamalari

zor olmakla birlikte, daha yogun k-noktalar1 seti kullanilmalidir [58].

3.5. Pseudopotansiyel Yaklasim

Bloch’un teoremi elektronik dalga fonksiyonlarinin bir ayrik diizlem dalgalar1 seti
kullanilarak genisletilebilecegini ortaya koyuyor olsa da, bir diizlem-dalga baz seti,
sik1 sekilde bagl c¢ekirdek yoriingelerinin genisletilmesi ve g¢ekirdek bolgesindeki
valans elektronlarin dalga fonksiyonlarindaki hizli dalgalanmalarin izlenmesi i¢in
cok yiiksek sayida diizlem dalgas1 gerekli oldugundan otiirti genellikle elektronik
dalga fonksiyonlarmin genisletilmesi i¢in kullanilmaya pek de uygun degildir.
Tamamen elektronlara dayali bir hesaplama yapilmasi i¢in fazlasiyla genis bir
diizlem dalgasi baz setine ve elektronik dalga fonksiyonlarinin hesaplanabilmesi igin
de fazlasiyla uzun bir hesaplama zamanina ihtiya¢ duyulacaktir. Pseudopotansiyel
yaklagiklik [58, 64-66], cok daha az sayida diizlem-dalga temel durumu kullanilarak

elektronik dalga fonksiyonlarinin genisletilmesine imkan tanimaktadir.

Katilarin fiziksel ozelliklerinin ¢ogunun ¢ekirdek elektronlarindan ¢ok daha biiyiik
Olclide valans elektronlarina bagli oldugu iyi bilinmektedir. Pseudopotansiyel
yaklagiklik bu ozelligi, c¢ekirdek elektronlar1 ¢ikarmak ve hem bunlari hem de

kuvvetli iyonik potansiyellerini ger¢ek valans dalga fonksiyonlar1 yerine bir
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pseudopotansiyel dalga fonksiyonlar1 kiimesi iizerinde isleyen daha zayif bir
pseudopotansiyel ile degistirmek suretiyle kullanir. Sekil 3.1°de, iyonik potansiyel,
valans dalga fonksiyonu ve karsilik gelen pseudopotansiyel ile pseudo dalga
fonksiyonu sematik olarak gosterilmistir. Cekirdek elektronlarinin bulundugu
bolgede, bu bolgedeki kuvvetli iyonik potansiyel sebebiyle valans dalga
fonksiyonlar1 hizli salinim (dalgalanma) gerceklestirir. Bu dalgalanmalar, dislama
ilkesinin  gerektirdigi iizere c¢ekirdek dalga fonksiyonlar1 ve valans dalga

fonksiyonlar1 arasindaki ortogonaliteyi saglar.

Pseudopotansiyel ideal olarak, dagilma 6zellikleri veya pseudo dalga fonksiyonlari
faz kaymalarinin iyonun dagilma ozelliklerine ve c¢ekirdek elektronlarinin valans
dalga fonksiyonlarina esdeger olacak fakat pseudo dalga fonksiyonlar1 g¢ekirdek
bolgesinde radyal diigiim olusturmayacak sekilde olusturulur. Cekirdek bolgesinde,
iyon ve ¢ekirdek elektronlarinca iiretilen toplam faz kaymasi, valans elektronlarin
cekirdek bolgesinde sahip oldugu her diigiim icin iyon ve valans elektronlarca
tiretilen faz kaymasindan m oraninda daha yiiksek olacaktir. Cekirdek bolgesi disinda
iki potansiyel esit ve bu iki potansiyelden kaynakli dagilma da birbirinden ayirt
edilemezdir. Tyon cekirdegince iiretilen faz kaymasi1 valans dalga fonksiyonunun her
acisal momentum bileseni i¢in farklidir ve dolayisiyla pseudopotansiyel, agisal
momentuma dayali olmalidir. Bir pseudopotansiyelin en genel sekli asagidaki

gibidir:
Vg = D_|Im)V,(Im| (3.64)
Im

burada |lm> kiiresel harmonikler ve V;ise agisal momentum / i¢in pseudopotansiyeli

ifade etmektedir. Bu operator ile elektronik dalga fonksiyonu {izerinde islem
yapilmasi dalga fonksiyonunu kiiresel harmoniklere ayristirir, ardindan her biri ilgili

pseudopotansiyel V; ile carpilir [58].
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Sekil 3.1. Tiim-elektronlar(devamli ¢izgiler) ve pseudo elektron(kesikli ¢izgiler)
potansiyelleri ile onlara eslik eden dalga fonksiyonlarinin sematik
gosterimi (Buradaki r. kor yarigapidir.)

3.6. VASP (Viyana ab-initio simiilasyon paketi) Metod

G. Kresse, J. Furthmiiller ve J. Hafner tarafindan gelistirilen Viyana ab similasyon
paketi yogunluk fonksiyon teorisi ¢ercevesinde PAW metodu, pseudopotansiyeller
ve diizlem dalga baz setleri kullanarak hesaplama yapan bir programdir. Bu program

kullanilarak pek ¢ok farkli alanda,

o yap1 ve faz durumu

. mekanik ve dinamik 6zellikleri hesaplamada
e sivilarda

e  yar kristallerde ve camlarda

o manyetizma ve manyetik nano yapilarda

o yar1 iletkenler ve yalitkanlarda,

o ylizey fiziginde

o ince filmlerde

e  kimyasal reaksiyon

. kataliz
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hesaplama yapilabilir. VASP programi, Sekil 3.2’te sematik olarak verilen akis
diyagraminda oldugu gibi Kohn Sham denklemlerini ¢6zer. Kohn Sham denklemleri,
stnirhi bir diizlem dalga baz setiyle genellestirilir. Diizlem dalga baz setleri
olusturmada ©nemli bir nokta, bir diizlem-dalga genisletmesinin makul bir
yakinsakligi ancak ve ancak valans ydriingelerinin diiglimsel karakteri bertaraf
edildiginde Ornegin, iyon-elektron etkilesimi bir ¢esit pseudopotansiyelle
tanimlandig takdirde saglanabildigidir. Bu da akla pseudopotansiyellerin dogrulugu
ve aktarilabilirligi sorusunu getirir ve buradaki ihtiya¢ valans kor degis tokus baginti
etkilesimlerini dogrusallastirir. Asagida bu problemlerin PAW dalga yoOntemiyle

nasil ¢oziilebilecegini ele alacagiz [57].
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o
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Sekil 3.2. Kohn-Sham taban durum hesaplamasi [67]

3.6.1. Potansiyeller, pseudopotansiyeller

Pseudopotansiyeller, tim diizlem dalga yoOntemlerinde gerekli olan bir igerik
olmasinin yani sira ayn1 zamanda sinirli-baz seti yontemlerinde hesaplama ¢abasinin
azaltilmasi i¢in de kullanilabilir. Pseudopotansiyel iiretim yontemleri norm koruma

ve ultrasoft pseudopotansiyeller olmak iizere ikiye ayrilir.
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Norm koruma pseudopotansiyeller, diigiimsiiz pseudo dalga fonksiyonlar1 {izerine
uygulanan “norm-koruma” kriterleri, sadece ger¢ek ve pseudo dalga fonksiyonlarinin
logaritmik tiirevlerinin degil, ayn1 zamanda enerjiye gore tlirevlerinin de segili

referans enerji ve kesim yarigapinda uyusmasini garanti altina alir.

Ultrasoft pseudopotansiyellerde, norm koruma kriteri birakilir ve logaritmik tiirevler
iki ya da daha fazla referans enerjisinde eslestirilerek valans elektronlarinin dalga
fonksiyonu hesaplanir. Birinci sira elementleri ile d veya f elektronlara sahip

sistemler i¢in hesaplama yapabilme avantajina sahiptir.

Bir pseudopotansiyelin niteligine yonelik kriterler deneye ne kadar iyi uydugu degil,
kesinlikli tiim-elektron hesaplamalar1 i¢in ne kadar 1iyi sonug¢ Tlrettigiyle
degerlendirilir. Pseudopotansiyellerin ag¢ik bir dezavantaji, valans ve ¢ekirdek
elektron yogunluklar1 arasindaki agsma miktarmin tamamen ihmal edilebilir olmadigi
biitiin sistemlerde, valans ve ¢ekirdek elektronlar1 arasindaki degis-tokus
etkilesiminin lineer olmama o6zelligi sebebiyle derinlikli lineer olmayan ¢ekirdek

diizeltmelerine gereksinilmesidir [57].
3.6.2. PAW method (Projector-augmented wave method)

[k olarak Bléchl tarafindan ortaya konulmus olan PAW (projector-augmented wave)
yontemi, ayn1 anda hem pseudopotansiyel yonteminin hesaplama verimliligine hem
de siklikla katilar iizerindeki DFT hesaplamalar1 icin kriter olarak kabul goren Full-
Potansiyel Lineer Genisletilmis Diizlem Dalga (FLAPW) yonteminin kesinligine
ulagabilmeye amaclamaktadir. Pseudopotansiyel yaklasimin aksine, PAW ydntemi
valans yoriingelerinin diigimsel 6zelliklerini gz oniine alarak; valans ve kor dalga

fonksiyonlar1 arasindaki dikligi giivence altina alir. PAW yaklagiminda, tiim-elektron
(TE) valans dalga fonksiyonlar1 /" pseudo (PS) dalga fonksiyonlarindan, bir lineer

doniisiim vasitasiyla yeniden yazililabilir:

NSy i) (e (3.65)
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Pseudodalga fonksiyonlari 1//,‘? S (n burada bant indisidir) varyasyona dayali

blyiikliiklerdir ve dilizlem-dalgalarda genisletilmektedir. Atomlar1 saran PAW
kiireleri arasindaki bolgelerde " S, TE dalga fonksiyonlariy/* ile esdeger iken,
kiireler igerisinde ise y® sadece gercek dalga fonksiyonlarma yonelik kotii bir
yakinsamadir ve yalnizca bir hesaplama araci olarak kullanilirlar. TE kismi dalgalari
¢, kiiresel skaler rolativistlik Schrodinger denkleminin, valans rejiminde referans
enerjisig; ve agisal momentum /; igerisinde bir spin polarize olmayan atom icin

¢Oziimlerini vermektedir (atomik birimler kullanmaktay1z),

ENE

“ 2

burada vgg, TE potansiyelinin kiiresel bilesenidir. indisi, referans enerjisi &;,
acisal momentum kuantum sayilar1 (/, m;) ve atomik koordinatlar ﬁi i¢in kullanilir.

PS kismi dalgalari ¢iP % ise diigiimsiizdiir ve bir ¢ekirdek yarigap: r. disarisinda
(yaklasik olarak en yakin komsu uzakliginin yarisina esit) TE kismi dalgalan ile

esdegerdir ve kiireler icerisinde ¢I-P 5 ile siirekli bigimde eslesmektedir.

Projektor fonksiyonlari p,.P S kismi dalgalarla ¢ift olmak iizere sinirlanir; bunlar iki
asamali bir prosediir ile yeniden yazilir: Oncelikle y, ara fonksiyonlar1 asagidaki

denklem vasitasiyla hesaplanir:
1
|zi>=(g,- +o A=V j\;é”s} (3.67)

ki burada vé;}g, etkin pseudopotansiyelin kiiresel bilesenidir; r. yarigapi igerisinde
gelisigiizel segilebilir ancak r > r. igin veT; ile eslesmelidir. Projektdr fonksiyonlari

x; ’in asagidakine gore lineer fonksiyonlaridir:
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p%) =3 (8, 7)) B, ={¢"|z,) (3.68)

oyleki ¢ ile p/® gifttir; r=roicin (p/* 47" ) =5, ve(r|p/*) =0 d.

