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OZET

Sn BAZLI YARI iLETKEN MALZEMELERIN iLK PRENSIiPLER
YONTEMI iLE FiZiKSEL OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

DOKTORA TEZI
iSA ERDEM

PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
FIZIK ANABILIM DALLI

(TEZ DANISMANI:DOC. DR. HASAN HUSEYIN KART)

DENIZLi, MAYIS - 2015

Bu ¢alismada Sn (kalay) bazli yar1 iletken malzemelerin fiziksel 6zellikleri ab
initio simiilasyon ydntemi ile incelenmistir. Ik prensipler yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) hesaplari, PAW (GGA) potansiyellerinin PBE tipi ve US (LDA)
potansiyelleri kullanilarak yapilmistir. SnO, malzemesinin gézlemlenen alt1 yapisal
fazi vardir. BUtin fazlarin elastik sabitleri ve bunlarin basing ile degisimleri
hesaplanmistir. Hesaplanan yapisal parametreler ve elastik sabitleri elde edilebilen
diger teorik ve deneysel sonuglar ile uyumludur. Fazlar mekanik olarak kararlidirlar.
GGA ve LDA fonksiyonelleri ile hesaplanan SnO, rutil fazi enerji band araligi
beklenildigi gibi kiigiik hesaplanmigtir. SnO, rutil (tetragonal) fazinin fonon
dispersiyonlar1 polarizasyondan kaynaklanan frekans kaymalar1 (LO/TO kayma)
dahil edilecek sekilde Orgli dinamigi hesaplar1 ile elde edilmistir. Deney
sonuglarindan sapma % 10 mertebelerinde veya daha azdir. Bu sonuclar 6rgu
dinamigi hesaplamalarinda DFT’ nin basarisidir ve giivenilir oldugunun
gostergesidir. Mod frekanslarinin basing davranislar1 10 GPa basinca kadar
hesaplanmistir. Big modunda sonraki yapiya ferroelastik faz gecisinin bir isareti
olarak degerlendirilen yumusama goriilmiistiir. Kuazi-harmonik yaklasim yapilarak
Gibbs serbest enerjisi, hacim modiilii, termal genlesme gibi fiziksel 6zelliklerin
sicaklik ile degisimleri elde edilmistir. Gozlemlenen fazlarin dispersiyonlar
hesaplanmistir, bu fazlar termodinamik kararlilik gostermektedirler. Farkli
basinglardaki SnO, florit yapi dispersiyonlar1 termodinamik olarak kararsizlik
gostermektedirler. Sonu¢ olarak, bazi teorik c¢alismalarin tersine, florit yapinin
SnO;’ nin bir faz1 olmast miimkiin gériinmemektedir.

ANAHTAR KELIMELER: ilk Prensipler Hesaplari, Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi, Yapisal Ozellikler, Mekanik Ozellikler, Enerji Band Aralifi, Fonon
Dispersiyonlari, Kuazi-harmonik Yaklagim.



ABSTRACT

INVESTIGATION of PHYSICAL PROPERTIES of Sn BASED
SEMICONDUCTOR MATERIALS by FIRST PRINCIPLES TECHNIQUES

PH.D THESIS
iSA ERDEM

PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS

(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. HASAN HUSEYIN KART)
DENIZLi, MAY 2015

Physical properties of Sn (tin) based semiconductor materials have been
invesitgated via ab initio simulation techniques in this study. First principles DFT
calculations have been performed by employing PBE type of PAW (GGA) and US
(LDA) potentials. SnO, has six polymorphs observed. Elastic constants of
polymorphs of SnO, and pressure behavior of them have been calculated. Calculated
structural parameters and elastic constants are in good agreement with other
available theoretical and experimental studies. These polmorphs are stable
mechanically. Calculated band gap energy values of rutile phase of SnO, using GGA
and LDA functionals are underestimated as expected. Phonon dispersions of rutile
(tetragonal) structured SnO, are obtained through lattice dynamics calculations
including frequency shifts (LO/TO splitting) due to polarization. Deviations from
experimental results are in the rate of 10 % or less. These results indicate that lattice
dynamics calculations by DFT are successful and reliable. Pressure behavior of
mode frequencies up to 10 GPa pressure are also calculated. Softening of B3 mode
has been detected which can be interprated as a sign of ferroelastic phase transition
to the following structural phase. Temperature dependences of some physical
properties such as Gibbs free energy, bulk modulus, thermal expansivity are
obtained by applying quasi-harmonic approximation. The dispersions of polymorphs
of SnO; observed are calculated and they show thermodynamical stability. However,
dispersions of florite structure of SnO, at different pressures show thermodynamical
instability. Hence, contrary to some theoretical studies, it seems impossible for
florite structure to be a phase of SnO,.

