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OZET

Anahtar Kelimeler: Yogunluk fonksiyon teorisi, anti-peroksitler, yapisal 6zellikler,
elastik ozellikler.

Bu tezde, anti-peroksit yapida kristallesen MgCNiz, CdCNis, INCNi3, ZnCNi3z ve
GaCNi3z materyallerinin yapisal 6zellikleri diizlem dalga yapay potansiyel metodu,
yogunluk fonksiyon teorisinin yerel yogunluk ve genellestirilmis gradyan
yaklagimlar1 yardimi ile arastirildi.

Bu c¢alismanin segilme nedeni MgCNiz ve CdCNisz’iin siiperiletken 6zellik
gostermeleridir. Bu ilgi cekici 6zelliklerinde dolayr bu materyallere biiyiik bir ilgi
gosterilmistir. Ayrica ayni kristale yapiya sahip ve metalik 6zellik gosteren InCNis,
ZnCNiz ve GaCNi; malzemeleri lizerine yapilan calismalar da biiyiik bir artis
gozlenmistir. Bu sebeple onlarin yapisal ve elastik 6zelliklerinin incelenmesi
onemlidir.

Calismada ilk olarak kristallerin yapisal 6zellikleri arastirildi. Elde edilen sonuglar
daha 6nceki deneysel ve teorik sonuglarla karsilastirildiginda son derece iyi bir uyum
gozlendi. Malzemelerin  hacim modiilleri  karsilastirildiginda  MgCNis’nin
digerlerinden daha biiyiik bir hacim modiilii oldugu belirlendi. Bu durumda incelenen
kristallerin en sertinin MgCNi3 oldugu tesbit edildi.

Yapisal ozelliklere ek olarak, bu kristallerin elastik 6zellikleri de incelendi ve daha
onceki deneysel ve teorik sonuglarla karsilastirildi. Elde edilen elastik sabitler
incelendiginde malzemelerin kiibik yapida dayanikli oldugunu tesbit edildi. Boylece
kristallerin kiibik anti-peroksit yapida kristallestikleri dogrulandi. Bunu yani sira
elastik parametrelerden yaralanarak malzemelerin kayma ve young modiilleri ile
poisson oranlar1 hesaplandi. Elde edilen sonuglar kristallerin kirilganlik ve esneklik
ozelliklerinden hangisinin baskin oldugunun belirlenmesinde kullanildi. Son olarak
kristallerin bag yapilar1 ve metalik ozellikleri elastik sabitlerden yararlanilarak
belirlendi ve yorumlandi.



INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND ELASTIC
PROPERTIES OF ANTI-PEROVKSITES MgCNi;, CdCNiz, INCNig
AND GaCNi; USING THE DENSITY FUNCTIONAL THEORY

SUMMARY

Keywords: Density functional theory, anti-perovksites, structural properties, elastic
properties.

In this thesis, we have investigated the structural and elastic properties of the cubic
anti-perovksite structure of MQgCNis, CdCNi;, INnCNis, ZnCNi;z ve GaCNiz by
employing the plane wave pseudopotential method, local density and generalized
gradient approximation of the density functional theory, and a linear response
approach.

The reason for choosing this topic is that MgCNi3 and CdCNi3 are superconductors.
Due to these interesting properties there has been great interested in the study of
structural and elastic properties of these materials. However, INCNi3, ZnCNis and
GaCNis can exhibit a metallic character. Thus, it is important to determine structural
and elastic properties of these crystals in order to succesfully apply them to
technology.

Firstly, we have investigated structural parameters for these materials. The calculated
parameters are in good agreement with previous experimental and theoretical results.
The calculated bulk modulus of MgCNis is larger than other crystals. This situation
shows that MgCNis is hardest materials in anti-perovksites.

In addition to the structural properties, we have calculated discussed elastic constant
for these crystals. The calculated parameters are in good agreement with previous
experimental and theoretical findings. This results shown that this materials are
crystalline cubic structure. We have also calculated shear modulus, young modulus
and poisson ratio for this crystals. Finally we have discussed relationship between
elastic constants and bond structure of materials. At the end of this thesis, our results
have been discussed as well as the possible future works.



BOLUM 1. GIRIS

1.1. Kristal Nedir

Cevremizdeki bir¢ok kati kristal yapidadir. Fakat kristal yapiya en iyi 6rnek her
zaman elmas olarak gosterilir. Bunun nedeni agiktir; ¢linkii elmasin dis goriiniisii de
kristaldir. Metaller de kristal yapidadirlar. Fakat metaller, bir¢ok kristalin yiiksek
sicaklikta i¢ ice gecmesinden olustuklari igin dig goriiniisleri kristale benzemez.
Kisaca kristal, atomlarin periyodik bir sekilde dizildikleri katidir [1]. Sekil 1.1’de
atomlarin kiibik yapida olusturduklar1 kristal gdsterilmistir. Biz kristalin ii¢ boyutta
sonsuza kadar oldugunu diislinliriiz. Gergekte kristaller sonlu yapilardir. Kristalin
sonsuz olarak diisiiniilmesinin nedeni; ylizey etkilerinden uzaklasmaktir. Bir kristalde
atomlar Sekil 1.1’de goriildiigii gibi esit araliklarla dizilmislerdir. Kisacasi, bir
atomun {lizerine oturdugumuzda, atomun komsuluklarina bakarak nerede
oldugumuzu sdyleyemeyiz. Eger kristalde bir atomdan baska bir atoma hareket
edersek, hareket ettigimizin farkina bile varmayiz. Ciinkii her atomun ¢evresi aynidir.

Bu yiizden kristaller gecis simetrisine sahiptirler.

e

Sekil 1.1. Atomlarin basit kiibik yapidaki dizilisleri



1.2. Orgiiler

Kristali daha iyi tanimlamak amaciyla hayal edilen noktalar grubuna 6rgii denir [2].
Bu noktalar grubu kristaldeki atomlarin pozisyonlarinin bulunmasina yardimci olur.
Sekil 1.2°de bir diizlem 6rgii gosterilmistir. Eger her 6rgii noktasinin yerine bir atom

koyarsak iki boyutlu kristal elde etmis oluruz.

Sekildeki biitiin noktalarin gevreleri aynidir. Bunun sonucu olarak orgii, iki boyutta

gecis simetrisine sahiptir [2].

<

—® 4 L4 @ ® = X

Sekil 1.2. x ve y yonlerinde tanimlanmis orgiiler
1.3. Temel Vektorler

Orgii icerisinde bizi bir noktadan diger noktaya tasiyan vektore orgii vektorii denir
[2]. Orgii vektorii R ile gdsterilir. iki boyutta drgii vektdrii iki farkli vektoriin (&, ve
a, ) lineer bileseni olarak yazilabilir. Bu &, ve @, vektorlerine orgii temel vektorleri

denir [2]. Bu vektorlerin se¢imi tamamen keyfidir. Tek sart bunlarin lineer
bilesenlerinin her zaman bir 6rgii noktasina karsilik gelmesidir. iki boyutlu bir 6rgii

icin Sekil 1.3°de gosterildigi gibi;

3'1: af (11)



a,= aj (12)
yazilabilir.
y
o ® ® ®
® L ® o
a,
® o a, ®

Sekil 1.3. Orgii temel vektorleri |511| = |§2|

Bu vektorler cinsinden 6rgii vektorii;

R=n,d+n, 4, (1.3)
Olarak ifade edilir. n, ve n, pozitif-negatif tam sayilar ve sifir degerini alabilir.

1.4. Uc Boyutta Orgiiler

Ug boyutta 14 tane temel 6rgii vardir [1]. Bu 6rgiiler Sekil 1.4’de gosterilmistir. Bu
orgiiler sirasiyla; triklinik (a), ilkel monoklinik (b), taban merkezli monoklinik (c),
ilkel ortorombik (d), taban merkezli ortorombik (e), hacim merkezli ortorombik (f),
yiizey merkezli ortorombik (g), ilkel tetragonal (h), hacim merkezli tetragonal (i),
altigen (j), trigonal (k), basit kiibik (I), hacim merkezli kiibik (m), ylizey merkezli
kiibiktir (n).