PS kismi dalgalarinin genellestirilmis bir Kohn-Sham denkleminin gercek ¢oztimleri

o))

integre edilmis telafi yiikleri Q; ve tek-merkezli gii¢ parametreleri D;; asagidaki

oldugu gosterilebilir,

PS}Qg-{pfS\J\@fS) (3.69)

sekilde tanimlanir:

Dy = (o477 )~ (8" |6]°) (3.70)

¢TE> <¢PS

PAW yontemi igerisinde, tiim-elektron bir 6z durum /", n(7) = <

1 Ps
-—A+v
2 eff

0; :<¢l.TE —%m vey ¢}’S> (3.71)

rlyat)a

karsilik gelen yiik yogunlugu ti¢ katkiyla elde edilir.

n(@) = n™> (7)) = n™F) + n N (F) (3.72)
Burada;
()= (w S |F)r|w ) (3.73)

ifadesi, bir diizlem dalga bazda genisletilmis bir pseudo yiik yogunlugudur;
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n" ) = 2 (" )0 W | o )l v (3.74)
i,j

) = Y8 | )l W [ o )P ) (375)
i,J

ise atom-merkezli radyal sebekelerde genisletilen pseudo ve tiim-elektron, pseudo
yiik yogunluklaridir. Dalga fonksiyonlarinin ve yiik yogunlugunun ayrigsmasi, PAW
yonteminin ilkesini ortaya koymaktadir. Bu ilkeye gore diiglimsiiz bir pseudo dalga
fonksiyonu ve buna bagli pseudo yiik yogunlugu, genellestirilmis bir Kohn Sham
denklemini diizlem dalga bazinda ¢6zmek suretiyle elde edilir. Tam tiim-elektron
dalga fonksiyonu ve tam diiglimsel karakteri gosteren yiik yogunlugu, her ikisi de bir
radyal destek Orgiisii lizerinde genisletilen pseudo terimlerin ¢ikartilmasi ve tam
terimlerin eklenmesiyle yeniden yazilir. Pseudo ve diizlem dalga terimlerin arasinda
hi¢ ara terim olmaksizin gergeklesen bir analog ayristirma, kuantum mekaniksel
operatorlerin tiim beklenen degerleri i¢in, 6zellikle de elektronlarin toplam enerjisi

icin, gecerlidir; yani:
E=E"™ g1 4 pTE! (3.76)

Burada ¢ terimin her biri kinetik, Hartree ve degis-tokus etkilesim katkilarindan

olusmaktadir [57].
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4. FONON DIiSPERSiYON EGRIiLERi
4.1. Teorik Genel Bakis

Kuantumlanmis elemanter 6rgii titresimleri dalga-pargacik karakterindedir ve burada
parcacik o6zelligi tasiyan kisim fornon adinmi alir. Fononlar bir kristaldeki titresimleri
termal (1s1]) olarak uyarirlar ve enerjileri 7w katlar1 seklinde degisir [22]. Fononlar
Bose-Einstein istatistigine uyan parcaciklar olduklar i¢in ayni enerji seviyesinde
sonsuz sayida fonon bulunabilir. Kristalin belli bir sicaklikta termodinamik,
mekanik, dinamik gibi 6zelliklerini tanimlamak icin fononlarin karakteristiklerini

bilmek gereklidir [68].

Gliniimiizde katilarin titresim 6zelliklerini incelemede higbir deneysel veriye ihtiyag
duymayan ve oOzellikle metaller ve yariiletkenler i¢in deney sonuglari ile ¢ok iyi
uyum gosteren ab initio metodunun kullanilmaktadir. Diger metotlara gore daha
kuantum mekaniksel olan ve daha cok bilgisayar hesaplamasina ihtiya¢ duyulan bu
metot kullanilarak her tiirlii maddenin titresim 6zelliklerini incelemek miimkiindiir.
Hatta hakkinda hi¢bir deneysel veri bulunmayan maddeler bile bu metotla
incelenebilir. Bu ¢alismadaki fonon dispersiyon egrileri VASP ve PHON programi
yardimiyla kiigiik yer degistirme metodu kullanarak hesaplanmistir. Bu kisimda da

bu metotlar kisaca agiklanmustir.
4.2. Bir Kristaldeki Fononlar

Cok diisiikk sicakliktaki bir kristali ele alalim ve atom g¢ekirdeklerinin denge
konumlar etrafindaki potansiyel enerji fonksiyonunu seriye actigimizi diistinelim.

Kristal, minimum enerji konumuna yakinsa, acilimin lineer terimi sifirdir:

1
Uharm = Eperf +5 zq)lsa,l'tﬂ'ulsaul'tﬂ' (41)
Isal'tp
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Burada Eper agilimin ilk terimi olup, denge konumlarindaki iyonlarla hesaplanan
sistem enerjisidir. Tkinci terimdeki #,, s birim hiicredeki atom yer degisimini o ve B

kartezyen bilesenleri ve @, 5 ise denge konumlarindaki atomlarin tiimiyle

degerlendirilen 6°U [ Ouygqttpyp  iKinei tirevi tarafindan verilen kuvvet sabiti

matrisidir. Bu kuvvet sabiti matrisi, Fj; kuvvetleri ile u; yer degisimler arasindaki

iligskiyi verir ve

Fy, =—0U /Ouyg,, = _Zq)lsa,l'tﬁ 4.2)
I'tp

ile ifade edilir. Bu yari(quasi) harmonik yaklagim i¢inde(buradaki “quasi” kelimesi
kuvvet sabiti matrisinin hacime bagli olabilecegini gostermek icin kullanilmistir)
potansiyel enerji fonksiyonu Uy, sistemin fiziksel ozelliklerini, ozellikle de
Helmholtz serbest enerjisini, belirler ve

FV,T)=E oy (V) + Fyy V., T) (4.3)

arm

seklinde gosterilir. Buradaki F,,, , yart harmonik serbest enerji bilesenidir ve

arm >

Fram = kT In(2sinh(hw, / 2k,T)) (4.4)

bi¢iminde ifade edilir. Bu denklemdeki @, kristalin n. titresim modunun frekansi, kz
Boltzman sabiti, V" hacim ve T de sistemin 1sisidir. Periyodik bir kristalde, titresim
modu dalga vektorii q ile karakterize edilebilir ve bu tiir her bir dalga vektori igin,
ilkel hiicredeki her atomda {i¢ titresim modu vardir. Dalga vektor q’daki mod

frekansi o, ile gosteriliyorsa, titresimsel serbest enerji su sekildedir:

Fiam = kT In(2sinh(he , / 2k 5T)) (4.5)

qs
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Sonsuz bir kristal i¢in birim hiicre basina serbest enerji,

Fyp = kBET j dg In(2sinh(ho,, / 2k,T)) (4.6)

BZ s

seklindedir. Buradaki Q=(27)*/V brillouin bdlgesindeki hiicre hacmidir. Biz
burada yalnizca kristallerle ilgilenecegimiz i¢in £}, semboliinii ilkel hiicre basina

milkemmel kristalin Helmholtz serbest enerjiyi gostermek i¢in kullanacagiz.
Yukaridaki integrali hesaplamanin esdeger bir yolu da fonon durum yogunlugu

g(w)iledir:
Fham = kpT [ deog(@)In2sinh(he,, / 2k, T) 4.7)
0

Burada g(w)dw, o ile w+dw arasindaki frekansin fonon sayisi ile orantilidir ve
g(w), sifirdan ile +oo kadar integral fonon giftleri sayisina esittir(basit hiicredeki

atom sayisinin i¢ kati olacak sekilde normalize edilir). Titresim frekanslart @,

dinamik matris 6z degerlerinin karekdkudiir ve D, 5(g) su sekilde tammlanir:

- z cDisa Otﬂeiq(RO+Tt_Rl_rS) (48)
MSMt 1

Burada R, + 7, ilkel hiicre /’deki M; kiitleli atomunun denge konumunu temsil eder

ve toplam, kristaldeki ilkel hiicrelerin sayisi iizerindedir. Kuvvet sabiti matrisinin

tamamu biliniyorsa D, ,, ve bdylece @, frekanslari herhangi bir q’da elde edilebilir

[69].
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4.3. Fonon Frekanslarinin Hesaplanmasi

PHON, “kii¢tik yer degisim yontemini” [70, 71] kullanarak kristallerin kuvvet sabit
matrislerini ve fonon dispersiyonlarini hesaplayan bir yazilimdir. Kiigiik yer degisim
yontemi yaygin olarak kullanilsa ve ¢ok dogru olsa da dikkat edilmesi gereken
edilmesi gereken bazi noktalar vardir. Yogun maddeyle ilgili hesaplamalar siklikla
periyodik sinir sartlarii kullandigindan, tekrarlanan hiicre(siiper hiicre) yeterince

biytik olmak zorundadir ki bdylece @, ., elementler siiper hiicre simrinda

Oonemsiz degerlere diismiis olsun. Bu bazi maddeler, 6zellikle metaller i¢in hali
hazirda basarilmigtir. Ancak, iyonik maddelerde yakinsaklik (cakisma) yavas
olabilmektedir. Bunun nedeni, sifir dalga vektorii sinir1 iginde yiiklerin yer degisimi,
uzun sira kuvvetlerle etkilesen ¢ift kutuplar yarattigi ve bdylece kuvvet sabiti
elementleri yalnizca 77 olarak azalmasidir. Bu ¢ift kutuplar, ayrica, sifir dalga
vektori sinirt i¢inde makro elektrik bir alan olusturur, bu durum elektrik alanina dik
ya da paralel olan optik titresim frekanslarinin yarilmasina neden olur (buna LO-TO
yarilmasi1 da denir). Kiigiik dalga vektor sinir1 icinde dinamik matris hareketinin

analitik olmamasina neden olur ve su sekilde ifade edilir:

2 * *
Z. VA
Dna — (MSMI)_I/Z 4re (q K )a(q t )IB

4.9
sa,tp 0 q EOO q ( )

Burada Z : atomu s i¢in Born etkin yiik tensorii, €” yiiksek frekansli statik dielektrik

tensOriidiir. Dinamik matrisin analitik olmayan bu kismi (yalmizeca dik fotonlari
etkileyen), sifir dalga vektoriinde tanimlanmaz ancak, Brillouin bdlgesinin
tamamindaki dinamik matrislerin ara degerinin hesaplanmasinda yardimci olan
sinirlayict degerler saglar. Genelde, bu smirlayict degerlerin farkli yonler (burada
inceleyecegimiz kiibik kristalde simetri, bu sinirlayici degerlerin sinirin alindigi yone

bagli olmadigin1 gosterir) icin farkli olabilecegini de belirtmek gerekir.

Z. ve € nicelikleri, kristallerdeki fononlarin hesaplanmasinda ikinci bir 6nemli

strateji saglayan yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon (sarsim) teorisi (lineer tepki
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metodu olarak da bilinir) [72-74] (DFPT) cercevesinde hesaplanabilir. Yogunluk
fonksiyonel pertlirbasyon teorisindeki Baroni [73, 74] ve digerlerinin Onciiliik ettigi
temel fikir, kristale pertiirbasyon uygulandiginda elektron yogunlugundaki lineer bir
derece degisiminin pertiirbasyonun ikinci derecesine kadar enerjideki degisimden

sorumlu oldugunu gostermek i¢in Hellmann-Feynman teoemini kullanmaktir.

Standart pertiirbasyon teorisini kullanarak, elektronik yilik yogunlugundaki bu lineer
derece degisimi yalnizca degisiklige ugramamis(sapmamis) dalga fonksiyonlari
kullanilarak hesaplanabilir. Eger pertlirbasyon, dalga vektorii q’lu bir fonon dalgaysa
pertiirbasyondaki lineer dereceye olan yogunluk degisiminin hesaplamasi dalga
vektor q’daki dinamik matrisi belirlemede kullanilabilir. Bu yontem, siiper hiicre

olusturulmasina ihtiya¢ duyulmadan herhangi bir dalga vektor i¢in uygulanabilir.
4.4. Kiiciik Yer Degisim Metoduyla Kuvvet Sabiti Matrisinin Hesaplanmasi

Harmonik yaklasimda, R; + 7, konumdaki bir atoma uygulanan kuvvetin o kartezyen

bileseni:

Fug == @y sl (4.10)
Jtp

dir. Burada u,,, atomun R; +7,’deki B yoniinde yer degisimidir. Kuvvet sabiti

matrisi, u jip tarafindan tiim orgli atomlarinin ii¢ kartezyen bileseni boyunca bir kere

yer degistirilerek ve R; +7 ’deki atomlara uygulanan kuvvetlerin, R; + 7, deki bir
atomun yer degisimiyle hesaplanarak;
- F

isa,sjtf
Pisasjip = u—ﬁj (4.11)
Jt
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esitligi ile elde edilir. Kristal, 6rgii vektor dontlisimleri altinda sabit oldugu igin
yalnizca bir ilkel hiicredeki (j=0) atomlarin yer degistirmesi ve kristalin diger tiim

atomlarin iizerine uygulanan kuvvetlerin hesaplanmasi i¢in gerekmektedir.