KEYWORDS: First Principles Calculations, Density Functional Theory, Structural
Properties, Band Gap energy, Phonon Dispersions, Quasi-harmonic Approximations.
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1. GIRIS

Malzemelerin karakteristik 6zelliklerinin anlasilmast yeni malzemelerin
gelistirilmesinde rol oynar. Yap1 ve karakteristik Ozellikler arasindaki iligkiyi
malzeme bilimciler arastirirken, malzeme miihendisleri ve diger miihendisler tesbit
edilen bu oOzelliklerin ihtiyac1 karsilayacak sekilde iiretime doniistiiriilmesi igin
caligirlar. Malzemelerin karakteristik Ozellikleri su basliklar altinda toplanabilir:
Mekanik, elektrik, termal, manyetik, optik ve bozulma. Bu 0zelliklerin
belirlenmesinde deneysel c¢alismalarin yaninda teorik ve modelleme g¢alismalar1 da
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Callister ve Rethwisch 2007). Son yillarda
bilgisayarlarin hem yazilim hem de donanim alanindaki bas dondiiriicli gelismeler,
hesaplamali (computational) modelleme ve simiilasyonlarin malzeme alanindaki
kullanimin1 oldukga kolaylastirmis ve yayginlastirmistir. Malzemelerin 6zelliklerinin
incelenmesinde veya yeni malzemelerin tasarlanmasinda bilgisayar veya
programlama uzmani olmaniza gerek olmadan hesaplamali yontemleri kullanmak
mumkundir. Model; gergek bir davranigin ideallestirilmesi veya fiziksel dayanagini
kullanarak kabaca taniminin yapilmasidir. Model; gergek bir davranisin belirli bir
dogruluga kadar tanimlanmasi oldugu i¢in kesinlikle dogru olan temel bir tanim
demek olan teori ile karigtirilmamalidir. Simiilasyon ise modellenen bir sistemin
belirlenen sartlar altinda dis kuvvetlere tepkisinin hesaplanmasidir. Simiilasyonlar
modeller temel alinarak yapilirlar ve malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin
aragtirhmasinda bilimsel amagli olarak ya da uygulamaya yonelik miihendislik
amagh olarak kullanilirlar. Simiilasyon ile etkisi arastirilmak istenilen parametre
disindaki etkileri sabitleyerek veya tamamen ortadan kaldirarak temiz deney ya da
diisiince deneyi (gedanken experiment) gerceklestirilebilir. Modeller ve hesaplamalar
gecerlilikleri once deneysel verilerle test edilir sonra da deneysel verilerin hig
olmadig1 veya ¢ok sayidaki parametrelerin ihtimal dahilindeki biitlin degisimleri igin
¢ikarimlar yapmakta kullanilabilirler. Bu yoniiyle bilimsel ¢aligmalarda laboratuvar
deneyleriyle 6zdes bir ortak gibi hizmet verirler. Malzemelerin davranislari
nanometreden metreye uzunluk ol¢eginde veya femtosaniyeden on yillara zaman
Olgeginde degisiklik gosterdigi igin kullanilacak modelin segiminde titizlik

gosterilmelidir. Ornegin bir malzemenin mekanik &zelliklerinin incelenmesi igin



kullanilmast gereken modelin belirlenmesinde Sekil 1.1 ve Tablo 1.1°de verilen
uzunluk ve zaman olgeklemesi iyi bir fikir vermektedir. Simulasyon metodu
hesaplanmak istenilen 6zellik icin o boyutta etkili olan birime gére secilmelidir.
Basaril1 ve amaca hizmet eden bir modelleme ve simiilasyon yapabilmek i¢in sistem

ve problem iyi tanimlanmal1 ve simiilasyon yontemi dogru secilmelidir (LeSar 2013).