Bu tezde calisilan anti-perovksite yapilarin 6rgiisii bu 14 6rgliden en sonuncu olan
yiizey merkezli kiibik orgiidiir. Yiizey merkezli kiibik orgii, basit kiibik orgiiden
kolaylikla elde edilebilir. Bir basit kiibik Orgiiniin yilizey merkezlerine birer Orgii
noktas1 konulursa olusan yapi1 ylizey merkezli kiibik orgii olarak bilinir. Sekil 1.5°de
yiizey merkezli kiibik o6rgliniin geleneksel birim hiicresi gosterilmistir. Bu hiicredeki
orgii noktalarini hesaplamaya galisalim. 8 kosenin her biri 1/8 6rgii noktasi igerirken,
6 yiiziin her biri 1/2 6rgii noktasi igerir. Boylece toplam 4 atom bu birim hiicrede
bulunur.

Sekil 1.5. Yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin geleneksel birim hiicresi

Tabii ki bu hiicre, ylizey merkezli kiibik 6rgii i¢in ilkel birim hiicre degildir. Bir orgii

3
noktasi i¢eren ve hacmi a? olan ilkel birim hiicre Sekil 1.6°’da gosterilmistir. Yiizey

merkezli kiibik 6rgii i¢in temel 6rgii vektorleri;

1 2 1 ~
a, =—aj+—-ak 1.4
L A (1.4)
1 o 1 ~
a, =—al+=ak 15
2 =5 > (1.5)
a, = 1af+1aj° (1.6)

2 2



olarak verilir. [ 1 1 0] yoniindeki 6rgii atomlart en yakin komsu atomlardir. En yakin

komsu atom uzakligi 2 olarak ifade edilir.

J2

Sekil 1.6. Yiizey merkezli kiibik 6rgii i¢in ilkel birim hiicre

1.5. Anti-perovksite Kristal Yapi

Sekil 1.7°de anti-perovksite kristal yap1 goriilmektedir. Bu yapinin 6rgiisii yiizey
merkezli kiibik oOrglidiir. Birim hiicrede 5 atom bulunmaktadir. Bu atomlarin
konumlar1 Mg(0,0,0) , C(0.5,0.5,0.5), Ni(0.0,0.5,0.5), Ni (0.5,0.0,0.5), Ni(0.5,0.5,0.0)

olarak verilir.

Sekil 1.7. Anti-perovksite kristal yap1



1.6. Kiibik Kristallerdeki Elastik Sabitleri ve Dayanikhilik Sartlar

Katilarin elastik ozellikleri, atomlar denge durumlarindan yer degistirdikleri
(ayrildiklar1) zaman atomlar iizerine etki eden atomlar aras1 kuvvetler ile belirlenir.
Kiiclik deformasyonlarda bu kuvvetler, atomlarin yer degistirmeleri ile orantilidir.
Ornegin, bir boyutlu bir kati diisiinelim. Tipik bir baglanma egrisi, atomlar arasi

denge mesafesi R,’da bir minimum vardr.

Sekil 1.8. Enerjinin atomlar aras1 uzakliga baglilig

Minimum enerjiyi Taylor serisine acarak,

2
U(R)=U0+z—l; (R-R,)+~4Y

0

2

ifadesini buluruz.

Dengede (denge noktasinda bir minimum oldugundan) z—l; =0‘dir. Boylece

Ro

U(R)=UO+%ku2 (1.8)



Burada biz,

2
1-dY, (1.9)
2 dR* &,

olarak belirledik ve u=R-R,, R, denge konumundan bir atomun yer

degistirmesidir. Denklem (1.8)’in tiirevini alirsak, F = —(;—lé bir atom tizerine etki

eden F kuvvetini elde ederiz:
F=-ku (1.10)

k sabiti atomlar arasi kuvvet sabitidir. Denklem (1.10) bir atoma iizerine etki eden F
kuvvetinin u yer degistirmesi ile orantili oldugunu gosteren Hooke kanununun en
basit ifadesini gosterir. Bu kanun sadece kiigiik yer degistirmeler i¢in gecerlidir ve
geri ¢agirici kuvvetin atomlarin yer degistirmesine gore dogrusal olan bir dogrusal

bolgeyi tanimlar.

Elastik 6zellikler bir kristalde atomlarin periyodik dizilimi yerine homojen siirekli bir
ortam olarak diisliniilmesi ile aciklanir. Genellikle problem asagida ki gibi formiiliize
edilir.

. o zoru cinsinden ifade edilen kuvvetler uygulanir ve & zorlanmasi cinsinden

ifade edilen atomlarin yer degistirmesi belirlenir.

- Zor terimi o ve zorlanma ¢ iliskisi ile C elastik sabitleri belirlenir. Boylece

o =C.g dur.

Ornek: 1 boyutlu durumda F=-ku, burada u uygulanan F kuvveti altinda kristal

uzunlugunda ki degismedir. Bu nedenle

u
—=Cs¢
L (1.11)

> |

O'ZE:—k.
A



Ifadesi yazilabilir. A kesit alan1 ve L bir boyutlu kristalin denge uzunlugudur. Zor
terimi o birim alana uygulanan kuvvet olarak tanimlanir ve zorlanma & Yyer
degistirmeye bagli olarak tanimlanan boyutsuz sabittir (bozulma). Genel de ii¢

boyutlu bir kristalin zor ve zorlanma tensorleri asagida ki gibi tanimlanir.

Zor uygulanan kismi basing anlamindadir. o;; bilesenleri, kuvvetin ii¢ i yoni ve ig¢ j

yiizeyi boyunca uygulanabilecegini gosterir. Zor bolgesel olarak tanimlanir.

Boylece o;;=0y(r) dir. Sikistirma zoru (o,,0,,,0,,):

= R e (1.12)

’ I L (1.13)

Kayma kuvvetleri kristal i¢cinde agisal ivmeyi korumak i¢in ¢iftler halinde olmalidir.

Oy

LD £ o

Bu zor tensorii kosegen oldugundan,

oy, =0}, (1.14)

Zorlanma bagil atomik yer degistirmeyle belirlenir.
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_ du; (1.15)
dx;

&ij (r)
U;, 1 yoniindeki yer degistirme ve X;, U; boyunca degisen yondiir.

Sikisma zorlanmasi (&,.£,,€,,)

_ du, (1.16)

gXX dX

Homojen bir kristalde ¢, = % sabitidir. u, L kristal uzunlugundaki degismedir.

Kayma zorlanmasi (&,,&,&,, €,£,£,)

= : T ;—' (1.17)

iy

o;; Ve o daima birlikte uygulandig i¢in kayma zorlanmalarini simetrik bir sekilde

belirleyebiliriz.

1 ,du, du; (1.18)
gi=€i=-(+-)
2 dx; dx

C elastik sabitleri zor ve zorlanmayla lineer sekilde iliskilidir.
05 = ;Cijklgkl (1.19)

Denklem (1.19) Hooke kanununun genel ifadesidir. C matrisi en genel sekilde

3x3x3x3 =281 bilesene sahiptir. Oysaki o;; Ve &;’nin simetrik olmasi nedeniyle

birbirinden bagimsiz 6 bileseni oldugu i¢in sadece 36 tane elastik sabite ihtiyacimiz

vardir. Bu sabitler C,, ile gosterilir. m ve n indisleri sikistirma bilesenleri igin 1=xx,



11

2=yy, 3=zz ve kayma bilesenleri icin 4=yz ,5=zx, 6=xy olarak tanimlanir. Ornegin,

C,=C..C, = Croy1Cus =C,,, . Bu nedenle Hooke kanununun genel sekli

Tz Cyy Cp Cy3 Gy Gy Gy Exx

Ty Cap €y €y Coy Cp €y Epryr

Oz| _ |Ca1 Cap Caz Gy Cas Cae Ezz

Ivz|  |Caa Cay Caz Caa Cys Cyg Ey= (1.20)
Ozx Coy Cgp Gy GGy G g Ezx

Tacy Cog Con Cgg Gy Cgg Cge Fxy

36 elastik sabitin hepsi birbirinden bagimsizdir. Ancak kristallerde simetriden dolay1
cogu aynidir. Ozellikle kiibik kristallerde C1;=C2,=Cs3, C12=C2=C23=C3,=C13=Cs1,
C44=Cs5=Cegs’nin bagli oldugu x, y, z eksenleri simetriden dolayr aynidir. Ayrica
kosegendeki kayma bilesenleri sifirdir. Yani, Cy5=Cs4=Css= Cgs=Cs6=Cps=0 ve
sikistirma /kayma karisikligt meydana gelmez. Yani C14=Cy;=.....=0’ dir. Bu nedenle
kiibik elastiklik (esneklik) matrisi,

€y Gz Gy O 0 0
Ciz Cyy €y O 0 0 121
Ci; Cip Cy 0 0 0 (121
0 0 0 Cy O 1]
0 0 0 0 Cu O
0 0 o 0 0 Cu
Sadece 3 tane bagimsiz sabite sahibiz. Boylamsal sikisma (Young’s modiilii):
s, il e F (1.22)
C,= = u/
X A i
U
Enine genisleme
)
C. =X —P U [— F
12 £, ' (1.23)
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Kayma modiilii:

Cu= Y l ; 1@ (1.24)

1.7. Kiibik Kristallerde Elastik Dalgalar

Simdiye kadar, atomlarin 6rgli konumlarinda durdugunu kabul ettik. Oysaki atomlar
tamamen hareketsiz degildir. Fakat denge konumlar1 ¢evresinde salinim yapabilirler

(termal enerjinin sonucunda). Bu 6rgii titresimlerine yol agar.
Orgii titresimlerini goz dniine aldigimiz zaman ii¢ ana yaklasim yapulir.