Dy, 5(q) igin formildeki @, ,,; sonsuz mutlak 6rgiideki kuvvet sabiti matrisidir.
Dalga vektor q’da higbir simirlama yoktur oysa®,, ,; hesaplamalari yalnizca stiper

hiicre geometrisinde yapilabilir. Baska bir varsayim olmadan, siliper hiicre

hesaplamalarindan sonsuz orgiyt @, saglamak kesinlikle imkansizdir ¢iinkii

stiper hiicre hesaplamalari yalnizca siiper-orgiliniin ters orgii vektorleri olan dalga

vektorlerde bilgi verir. Gerekli olan baska bir varsayim ise, R, — R, ayrimi, segilen

stiper orgliniin farkli Wigner- Seitz (WS) hiicrelerindeki konum oldugunda mutlak

orgii @, 5 yok oldugudur. Kisacasi, Ry merkezli WS hiicresini alirsa ve Ry farkli
bir WS hiicredeyse @, 5’1 mutlak orgii degeri yok olur; Rj; tamamen aynt WS
hiicredeyse, siiper hiicre degerine esittir; R, aynt WS hiicre sinirindaysa, bir tam say1

P tarafindan boéliinen siiper hiicre degerine esittir ve P burada sinirinda R;; bulunan

WS hiicre sayisidir. Bu varsayimla, siiper hiicre boyutlar1 sistematik olarak arttik¢a

D, 11 elementleri dogru mutlak 6rgii degerlerine yaklasacaktir.

flkel hiicredeki atomlarin tiimiiniin yer degistirmesi her zaman gerekli degildir ¢iinkii
simetrilerin kullanilmasi, yapilmasi1 gerekli is miktarin1 azaltabilir. Bu su sekilde
gerceklesir: ilkel hiicredeki bir atomu yer degistiririz ve siliper hiicrenin diger
atomlarinin tiimiine yer degisimi tarafindan uygulanan kuvvetleri hesaplariz.
Sonrasinda listedeki ikinci atomu yani atom ikiyi aliriz ve simetri islemi S’yi
bulmaya calisiriz. Soyle ki, kristale S uygulandiginda, ikinci atom birinci atoma
gonderilir ve tiim kristal boyle bir doniisiimiin altinda sabittir. Bu simetriyi bulursak,
o zaman atom ikiyi yer degistirmeye gerek yoktur ve yer degistirmesiyle iligkili

kuvvet sabiti matrisinin bolimii asagidaki formiil kullanilarak bulunur:

D op = B(S)CD;%(S),OIB(S_I) (4.12)



53

Burada B(S), kartezyen koordinatlardaki S’nin pargasi olan nokta grubu temsil eden
3x3 matristir ve A;(s), R; +7,’deki atomun S simetri islemiyle getirildigi kristal

atomunu gosterir. ikinci atom birinci atoma baglayacak herhangi bir simetri islemi
yoksa ikinci atom yer degistirilir ve uygulanan kuvvet alaninin tiimii hesaplanir.

Prosediir, basit hiicre i¢indeki atomlarin i¢in tekrarlanir.

Prensip olarak her bir atomun {i¢ kartezyen yonii boyunca yer degistirilmesi gerekir.
Uyarilmis stliper hiicrede hala var olan simetri igslemlerinin sayisini maksimuma
cikarmak i¢in atomlar baz1 6zel yonler boyunca yer degistirilmesi bazen uygundur.
Bu yolla, ilk siradaki prensiplere dayali bir diizende yapilan kuvvetler hesaplamasi
daha az pahalidir ¢iinkii hesaplamalardaki A-noktalarinin sayisi en az indirilmektedir.
Atomlar1 dogrusal olarak {i¢ yonde yer degistirildigi slirece bu her zaman yapilabilir.
Ug kartezyen yon boyunca yer degisimlerin meydana getirdigi kuvvetler, lineer

kombinasyonla kolayca yeniden olusturulabilir:

F'is,Ota = zAlaFN;s,Otk (413)
l

Burada F,

N

o Uk boyunca 7rdeki atom yer degisimi ile ilgili, Ri+ts’deki atomda
-1
meydana getirdigi kuvvettir ve A:[lu—ll,ﬁ,ﬁ] , Kartezyen koordinatlarinda
ul] "z fu3

stitunlar1 normallestirilmis yer degisimler olan 3x3 matrisinin tersidir.

Simetriler kullanarak, yer degistirmelerin sayisin1 daha da azaltmak miimkiindiir: yer
degistirme vektorii u;’e simetri islemi U uygulanirsa, kisi u;’den lineer olarak
bagimsiz bir u, vektorii elde eder, sonrasinda yer degistirme u, nin meydana getirdigi

kuvvet alani:

Fis,oz = B(U )F

A (U™H,001 (4.14)
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ile hesaplanabilir. Bu islem, bagimsiz ii¢ yon bulununcaya kadar yapilir. Kuvvet
sabiti matrisi, kristalin nokta grup simetri iglemleri altinda sabittir. Az Once
anlattigimiz prosediir bunu otomatik olarak garanti etmez ¢iinkii genelde kristal
harmonik degildir ve bu nedenle Es. 4.11, yalnizca bir yaklasimdir. Kuvvet sabiti

matrisi bu nedenle, kristalin nokta grup islemlerine gore simetriklestirilmelidir:

1 _
cDis,Ot =N_z B(U)q)/?ﬂ(U),OtB(U 1) (4.15)
G U

Kuvvet sabiti matrisinin  simetriklestirilmesi en diisiik derecedeki tiim
anhormoniklikleri ortadan kaldirir. Yer degistirmeler kiigiiklestirildik¢e, harmonik
yaklasim daha iyi hale gelir. Ancak yer degistirmeler kiigiikse, meydana gelen
kuvvetler de kiicliktiir ve sayisal hata, ¢ok kiiciik olan kuvvetler i¢in baskindir. Bu
nedenle cok kiiclik yer degistirmeler yapilamaz. En yakin komsu uzakligin

yiizdesinin boliimii 1yi bir uyusmadir ve pratik olarak, yer degistirmeleri ayarlanabilir

ve boylece atom tizerindeki kuvvetler ~0.5 eV/ 4 *dan biiyiik degildir.

Anlatilan prosediire bir 6rnek olarak, siki paketlenmis altigensel kristal diistiniilebilir.
flkel hiicrede iki atom vardir ve bu nedenle prensip olarak alt1 bagimsiz hesaplama
gerekmektedir. Kristali bir atomdan digerine donistiiriir ve uzamsal bir tersinim
meydana getirirsek, kristal degismez kalir. Atomun gelisigiizel bir yonde yer
degistirilmesi tim kuvvet sabiti matrisin olusturulmasi i¢in yeterli olacaktir.
Alternatif olarak, kristaldeki simetri iglemi sayisini yer degistirmeyle maksimuma
cikarmak icin bir yer degistirmeyi x-yOniinde yapabiliriz. Sonrasinda, 6rnegin saat
yoniinde 120°’lik donmeyle bagimsiz bir yer degistirme elde edebilir. Boylece, z-
yoniinde yalnizca bir ek yer degistirmeye ihtiya¢ vardir. Siki paketlenmis altigensel
bir kristalin kuvvet sabiti matrisi bir simetri yer degisimi ya da yiiksek simetri

yonlerinde iki yer degistirme gerceklestirilerek elde edilebilir [69].

Ab initio metoda dayali fonon hesaplamalarinda sicaklik T=0 K’de sinirhdir ve

termodinamik Ozelliklere fononlar yardimiyla hesaplanilir. Bu yari-harmonik
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tahminler oldukga tatmin edici bir sekilde termodinamik 6zellikleri bulur [75]. Bu
metot yardimiyla harmonik kristallerde, frekanslar yardimi ile Helmholtz serbest
enerji, entropi, 6z1s1, i¢ enerji gibi bir¢ok termodinamik 6zellikler hesaplanabilir[69].
Sekil 4.1’de kiigiik yer degistirme metodu ile frekanslarin ve termodinamik

ozelliklerin nasil bulundugunu gosteren basit bir algoritma 6rnegi verilmistir.

Atomun yerini N YASP programi ile kuvvetleri hesapla.
degigtir. "

™~ — :

Sabit kuvvet matrisi olugtur.

Bir sonraki atom igin tekrar et. l

Dinamik matris olugtur.

Termodinamik Gzelliklerini
hesapla. b Fonon frekanslarin bul.

Sekil 4.1. Kiigiik yer degistirme metodu ile termodinamik 6zellikleri hesaplamak igin
algoritma semasi[76]

4.5. Gibbs Kodu

Bu tez c¢alismasinda termodinamik Ozellikleri incelerken “Gibbs” programi
kullanildi. Gibbs programi [77-81], katilarin izotermal ve izobarik termodinamik
Ozelliklerini hesaplamak i¢in “yari-harmonik debye” modelini kullanir. Kristaller
icin hal denklemi(EOS) ve kimyasal potansiyeli anahtar iki kelime olup, hal
denklemleri faz gecislerinin belirlenmesi ve katilarin davranislarinin basing (P) ve
sicaklik (7) gibi makroskopik degiskenlerle nasil degistigini belirler. Yart harmonik
debye modelinde dengede olmama durumunda hal denklemi G*(V;P,T),

G*(V;P, T)=E(V)+PV+Avi(V); T) (4.16)
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seklinde ifade edilir. Bu denklemdeki ilk terim E(V) toplam enerji, ikinci terim PV
sabit hidrostatik basing kosuluna karsilik gelir. Son terim ise A.ip, titresimsel
helmholtz serbest enerjidir. Ayrica dengede olmama durumunda hal denklemi

G*(V;P,T), (V;P,T)’ nin bir fonksiyonu hacmi agisindan minimize edilirse

(GG*(V;P,T)j _0 (4.17)
ov oy '

seklinde de ifade edilebilir.
Es. 4.16°da ifade edilen A, titresimsel helmholtz serbest enerji,

90 ¢)
A, =nkT| =— +3In(1-e¢°®'")-D— 4.18
ib n |:8 T ( € ) T} ( )

seklindedir. Burada ® debye sicakligi, D(®/T) debye integralini ve n ise birim hiicre

basina atom sayisidir. Bu denklemdeki debye integrali

D(y):%_[—dx

y’ et (4.19)

seklindedir ve izotoprik yaklasim kullanarak debye sicakligi [82]

h 2771/2 1/3 BS
0, = (67V"n) f(a)\/; (4.20)

seklinde yazilir. Burada V molar hacim, M molar kiitle, f(o) poisson orani, n birim
hiicre basina atoma sayist ve Bs adyobatik bulk modiilii olup hem V’nin hem de
T’nin fonksiyonudur. Debye modelini hesaplamalar1 kolaylastirmak i¢in adyobatik

bulk modiiliiniin izotermik(Br) oldugu varsayilir [83] ve
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2
5=p [ TED) 4
dv

denklemi ile ifade edilir. Bu denklemdeki E(V) bir kristalin OK’deki toplam enerji
degeridir.

Yar1 harmonik debye modelinde 1s1 kapasitesi, termal 1s1 genlesmesi, asagidaki

formillerle verilir:

C, = 3nk[4D(®/T) - SSS)T/ Tﬂ (4.22)
e —
o= (4.23)
B,V
Bunlara ilaveten gruneisen parametresi,
__dInéV) (4.24)
dInV

denklemi ile verilir.