Zaman

A | Elektronlar Atomlar Tanecikler Malzeme

— (Grains)
dakika | | siirekli
| | Ortamlar
saniye ‘ Mekanigi
Mezoskopik
s Fizik
S
107% Molekiiler
Dinamik
-12
1077 Kuantum
105 Mekanigi
> Uzunluk
z& 10°m  10°m 10°m 10°m metre

Sekil 1.1: Simiilasyonlarda kullanilan programlarin uzunluk ve zaman dlgegi.

Matematiksel modellerin bilimsel ¢alismada ¢ok Onemli bir yeri vardir.
Fiziksel bir olgu onlarin yardimiyla sayisal analizlerde kullanilabilecek cebirsel
denklemlere doniistiiriilebilir. Modelin bilgisayar programi yazilir, bilgisayar ve
program da hesaplama deneyi (computing experiment) ile modellenen fiziksel
sistemin zaman igerisindeki degisimini kesfetmeyi miimkiin kilar. Fizik olaylar
baslangigta analitik ¢oziimleri yapilabilen lineer problemler olarak ele alinsa da
dogadaki siireglerin cogunlugu lineer degildir. Degiskenlerinden birindeki kigik bir
degisim diger bir degiskeninde biiyiik degisimlere sebep olabilir. Sayisal modelleme
cok pargacikli (ya da cok serbestlik dereceli) sistemlerin davraniglarinin analizinde
¢ok yararlidir. Sayisal modellemeler hesaplama deneyi olarak da adlandirilmaktadir.

Fiziksel bir sistemin ideallestirilmesi ile olusturulan bir modelin gerceklesmesi yani
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simiilasyonu cesitli algoritma ve yontemlerle bilgisayarda yapilir. Ideallestirilmis
modellerle heniiz laboratuvarda deneyi yapilmamis bir durumun verecegi sonuglar
tam olarak elde edilebilmektedir. Modelleme ve simiilasyona bazi fiziksel
Ozelliklerin arastirilmasinin zor oldugu ya da dogrudan arastirma yapmanin miimkun
olmadigr durumlarda da bagvurulmaktadir. Hesaplama deneylerinde laboratuvarin
aksine sistem parametrelerinin kontrolii daha kolaydir ve tam olarak bilinmektedir,

bu da olgu ve siire¢ analizlerinin kolaylasmasi anlamima gelmektedir (Ovrutsky

2014).

Tablo 1.1: Malzeme biliminde uzunluk ve zaman Olgekleri, birinci sutunda her
Olcekteki dnemli birim yapi, orta siitunlarda yaklasik uzunluk ve zaman
Olcekleri, son siitunda ise malzemenin mekanik davranigini simiile
etmek i¢in kullanilan yaklagim gosterilmistir (LeSar 2013).

Birim Uzunluk | Zaman | Mekanik

Komleks yap1 10° m 10° s Yapisal mekanik

Basit yap1 10" m 10° s Kirilma mekanigi

Bileske (component) 10'm |[10°s Sireklilik (continuum) mek.
Topak (grain) mikroyapi 10° m 107 s Kristal plastisite
Dislokasyon mikroyap1 10° m 10° s Mikromekanik

Tek dislokasyon 10'm |107s | Dislokasyon dinamigi
Atomik 10°m | 10™s | Molekiiler dinamik
Elektron orbitalleri 10" m |10"s | Kuantum mekanigi

Atomistik bilgisayar similasyonu ile kristallerin yapilari, kimyasal baglar ve
enerjileri hesaplanabilir. Enerji ve gradyaninin (degisim oraninin) hesaplanmasi
dogrudan veya dolayli olarak birgok fiziksel 6zelligin hesaplanmasi demektir.
Toplam enerji, i¢ enerji, kohesif enerji ve serbest enerji hesaplanarak faz gegisleri,
faz kararliliklar1, atomlar Gzerindeki kuvvetler, mekanik, elektronik, optik, manyetik
ve termodinamik ozellikler ile bunlarin basing, sicaklik ya da ilgili parametre ile
degisimlerinin hesaplanmasi1 verilebilecek Orneklerden birkagidir (Brazdova ve
Bowler 2013). Malzeme, fizik, kimya ve miihendislik uygulamalarinda kullanilmakta
olan simulasyon metodlar1 dogadaki dort temel kuvvetten en etkili olan
elektromanyetik kuvvetler esas alinarak yapilmaktadir. Simiilasyon metodlarint dort
ana baslik altinda toplamak miimkiindir:

1-) Sonlu eleman analizi (finite element analysis, FEA)

2-) Monte Carlo (MC) metodu

3-) Molekdler dinamik (MD)

4-) First principles (ilk prensipler) veya ab initio (baslangigtan) metodu (Lee 2012).
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ADb initio metodlarin basaris1 baslangigta sadece atom tiirlerinin belirtilmesi ve bagka
herhangi bir deneysel dis parametre ve miidaheleye gerek olmamasinda yatmaktadir

(Ovrutsky 2014).

Bu tez caligmasi; ilk prensipler metodlarindan olan yogunluk fonksiyonel
teorisi (density functional theory, DFT) metodu kullanilarak yapilmistir. Kuantum
mekanik hesaplarin yapildigi bu metod bir sonraki boliimde ayrintili bir sekilde
anlatilacaktir. Kalay (Sn) bazli malzemelerden SnO, (kalay iki oksit) literattirdeki
diger isimleri cassiterite ve stannic oxide olan malzeme hem elektriksel iletkenlik
hem de optik gecirgenlik 6zelliklerine ayni anda sahip olan ender malzemelerden
birisidir (Kili¢ ve Zunger 2002). Bu yonii ile malzeme en son teknoloji Grunlerinde
cok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Boya duyarl giines hiicrelerinde foto anod
olarak, elektro-katalitik ve foto-katalitik 6zelliklerinden dolayr organik oksidasyon
stireglerinde, kendini temizleme Ozelligine sahip yiizey ve anti-mikrobiyal ortam
olusturmada, opto-elektronik nanomalzeme iiretiminde, sivi kristal ve plazma
goriintiileme (LCD) sistemleri, dokunmatik ekran yapimi, gaz sensorleri yapiminda
ve lityum-iyon pillerde anod malzemesi olarak kullanimi uygulama alanlarindan
sadece bazilaridir (Li ve dig. 2011; Yeng ve dig. 2010; Hwang ve dig. 2011; Caglar
ve dig. 2009; Ohgaki ve dig. 2010; Lian ve dig. 2011). SnO, malzemesi normal
sartlar altinda rutil (tetragonal) yapida kristallesmis halde bulunur. Deneysel olarak
sicaklik ve/veya basing uygulanarak (bu DFT c¢alismasinda ise sadece basing
uygulanarak) diger yapisal fazlarina ge¢isi saglanmaktadir. Deneysel olarak gozlenen
ve yapisal parametreleri elde edilen ve hesaplarla da dogrulanan yapisal fazlar ve bu
fazlarin siralanmasi su sekildedir: Rutil (tetragonal), CaCl, (ortorombik), a-PbO;
(ortorombik), pirit (kiibik), ZrO, (ortorombik) ve cotunit (ortorombik) yapilardir. Bu
tez caligmasinin amaci Sn (kalay) bazli yari iletken malzemelerin ab initio
simulasyon yontemini kullanarak fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesidir. SnO; yari
iletken malzemesinin ve yliksek basing fazlarmin yapisal 6zellikleri, faz gegisleri ve
bu fazlarin mekanik O6zellikleri, elastik sabitleri ve basing ile degisimleri, rutil
yapidaki elektronik band araligi, kuazi-harmonik yaklasim ile titresim frekanslari
(fonon dispersiyonlar1), hacim modiilli, Gibbs serbest enerjisi, termal genlesme gibi
fiziksel ozelliklerinin sicaklik ile degisimleri incelenmis ve yiiksek basing fazlarinin
termodinamik olarak kararli olup olmadiklari, fonon dispersiyonlar1 hesaplanarak ve