- Atomlarin yer degistirmeleri son derece kiigiik alinir. Yani u<<a, burada a

Orgii sabitidir.

- Atomlara uygulanan kuvvetlerin harmonik oldugu varsayilir. Yani yer
degistirmeyle orantilidir. F=-Cu, bu harmonik bir osilatérii tanimlamak ig¢in

kullanilan yaklagimla aynidir.

- Adyabatik yaklasimin gecerli oldugu varsayilmistir, bagin yapisi

titresimlerden etkilenmediginden elektronlar atomlari izler.
Orgiiniin kesikligi 6rgii titresimlerinin agiklanmasinda hesaba katilmalidir.

Ancak dalga boyu ¢ok biiyilk oldugu zaman yani A>>a oldugunda, atomik
dogas1 goz ardi edilebilir ve kat1 siirekli bir ortam olarak davranir. Bu titresimler

elastik dalgalar olarak ifade edilir.

Kesit alan1 A ve kiitle yogunlugu p = % olan uzun demir ¢ubukta bir elastik

dalga diigiinelim.

(1) Ik olarak, boyuna genisleyen ve sikisan bir dalga diisiinelim.
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U

—>
< E __E——> /1
B e M) 5
x SO

Sekil 1.9. Boyuna genisleyen ve sikisan dalganin yayilim

x noktasinda dx genisliginde bir parcasina bakalim ve u ile elastik yer degistirmeyi

gosterelim. Newton’un 2.yasasina gore

md*u
e Z F (1.25)
Bu ifade
d’u
(PAdX) —- = F(x+dx) - F(x)
dt (1.26)
anlamina gelir.
du 1dF d
du_1dF _do, (127)

pdtz TAdx dx

Burada sikisma zoru o, ’1 tanimladik. Farzedelim ki dalga IOO: yoniinde yayilsin

Hooke kanunundan

Oy :Cll &y (128)
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seklinde yazabiliriz. C11 Young modiilidiir. €, = (;_u oldugu i¢in
X

d?u ﬁdzu
P (1.29)

dalga denklemine yol agar. Boyuna yayilan diizlem dalga esitliginin ¢oziimii:

: /C
G(x,t) = Ae'@™ MR *dir. q dalga vektorii, frekanst 0=V .qve V. = f boyuna

ses hizidir. Vi > 0 oldugundan C;; > 0 olmalidir.

(2) simdi kayma zoru ve zorlanmasindan kontrol edilen enine bir dalga diisiinelim.

s X

Sekil 1.10. Kayma zorlanmasinda dalganin yayilim1

Bu durumda
d’u do,
p dt2 - dX (130)

kayma zoru o

- du
x » kayma modilii Cy4 ve kayma zorlanmasi ¢, = o tarafindan

y

belirlenir.

O,y =Cut, (1.31)
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bu nedenle (4.26) esitligi;

d?u de du
P~ CuTax ~Cuge (1:32)
seklinde ifade edilir.
du_C, d?u
dt2 - D dXZ (133)

dir. Bu y yoniinde yer degistirmelere sahip olan fakat x yoOniinde yayilan enine

diizlemsel dalga i¢in elde edilen esitliktir.
G(x,t) = Ae'@ Ny (1.34)

/C
q dalga vektorii, frekans o=V1.q ve Vi = f enine ses hizidir. V1 negatif

olamayacagindan Ca4 > 0 olmalidir.

y ve z yonlerinde ki yer degistirmelerden kaynaklanan iki lineer bagimsiz enine mod
tanimlanir. IOO: yoni i¢in bu modlarin hizlar1 simetriden dolayr aymdir ve Vt

esitligi ile verilir.

Normalde C;1>Cs4, bu ylizden V >V7’ dir. Goz Oniine alinan dalgalar IOO:
yoniindedir. Yani q|| IOO: dir. Diger yonlerde ses hizi elastik sabitlerin

bilesenlerine baglidir.
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Cer (1.35)

<
I

C, kiibik kristaller i¢in tabloda verilen elastik sabitlerdir.

Mod al foo_ q| Jro qf a1

L Cu 1/, (Cyy + Cpp +2Cy,) /3 (Cyy +2Cy +4C.0)
T Cu Cu L3 (€1 — €y + Cu)
T2 Caa 1& (€11 — Cyz) 1f3 (Cp1 — Cpp +Cyy)

Bu tablodan faydalanarak, Ci;- Ci,> 0 ifadesinden Cy; > Cy; elde edilir. o frekansi
ve q dalga vektori iligkisi dispersiyon bagintisi ile bilinir. Elastik dalgalar icin o, q
ile orantihidir ve w/q orani sabit hiz1 verir. Asagidaki sekil elastik dalgalar igin
dispersiyon bagintisin1 gdsterir. 1 boyuna 2 enine olmak iizere 3 mod vardir. Diiz
cizgilerle temsil edilen ¢izgilerle temsil edilen egrilerle sesin hizi kendisine esittir.

lOO: ve Ill: yonleri i¢in 2 enine mod dejeneredir. Yani Vr aynidir.

q

Sekil 1.11. Elastik dalgalar igin dispersiyon grafigi



BOLUM 2

2.1. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

2.1.1. Giris

Temeli yogunluk fonksiyon teorisine dayanan ab initio teorileri, kristallerin yapisal,
elektronik ve dinamik o6zelliklerini arastirmak i¢in ideal metotlardir. Bu metotlarin
son yillarda oldukca popiiler olmalarinin nedeni, hicbir deneysel veriye ihtiyag
duymadan kullanilabilmeleridir. Yogunluk fonksiyon teorisinin temelleri 1960’11
yillarda Hohenberg-Kohn[3] ve Kohn-Sham[4] tarafindan atilmistir. Bu kisimda
yogunluk fonksiyon teorisinin esas aldigi temel teoremlerden ve elektronik enerji

fonksiyonundan bahsedecegiz.

2.1.2. Temel degisken olarak yogunluk

N elektronlu bir sistemde dejenere olmamis temel hal dalga fonksiyonlari, taban

durumu elektronik yiik yogunlugu n(r)’nin bir fonksiyonu olarak

W (ry, 2, I3,.......tn) = WIN(r)] (2.1)

seklinde yazilabilir[Sri-99]. Biz heniiz genel yogunluk n(r)’yi, dolayisiyla da genel
dalga fonksiyonu “Y[n(r)]’yi bilmiyoruz. Bunu ¢6ziimlemek i¢in Hohenberg ve

Kohn agagidaki sekilde yeni bir F[n] fonksiyonu tanimladilar[5,3]:

FInl=T+V,, (2.2)

Buradaki T ve Ve sirastyla ¢ok cisim sistemi igin kinetik enerji ve elektron-elektron

etkilesme enerjisidir. F[n], 6zel bir sisteme ve ya dis potansiyele ait olmayan genel
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bir fonksiyondur. Hohenberg ve Kohn bu fonksiyon yardimiyla, verilen bir dis

potansiyel i¢in toplam enerjiyi su sekilde tanimlamislardir[3]:
Eq[Vy,.n]= [drVy, (0p(r) +FIn] (2.3)

2.1.3. Enerji doniisiim prensibi

Yukarida yazdigimiz en son esitlikte verilen Ee[Vg,,n] fonksiyonu, yiik yogunlugu
n’ye bagli olan bir doniisim prensibine uyar. Baska bir deyisle Ee[Vagn]
fonksiyonunun minimum degeri yani temel hal enerjisi sadece bir tek yogunluk igin
n(r)=p(r) oldugunda saglanir[5,6]. Diger hi¢bir n(r) degeri bu duruma karsilik

gelmez.