58

5. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu calismada PrX (X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesiklerinin yapisal, elektronik,
elastik, titresimsel ve termodinamik o&zellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisi
temeline dayanan Viyana ab-initio simiilasyon paketi (VASP) kullanilarak
hesaplanmistir. Hesaplamalarda elektron-iyon etkilesimi icin PAW (projector-
augmented-wave) metodu, elektron-elektron etkilesimi i¢in genellestirilmis gradyent
yaklasimi(GGA), korelasyonlar i¢in ise Perdew ve Zunger’in [54-56] gelistirdigi
yontem kullanildi. Brillouin bolgesinde 6zel k-noktalarinin iiretimi i¢in Monkhorst-
Pack yontemi ve 12x12x12 Monkhorst-Pack orgii ag1 kullanildi. Pseudopotansiyel
iiretirken elektron dagilimi Pr: 5p°6s°4f*5d', N: 2s?2p°, P: 3s* 3p’, As: 4s” 3d'° 4p°,
Sb: 4d'® 557 5p°, Bi: 4f'* 5d'° 6s* 6p’, S: 3s%3p”, Se: 4s4p*, Te: 5s*5p* seklinde
alindi. Ayrica spin polarize etkisi goz Onilinde bulundurularak bilesiklerin yapisal
Ozellikleri ve bant yapilar1 tekrar incelendi ve elde edilen sonuglar yorumlandi.
Biitiin bu hesaplamalarin sonuglart literatiir ile karsilastirildi, pek ¢ok 6zelligin deney

ve bagka teorik ¢aligmalarla uyum ic¢inde oldugu goriildii.
5.1.Yapisal Ozellikler
5.1.1. Orgii sabiti, bulk modiilii, bulk modiiliiniin tiirevi

Yapisal ozellikleri belirlemek i¢in PrX (X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesiklerinin
NaCl(uzay grubu Fm3m(225) ), CsCl(uzay grubu Pm3m(221)), ZnS(uzay grubu
F43m(216)), WC(uzay grubu P6m2) ve tetragonal(uzay grubu P4/mmm) kristal
yapilarinda farkli &rgii sabiti degerlerinde toplam enerjileri hesaplandi. Orgii
sabitlerine karsilik kristalin toplam enerji-hacim grafigi Sekil 5.1°de cizildi. Cizilen
bu grafiklerden PrX(X=N, P, As, Bi, S, Se, Te) bilesiklerinin taban durumunda
NaCl(B1) yapisinin en diisiik enerjiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ daha
once PrX(X=N, P, As, Bi, S, Se, Te) bilesikleri {izerine yapilan deneysel ve teorik

caligmalarla uyumludur.
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PrX (X=(a)N, (b)P, (c)As, (d)Bi, (e)S, (f)Se, (g)Te) bilesikleri igin

NaCl(B1), CsCI(B2), ZnS(B3), WC(Bh) ve tetragonal yapida enerji-

hacim grafikleri
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Sekil 5.1. (Devam) PrX (X=(a)N, (b)P, (c)As, (d)Sb (e)Bi, (f)S, (g)Se, (h)Te)
bilesikleri i¢cin NaCl(Bl), CsCl(B2), ZnS(B3), WC(Bh) ve tetragonal

yapida enerji-hacim grafikleri
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Sekil 5.1. (Devam) PrX (X=(a)N, (b)P, (c)As, (d)Bi, (e)S, (f)Se, (g)Te) bilesikleri
icin NaCI(B1), CsCI(B2), ZnS(B3), WC(Bh) ve tetragonal yapida enerji-
hacim grafikleri

Her bir bilesik i¢in toplam enerjinin minimum oldugu orgii sabiti degerleri o
bilesigin denge durumu 6rgii parametresi olarak alindi. Belirlenen bu orgii sabitleri
NaCl (B1), CsCl (B2), ZnS(B3), WC(Bh) ve tetragonal yapilarinda PrN, PrP, PrAs
icin Cizelge 5.1°de, PrSb, PrBi i¢in Cizelge 5.2°de ve PrS, PrSe, PrTe i¢in Cizelge

5.3’te diger teorik ve deneysel ¢alismalarla birlikte sunuldu.
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Orgii sabitlerine ek olarak bilesiklerin bulk modiilleri ve bulk modiillerinin basinca

gore tiirevleri agagidaki Murnaghan esitlikleri [84] fit edilerek hesaplandi.

E

V)= BOV[(VO/V)B{) +1} (5.1)

toplam i
B, | B, -1

Bu denklemde ki V hiicrenin hacmi, V) sifir basingtaki birim hiicrenin hacmi, B, sifir
basing altindaki Bulk modiilii ve By’ sifir basing altindaki Bulk modiiliiniin tiirevidir.
Calistigimiz bilesikler icin hesapladigimiz bulk modiilii ve bulk modiiliiniin tiirevi

oOrgii sabitlerinin yaninda ¢izelgelerde sunulmustur.

GGA yoOntemi kullanilarak bulunan 6rgii parametreleri degerleri teorik ve deneysel
sonuclardan daha biiyiik ¢cikmistir. Bu da GGA yaklagimi kullanildiginda beklenen
bir sonuctur. Biitiin yapilarda orgii sabitleri PrN—PrBi ve PrS—PrSe dogru
gidildik¢e artmaktadir. Buldugumuz NaCI(B1) yap1 degerlerinin deneysel degerlerle

kiyaslanmasi asagida 6zetlenmistir:

=  PrN bilesigi i¢in Orgii parametresi bulunan deger deneysel degerden %1.73
biiyiik,

*  PrP i¢in Orgli parametresi bulunan deger deneysel degerlerden %0.76, %0.96,
%1.32 biiyiik

*  PrAsic¢in Orgii sabiti deneysel degerlerden yaklasik %1,061-1,26 biiyiik

=  PrSb icin orgili sabiti deneysel degerlerden yaklasik %1,09, 1,26, 1.28, 1,5
biiytik,

=  PrBiicin 6rgii sabiti deneysel degerlerden yaklasik %1.62, 1.72, 1.83, 2.86,

»  PrSigin orgii sabiti deneysel degerlerden yaklasik %1.36, 1.43,

*  PrSe i¢in Orgii sabiti deneysel degerlerden yaklasik %1.6 biiytik,

*  PrTe i¢in Orgii sabiti deneysel degerlerden yaklasik %1.4, 1.56 biiytlik ¢ikmustir.
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Cizelge 5.1. PrX(X=N, P, As) bilesiklerinin NaCl (B1), CsCl (B2), ZnS(B3),
WC(Bh) ve tetragonal yapilarinda hesaplanan orgii parametreleri a (A),
c(A), c/a orani, bulk modiilii B (GPa) ve bulk modiiliiniin basinca gore
birinci tiirevi (B') ile diger teorik ve deneysel ¢alismalar

Madde | Yap1 Referans Orgii parametreleri B(GPa) B’
a(d) |c c/a
B1 Bu ¢aligma 5,224 129,14 3,97
Teori[8] 5,29
Deney[85] 5,135
B2 Bu ¢aligma 3,166 119,43 421
PrN B3 Bu calisma 5,568 92,25 3,82
Bh Bu caligma 3,503 3,227 0,921 113,53 3,78
Tetragonal Bu ¢alisma 4,129 3,224 0,781 134,9 3,67
B1 Bu ¢aligma 5,950 75,218 3,768
Teori[5] 5,890 70
Teori(LDA)[6] | 5,905
Deney[2] 5,893
PrP Deney[15] 5,900
Deney[12] 5,905
Deney[18] 5,872 74+2
B2 Bu ¢aligma 3,623 74,072 3,709
B3 Bu ¢alisma 6,553 48,639 3,775
Bh Bu ¢alisma 4,042 3,741 0,925 68,459 3,420
Tetragonal Bu ¢alisma 4,632 3918 0,846 78,164 3,637
Bl Bu ¢aligma 6,094 67,457 4,010
Teori[5] 6,048 64
Teori(LDA)[6] | 6,030
Deney[2] 6,018
PrAs Deney[12] 6,030
Deney[18] 6,009 100+7 4,5+0,6
B2 Bu ¢alisma 3,724 66,645 3,784
B3 Bu ¢alisma 6,735 43,65 3,789
Bh Bu ¢alisma 4,146 3,834 0,926 62,022 3,592
Tetragonal Bu ¢alisma 4,756 4,089 0,860 68,103 3,961




64

Cizelge 5.2. PrX(X=Sb, Bi) bilesiklerinin NaCl (B1), CsCl (B2), ZnS(B3), WC(Bh)

ve tetragonal yapilarinda hesaplanan 6rgii parametreleri a (A), c(A), c/a
orani, bulk modiilii B(GPa) ve bulk modiiliiniin basinca gore birinci
tirevi (B') ile diger teorik ve deneysel ¢alismalar

Madde | Yap: Referans Orgii parametreleri B(GPa) | B’
a(Ad) c c/a
B1 Bu ¢alisma 6,446 54,177 3,902
Teori[5] 6,345 55
Teori(LDA)[6] 6,376
Deney[2] 6,364
PrSb Deney[12] 6,376
Deney[18] 6,366 44+5
Deney[16] 6,350
B2 Bu ¢alisma 3,934 55,146 3,767
B3 Bu ¢alisma 7,198 33,724 3,910
Bh Bu ¢alisma 4,387 4,08 0,930 | 50,029 3,900
Tetragonal Bu ¢alisma 5,018 4446 | 0,886 | 58,376 4,022
Bu ¢aligma (15GPa) 3,818 3,812 | 0,886
Deney (15GPa)[16] 3,896 3,197 | 0,82
B1 Bu ¢aligma 6,566 48,940 4,227
Teori[5] 6,424 51
Teori(LDA)[6] 6,461
Deney[2] 6,448
PrBi Deney|[18] 6,455 40+5 1346
Deney[12] 6,461
B2 Bu ¢alisma 4,018 49,234 3,884
B3 Bu ¢alisma 7,329 30,254 4,023
Bh Bu caligma 4,472 4,159 | 0,930 | 45,086 4,064

Tetragonal Bu ¢alisma 5,139 4,62 0,890 | 52,108 4,065
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Cizelge 5.3. PrX(X=S, Se, Te) bilesiklerinin NaCl (B1), CsCl (B2), ZnS(B3),
WC(Bh) ve tetragonal yapilarida hesaplanan orgii parametreleri a (A),
c(A), c/a orani, bulk modiilii B (GPa), bulk modiiliiniin basinca gore
birinci tiirevi (B') ile diger teorik ve deneysel ¢alismalar

Madde | Yap1 Referans Orgii parametreleri B(GPa) B’
ad) |c c/a
B1 Bu ¢alisma 5,813 83,177 4,330
Teori[5] 5,746 89
Deney[12] 5,735
Deney[86] 5,731
PrS Deney[87] 107
B2 Bu ¢galisma 3,552 78,057 4,332
B3 Bu ¢aligma 6,425 52,863 3,964
Bh Bu ¢alisma 3,955 3,726 0,942 73,705 3,909
Tetragonal Bu ¢alisma 4,643 3,714 0,800 83,013 3,724
Bl Bu ¢alisma 6,037 70,396 4,347
Teori[5] 5,958 78
Deney[12] 5,942
Deney[86] 5,942
PrSe Deney[87] 92
B2 Bu calisma 3,688 68,750 4,204
B3 Bu calisma 6,684 44,781 4238
Bh Bu calisma 4,101 3,879 0,946 63,724 4,187
Tetragonal Bu c¢alisma 4,819 3,869 0,803 71,662 3,791
B1 Bu ¢aligma 6,414 56,278 4,397
Teori[5] 6,307 57
Deney[12] 6,320
Deney[86] 6,315
PrTe Deney[14] 6,313
B2 Bu ¢aligma 3,911 57,562 4,126
B3 Bu ¢aligma 7,139 35,584 4,108
Bh Bu ¢galisma 4,350 4,167 0,958 53,110 4,145
Tetragonal Bu ¢alisma 5,101 4,111 0,806 71,662 3,791
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PrSb bilesiginin tetragonal yapidaki orgii sabiti, I.Shirotani ve arkadaslarinin
bulduklar1 sonug ile karsilastirildi ve bu sonucun uyum icinde oldugu gorildii.
NaCl(B1) yapis1 disindaki yapilarda ¢ok az ¢aligma mevcut oldugu i¢in bu yapilarda

bulunan sonuglar herhangi bir degerle karsilagtirilamadi.

Hesapladigimiz bulk modiilii sonuglar1 G. Vaitheswaran ve arkadaglarinin bulduklari

sonucla uyum igerisindedir.