deneysel ¢alismalar géz ontinde bulundurularak incelenmistir. Simulasyonlar Vienna
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Ab Initio Simulasyon Paket programi (VASP) kullanilarak gergeklestirilmistir
(Kresse ve Hafner 1993). Orgii dinamigi hesaplamalarinda ve sonuglarinin
gorlntiillenmesinde PHONOPY programindan yararlanilmistir (Togo ve dig. 2008).
Grafikler acik kaynak kodlu program Gnuplot kullanilarak ¢izilmistir (Gnuplot
2015). Yapisal fazlarin goriintiisiit XCrySDen programinda olusturulmustur (Kokalj
2003). Elektronik band yapilar1 ve pargali durumlar yogunugu (PDOS) grafikleri agik
kaynak kodlu program p4VASP kullanilarak elde edilmistir (p4VASP 2015).



2. TEMEL BiLGILER

2.1  Kristal Yapilar

Kat1 kristal yapilar1 birim hiicre ya da bir 6rgii noktas1 iceren ilkel hiicre veya
kristalin biitiin simetrilerini igerecek sekilde secilmis olan ilkel hiicre olan Wigner-
Seitz hicrelerinin ¢ boyutlu uzayda 6telenmesi ile olusturulan periyodik yapilar
seklinde tanimlamak miimkiindiir. Bir veya daha ¢ok sayida baz atomu igeren

Bravais orgiilerde 6teleme islemi su sekilde tanimlanan bir vektor ile yapilir:
R =ma; + nyay + nsas. (2.1)

Burada ny, ny, N, tam sayilar, a; ap, az ayni diizlemde olmayan ti¢ vektordiir. Omegin
yizey merkezli kiibik oOrgiide orijindeki bir Orgli noktasini kiibiin ylizey
merkezlerindeki 6rgili noktalarina baglayan ilkel 6teleme vektorleri su sekildedir: a;
=%a(x+ty),aa=%a(y+z),az=%a(z+x). Tablo 2.1’ de verildigi gibi Bravais
orgiiler kiiresel simetri altinda nokta grubuna gore sniflandirildiginda 7, uzay
grubuna gore smiflandirildiginda 14 cesittir. Serbest simetri altinda ise toplamda 230

uzay grubu vardir (Aschcroft ve Mermin 1976).

Tablo 2.1: Ug boyutta 6gii cesitleri (Kittel 2005).

Sistem Orgi Konvansiyonel birim hiicre igin
Sayisi eksen ve ag1 sartlar

Triklinik 1 Qi FdFavea£EP £y

Monoklinik 2 a# agiagvea=y:900¢[3

Ortorombik 4 a7 ayFagveo=y=p= 90°

Tetragonal 2 |aza#Zazvea=y=p=90

Kibik 3 |azayzazvea=y=p=90"

Trigonal 1 |aj=ay=azvea=y=p<120° #90°

Hegzagonal 1 |aj=ay#asveo=p=90",y=120

Kristal orgii Fourier doniisiimii yapilarak boyutlar1 1/uzunluk seklinde olan
ters uzayda (k-uzayi) da tasvir edilebilir. Bu uzayda eksen vektorleri su sekilde

tanimlanir:



a, xag az xa a,; xa,

by T[al.(azxa3)' 2 1Tal.(a2xa3)’ 3 1Tal.(a2xa3) (22)
Ters uzayda o6teleme vektorii de su sekilde verilir:
G= k1b1 + kzbz + k3b3, (23)

burada ki, ky, ks tam sayilardir. Ters uzayin Wigner-Seitz hiicresine ise birinci
Brillouin bolgesi (BBB) denir. Kristal yapilarda iki ¢esit periyodiklik vardir. Birinci
tipi yalitilmig kiime sartlar1 ikinci tipi ise makroskopik olarak orgiiyli olustururken
kullanilan Born-Von Karman periyodik sinir sartlaridir (periodic boundary condition,
PBC). Bir elektronun dalga fonksiyonuna orgli yapisindaki periyodikligin
yansitlimas1 seklindeki Bloch Teoremi ile saglanan periyodiklik PBC’ nin bir
uygulamasidir. Ornegin serbest elektronun durumunu temsil eden ¥ (r) = Ce'™®'
seklindeki bir dizlem dalga fonksiyonu U(r) = U(r+R) seklindeki periyodik bir
potansiyel alaninda bir faz ¢arpani ile modiile edilerek periyodiklik kazandirilabilir.
Bloch teoremine gore diizlem dalga 6nce birim hiicrenin periyodikligini yansitacak

sekilde yari-periyodik hale getirilir (bkz. Sekil 2.1).

u -
8 e”(ikx), k=pi _
psi_k

° ‘/\/\/\/\/\/\/\/\/\/

| AVAVAVAVAVAV,

X

Sekil 2.1: Bir boyutta yapisal periyodikligin ux(X) Bloch teoremi ile dalga
fonksiyonuna yansitiimast yi(X) = €™ ui(x).