Bu teoremin ispat1 oldukca basittir. ¥ dalga fonksiyonunu dejenere olmamis kabul
etmistik. Bu nedenle YW, asagidaki ifadeden bulunacak olan diger W' dalga
fonksiyonlarna goére daha disiik enerjili, taban durumu dalga fonksiyonudur. ¥’

dalga fonksiyonuna karsilik gelen enerji,
Ea[¥']=(¥Y' HY') (2.4)

olarak yazilabilir[7]. Boylece diger n(r) degerlerine karsilik gelen W' dalga
fonksiyonlarmin enerjileri ile, p(r) temel hal yogunluguna karsilik gelen ¥ dalga

fonksiyonunun enerjisi su sekilde karsilastirilabilir:

£al¥'1= [drVy, (NN() + FInl > 24 [¥] = [drVy, (p(r) + FLA] (25)
Bu ifadeden agikga,
Eel[vd1$1n] >EeI[Vd1$ap] (26)

oldugu goriilmektedir. Burada Ee[Vasp], Vas(r) potansiyeline sahip ve N

elektrondan olusan bir sistemin taban durumu enerjisidir[5,6].
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2.1.4. Elektronik enerji fonksiyonu

Yogunluk fonksiyon teorisinin temel aldig1 iki Onemli teoremi bu sekilde

acikladiktan sonra, F[p] fonksiyonunu asagidaki sekilde agik bir bi¢imde yazabiliriz:

Fp] = % [ J'drdr'pf%pr(a’)+ GIp] 2.7)

Boylece denklem 3.3 ile verilen temel hal enerji dalga fonksiyonu

E Vo, 1= [V, (o) + - [farar 2P g @8)

seklini alir. Buradaki G[p], 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan asagidaki gibi iki
kisim halinde tanimlanan F[p] tipinde bir fonksiyondur[4].

Glp]=Tolpl+ Egr LAl (2.9)

Bu denklemdeki To[p], p(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen elektronlardan
olusan bir sistemin kinetik enerjisidir. Eg¢[p] ise, hala tam olarak bilinmemekle
beraber, bagimsiz elektron modeli i¢in klasik olmayan ¢ok cisim degis-tokus ve
karsilikli etkilesimleri ifade eder. Denklem 3.8 ve denklem 3.9 birlikte yazilirsa, bir

V4,5 potansiyeli igin enerji,

2 ’
E ooy, 1= Tolp1+ oV, (0o + - ffarar 2020 v, 1) (210)

r

olarak ifade edilir. Bu esitlikte verilen enerji degerlerini bulmak igin baslica ii¢

zorluk vardir[5]:

1) Eq degerini minimum yapan p(r) temel hal elektronik yiikk yogunlugunu

tanimlamak i¢in bir metot gereklidir.
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2) Dalga fonksiyonu ile ilgili bilgi olmadigindan sadece verilen p(r) yogunlugu ile

To[p] degeri tam olarak belirlenemez.

3) Birkag basit sistem disinda hakkinda higbir bilgiye sahip olmadigimiz Egee[p]

fonksiyonu i¢in bazi yaklagimlar yapmak gerekir.
2.1.5. Kendi kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri

Yukarida soziinii ettigimiz ilk iki zorluk Kohn ve Sham’in 6nerileriyle 1965 yilinda

asagidaki sekilde ¢oziimlenmistir[4].

Bu kisimda denklem 3.10 ile verilen enerji ifadesini minimum yapan elektronik yiik

yogunlugunun n(r) oldugunu kabul edecegiz. Bu durumda bu denklem,

2 '
oy M =Toln+ Jarv, On(e)+ . [farar SOTE e @1

seklini alir. Oncelikle asagidaki gibi tanimlanan bir n(r) elektron yogunluguna bagl

bir Vgen tek pargacik deneme potansiyeli tanimlayalim.
N 2

n(r) =D |o; (") (2.12)
=1

Buradaki toplam, dolu durumlar (j=1,2,3......,N) iizerinden yapilmaktadir. ¢;(r) ise,

asagidaki gibi bir Schrdodinger esitligini saglayan, birbirleriyle etkilesmedigini kabul

ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir:

{‘hz VZ 4+ Vi (r)}bj(r) =20,(1) (2.13)
2m

Bu esitligin bir ¢oziimii,
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—h? 5
Zj:gj :Z{d)p(ﬁv + Vien (N

i
=To[n]+ [drv,, (n(r) (2.14)
seklinde yazilabilir. Boylece denklem 3.11 asagidaki sekli alir:

2 ’
Eq[n] = Zj:g i = [drVeen (NN() + drv, (nn(r) +e? ”drdr’% + EgolN]

(2.15)

Bu ifadeyi, n(r)’yi Vgen’in bir fonksiyonu kabul edip, Vgen’e bagl olarak; ya da
Vaen’1, n(r)’nin bir fonksiyonu kabul edip, n(r)’ye bagli olarak minimum hale
getirmemiz gerekir. Biz n(r)’ye bagli bir dongii alarak, E¢[n]’yi minimum yapacak

olan Vgen(r)’yi asagidaki gibi yazabiliriz:

(1) , 9Eq [N

+ sabit
r—r|  on(r)

Vigen(r) =V (1) + € jdr'|

= V() +sabit (2.16)

Denklemdeki Vs, Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir ve

su sekilde verilir[4]:

n(r) . OEq o]
r—r’ on(r)

Vigs (1) =V, (r) + €7 jdr'|

= Vi (N + V4 (1) + Vi (1) (2.17)

Burada Vi Coulomb potansiyelidir. Asagidaki sekilde tanimlanan
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oE dt—e [n]

oD (2.18)

th—e (r) =

ifadesi ise etkin bir tek elektron degis-tokus ve karsilikli etkilesim potansiyelidir.
Artik denklem 3.12 ve 3.13 sirasiyla, temel hal durumunu temsil edecek sekilde,

|:_h2 v +VKS(r)j|¢j(r) = 8j¢j(r) (2.19)
2m
p(r) = ZN:H) of (2.20)

olarak yazilabilir. Denklem 3.19’daki koseli parantez igindeki ifade, Kohn-Sham
hamiltoniyeni (H,s) olarak bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak

coziilebilmektedir. Bu yiizden bunlar kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri
olarak bilinirler[4]. Bu dogrulama islemi Sekil 3.1°de verilen algoritma diyagramiyla

acikca gosterilmistir[8,9].

Atomik koordinatlar

|
Tahmini bir n(r) yogunlugu seg.
|
AY = [ (-h*V?2m) + Vigon + Vi + Ve IV |
|
Yeni n(r) yogunlugunu hesapla.

Coziim kendini dogruladi mi1?

EVET HAYIR
| |
Toplam enerjiyi Yeni n(r) yogunlugu | |
hesapla. olustur.

Sekil 2.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan bir
bilgisayar programinin akis ¢izelgesi
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2.1.6. Yerel yogunluk yaklasim

Kisim 3.1.4’de bahsedilen iigiincii zorluk, yani Egi.e[p] degerinin belirlenmesi yerel
yogunluk yaklasimi(local density approximation)(LDA) kullanilarak asilmistir. Bu
yaklasimda, sistem homojen bir elektron gazi olarak distniiliir ve elektronik yiik
yogunlugu bu sisteme gore belirlenir[5,6,10]. Boylece p(r) sistem iginde ¢ok az

degisir ve asagidaki yaklagimi yapmak miimkiin hale gelir:
Eq.lpl= [drp(r)e . [p(n)]

= [drp(r) du[p(N]+e.[p(N)] (2.21)

Buradaki eg;-e[p(r)], elektron gazindaki her bir elektronun degis-tokus ve karsilikli
etkilesme enerjisidir. €,[p(r)], degis-tokus etkilesimlerini gosterirken; €.[p(r)] ise
karsilikl1 etkilesmeleri ifade eder. Yukaridaki esitlige uygun gelen degis-tokus ve

karsilikl1 etkilesim potansiyeli ise
d
Voo () = 1 e lPOIP0) 3 11 0] (2.22)

seklinde yazilabilir. pg_[0], bu diizenli sistemin kimyasal potansiyeline degis-tokus
ve karsilikli etkilesim katkisidir. Elektronlar arasi ortalama uzakligi rs olarak alirsak,

pyu,
ol = %nrg (2.23)

seklinde tanimlayabiliriz. Boylece denklem 3.22’yi asagidaki sekilde yazabiliriz:

r_s dgdt—e

3 dr

S

(2.24)

th—e =Hgte = Cgte —
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Sonug olarak denklem 3.10, 3.17, 3.21 ve 3.22’yi kullanarak toplam taban durumu

enerjisi i¢in asagidaki esitligi yazabiliriz:

2 '
£ = Yoy [ EDE ¢ for Ay Lol LN A @29)

Bu esitlikten de acikca goriilecegi gibi enerji ifadesindeki biitiin terimler yiik
yogunluguna bagl olarak yazilabilmektedir. Zaten yogunluk fonksiyon teorisinin de
getirdigi en biiyilk yenilik, Kohn-Sham esitliklerinden bulunabilen p(r) yiik
yogunlugu sayesinde enerji ifadesindeki biitiin terimlerin bilinmesi ve bdylece

toplam enerjinin rahatlikla belirlenmesini saglamasidir.
E4i_e 1¢in uygun olan bazi sonuglar asagidaki gibidir.
Wigner (1938)(Ryd biriminde)[11]

_—09164  0.88

& =
di-e I (7.8+r1,)

(2.26)

ifadesini Onermistir. Ceperley ve Alder[92], Perdew ve Zunger[93] belirledikleri
parametreleri kullanarak, polarize olmamis bir elektron gazi igin Hartree biriminde

asagidaki sonucu bulmuslardir.

04582 |- 0.1423/(1+1.9529,/r,) r, 21 igin
R —0.0480+0.0311In 1, —0.0116r, +0.0020r, I, r, <1icin

S

(2.27)

Bu tez calismasinda, son denklemde verdigimiz Ceperley ve Alder’in sonuglari

kullanilmastir.
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2.1.7. Genellestirilmis Gradyan yaklasim

Yerel yogunluk yaklasiminin basarisi, bir adim daha gidilerek genellestirilmis
gradyan yaklasiminin (generalized gradient approximation)(GGA) olusmasina imkan

saglamistir. Bu yaklasim yerel yogunluk yaklasimmna ek olarak, her noktada

elektronik yiik yogunlugunun (p) yani sira bu yogunlugun |Vp| olarak ifade edilen

gradyaniin da hesaplanmasi gerektigi fikrini temel alir. Bu durumda denklem 2.21

asagidaki sekilde yazilabilir[12].
ESCAlp) = [drp(resss b, [Vo(r)|.

= fdrp(zq B0 Foe BOLVPO]

Burada ¢, [p(r)], homojen bir sistem i¢in sadece degis-tokus etkilesmelerini igeren

enerjisi ifadesidir. Fye ise elektronik yiik yogunlugunun yani sira onun gradyanini da
iceren bir diizeltme fonksiyonudur. Bu diizeltme fonksiyonu da degis-tokus
etkilesimleri ve karsilikli etkilesmeler icin iki kisma ayrilabilir. Degis-tokus

etkilesmelerini igeren diizeltme fonksiyonu Fj (),Vp: seklinde ifade edilebilir. Bu

fonksiyonun anlagilabilmesi ic¢in yiikk yogunlugunun m. dereceden gradyanini

tanimlamak yararl olacaktir.

_ el

m ™ ™/3 4 ~+m/3>
QkF/p om ¢n2/ 6/+m _

Burada k. =3€@n/ 33’3 r.' olarak tanimlamir. Bu tanimlamadan anlagilacag: gibi

yogunlugun m. dereceden degisimini ifade eden sy, elektronlarin ortalama uzakligi s
ile orantilidir. Bu durumda birinci dereceden gradyan igin asagidaki tanimlama

yapilabilir.

_ Vel v
. p 2@n/3”"°,

S; =S
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Sonu¢ olarak Fy’'in ilk terimleri analitik olarak asagidaki sekilde

hesaplanabilir[12,12].

10 4 146 ,

F,o=1+—s2+-——s}
81> " 2025

Buna benzer olarak genellestirilmis gradyan yaklagimimin fakli formlar1 i¢in ¢ok
sayida diizeltme fonksiyonu tanimlanabilir[96-98]. Bu calismada bu formlardan
Perdew, Burke ve Enzerhof’un birlikte gelistirdikleri PBE kullanilmistir[98]. Bu
formda Fy asagidaki sekilde ifade edilir.

F(s)=ltk-—
) 1+ €s?/x_

Burada « =0.804 seklinde se¢ilmis olup Lieb-Oxford sinirlamasini dogrulamaktadir.

Diger n=0.21951 sabiti ise yerel yogunluk yaklasiminda karsilikli etkilesme ihmal

edilerek elde edilmistir.

Karsilikli etkilesme i¢in diizeltme fonksiyonu ise yliksek yogunlukta, diisiik dereceli

gradyanlar i¢in Ma ve Brueckner tarafindan asagidaki gibi tanimlanmistir[99].

LDA
F = EEDA(p; (1-0.21951s% +.....

X

Biiytik dereceli gradyanlar igin karsilikli etkilesme enerjisinin katkisi da azalir.

Sonug olarak genellestirilmis gradyan yaklasiminda degis-tokus ve karsilikli

etkilesme enerjisi

Ea. b0 = Idr[sz%p(r)af‘é; +p(1) aa;dt(e) }p()
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olarak verilir. Buna karsilik gelen potansiyel ise kdseli parantez igindeki ifadedir ve

asagidaki sekilde yazilabilir.

o]

Bu vyaklasim ¢ok yaygin olarak kullanilmakla birlikte baz1 eksiklikleri
bulunmaktadir[14]. White ve Bird’in 1994 yilinda tanimladiklari enerji ve potansiyel
ifadelerinde bu eksiklikler giderilmis ve daha dogru sonuglara ulagilmasina olanak

saglanmistir[15]. Bu yaklasima gore degis-tokus ve karsilikli etkilesme enerjisi

Eee PO) = jdr[gd‘i?;\ + p(r) - dz ) } p(N+> j Idrdr o(r )[ aavgdt(e)}w((rr) ) (1)

olarak yazilabilir. Burada Vp(rm)zzcmfm,p(rm,) seklinde tanmimlidir. Bu

tanimlamadan yararlanarak potansiyel ifadesi

a GGA a GGA \V4
Vot )—[sd?if* oo }Z[p v ﬁ}c

formiliiyle verilebilir. Bu sekilde bir tanimlama hesaplamalarda daha dogru

sonuglara ulagilmasini saglamaktadir[14].
2.1.8. Yapay (Pseudo) potansiyel metodu

Yapay potansiyel metodunun temel unsurlart 1966°da Harrison[16] tarafindan
yazilan kitapta, ve 1970°de Cohen ve Heine’nin ortak c¢alismasi[17] olan bir
arastirma makalesinde ilk olarak ele alinmistir. Bu kisimda bu metod kisaca

aciklanip bazi 6nemli noktalarindan bahsedilecektir.

Bir atom, ¢ekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlari olmak {izere {i¢ parcadan

olusmus bir sistem olarak diistiniilebilir[5]. Kor elektronlar1 dolu orbitalleri temsil
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etmektedir. Ornegin 1s°2s°2p? elektronik dizilimine sahip karbon atomunda, 1s* ve
25° yoriingelerindeki elektronlar kor elektronlaridirlar. Bu elektronlar genellikle
cekirdegin ¢evresinde yerlesirler. Cekirdekle kor elektronlarinin olusturdugu sisteme

iyon koru denir.