5.1.2. Kohesif enerjilerinin hesaplanmasi

Bir kristalin kohesif enerjisi, kristali olusturan atomlari, sonsuz uzakta, notr, durgun
ve serbest atomlar haline getirebilmek icin kristale verilmesi gereken enerjidir. Ya
da, Denge konumunda (ry), bir potansiyel enerji ¢ukurundaki enerji minimumunun
derinligi olup bu deger, kararli haldeki bir kristaldeki herhangi bir atomu kristalden

sokiip uzaklastirmak i¢in yapilmasi gereken is’tir. Kohesif enerji,

coh atom atom top (5 2)

esitligi kullanilarak hesaplanir. Burada E/*° sistemin toplam enerjisi, 2 ve EZ

top atom atom
ise sistemi olusturan atomlarin tek basina olduklar1 zamanki enerjidir [68].
PrX(X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesiklerinin i¢in hesaplanan kohesif enerji
Ecoh (eV/atom) degerleri Cizelge 5.4 ile verildi. Bu bilesikleri i¢in kohesif enerji ilk
defa bu calismada yapildigi icin elde edilen sonuglar baska caligmalar ile

karsilagtirilamadi.
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Cizelge 5.4. PrX (X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesikleri i¢cin NaCl (B1), CsCl
(B2), ZnS(B3), WC(Bh) ve tetragonal yapilarinda hesaplanan kohesif
enerji Ecoh (eV/atom) degerleri

Madde Yapi Referans Ecoh(eV/atom)
Bl Bu calisma 14,181
B2 Bu ¢alisma 8,755
PrN B3 Bu galisma 10,267
Bh Bu ¢alisma 9,549
Tetragonal Bu ¢alisma 8,28
PrP Bl Bu ¢alisma 12,342
B2 Bu ¢alisma 5,898
B3 Bu ¢alisma 7,725
Bh Bu ¢alisma 6,707
Tetragonal Bu ¢alisma 4,986
PrAs Bl Bu calisma 11,677
B2 Bu ¢alisma 5,230
B3 Bu calisma 7,114
Bh Bu c¢alisma 6,008
Tetragonal Bu c¢alisma 4,400
PrSb Bl Bu c¢alisma 10,721
B2 Bu c¢alisma 4,424
B3 Bu c¢alisma 7,114
Bh Bu c¢alisma 7,114
Tetragonal Bu c¢alisma 3,817
PrBi Bl Bu ¢alisma 10,051
B2 Bu c¢alisma 3,918
B3 Bu c¢alisma 6,789
Bh Bu c¢alisma 4,605
Tetragonal Bu c¢alisma 3,427
PrS Bl Bu c¢alisma 12,028
B2 Bu c¢alisma 6,685
B3 Bu c¢alisma 7,768
Bh Bu c¢alisma 7,345
Tetragonal Bu c¢alisma 5,972
PrSe Bl Bu c¢alisma 11,219
B2 Bu c¢alisma 5,835
B3 Bu ¢alisma 7,093
Bh Bu c¢alisma 6,543
Tetragonal Bu c¢alisma 5,097
PrTe Bl Bu c¢alisma 10,263
B2 Bu c¢alisma 4,935
B3 Bu c¢alisma 6,452
Bh Bu c¢alisma 5,764
Tetragonal Bu c¢alisma 4,077
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5.1.3. Faz gecisi basincinin hesaplanmasi

Yiiksek sicakliklarda PrN, PrP, PrAs, PrS, PrSe, PrTe bilesikleri i¢in B1 yapidan B2
yapiya gecerken, PrSb, PrBi bilesikleri B1 yapidan tetragonal yapiya ge¢is oldugunu
Sekil 5.1 yardimiyla sdyleyebiliriz. I. Shiritani ve arkadaglarinin yaptiklar1 deneysel
calismada da yiiksek basinglarda PrSb ve PrBi i¢in Bl yapidan tetragonal yapiya ve
PrP, PrAs bilesiklerinin B1 yapidan B2 yapiya gectigini gézlemlemistir.

PrX(X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesikleri i¢in hesaplanan faz gecis basinglari
mevcut deneysel ve teorik calismalarla birlikte Cizelge 5.5 ile cizilen entalpi basing
egrileri Sekil 5.2°de verildi. Cizilen bu grafiklerde her iki egrinin kesim noktasi bize
faz gecis basincimi verir. Cizelge 5.2.°de verilen deneysel gegis basing degerleri
dikkate alindiginda yapilan hatalar PrP i¢in %38.4, PrAs i¢in %11.1, PrSb i¢in% 13,
PrBi icin %2.85, PrTe %44.4 civarindadir. PrS ve PrSe bilesikleri de teorik gecis
basinglar1 dikkate alindiginda yapilan hatalar sirasiyla %0, %16,6 civarindadir.
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Cizelge 5.5. PrX(X=N, P, As, Sb, Bi1, S, Se, Te) i¢in hesaplanan ge¢is basinglar1 Pt
(GPa) ve deneysel bulgular ile diger ¢caligmalar

Madde Referans Pt (GPa)
PrN Bu Calisma(B1—B2) 72
PrP Bu Calisma(B1—B2) 36
Teorik(B1—B2)[5] 16
Deneysel[ 18] 26
PrAs Bu Calisma(B1—B2) 30
Teorik(B1—B2)[5] 12
Deneysel[ 18] 27
PrSb Bu Calisma (B1—Tetragonal) | 17,4
Deneysel(B1—Tetragonal)[16] | 13
Bu Calisma(B1—B2) 20
Teorik(B1—B2)[5] 8
PrBi Bu Calisma (B1—Tetragonal) | 14,4
Bu Calisma(B1—B2) 16
Teorik(B1—B2)[5] 14
Deneysel[ 18] 14
PrS Bu Calisma(B1—B2) 22
Teorik(B1—B2)[5] 22
PrSe Bu Calisma(B1—B2) 14
Teorik(B1—B2)[5] 12
PrTe Bu Calisma(B1—B2) 5
Teorik(B1—B2)[5] 5
Deneysel[14] 9+1
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Sekil 5.2. (Devam) PrX(X=(a)N, (b)P, (c)As, (d)Sb, (e)Bi, (f)S, (g)Se, (h)Te) i¢in

entalpinin basingla degisimi
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Sekil 5.2. (Devam) PrX(X=(a)N, (b)P, (c)As, (d)Sb, (e)Bi, (f)S, (g)Se, (h)Te) i¢in
entalpinin basingla degisimi

5.2. Elektronik Ozellikler

5.2.1. Bant yapilar: ve durum yogunlugu (DOS) egrileri

Denge konumunda elde edilen 6rgii sabitleri kullanilarak ytiksek simetri noktalarina
karsilik gelen elektronik bant yapilari ve durum yogunluk egrileri elde edildi.
Praseodim bilesikleri i¢in 6nce kararli yapt olan B1 yapr1 i¢in Sekil 5.3°de daha sonra
faz gecisin oldugu yapi i¢in (PrN, PrP, PrAs, PrS, PrSe, PrTe bilesikleri i¢in B2
yapida ve PrSb, PrBi i¢in tetragonal yapida) Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’de bant egrileri
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verildi. Praseodim bilesikleri i¢in ¢izilen her {i¢ yapidaki bant egrilerinde iletkenlik
bandinin minimumu ile valans bandi maksimumu ¢akistig1 i¢in bilesikler metalik

karaktere sahiptir. Ayrica bilesikler i¢in ¢izilen durum yogunlugu egrilerinde en

diisiik enerjili bant s-bahtidir.
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Sekil 5.3. Praseodim bilesikleri i¢in B1 yapida hesaplanan bant yapilari ve DOS
egrileri a)PrN, b) PrP, c¢) PrAs, d) PrSb, e) PrBi, f) PrS, g) PrSe, h) PrTe
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Sekil 5.3. (Devam) Praseodim bilesikleri i¢in B1 yapida hesaplanan bant yapilar1 ve
DOS egrileri a)PrN, b) PrP, c) PrAs, d) PrSb, e) PrBi, f) PrS, g) PrSe, h)
PrTe
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Sekil 5.3. (Devam) Praseodim bilesikleri i¢in B1 yapida hesaplanan bant yapilar1 ve
DOS egrileri a)PrN, b) PrP, c) PrAs, d) PrSb, e) PrBi, ) PrS, g) PrSe, h)
PrTe
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Sekil 5.4. Praseodim bilesikleri i¢in B2 yapida hesaplanan bant yapilari ve DOS

egrileri a)PrN, b) PrP, c¢) PrAs, d)PrS, e) PrSe, f) PrTe
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Sekil 5.4. (Devam)Praseodim bilesikleri icin B2 yapida hesaplanan bant yapilar1 ve
DOS egrileri a)PrN, b) PrP, c) PrAs, d)PrS, e) PrSe, f) PrTe
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Sekil 5.5. PrSb ve PrBi bilesikleri i¢in tetragonal yapida hesaplanan bant yapilar1 ve
DOS egrileri
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5.3. Elastik Ozellikler
5.3.1. Elastik sabitlerin hesaplanmasi

Kristalik maddelerin elastik sabitleri, ab initio toplam enerji degerleri kullanilarak iki
popiiler yontemle hesaplanmaktadir. Bunlardan biri, kristale birim hiicrenin hacmini
koruyacak sekilde belirli ve kiigiik bir deformasyon uygulamak, digeri de elastik
sabitlerini, stres-strain (zor-zorlanma) iliskisinin (Hooke Yasasi) oranti katsayisi
olarak almaktir. Bu g¢aligmada birinci yontem kullanildi. Birim hiicrenin hacmini
koruyacak sekilde secilen kiibik ve tetragonal strain matrislerine ¢ok kiigiik (%1-2)
deformasyonlar uygulayarak elastik sabitleri asagida verildigi gibi hesaplandi.
Elastik modiilleri (Elastik sabitleri, bulk modiilii vs.), toplam enerjinin strainlere gore
ikinci tiirevi oldugu bilindiginden, bu yontemin olduk¢a dogru sonuglar verdigi

bilinmektedir.

Uygulanan deformasyon dolayisi ile strain(zorlanma), kristalin toplam enerjisini

asagidaki gibi degistirir [68, 88, 89]:

6 6

ZZCgez-ej (5.3)

i=l j=6

AE=E,  —E,=

N

Burada V, birim hiicrenin deformasyona ugramamis durumdaki hacmidir. AE, e=(e;,
€2, €3, €4, €5, €6) 1se strainden kaynaklanan enerji artisidir. C: elastik sabiti matrisidir.
Bir kiibik sistem ii¢ bagimsiz elastik sabitine (C;;, Cja, Caq) sahip olur. Kiibik

sisteminin ilkel 6rgili vektorleri,

a, 0 a/2 a2
a, |=la/2 0 a2 (5.4)
a, a/2 a/2 0
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olarak tanimlanir. Buradaki a 6rgii sabitidir a; (i=1,...3), ilkel 6rgii vektorleri verilen
ifadeye gore kristale strain uygulandiginda asagida verilen bagintiya uygun olacak

sekilde yeni orgii vektorleri olusturur [68, 90]:

a, a,
ay |=|a, [*(I+¢) (5.5)
a; as

burada / birim matris,& ise

e, e/2 e5)2
e=le /2 e, e)2 (5.6)
es/2 e/2 e

strain matrisidir. Kristale e = (0,0,0,5, 5,5) shear(kayma) straini uygulandiginda,
Ca4 asagidaki bagintidan bulunabilmektedir:

AE 3
5 =3 Cud’ -7

C' :%(Cu ~C,,)  shear(kayma) modiilii ise birim hiicrenin hacmini koruyan

ortorombik e = (5 ,0, (1 +0 )72 - 1,0,0,0) strain tensorinii kullanarak,

%§=6CB2 (5.8)

seklindeki enerji degisimi ifadesinden bulunabilir.
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Bulk modiiliinii;
1
B = S(Cn + 2C12) (5.9)

“fit islemi” ile zaten bulmustuk. Bunu ve C’ yi kullanarak C,; ve C;, hesaplandu.(9,
9, 9, 0, 0, 0) gibi bir strain uygulayarak bulk modiilii (B)’nii

£=2B§2 (5.10)
Vo2

gibi ifadeden benzer sekilde hesaplayabilirdik. Biz bu tezde “fit islemi” sonucunu

kullandik.