Yy (r) = u(r)e’™" sonra da tiim sistemin periyodikligini yansitacak hale getirilir.
P(r+R) = u(r+R)e™ ™R = g, (r)e'®*R Bu islem bir Orgii sistemini incelerken
Orgiiniin tamamini almak yerine sadece birim hicresinin (ters uzayda ise BBB)

alinmasinin yeterli olacagi seklinde ¢ok biiyiik bir kolaylik saglar (Lee 2012).

Simetri iglemleri gbz oOnitine alindiginda BBB’ nin sistemin 06zelliklerini
tasiyan en kiigiik bir boliimii vardir. Bu en kii¢iik boliime indirgenemez Brillouin
Bolgesi (irreducible Brillouin zone, IBZ) denir ve burada da yiiksek simetriye sahip
0zel noktalar vardir. Her bir Bravais 6rgu tipi icin bu IBZ ve 6zel noktalar farklilik
gostermektedir. Elektronik band yapisi, durum yogunluklari ve fonon dispersiyonu
gibi Ozellikler hesaplanirken bu ozellikleri dogru elde edebilmek i¢in IBZ bu
noktalardan gecen yollar ile taranmalidir. Ornedin basit tetragonal ve basit
ortorombik yapilar i¢in bu noktalar ve yollar Sekil 2.2’ de goriilmektedir. Bu
noktalar basit tetragonal yapi i¢in I'(0,0,0), X(0,0.5,0), M(0.5,0.5,0), Z(0,0,0.5),
R(0,0.5,0.5) ve A(0.5,0.5,0.5); basit ortorombik yap1 i¢in I'(0,0,0), X(0.5,0,0),
S(0.5,0.5,0), Y(0,0.5,0), Z(0,0,0.5), U(0.50,0.5), R(0.50.50.5) ve T(0,0.5,0.5)
seklindedir (Bilbao Crystallographic Server 2015).
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Sekil 2.2: a) Basit tetragonal ve b) basit ortorombik yapilarin IBZ’ nin yiiksek simetri
noktalarindan gegen yollar boyunca taranmas.



2.2  Cok Cisim Teorisi

Coulomb kuvveti ile etkilesen c¢ekirdekler ve elektronlardan olusan bir

sistemin genel olarak Hamiltonyeni soyledir:

ZIZ]e

= h? 2 Zie?
H= —mzivi — Uil |ri_R| Zl:t] |r ZIZM ZI# Ri—R| (2.4)

Burada, elektronlar kuciik harf, yiki Z, ve kutlesi M, olan ¢ekirdekler buyik harf
indisli olarak gosterilmektedir. Bu terimlerden en kiiciik olan1 1/M; katsayisinm
icerendir ve ¢ekirdeklerin kiitlesini sonsuz kabul eden miilkemmel bir yaklagim olan
Born-Oppenheimer ile kaldirilabilinir. Bu yaklagimda proton kiitlesinin elektron
kiitlesinin 1836 kati oldugu g6z oOniine alindiginda, elektronlarin hareketlerini
cekirdek hareketlerine anlik olarak uydurdugu kabul edilir. Cok kiigiikk bir
pertirbasyon mertebesinde olan bu terimin kalkmasi birgok fiziksel 06zelligin
hesaplanmasinda biiyiik kolaylik saglar. Cekirdek kinetik enerjisinin ihmalinden

sonra Hamiltonyen ifadesi su sekilde kisalir:

=~ —~

H=T+ les + vetk1$ + EII . (25)

Formiillerin yaziminda Hartree atomik birimleri kullanildigi durumlarda, h = me = €