Sekil 2.2. Cekirdek, 6z (kor) elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olugmus bir atom. Tarali bolge
0z bolgesini gostermektedir

Simdi, kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus Sekil 3.2°deki gibi bir
kristal diisiinelim. Bu sistemdeki degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlari ile kor
elektronlarmin dalga fonksiyonlari ortogonal olsun. Zahiri potansiyel yaklasimina
gore, boyle bir kristalin elektronik o6zelliklerinin belirlenmesinde degerlik
elektronlart tamamen etkili olurken, iyon korlar1 hicbir rol oynamaz. Boyle bir
sistemin elektronik o6zelliklerini belirlemek ic¢in asagidaki gibi bir Schrodinger

denkleminden yararlanilabilir.
HY =&V (2.28)

Burada H hamiltoniyeni, T kinetik enerjisi ile kor elektronlarindan kaynaklanan Va
etkin potansiyelinin toplamidir. Denklemde yer alan ¥ dalga fonksiyonu ise,
degerlik elektronlarindan gelen ve etkisi az olan bir ¢ fonksiyonu ile, iyon

korlarindan kaynaklanan ¢. fonksiyonlarinin toplami seklinde,

¥=¢+Y bo, (2.29)
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olarak yazilabilir[5]. Esitligin sag tarafinda goriilen b, katsayilar1 ¥ ile ¢¢ nin,
(¥]9,)=0 (2.30)

seklinde ortogonal olmalarini saglayan normalizasyon sabitleridir. Boylece denklem

3.29 ve 3.30’dan yararlanarak denklem 3.28’i yeniden yazarsak,

H¢+Z(8_Ec|¢c><¢c|¢ = S(I) (231)

olur. Son denklemdeki E. ifadesi, kor bolgesindeki 6z degerlerden biridir. Bulunan

son esitlikten asagidaki gibi iki denklem yazilabilir[5]:
(H+V3)d=¢d (2.32)

(T+V,)o=¢d (2.33)

Yukaridaki ilk denklemde tanimlanan Vg, itici bir potansiyel operatoriidiir. Ikinci
denklemdeki Vs potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’mn yaptiklar
caligmalar[104] ile, onlardan bagimsiz olarak Antoncik tarafindan yapilan

caligmalar[105] sonucunda asagidaki gibi tanimlanan bir operatordiir[5]:
V, =V, +V, (2.34)

Bu potansiyel itici bir potansiyel olan Vg ile, etkin bir potansiyel olan Va’nin
birbirleriyle yaptiklar1 etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu
sekilde tanimlanan Vps potansiyeline yapay potansiyel ve ¢’ye de yapay dalga
fonksiyonu denir. Bu potansiyel Sekil 3.3’te goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii
gibi gercek potansiyel sonsuzda yakinsarken, bu potansiyel daha c¢abuk
yakinsamaktadir. Bu sebeple dalga fonksiyonu hesaplamalarinda ozellikle tercih

edilir.
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zahiri

Sekil 2.3. Sekil, yapay potansiyel ve yapay dalga fonksiyonunu gostermektedir. Ayrica gercek
potansiyel Vg ile gergek dalga fonksiyonu da goériilmektedir. Sekildeki r, 6z bdlgesinin yaricapidir.
Dikkat edilirse 6zbolge disinda iki potansiyel ve dalga fonksiyonu birbirinin aynidir

2.1.9. Kohn-Sham esitliklerinin momentum uzayina tasinmasi

Momentum uzayinda, (T + V)¢ =& esitligi

(T + Vps)¢q,n (r) = 8q,n(l)q,n (r) (235)

seklinde degisebilir. Buradaki r, elektronlarin pozisyonunu; q, 1. Brillouin
bolgesindeki elektronlarin dalga vektorlerini ve n ise enerji bantlarini gosterir. Kristal

bir kat1 igin Vps zahiri potansiyeli, V,, =V (r) olacak sekilde yerel bir potansiyel

olarak diiiiniiliirse agagidaki gibi bir Fourier serisine agilabilir[18,10]:

V,, (1) =Y V(G)e? (2.36)

Son denklemdeki G, ters drgii vektoriidiir ve V(G) ise Vps'nin Fourier katsayilarini

temsil eder. Kohn-Sham esitliklerini zahiri potansiyellerle ¢6zmek, elektron dalga
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fonksiyonlarini bulmak i¢in standart bir yaklasimdir. Bu tezde dalga fonksiyonlari
diizlem dalgalarin lineer bir kombinasyonu olarak ele alinmistir. Zahiri potansiyelde
istenen yakinsama, diizlem dalgalarin sayisin1 diizenli bir sekilde artirarak

saglanabilir. N bandindaki,  dalga vektoriine sahip bir elektron i¢in diizlem dalga

fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir:

1
N,Q

Ogn (M) = ——= > A, (G+G)e'@eT (2.37)

Denklemde goriilen N,Q ifadesi, kristalin hacmidir. Elektronik dalga vektorii q,
Brillouin bdlgesi boyunca aynidir. Sectigimiz diizlem dalgalarin sayisi, kinetik
enerjinin daha iizerinde bir durdurma enerjisini meydana getirecek sekilde olmalidir.
72
2m

seklidir. Denklem 3.36 ve 3.37 esitlikleri, denklem 3.35’te yerlerine yazilip

(G+G)* <E Ay @+ é) ifadesi ¢, , nin Fourier uzaymdaki bir gdsterim

kesme

diizenlenirse,

2(7 ~\ 2 o L
ZAq ) (q. n é){h (q2+ G) + z V(Gl)el(G ) _gq n}el(q+G).f — O (238)
c Y m G’ Y

ifadesi elde edilir. Bu ifade,
= |#*@G+G)? =, A
YA, (q+e)H%—sq,n}86,g VA —G)}o (2.39)

olarak da yazilabilir. Bu esitligin 6nemli sonuglar1 asagidaki gibi bir determinantin

¢oziilmesiyle elde edilir[18,10].

=0 2.40
o (2.40)

7% (G +G)? =, A
{L—sq,n}sw +V,(G'=G)
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2.2. Hellman-Feynman Teoremi ve Enerjinin Birinci Tiirevi

Toplam enerjinin iyonik pozisyonlara gore birinci tiirevi, secilen pozisyonlardaki

iyonlar tizerine etki eden kuvveti verir.

- __E

ae (2.41)

Buradaki x;, keyfi olarak secilmis tek boyutlu konumu gosterir. ifadedeki E toplam

enerjisi,
E=(¥|H|¥) (2.42)

seklinde tanimlanabilir. Buradaki H ks » daha once 2.1.5 kisminda tanimlanan Kohn-

Sham Hamiltoniyenidir. ¥ ise, etkilesmeyen elektronlarin normalize olmus dalga

fonksiyonlaridir. Boylece kuvvet ifadesi,

0

F = __6Xi <1P||:|KS|IP>
o A oH ~ OV
F=-<—|H .. |¥Y>—-<¥ KIW>s—<WY|H..|—> 2.43
=< Pl e Al 15 (243)

seklini alir[5]. Bununla birlikte, H,q bir hamiltoniyen operatoriidiir ve elektronlar
taban durumunda olduklar1 zaman, ¥ bu operatoriin bir 6z fonksiyonudur:

I:|KS\P =EY (2.44)

Bu esitlikten yararlanarak Denklem 2.66,



33

A

Fi:—[E<a—\P|‘P>+E<‘P|a—LP>+<‘P|aHKS|‘P>] (2.45)
oX, OX; oX,

seklinde basitlestirilerek yazilabilir. Bu ifadenin ilk iki terimi,

Ei<‘{1|‘{’> (2.46)
OX.

seklinde yazilabilir. Son denklemdeki <YW |V > ifadesi, dalga fonksiyonu normalize

oldugu i¢in sabittir ve tlirevi de sifirdir. Boylece enerjinin birinci tiirevi, asagidaki

gibi yazilabilen, hamiltoniyenin beklenen degerinin birinci tiirevi olur[6]:

o
His | ¥ > (2.47)
oX

F=-<¥|

Bu sonu¢ Hellmann-Feynman teoremi olarak bilinir[107,108]. Sonug¢ olarak,
oncelikle kuvvetlerin degerleri bulunarak, temel hal Kohn-Sham dalga fonksiyonu
¥ belirlenir. Buradaki birinci tiirevleri elde etmek icin dalga fonksiyonunun tiirevini
hesaplamaya gerek yoktur. Bununla beraber bu sonucun dogrulugu, Kohn-Sham

hamiltoniyeninden belirlenen gercek dalga fonksiyonlarina baglidir.
2.3. Elastik Sabitlerinin Yogunluk Fonksiyon Teorisiyle Hesaplanmasi
2.3.1. Teori

Elastik sabitler teorisi, dengedeki bir cisme kiigiik zorlamalar uygulayarak enerjinin

degisiminden hesaplanir. Bu zorlama altindaki elastik enerji:

AE =%, T8 C e, (2.48)

FEr T ¥ i
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ile verilir. Burada V; sekli bozulmamis kafes hiicrenin hacmi, AE; E(el,ez,eg,e4,e5,e6)
vektoriiyle zorlamanin enerjideki artmasidir ve C ise matrisin elastiktik sabitine bagli

bir biiytikliiktiir. Kristallerin primitif vektorleri, aj(i=1...3);

a| |a
a,|=|a,|. l+& (2.49)
3| |a

ile verilen zorlama altindaki yeni vektdre dondisiir. &, zorlanma tensoriidiir. Zorlama

vektori e ile

&  &/2 &/2
e=lg/2 e, ¢/2 (2.50)
&/2 €/2 &

seklinde iliskilidir.