Katilarin elastik sabitleri, kristalin mekaniksel ve dinamiksel davranislar1 arasinda
baglanti kurar ve katidaki dogal kuvvetler hakkinda oOnemli bilgiler verir.
Malzemenin sertlik ve kararliligi hakkinda da bilgi verir ve elastik sabitlerin teorik
ve deneysel degerlerinin karsilastirilmasi kullandigimiz potansiyelin giivenirliginin
testi i¢cin onemli olur. Bu ylizden hesaplanan elastik sabitlerinin dogrulugu mevcut
metodun kalitesi i¢in de bir kriterdir. PrX(X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesikleri
icin hesaplanan elastik sabiti degerleri Cizelge 5.6’de verilmistir. Kiibik kristallerde

elastik sabitler i¢in mekanik kararlilik kogullart;
C11-C12>0 Ci>0 Cus>0 C11+2C12>0 (511)

olarak bilinir. Cizelge 5.6’deki hesapladigimiz elastik sabitlerde bu denge kosullarina
uymaktadir. Cizelge 5.7°de hesaplamalar yapilirken kullandigimiz matrisler
verilmistir. Praseodim bilesikleri icin elastik sabitler ilk defa bu c¢alismada

hesaplandigi i¢in edilen sonuglar baska calismalar ile karsilastirilamadi.
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Cizelge 5.6. PrX(X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesikleri i¢in hesaplanan elastik

sabitler (GPa)

Madde Yapi Referans Ci1(GPa) [C;;(GPa) | Cy(GPa)
PrN B1 Bu galisma | 178,162 141,395 14,803
PrP B1 Bu ¢alisma | 115,790 85,361 6,324
PrAs B1 Bu calisma | 106,671 77,259 5,327
PrSb B1 Bu ¢alisma | 88,359 62,722 3,317
PrBi B1 Bu ¢alisma | 80,934 56,938 2,844
PrS B1 Bu calisma | 135,072 96,151 2,914

B2 Bu calisma | 206,983 110,288 9,676
PrSe B1 Bu ¢alisma | 116,15 81,825 1,893

B2 Bucalisma | 1704 94,163 10,39
PrTe B1 Bu ¢alisma | 95,298 66,033 1,148

B2 Bu ¢alisma | 126,38 74,766 10,87




Cizelge 5.7. Elastik sabitleri hesaplamak i¢in kullanilan strain matrisleri

Cu-Ciz Cu
6=0.01 6=0,01

0 0,505 0,4901 0,005 0,5025 0,5025

0,505 0 0,4901 0,5025 0,005 0,5025

0,505 0,500 0 0,5025 0,5025 0,005
6=0,02 6=0,02

0 0,510 0,4806 0,01 0,505 0,505

0,510 0 0,4806 0,505 0,01 0,505

0,510 0,510 0 0,505 0,505 0,01
6=0,03 6=0,03

0 0,515 0,4713 0,015 0,5075 0,5075

0,515 0 0,4713 0,5075 0,015 0,5075

0,515 0,515 0 0,5075 0,5075 0,015
6=0,04 6=0,04

0 0,520 0,4623 0,020 0,510 0,510

0,520 0 0,4623 0,510 0,020 0,510

0,520 0,520 0 0,510 0,510 0,020
6=0,05 6=0,05

0 0,525 0,4535 0,025 0,5125 0,5125

0,525 0 0,4535 0,5125 0,025 0,5125

0,525 0,525 0 0,5125 0,5125 0,025
6=0,06 6=0,06

0 0,530 0,445 0,030 0,5150 0,5150

0,530 0 0,445 0,5150 0,030 0,5150

0,530 0,530 0 0,5150 0,5150 0,030
6=0,07 6=0,07

0 0,535 0,4367 0,035 0,5175 0,5175

0,535 0 0,4367 0,5175 0,035 0,5175

0,535 0,535 0 0,5175 0,5175 0,035
6=0,08 6=0,08

0 0,540 0,4287 0,040 0,5200 0,5200

0,540 0 0,4287 0,5200 0,040 0,5200

0,540 0,540 0 0,5200 0,5200 0,040
6=0,09 6=0,09

0 0,545 0,4208 0,045 0,5225 0,5225

0,545 0 0,4208 0,5225 0,045 0,5225

0,545 0,545 0 0,5225 0,5225 0,045
6=0,1 6=0,1

0 0,550 0,4132 0,050 0,5250 0,5250

0,550 0 0,4132 0,5250 0,050 0,5250

0,550 0,550 0 0,5250 0,5250 0,050

83
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5.3.2. Young modiilii, zener anisotropy faktorii ve poisson orannin

hesaplanmasi
Miihendislik uygulamalarinda Onemli elastik ozellikler olarak bilinen Zener

anisotropy faktorii A, Poisson oran1 ve Young’s Modili E, asagida verilen

esitliklerden hesaplanabilir.

2C,,

A=—""4_ (5.12)
C11 _Clz
1(B—§G)
(B+-G)
3
o 0B (5.14)
G+3B

Gz(GV+G R)/ 2 shear modilleri oldugunda; Gy Voigt’s shear modilleri G
degerlerinin {ist sinirina denk gelir ve Gr Reuss’s shear modiilleri G degerlerinin alt

smirmna karsilik gelir ve GV=(cH—c12 +3c44)/5 ve 5/Gi= 4/(c11—c12 )+ 3/cy,

olarak yazilabilir [68]. Hesaplanan Zener anisotropy faktorii, Poisson orani ve Young

ve Shear (kayma) Modiilii Cizelge 5.8 de gosterilmistir.

PrX(X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesikleri i¢cin Zener anizotropi faktorii, Poisson
orani, Young modiilii ve Shear (kayma) modiilii hesab1 ilk defa bu caligmada

yapildigi i¢in elde edilen sonuglar baska ¢alismalar ile karsilastirilamadi.
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Cizelge 5.8. PrX (X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesikleri i¢in hesaplanan Zener
anizotropi faktorii (4), Poisson orani (v ), Young modiili (¥ ) ve

Shear modiilii (C")

Madde | Yap: A v Y (GPa) C’' (GPa)
PN Bl 0.800 0,440 46,607 18,383
PrP Bl 0,947 0,408 41,481 15,214
PrAs Bl 0,362 0,442 23,408 14,7
PrSb Bl 0,258 0,447 17,125 12,82
PrBi Bl 0,237 0,447 15,345 12
PrS Bl 0,149 0,459 20,354 19,46

B2 0,200 0,384 54,482 48,34
PrSe Bl 0,110 0,462 15,985 17,162

B2 0,272 0,379 49,841 38,118
PrTe Bl 0,078 0,463 12,236 14,63

B2 0,421 0,376 42,661 25,8

5.4. Termodinamik Ozellikler

5.4.1. Hacim-basing egrisi

Praseodim bilesikleri i¢in 0 K sabit sicaklikta uygulanan cesitli basing degerlerine
karsilik gelen hacim degisimleri Sekil 5.6’da verilmistir. Cesitli basing degerlerine
karsilik gelen hacim degisimleri bilesikler icin gegisin  oldugu yapilarda
incelenmistir. Sabit sicaklikta basing arttifinda, beklendigi gibi hacimde azalma

meydana gelmektedir.



130

86

120 1
110+

100 +

Hacim(Bohr®)

90 1

80 +

70

PrN

Basing(GPa)

180 1

160

140 4

Hacim(Bohr®)

120 1

100

PrP

200

Basin¢(GPa)

50

180 1

160 +

Hacim(Bohr®)

140

120 +

PrAs

Basing(GPa)

50

Sekil 5.6. PrX(X=(a)N, (b)P, (c)As, (d) Sb, (¢)Bi, (f)S, (g)Se, (h) Te) bilesikleri i¢in

hacmin basingla degisimi
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Sekil 5.6. (Devam) PrX(X=(a)N, (b)P, (c)As, (d) Sb, (¢)Bi, (f)S, (g)Se, (h) Te)
bilesikleri i¢in hacmin basingla degisimi
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Sekil 5.6. (Devam) PrX(X=(a)N, (b)P, (c)As, (d) Sb, (¢)Bi, (f)S, (g)Se, (h) Te)
bilesikleri i¢in hacmin basingla degisimi

5.4.2. Ergime, Debye sicakliklar: ve dalga hizlarinin hesaplanmasi

Debye sicakligr (6,) temel bir fiziksel 6zelliktir. Katilarin yiiksek ve diisiik sicaklik
bolgelerini ayirmak igin kullanilir. Eger 7'>6,, ise biitin modlarin k,7 enerjisine
sahip oldugu, T< 0, ise yiiksek frekans modlarinin “donmus” oldugu sdylenir. Bu

calismada @, ’y1 buldugumuz elastik sabitlerini kullanarak asagidaki klasik [68, 91]
bagintidan hesapladik.



89

1/3
h|{3n( N, p
0, =—|—| 2~ 5.12

burada v, ortalama dalga hizidir ve yaklasik olarak;

1 2 1 -1/3
Vv =|—| —+— 5.13
" |:3(v,3 V) J:I (5-13)

ile verilir. v, ve v, boyuna ve enine dalga hizlaridir ve Bulk (B) ve Kayma (Shear)

modiillerinin asagidaki ifadelerinden bulunur:

v, = 3B+4G ve v, = 2 (5.14)
| 3p p

Ampirik bir bagintt olan 7)~553 K+ (591/Bar)C;; £ 300T kullanilarak ergime
sicakligr da tahmin edildi. PrX(X=N, P,As, Sb, Bi, S, Se,Te) bilesikleri i¢in ergime
sicakligl sirasiyla 1607.7£300, 1237+300, 1103+300, 1075.2+300, 1031.34+300,
13514300, 12394300, 11164300 olarak bulundu. PrX (X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te)

bilesikleri i¢in hesaplanan boyuna, enine, ortalama ses hizlari, Debye sicaklig1 ve
erime sicakliglr Cizelge 5.9°da verildi Kullandigimiz denklemin sadece C;;’e bagh

olmasindan dolay1, buldugumuz sonuglarin giivenilir oldugunu diisiinmekteyiz.
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Cizelge 5.9. PrX (X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesikleri i¢in hesaplanan boyuna
(Y (m/s) ), enine(Y: (m/s) ), ortalama ses hizlari(Y (m/s) ), Debye

sicakligr (95 (K) ) ve erime sicakhigi(7» (K) )

Madde | Yapr [ v, (m/s) [v,(m/s) [v,(m/s) [ 0,(K) [T, (K)
PrN B1 4568.9 1497.2 1703,9 122,37 1607,7+ 300
PrP B1 4182,7 16482 1867,2 117,77 1237+ 300
PrAs B1 3514,6 1131,6 1288,3 79,3 1103+300
PrSb Bl 3086,2 952.8 1085,5 63,175 1075,24+ 300
PrBi Bl 26114 803,3 915,1 52,288 1031,3+ 300
PrS Bl 3975,5 1091,76 1245,47 80,381 1351+ 300
B2 2016,7 876,16 989,61 104,52 1776x 300
PrSe B1 3420,4 907,34 1035.,4 64,346 1239+ 300
B2 1785,4 787,67 889,12 90,44 1560+ 300
PrTe B1 3024,5 786,26 1288,3 52,49 1116+ 300
B2 1619,5 720,84 813,37 78,02 1299+ 300

5.4.3. Baz1 termodinamik ozelliklerin sicaklik-basing iliskisi

Asagidaki kisimda bahsedecegimiz bazi termodinamik Ozelliklerin sicaklik ve

basingla iligkisi incelenirken Gibbs kodu ve VASP paket programi kullanildi. Bu

konuyla ayrintil bilgiye 4.B6liimde yer verildi.

V/Vo oraninin basinc¢la degisimi:

Praseodim piniktikleri (N, P, As, Sb, Bi) icin Bl yapida ve 300, 900, 2000K

sicakliklarda V/Vo oraninin basingla degisimi grafigi Sekil 5.7°de verildi. Praseodim

calkojenleri (S, Se, Te) i¢in de hem B1 hem de B2 yapidaki V/Vo oraninin basingla

grafigi Sekil 5.8’de verildi ve ¢izilen bu grafikte gecis basincinin meydana geldigi

basing degeri belirtildi. Hem Sekil 5.7°de hem de Sekil 5.8 c¢izilen grafikler
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incelendiginde basing arttikga V/Vo oranin azaldigi goriildii. Ayrica sicaklik arttikca

da indirgenmis hacmin basing¢la degisimi azalmaktadir.
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Sekil 5.7. Praseodim piniktikleri i¢in B1 yapida V/Vo oranin basingla degisimi
a) PrN, b)PrP, c)PrAs, d)PrSb, ¢)PrBi
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Sekil 5.7. (Devam) Praseodim piniktikleri icin B1 yapida V/Vo oraninin basingla

degisimi a)PrN, b)PrP, c)PrAs, d)PrSb, e)PrBi
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Sekil 5.8. Praseodim ¢alkojenleri i¢in T=300 ve 1600K’de hem B1 hem de B2
yapida V/Vo oranin basingla degisimi a)PrS, b)PrSe, c)PrTe
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Bulk modiiliniin basincla degisimi:

Bulk modiilii; kristalin dis kuvvetlere karsi verdigi tepkinin bir Olgiisiidiir ve
materyallerin dayanikliginin belirlenmesinde énemli bir role sahiptir. Bu 6zellikleri
nedeniyle katilar i¢cin hesaplanmasi son derce onemlidir. Praseodim piniktikleri (N,
P, As, Sb, Bi) i¢in B1 yapida ve T=300, 900, 2000K sicakliklarda bulk modiiliiniin
basingla degisimi grafigi Sekil 5.9°da, Praseodim calkojenleri (S, Se, Te) icin de hem
B1 hem de B2 yapidaki grafigi Sekil 5.10°da verildi. Grafikler incelendiginde, basing
arttikca bulk modiiliinde artis gozlemlenmistir. Sicaklik arttik¢a, bulk modiiliiniin

basingla degisim azalmaktadir.
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Sekil 5.9. Praseodim piniktiklerinin B1 yapida T=300, 900, 2000K icin bulk
modiiliiniin basingla degisimi a)PrN, b)PrP, c)PrAs, d)PrSb, e)PrBi
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Sekil 5.9. (Devam) Praseodim piniktiklerinin B1 yapida T=300, 900, 2000K i¢in
bulk modiiliiniin basin¢la degisimi a)PrN, b)PrP, ¢)PrAs, d)PrSb, e)PrBi
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Sekil 5.10. Praseodim ¢alkojenlerinin hem B1 hem de B2 yapida T=300, 900, 2000K
icin bulk modiiliiniin basin¢la degisimi a)PrS, (b)PrSe, (c)PrTe
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Bulk modiilinin sicaklikla degisimi:

Praseodim piniktikleri (N, P, As, Sb, Bi) i¢in sifir basingta, B1 yapida bulk
modiliiniin sicaklikla degisimi grafigi Sekil 5.11°de ve Praseodim calkojenleri (S,
Se, Te) i¢in hem B1 hem de B2 yapidaki bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi grafigi
Sekil 5.12°de verildi. Cizilen bu grafiklere bakildiginda bulk modiilii arttik¢a

sicakligin azalmakta oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.11. Praseodim piniktiklerinin NaCl yapida P=0 durumunda bulk modiiliiniin
sicaklikla degisimi a)PrN, b)PrP, ¢)PrAs, d)PrSb, ¢)PrBi
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Sekil 5.11. (Devam)Praseodim piniktiklerinin NaCl yapida P=0 durumunda bulk
modiiliiniin sicaklikla degisimi a)PrN, b)PrP, c)PrAs, d)PrSb, ¢)PrBi
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Sekil 5.12. Praseodim ¢alkojenlerinin bilesiklerinin hem B1 hem de B2 yapida P=0
durumunda bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi a)PrS, b)PrSe, c)PrTe
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Lineer termal genlesmenin basincla degisimi:

Praseodim piniktikleri (N, P, As, Sb, Bi) i¢in B1 yapida ve T=300, 900 ve 2000K’de
lineer termal genlesmenin basingla degisimi grafigi Sekil 5.13°’de ve Praseodim
calkojenleri (S, Se, Te) i¢in hem B1 hem de B2 yapidaki T=300 ve 1600K’de bulk
modiiliiniin sicaklikla degisim grafigi Sekil 5.14°de verildi. Cizilen bu grafiklere
bakildiginda diisiik basingta lineer genlesme katsayinin lineer olmayan bir sekilde

azalmaktadir. Yiiksek basingta ise lineer genlesme katsayi lineere yakin bir sekilde

azalmaktadir.
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Sekil 5.13. Praseodim piniktiklerinin B1 yapida T=300, 900, 2000K’de lineer termal
genlesmenin basingla degisimi a)PrN, b)PrP, ¢)PrAs, d)PrSb, e)PrBi
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Sekil 5.13. (Devam)Praseodim piniktiklerinin B1 yapida T=300, 900, 2000K’de
lineer termal genlesmenin basingla degisimi a)PrN, b)PrP, c)PrAs,
d)PrSb, e)PrBi
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Lineer termal genlesmenin sicaklikla degisimi:

Praseodim piniktikleri (N, P, As, Sb, Bi) icin sifir basingta, B1 yapida lineer termal
genlesmenin sicaklikla degisimi grafigi Sekil 5.15°de ve Praseodim c¢alkojenleri (S,
Se, Te) icin hem B1 hem de B2 yapidaki lineer termal genlesmenin sicaklikla
degisimi grafigi Sekil 5.16’da verildi. Cizilen bu grafikler yardimiyla diisiik
sicakliklarda lineer termal genlesme hizla artmakta(exponansiyel) oldugu, yiiksek
sicakliklarda ise yavag yavas lineer bir sekilde artmakta oldugu sdylenebilir. Ayrica
Sekil 5.16 incelendiginde diisiik sicakliklarda B1 yapisindaki artisin B2 yapisindan
daha fazladir.

—?c | PrN

o

=z 64

@

£

[

Q@

5 4

o]

©

=

@ 27

l_

@

@

=

- 04 (a)
T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000

Sicaklik(K)
8

; | PP

o

. 64

@

E

R

2

o 4

&}

‘@

£

2 2

@

D

£

— 04 )
0 500 1000 1500 2000

Sicaklik(K)

Sekil 5.15. Praseodim piniktikleri Blyapida P=0 durumunda lineer termal
genlesmenin sicaklikla degisimi a)PrN, b)PrP, c)PrAs, d)PrSb, ¢)PrBi
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Sekil 5.15. (Devam) Praseodim piniktikleri B1 yapida P=0 durumunda lineer termal
genlesmenin sicaklikla degisimi a)PrN, b)PrP, ¢)PrAs, d)PrSb, ¢)PrBi
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Sekil 5.16. Praseodim ¢alkojenlerinin hem B1 hem de B2 yapida P=0 durumunda

lineer termal genlesmenin sicaklikla degisimi a)PrS, b)PrSe, ¢)PrTe



106

Debye sicakligi ve 1s1 kapasitesinin basincla degisimi:

Praseodim piniktikleri (N, P, As, Sb, Bi) i¢in B1 yapida ve T=300, 2000K’de debye
sicakligl ve 1s1 kapasitesinin basingla degisimi grafigi Sekil 5.17°de, Praseodim
calkojenleri (S, Se, Te) i¢cin hem B1 hem de B2 yapidaki T=300 ve 1600K’de Debye
sicaklig1 ve 1s1 kapasitesinin basingla degisimi grafigi Sekil 5.18°de verildi. Cizilen
bu grafikte Debye sicakligi ve 1s1 kapasitesi (X-Xo)/Xo formiiliinde normalize edildi.
Buradaki X degeri debye sicakligi ve ya 1s1 kapasitesi, X, ise sifir basingtaki debye
sicakligi ve ya 1s1 kapasitesidir. Cizilen bu grafiklerden ayni sicaklikta 1s1 kapasitesi

basingla birlikte azalmakta, debye sicakligi basingla birlikte artmakta oldugu

goriilmektedir.
1,0
PrN
v
0,8— ,_'/"
,.T
LY
v
o 0,64 -V
§ | v/.'/ AT ol ‘-
4 ~ .t
¢ 0,4- 4 oA
x 7 PR —=—300K c,
v L.
st = = 2000K c,
0,24 e - -a--300K @
~ 4 —v—2000K 6
0,01 #Krmtmtmotmcpmp=g= g Rl el
I ! I ! I ! I ! I !
0 15 30 45 60 75
Basin¢(GPa)

(2)

Sekil 5.17. Praseodim piniktikleri i¢in B1 yapida ve T=300 ve 2000K’de
termodinamik parametrelerin X (X:Debye sicaklig1 veya 1s1 kapasitesi)
basingla degisimi a)PrN b)PrP c¢)PrAs d)PrSb e)PrBi
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Sekil 5.17. (Devam) Praseodim piniktikleri i¢in B1 yapida ve T=300ve 2000K’de
termodinamik parametrelerin X (X:Debye sicakligi veya 1s1 kapasitesi)

basingla degisimi a)PrN, b)PrP, ¢)PrAs, d)PrSb, e)PrBi
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Sekil 5.17. (Devam) Praseodim piniktikleri i¢in B1 yapida ve T=300ve 2000K’de
termodinamik parametrelerin X (X:Debye sicaklig1 veya 1s1 kapasitesi)
basingla degisimi a)PrN, b)PrP, ¢)PrAs, d)PrSb, e)PrBi
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Sekil 5.18. Praseodim calkojenleri i¢in hem B1 hem de B2 yapida ve T=300ve
1600K’de termodinamik parametrelerin X (X:Debye sicakligi veya 1s1
kapasitesi) basingla degisimi a)PrS, b)PrSe, c)PrTe
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5.5.Titresimsel Ozellikler

5.5.1. Fonon dispersiyon egrisi

PrX(X=P, As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesikleri i¢in yapilan hesaplamalarda
genellestirilmis gradyent yaklagimi altinda Hellmann-Feynman kuvvetleri ve kii¢iik
yer degistirme metodu kullanildi. Hesaplamalarda ab initio kodu VASP ve PHON ile
fonon dispersiyon egrileri ve durum yogunluklari hesaplandi. Yiiksek simetri
noktalarina karsilik gelen fonon dispersiyon egrisi ve durum yogunluklari icin PHON

programinda 2x2x2’lik kiibik siiper hiicre(48 atom) kuruldu.

Praseodim piniktikleri(P, As, Sb, Bi) i¢in Sekil 5.19’da ve Praseodim c¢alkojenleri (S,
Se, Te) icin Sekil 5.20’de B1 yapida yiiksek simetri noktalarina karsilik gelen fonon
dispersiyon egrisi ve durum yogunluklar1 egrileri verildi. PrP igin ¢izilen fonon
dispersiyon egrisinde optik ve akustik modlar arasinda bir bosluk oldugu goriilmekte
ve bu bosluk PrP’den PrBi’a dogru gidildikge azalmaktadir. Bu durum bilesigi
olusturan elementlerin kiitle oranlar1 arasindan kaynaklanmaktadir. Ayni durum PrS,
PrSe, PrTe bilesikleri i¢inde gecerlidir. PrS’den PrTe’ye dogru gidildikge kiitle

farklar1 azalacagindan optik ve akustik modlar arasinda bosluklar azalmaktadir.

Praseodim bilesiklerinin ilkel hiicresinde 2 tane atom mevcuttur ve her atomun fi¢
tane serbestlik derecesi oldugundan herhangi bir dalga vektorii i¢in alt1 tane frekans
degeri bulunur. Fonon dispersiyonun X— I' yoniinde fonon modlar1 dejenere
olmadigindan alt1 adet fonon modu bulunurken I' = X ve I' — L yonlerinde TA ve TO
fonon modlarinin ikili dejenere olmast sonucunda dort adet fonon modu
goriilmektedir. Ayrica boyuna ve enine optik dallar X simetri noktasinda birbirinden

ayrilmis, I' simetri noktasinda ise iist iiste gelmislerdir.
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Sekil 5.19. Praseodim piniktikleri icin fonon dispersiyon egrileri ve durum
yogunluklart a)PrP, b)PrAs, c) PrSb, d)PrBi
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Sekil 5.19. (Devam) Praseodim piniktikleri i¢in fonon dispersiyon egrileri ve durum
yogunluklar1 a)PrP, b)PrAs, ¢) PrSb, d)PrBi
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Sekil 5.20. Praseodim c¢alkojenleri i¢in fonon dispersiyon egrileri ve durum
yogunluklar1 a)PrS, b)PrSe, c)PrTe
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Sekil 5.20. (Devam) Praseodim calkojenleri i¢in fonon dispersiyon egrileri ve durum
yogunluklar1 a)PrS, b)PrSe, ¢)PrTe

5.5.2. Entropinin sicaklikla degisimi

B1 yapida entropinin sicaklikla degisim PrX(X=P, As, Sb, Bi) piniktikleri i¢in ayni
grafik tlizerinde Sekil 5.21°de, PrX(X=S, Se, Te) calkojenleri i¢in Sekil 5.22°de
verildi. Entropinin sicaklikla degisimi bilesikler i¢in PrP’den PrBi’a, PrS’den
PrTe’ye dogru giderken artmaktadir. Bu iliski bilesiklerin kiitleleri ile olan

iligkilerinden kaynaklantyor olabilir.
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5.5.3. Is1 kapasitesinin sicakhikla degisimi
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Is1 kapasitesinin sicaklikla degisim grafigi Praseodim piniktikleri (P, As, Sb, Bi)
bilesikleri i¢in Sekil 5.23’de ve Praseodim ¢alkojenleri(S, Se, Te) icin Sekil 5.24°de
verildi. Anharmonik etkiyi azaltmak i¢in sicaklik 1000K’de sinirli tutuldu. Yiiksek

sicakliklarda, 1s1 kapasitesi igin drgiiden gelen katki Debye modeli ve Dulong Petit

yaklagimui takip eder. Bu grafiklere bakildiginda diisiik sicakliklarda(100K) sicaklikla

dogru orantili bir sekilde artmakta, yiiksek sicakliklarda da sabit kalmaktadir. Entropi
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de oldugu gibi 1s1 kapasitesinin sicaklik degisiminde bilesiklerin kiitle degerleri ile

arasinda iliski oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.23.Praseodim piniktikleri i¢in 1s1 kapasitesinin sicaklikla degigimi
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Sekil 5.24. Praseodim calkojenleri i¢in 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi
5.5.4. Serbest enerjinin sicaklikla degisimi
Serbest enerjinin sicaklikla de§isim grafigi Praseodim piniktikleri (P, As, Sb, Bi)
bilesikleri i¢in Sekil 5.25 ve Praseodim ¢alkojenleri (S,Se,Te) bilesikleri i¢in Sekil

5.26°da verildi. Cizilen bu grafiklerden sicaklik arttik¢a serbest enerjinin azalmakta

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.25. Praseodim piniktikleri i¢in serbest enerjinin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.26. Praseodim calkojenleri i¢in serbest enerjinin sicaklikla degisimi

5.5.5. I¢ enerjinin sicakhikla degisimi

I¢ enerjinin sicaklikla degisim grafigi Praseodim piniktikleri (P, As, Sb, Bi) i¢in ayni
grafik {lizerinde Sekil 5.27 ile Praseodim calkojenleri(S, Se, Te) icin Sekil 5.28’de
verildi. Sicaklikla i¢ enerjinin dogru orantili olarak artmakta olup, i¢ enerjinin

sicaklikla degisimi bilesikler i¢in aynidir.
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Sekil 5.28. Praseodim calkojenleri i¢in i¢ enerjinin sicaklikla degisimi



5.6. Spin Polarize Etkili Yapisal ve Elektronik Ozelliklerinin incelenmesi

5.6.1. Orgii parametresi, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin tiirevi
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Spin polarize yogunluk fonksiyon teorisini kullanarak Praseodim bilesiklerinin B1

yapida GGA yaklasimi altinda 6rgli parametresi, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin

tiirevi yeniden hesaplandi. Hesaplanan degerler PrX (X=N, P, As, Sb, Bi) bilesikleri

icin Cizelge 5.10. ve PrX (X=S, Se, Te) bilesikleri icin Cizelge 5.11. ile verildi.