= 1/4mey =1 alinmaktadir. Elektronlarin kinetik enerji operatorii su sekildedir:

T= 32V (2.6)
Cekirdeklerden dolay1 elektronlara etkiyen potansiyel operatorii sdyle yazilir:

Vas = ZigVi (i — RY), (2.7)

ve elektron-elektron etkilesmeleri operatorii asagidaki gibidir:

A

etkl§ Zli] |r s | (2.8)



Cekirdek-gekirdek etkilesmelerini gosteren Eyj terimi Hamiltonyene eklenen sabit bir
terim gibi diisliniilebilir. Cok cisim elektron sistemi i¢in non-rolativistik kuantum
mekanigi (Schrodinger) denklemi soyledir:

AP ({ri};t)
ot

ih = Hw({ri};v). (2.9)
Burada, ¢ok pargacik dalga fonksiyonu W({ri};t)=¥(ry,r,...,rn;t)  spin
degiskenlerinin r; koordinatlarina dahil edildigi varsayilarak ry,r,...,ry elektron
koordinatlarina  gore anti-Simetriktir.  (2.9) denkleminin 6z fonksiyonlari
P({r};)=P(r;)e ™" seklindedir ve sistemin dinamigini (zaman igindeki degisimini)
belirler. Bu tez ¢alismasindaki hesaplamalar taban durum hesaplariyla ve zamandan
bagimsiz yapildigi i¢in dalga fonksiyonunun sadece uzay koordinatlarina bagl kismi
kullamlmaktadir. Kuantum mekaniginden bilindigi gibi O operatdrii ile gdsterilen bir
gozlenebilirin zamandan bagimsiz beklenen degeri su sekilde verilir:

=\ _ (¢|o]w)

(0) = v (2.10)

Elektronik yapt teorisinde Onemli bir yeri olan yogunluk operatoriiniin

A=Yi1n S(r-ri) beklenen degeri ile parcaciklarin yogunlugu hesaplanir:

_(waly) J&ry.. d3ry Xoy [P (012, rN) 12
n(r) - (‘quj) o fd3r1d3r2...d3rN|‘P(r1,r2,,,,,rN|2 ' (2'11)
Yogunluk daha basit bir sekilde asagidaki gibi tanimlanir:
n(r) = 2%; ¥y (1) W(r). (2.12)

Burada, toplama herbir elektronun dalga fonksiyonlar1 {izerinden yapilmaktadir ve
toplam semboliiniin i¢indeki ifade dalga fonksiyonu ¥; olan bir elektronun r
konumunda bulunma olasiligi demektir. Toplama isareti oniindeki 2 katsayisi ise
Pauli disarlama ilkesi geregince spinleri farkli olmak kaydiyla dalga fonksiyonunun
2 elektronu temsil edecegini gostermektedir. Etkilesmeyen tek pargaciklar sisteminde
bir par¢acigin durumu v; ile gosterilirse (spin dikkate alinmamaistir), bir elektronun i

durumunda bulunma olasilig1 Fermi-Dirac dagilimina gore su sekilde ifade edilir:
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_ 1
= BG4y

f; (2.13)
burada B=1/kgT ve u ise Fermi enerjsidir (ya da kimyasal potansiyeldir). p(r,r") =
i Ui (1) i (r") seklindeki tek pargacik yogunluk matrisinin kdsegen elemanlart n
yogunlugunu verir: n(r) = ¥; f;|W;(r)|?. Baz1 kaynaklarda elektron yogunlugu p(r)
sembolu ile de gosterilmektedir. Bu tez ¢alismasinda n(r) sembolu ile gosterilecektir.
Amag ¢ok parcacgikli sistemin zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin HY =
EW cozllmesidir (Martin 2004). Bu denklemin ¢oziimiinde W dalga fonksiyonunu
esas alan yontemler ve n yogunlugunu esas alan yontemler vardir. Her iki yontemle
de tam ¢6ziim bulunabilmis degildir ve bilimsel ¢alismalar devam etmektedir. Dalga
fonksiyonunu esas alan yontemler: Hartree (etkilesmeyen parcaciklar yaklasimi),
Hartree-Fock (HF, korelasyonu dikkate almaz), Hartree-Fock otesi yaklagimlar,
Moller-Plesset, pertiitbasyon ve konfigiirasyon etkilesmleri (configuration
interactions, CI) gibi yaklasimlar. Daha basarili bir yaklasim olan n yogunlugunu
esas alan yogunluk fonksiyonel teorisini (YFT) bugiinkii kullanildig1 anlamda ortaya

¢ikaran bilim adami1 Walter Kohn 1998 nobel kimya 6diiliinii paylagmistir.