Elastik sabitleri hesaplamak icin kiibik kristal {izerine uygulanan asagidaki 8 modiilii

kullanabiliriz.

1.Mod: [1,0,0] yéniindeki zorlama e=(8,0,0,0,0,0)

%: %Cnt’i’: (2.51)

2.Mod: [1,0,0] ve [0,1,0] yonlerindeki zorlama e=(3, 3,0,0,0,0)

AE 2

- = (Cyy +Cy3)d (2.52)
3.Mod: Zorlama giicii [1,1,0] altindaysa ¢=(0,0,0,0,0, 3)

=2¢,,8° (2.53)
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4.Mod: [1,1,1] altindaki zorlama giicii ¢=(0,0,0, 9, d, d)

Eod,5 (2.54)

5.Mod: Tetragonal sistemde hacmin korunmasindan meydana gelen zorlanma

e= (3, 8,(1+ 8)%-1,0,0,0)[5]

E= 6052+ 0(69) (2.55)

v
C zorlama modiiliidiir ve € = (Cy4; — C45)/2 seklinde tanimlidir.

6.Mod: Ortogonal sistemde hacmin korunmasindan meydana gelen zorlanma
e=(3,- 5, 8°/(1- 5%),0,0,0,) [5]

2= 2682+ 0(5Y) (2.56)

v

7.Mod: Monoklinik sistemdeki zorlama giicii

e=(0,0, 5%/(4- 5),0,0, 8)[5,10]
== %cﬂﬂﬂ 4+ 0(8%) (2.57)

8.Mod: Hidrostatik basing altindaki zorlama i¢in e=(9, 9, 6,0,0,0)

2E = 2ps2 (2.58)

v 2z

Burada B hacim modiiliidiir ve B = (Cy; + 2C,,)/3’ tiir.



BOLUM 3. SONUCLAR VE TARTISMALAR

3.1. Giris

Son yillarda oksit igermeyen peroksitlerden (anti-peroksit) MgCNis i¢in 8 K’de siiper
iletkenligin bulunmasindan sonra bu yapilara olan ilgi son derece artmistir. Bu
durum benzer yapilar olan CdCNiz, GaCNiz, INCNiz ve ZnCNiz iizerine olan
calismalar1 da artirmistir. Yapilan ¢aligmalarda CdCNiz materyalinin 3 K’de siiper
iletkenlik gosterdigi bulunmustur. incelenen diger materyallerden GaCNi3 ve ZnCNi3

ise metalik 6zellik gosterirlerken, InCNis ferromanyetik 6zellik gostermektedir.

Bu boliimde incelenen anti-peroksitlerin yapisal ozellikleri hesaplama sonuglart
sunulmus ve tartistlmistir. Sonrasinda ayni materyallerin elastik o6zellikleri ele
alinmis ve bulunan sonuclar 6nceki deneysel ve teorik sonuglarla karsilagtirilarak

yorumlanmustir.
3.2. Yapisal Ozellikler

Bir kristalin toplam enerjisinin bulunmast olduk¢a Onemlidir. Ciinkii toplam
enerjinin belirlenmesi sonucunda materyalin fiziksel 6zelliklerinin de tayini miimkiin
olur. Yapisal parametrelerin belirlenmesi amaciyla her bir materyal i¢in, farkli 6rgii
sabiti degerlerinde toplam enerjiler hesaplanarak malzemenin minimum enerjiye
sahip oldugu deger denge durumu Orgii parametresi olarak alinir. Sekil 3.1°de
MgCNi3 ve CdCNis icin elde edilen toplam enerji-6rgii sabiti grafikleri
goriilmektedir. Sekilden goriilecegi gibi hesaplanan 6rgii sabitleri degerleri sirasiyla
3.750 A ve 3.863 A’dur. Bu degerler deneysel bulgular olan 3.807 A ve 3.844 A
degerleri ile olduk¢a uyumludur. Deneysel degerlerden sapmalar da sirasiyla % 1 ve
% 0.4 civarindadir. Bu durum elde edilen sonuglarin uygunlugunu agikca

gostermektedir. GaCNi; ve INCNi3 icin elde edilen enerji-orgii sabiti grafigi Sekil
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3.2°de goriilmektedir. Belirlenen orgii sabiti degerleri sirasiyla 3.782 A ve 3.880
A’dur. Deneysel degerlerle (3.604 A ve 3.784 A) karsilastirildiginda iyi bir uyum
oldugu goriilmektedir. Son incelenen materyal olan ZnCNig’iin grafigi ise Sekil
3.3’te goriilmektedir. Belirlenen orgii sabiti 3.880 A’dur. Bu deger diger teorik
degerlerle Tablo 3.1°de karsilagtirilmaktadir.

-270.32

| MgCNis
-270.34—
-270.36—
-270.38—

-270.4—|

—270.42

Toplam Enerji (Ryd)

-270.44—

-270.46—

-27048—+—— T — T —
345 35 355 3.6 365 37 375 38 38 39 395 4 405

Orgii sabiti (A)

-383.65
CdCNi,

-383.68

-383.7

-383.73 \

-383.75 \

—383.78 \

\

Toplam Enerji (Ryd)

-383.8

X /
\.
-383.83 \\ o /

—383.85—
35 3.6 3.7 38 39 4 4.1 42 43

Orgﬁ sabiti (A)

Sekil 3.1. MgCNis; ve CdCNis igin enerji-orgli sabiti grafigi
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GaCNi,

—446.84—

—446.88—

—446.92—

—446.96—

Toplam Enerji (Ryd)

\ \ ‘ ! I
3.4 3.5 3.6 3.7 38 39 4

Orgil sabiti (A)
—405.4—
| InCNi,
—405.45—
4055
—405.55—

—405.6—

—405.65—

Toplam Enerji (Ryd)

—405.7—
—405.75—

—405.8——— | —

35 3.6 3.7 3.8 39 4 4.1 42

Orgii sabiti (A)

Sekil 3.2. GaCNis ve InCNij i¢in enerji-orgii sabiti grafigi

4.3

4.4
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-395.44
ZnCNi,
~395.48—
= ]
S -39552
a4 i
N—’
‘T -395.56
Q
=
- 395.6
-=57J.0
g
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O -395.64
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~395.68
SS2T——71 71 T T " T T T T T T T T
34 3.5 3.6 3.7 3.8 39 4 4.1 42

Orgii sabiti (A)

Sekil 3.3. ZnCNij i¢in enerji-orgii sabiti grafigi

Orgii sabiti parametresine ek olarak materyallerin hacim modiilleri ve hacim

modiillerinin basinca gore tiirevleri asagidaki Murnaghan esitlikleri kullanilarak elde

edilmistir:
v, \°
_B (—Oj 1 (3.1)
B' ||V
B BV
E(V):EO+BV Vo/V)™ ]2 Vo (3.2)
B'| B -1 B -1

Burada V, kristalin denge durumundaki hacmini, V ise basing altindaki hacmi

gostermektedir. E, ise kristalin basincin sifir oldugu denge durumundaki enerjisidir.

Tablo 3.1.’de incelenen anti-peroksitlerin 6rgii sabiti (&), hacim modiili (B) ve
hacim modiiliiniin basinca gére tiirevi ( B') degerleri verilmistir. Elde edilen sonugclar
daha onceki deneysel ve teorik sonuclarla karsilagtirllmigtir. Hesaplanan degerlerin

deneysel ve teorik degerlerlere uyumlu oldugu agikca goriilmektedir.
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Tablo 3.1. Incelenen anti-peroksitlerin orgii sabiti (@), hacim modiilii (B) ve hacim modiiliiniin

basinca gore tiirevi ( B') degerleri

Materyal a(A) B (Mbar) B’
MgCNig3 3.750 2.020 4.49
Teorik[20] 3.738 2.079 4.44
Teorik[20] 3.770 2.100 -
Teorik[22] 3.760 - -
Deneysel[21] 3.807 - -
Deneysel[19] - 2.678 4.00
CdCNi3 3.863 1.773 451
Teorik[20] 3.871 1.826 4.77
Teorik[23] 3.867 1.883 -
Teorik[22] 3.867 1.528 -
Deneysel[25] 3.844 - -
GaCNis 3.782 1.930 5.09
Teorik[23] 3.790 - -
Deneysel[27] 3.604 - -
INCNis 3.880 1.838 5.16
Teorik[23] 3.881 1.875 -
Teorik[26] 3.880 1.856 4.74
Deneysel[8] 3.784 - -
ZnCNis 3.773 1.904 4.90
Teorik[22] 3.772 1.770 -
Teorik[28] - 2.510 -

Hacim modiilii maddenin sertliginin bir gostergesi oldugundan incelenen materyaller

icerisinde MgCNisz’iin 2.02 Mbar hacim modiilii ile en sert malzeme oldugu

sOylenebilir. Bu durumda bu materyalin atomlar1 aras1t mesafenin de digerlerinden

daha kiiciik olmasi beklenir. Malzemelerin 06rgli sabitleri karsilastirildiginda

MgCNij3’lin en kiigiik degere sahip oldugu gorliir.