Cizelge 5.10. PrX(X=N, P, As, Sb, Bi) bilesikleri i¢in hesaplanan B1 yapida orgii
parametresi a (A), bulk modiilii B(GPa) ve bulk modiiliiniin tiirevi(B")

ile diger deneysel ve teorik ¢alismalar

Madde Referans a(A) B(GPa) (B
PrN Bu ¢alisma(GGA) 5,224 129,14 3,97
Bu ¢alisma(GGA+SP) 5,22 131,253 4,128
Teorik[8] 5,29
Deney[85] 5,135
PrP Bu ¢alisma(GGA) 5,950 75,218 3,768
Bu ¢alisma(GGA+SP) 5,948 76,22 3,82
Teori[5] 5,890 70
Teori(LDA)[6] 5,905
Deney[2] 5,893
Deney[15] 5,900
Deney[12] 5,905
Deney[18] 5,872 7442
PrAs Bu ¢alisma(GGA) 6,094 67,457 4,010
Bu calisma(GGA+SP) 6,091 70,964 2,23
Teori[5] 6,048 64
Teori(LDA)[6] 6,030
Deney[2] 6,018
Deney[12] 6,030
Deney[18] 6,009 100+7 4,5+0,6
PrSb Bu ¢alisma(GGA) 6,446 54,177 3,902
Bu ¢alisma(GGA+SP) 6,444 53,828 3,553
Teori[5] 6,345 55
Teori(LDA)[6] 6,376
Deney[2] 6,364
Deney[12] 6,376
Deney[18] 6,366 44+5
Deney[16] 6,350
PrBi Bu calisma(GGA) 6,566 48,940 4,227
Bu calisma(GGA+SP) 6,563 49,455 3,964
Teori[5] 6,424 51
Teori(LDA)[6] 6,461
Deney[2] 6,448
Deney[18] 6,455 40+5 1316
Deney[12] 6,461




Cizelge 5.11. PrX(X=S, Se, Te) bilesikleri i¢in hesaplanan
parametresi a(A), bulk modiili B (GPa) ve
tirevi(B') ile diger deneysel ve teorik ¢alismalar
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Bl yapida orgii
bulk modiiliiniin

Madde Referans a(A) B(GPa) B’
Bu ¢alisma(GGA 5,813 83,177 4,330
Bu ¢aligma(GGA+SP) | 5,807 84,102 4,391
Teori[5] 5,746 89

PrS Deney[12] 5,735
Deney[86] 5,731
Deney[87] 107
Bu caligma(GGA) 6,037 70,396 4,347
Bu ¢alisma(GGA+SP) | 6,033 71,786 4,344
Teori[5] 5,958 78
Deney[12] 5,942

PrS

e Deney[86] 5,942

Deney[87] 92
Bu calisma(GGA) 6,414 56,278 4,397
Bu ¢alisma(GGA+SP) | 6,411 56,680 4,496
Teori[5] 6,307 57
Deney[9] 6,320

PrTe Deney[86] 6,315
Deney[14] 6,313

Spin polarize etkileri ilave ederek buldugumuz sonuclar, spin polarize etkisiz

buldugumuz sonuglara ¢ok yakin ¢ikmistir ve ¢ok az oranda deneysel sonuglara daha

yaklagmistir. Sekil 5.29’da PrX(X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesikleri i¢in

verilen enerji-hacim goriilecegi gibi spin polarize etkili hesaplanan sonuglar ile spin

etkisiz hesaplanan sonuclar arasinda ¢ok az miktarda degisim vardir.
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Sekil 5.29. PrX(X=(a)N, (b)P, (c)As, (d)Sb, (¢)Bi, ()S, (g)Se, (h)Te) bilesikleri i¢in

B1 yapida enerji-hacim grafikleri
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Sekil 5.29. (Devam) PrX(X=(a)N, (b)P, (c)As, (d)Sb, (e)Bi, (f)S, (g)Se, (h)Te)
bilesikleri i¢in B1 yapida enerji hacim grafikleri
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Sekil 5.29. (Devam) PrX(X=(a)N, (b)P, (c)As, (d)Sb, (e)Bi, (f)S, (g)Se, (h)Te)
bilesikleri i¢in B1 yapida enerji hacim grafikleri

5.6.2. Spin polarize bant yapilar1 ve Durum yogunluk egrileri

GGA yaklagimi altinda spin polarize etkileri géz 6niine bulundurularak PrX(X=N, P,
As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesiklerinin yiiksek simetri noktalarina karsi1 gelen bant
yapilart ve durum yogunluk egrileri incelendi. PrX(X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te)
bilesiklerinin bant yapilar1 Sekil 5.30 ve durum yogunluk egrileri Sekil 5.31 ile
verildi. Cizilen bant enerji diyagramlarinda spin yukar1 ve spin asagi durumlar1 PrN
bilesigi hari¢, diger bilesiklerde hemen hemen ayni ¢ikti. Yine ¢izilen durum
yogunluk egrilerinde de spin yukari ve spin asagi durumlari tamamen simetrik
cikmistir. Bu da bize PrX(X=N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te) bilesiklerinin manyetik

ozellige sahip olmadigin1 gosterir.
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Sekil 5.30. PrX (X=(2)N, (b)P, (c)As, (d)Sb, (¢)Bi, (1S, (g)Se, (h) Te) bilesikleri icin

B1 yapida hesaplanan spin polarize etkili bant yapilari
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Sekil 5.30. (Devam) PrX (X=(a)N, (b)P, (c)As, (d)Sb, (e)Bi, (f)S, (g)Se, (h) Te)

bilesikleri i¢in B1 yapida hesaplanan spin polarize etkili bant yapilari
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Sekil 5.30. (Devam) PrX (X=(a)N, (b)P, (c)As, (d)Sb, (e)Bi, (f)S, (g)Se, (h) Te)

bilesikleri i¢in B1 yapida hesaplanan spin polarize etkili bant yapilari
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Sekil 5.31. PrX (X=(a)N, (b)P, (c)As, (d)Sb, (e)Bi, (f)S, (g)Se, (h) Te) bilesikleri
icin B1 yapida hesaplanan durum yogunlugu egrileri
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Gilinlimiizde artan bilgisayar simiilasyonlar1 sayesinde higbir deneysel veriye gerek
duymadan tamamen ilk prensip hesaplamalari ile katilarin yapisal ve elektronik
parametrelerini biiyiik bir dogrulukla hesaplamak miimkiin hale geldi. Bu gelismeler
hem katihal fizigi calismalarinda bir¢ok ilging ve mevcut olanaklar agti hem de
materyaller iizerine bilimsel ilerlemenin derinlemesine algilanmasi acisindan katki
sagladi [57, 92]. Ornegin, daha oOnce katilarin deneylerle ulasilamayan bazi

Ozelliklerin ilk prensip hesaplarla tahmin edilmesi saglandi [92].

Sunulan bu tez caligmasinda da yogunluk fonksiyoneli yontemleri kullanilarak

praseodim bilesikleri i¢in ilk prensiplere dayanan asagidaki ¢alismalar yapilmistir:

1. Praseodim bilesiklerinin NaCl(B1), CsCI(B2), ZnS(B3), WC(Bh) ve tetragonal
yapilarinda orgii parametreleri, bulk modiilleri, bulk modiillerinin basinca gore
birinci tiirevleri, kohesif enerji degerleri hesaplandi. Elde edilen sonuglarin deneysel
degerler ve baska teorik degerlerle uyum icinde oldugu goriildii. PrSb bilesigi harig
diger bilesikler i¢in B2, B3, Bh ve tetragonal kristal yapilar ilk defa bu ¢alismada

incelendi.

2. PrN, PrP, PrAs, PrS, PrSe, PrTe bilesikleri B1 yapidan B2 gecis gbzlemlenirken
PrSb, PrBi bilesikleri B1 yapidan tetragonal yapiya gegis gozlemlendi. Bu durum

deneysel ¢alismalarla uyum igerisindedir.

3. Praseodim bilesikleri i¢in bant yapilar1 ve durumlar yogunluklar1 (DOS) egrileri

cizildi ve cizilen bu grafikler bu bilesiklerin metalik karakter sergiledigini gosterdi.

4. Elastik sabitlerin hesabi i¢in literatiirde “hacmini koruyan” (volume-conserving)
diye bilinen yontem kullanilarak Praseodim piniktikleri i¢in B1 yapida calkojenler
icin hem B1 hem de B2 yapida i¢in elastik sabitler hesaplandi. Elastik sabitleri ilk
defa bu caligmada hesaplandi.
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5. Elastik sabitleri yardimiyla da, bu bilesiklerin mekaniksel 6zelliklerden Zener
anizotropi faktorii, Poisson orani, Young modiilii ve Shear modiilii ve termodinamik
ozelliklerden Debye ve erime sicakliklari ile ses hizlari hesaplandi. Buldugumuz bu

degerler ilk defa bu ¢alismada hesaplandi.

6. Praseodim bilesikleri i¢in ilk kez bu caligmada ab initio temelli fonon dispersiyon
ve durum yogunlugu egrileri ¢izildi. Optik ve akustik modlar arasinda genis bos bir
bolge olusmustur. Olusan bolgenin genisligi bilesigi olusturan elementlerin kiitle
oraninin yiliksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Fonon frekanslar1 yardimiyla
entropi, 1s1 kapasitesi, i¢ enerji ve serbest enerjinin sicaklikla degisimleri incelendi ve

sonuclar yorumlanda.

7. Praseodim bilesikleri i¢in B1 yapida calkojenleri icin hem B1 hem de B2 yapida
yar1 harmonik debye modeli kullanilarak indirgenmis hacmin, bulk modiiliinii, lineer
termal genlesmenin debye sicakliginin, 1s1 kapasitesinin basingla degisimi ve bulk
modiliinli, lineer termal genlesmenin sicaklikla degisimi inceledi, sonuglar

yorumlandi.

8. Spin polarize yogunluk fonksiyon teorisi kullanilarak bilesiklerin yeniden orgii
parametreleri, bulk modiilleri, bulk modiillerinin basinca goére birinci tiirevleri
hesaplandi, bant yapilar1 ve durum yogunluk egrileri ¢izildi. Hesapladigimiz degerler
deneysel degerlere daha yakin ¢ikt1 ve spin polarize etkileri géz 6niine alinarak ¢ikan

bant grafiklerinde bilesiklerin manyetik 6zellik sergilemedigi goriildii.

9. Praseodim bilesikleri icin ilk defa bu calismada pek ¢ok &zellik ayrintili olarak
incelendi. Bu bilesiklerin 6zelliklerinin kesin olarak sonuglarinin ortaya ¢ikarilmasi

icin, daha ¢ok sayida deneysel ve teorik ¢alisma yapilmasi gerekmektedir.
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