41

3.3. Elastik Ozellikler

Incelenen kiibik materyallerin elde edilen elastik sabitler Tablo 2’de gériilmektedir.
Bilindigi gibi bu malzemeler kiibik yapida kristallesmektedirler. Bir kristalin kiibik
yapida dayanmikliliginda (C13-C12) > 0, C13 > 0, Cas > 0 ve (C11+2C12) > 0 olmalidir.
Tabloya bakildiginda bulunan sonuglarin bu ifadeleri sagladiklar1 goriiliir. Bu
durumda kristallerin kiibik yapida bulunabilecekleri sonucuna ulasilir. Ayni1 zamanda
hacim modiilii i¢in de Cy2 < B < Cy; olmalidir. Bu durum da Tablo 3.1 ile Tablo 3.2

karsilastirildiginda agikca goriilmektedir.

Tablo 3.2. Incelenen anti-peroksitlerin elde edilen elastik sabitleri

Materyal C11 (Mbar) Ci2 (Mbar) Cu4 (Mbar)
MgCNis 3.732 1.163 0.479
Teorik[20] 3.487 0.840 0.488
Teorik[21] 3.424 0.814 0.445
Teorik[22] 3.095 1.018 0.426
CdCNis 3.216 1.051 0.601
Teorik[23] 3.115 1.267 0.572
Teorik[20] 3.372 1.053 0.574
Teorik[22] 2.550 1.017 0.584
GaCNis 3.438 1.176 0.434
INCNi3 3.010 1.254 0.478
Teorik[23] 3.684 0.970 0.432
ZnCNis 3.398 1.157 0.330
Teorik[22] 3.195 1.057 0.394

Tim materyaller icin ayrica B>C'>C,, oldugu goriilmektedir. Bu durum da
malzemelerin kiibik anti-peroksit yapida kristallestiklerinin bir diger gostergesidir.
BuradaC'=(C,, —C,,)/2 ifadesi tetragonal deformasyonu gosterirken, C,, ise
ortorombik deformasyonu gostermektedir. Tabloda Cj; degerlerinin  Cypp
degerlerinden son derece biiyiik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi C11’in en yakin

komsu etkilesimlerinin sonucu ortaya ¢ikmasindandir.
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Kiibik orgiilerde iki farkli kayma modiilii hesabr miimkiindiir. Bunlar Voigh [29] ve
Reuss [30] tarafindan belirlenmistir. Kayma modiilleri

Gv =C ICll - C12) + 3(:44:

4 L 3.4
GR = [E(Cll _Clz) ' +§C4iil

olarak verilir. G kayma modilii ise bu iki modiiliin ortalamasi alinarak belirlenir.
Materyaller i¢in Young modiilii (E), Poisson oranit (v) asagidaki bagimtilardan

hesaplanabilir

_ 9BG
3B+G

,_3B-2G
2(3B+G)

Elde edilen hesaplama sonuglar1 Tablo 3.3’te verilmistir. Elde edilen sonuglar daha

onceki teorik ve deneysel sonuglarla da kiyaslanmustir.
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Tablo 3.3. Incelenen anti-peroksitlerin hacim modiilii (B), kayma modiilii (G), young modiilii (E) ve
poisson oranlari (v)

B G E v B\G
MgCNig3 2.020 0.720 1.854 0.340 2.78
Teorik[21] 2.025 0.955 2.477 0.296 2.12
Teorik[22] 1.710 0.615 1.681 0.253 2.78
Teorik[20] 1.722 0.738 1.937 0.313 2.33
Deneysel [24] 1.505 0.579 1.541 0.330 2.59
ZnCNis 1.904 0.55 1.121 0.401 3.46
Teorik[22] 1.770 0.596 1.670 0.258 3.13
GaCNig3 1.876 0.644 1.734 0.345 2.91
CdCNi3 1.871 0.762 2.013 0.320 2.45
Teorik[20] 1.826 0.763 2.010 0.317 2.39
Teorik[23] 1.883 0.694 1.854 0.336 2.71
Teorik[22] 1.528 0.651 1.640 0.248 2.34
INCNis 1.848 0.611 1.651 0.351 3.02
Teorik[23] 1.877 0.698 1.852 0.335 2.68

Malzemelerin plastik 6zellikleri ile elastik modiilleri arasinda bir iliski mevcuttur.
Kayma modiilii G plastik deformasyona olan direnci gosterirken, hacim modiili B
ise kirilganliga olan direnci gosterir. Materyallerde B/G oran1 onun esnekliginin ve
kirllganlhigmim bir gostergesidir. Bir malzeme igin kritik B/G degeri 1.75tir. Elde
edilen sonu¢ bu degerden daha diisiikse materyal kirilgan yapiya sahiptir denebilir
[31]. B/G>1.75 ise malzeme kirilganliktan uzaklasmis demektir. Incelenen
malzemelere bakildiginda B/G oranlarimin  kritik degerin {istiinde oldugu
goriilmektedir. Bu durumda materyallerin kirillganliktan ziyade esneklige yakin

oldugu soylenebilir.

Benzer sekilde C, Si ve Ge icin B/G oranlar1 hesaplandiginda yariiletkenler icin
sirastyla 0.825, 1.471 ve 1.288 bulunur [32]. Giinliik hayattan da bildigimiz gibi bu

malzemeler kirillgandirlar. Elde edilen sonuglar da bunu dogrulamaktadir.
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Malzemelerin esneklik ve kirillganliklar1 poisson oranlart karsilastirilarak da
anlagilabilir [33]. Buna gore bir materyalin poisson oraninin kritik degeri 1/3’tiir.
Seramik gibi kirilgan malzemelerde bu oran 1/3’ten kigiiktir. Tablo 3.3’e
bakildiginda incelenen malzemelerin poisson oranlar1 1/3’ten biiyiiktiir. Fakat bu
farkin ¢ok biiyiikk olmadigi goriilmektedir. Bu nedenle malzemelerin kirilganliktan

ziyade esneklik 6zelliklerinin baskin oldugu sdylenebilir.

Malzemelerin esneklik oOzelliklerinden atomik baglanmalarinin nasil  oldugu
anlagilabilir. Malzemenin esnek ya da kirillgan karaktere sahip oldugu onun atomik
baglanmasinin agisal karakterli olup olmadig: ile iliskilidir [34]. Bu durum Cauchy
basinci olarak bilinen C;1-Cy4 ile belirlenebilir. Metalik baglanmada tipik olarak
Cauch basinct pozitiftir. Diger yandan agisal karakterli yonlii baglanmada bu fark
negatiftir. Incelenen malzemeler icin Tablo 3.2’ye bakildiginda bu farklarin pozitif
oldugu agikca goriilmektedir. Bu nedenle malzemelerin metalik 6zellik gosterdikleri
sOylenebilir. Literatiirde Al ve Ni gibi esnek malzemelerde de Cauchy basinct degeri
pozitif bulunmustur. C, Si ve Ge gibi yariiletkenlerde ise C11-Cas farki negatiftir. Bu
durumda bagin metalik o6zellikten daha ziyade kovalent oOzellik gostermesi

beklenebilir.

Bu caligmada anti-peroksit yapida kristallesen malzemelerin yapisal ve elastik
Ozelliklerinin inceleme sonuglar1 sunuldu ve tartisildi. Daha ileri ¢alismalar bu

materyallerin elektronik, titresim ve elektron-fonon &zellikleri tizerine yapilabilir.
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