2.3 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Temelleri 1927 ve 1928 yillarinda Thomas ve Fermi tarafindan atilan
yogunluk fonksiyonel teorisine gore bir sistemin 6zellikleri skaler bir fonksiyon olan
No taban durum yogunlugunun bilinmesiyle hesaplanabilir (Thomas 1927; Fermi
1928). Serbest elektron gazi yaklagimini etkilesmeyen parcaciklar yontemiyle ele
alan teori elektronlarin kinetik enerjisini taban durum yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak kabul ediyor, degis-tokus ve korelasyon etkilerini hesaba katmiyordu.
Thomas-Fermi yogunluk fonksiyonel teorisinde bir elektronun ¢ekirdeklerin ve diger
elektronlarin olusturdugu ortalama bir dis potansiyelde bulundugu (ortalama alan
yaklagimi) ve sistemin yogunlugunun sistemin her yerinde ayni oldugu kabul edilir.
Dirac 1930 yilinda degis-tokus ve korelasyon etkilerini teoriye eklese de teorinin
bugiinkii kullanilmakta olan modern anlamdaki matematik formilasyonu 1964
yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan yapilmistir (Dirac 1930). Etkilesen N sayidaki
cok parcaciklar sisteminin Schrodinger denkleminin ¢oziimiinii W dalga fonksiyonu

kullanilmast durumunda gerekli olan 3N bagimsiz degiskenden n yogunlugu
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kullanildiginda sadece 3 degiskene indirerek ¢ok biiyiik bir basitlestirme yapmistir
(Martin 2004). Bunun sonucu olarak fizik, kimya ve malzeme bilimlerindeki elektron
dagilimlarin1 hesaplamay1 amag edinen elektronik yap1 hesaplamalarinda biiyiik ¢igir

acmistir.

Tanim olarak fonksiyon bir degiskeni bir sayiya gotiiren islem demektir.
Fonksiyonel ise bir fonksiyonun tamamini bir sayiya gotiiren islemdir. Fonksiyon
¢(x) seklinde gosterilirken, fonksiyonel F[¢] seklinde gosterilir. Ornegin F[$p(X)] =
[f(d(x))dx seklindeki bir ifadeden F[¢(x)]’ in ¢(x)’ in bir fonksiyoneli oldugu
anlagilmaktadir. Koseli parantez ile gosterilen fonksiyonelin diferansiyeli varyasyon

hesaplamalarina gore su sekilde tanimlanr:

SFp(0] = FIO() + 56001 — F(9] = [ Z 5 (xyaix. (2.14)

Fonksiyonelin ¢’ ye gore tlirevi ise OF[dp(x)] / & ¢(x) seklinde gosterilir (LeSar 2013).
Thomas-Fermi (TF) yaklasiminda toplam enerji fonksiyoneli su sekildedir:

Etr=Exke [n(r)] + Eee [n(r)] + Ee| [n(r)] + Ey. (215)

2.3.1 Hohenberg-Kohn Teoremleri

Formiilasyonu Hohenberg ve Kohn tarafindan yapilan yogunluk fonksiyonel
teorisi, elektronlarin sabitlenmis olarak kabul edilen c¢ekirdekler tarafindan
olusturulan bir dis Vg4 (r) potansiyelinde bulunduklari ve birbirleriyle de etkilesim
icinde olduklar1 ¢ok parcacikli sistemlere uygulanabilir. Cekirdek elektron
etkilesmelerini agiklarken kullanilan bu potansiyele dis denmesinin sebebi
elektronlarin bulunduklar1 konuma gore isimlendirilmesinden kaynaklanmaktadir.

Boyle bir sistemde bulunan elektronlar i¢in Hamiltonyen su sekilde yazilabilir:
¥ hz 1 2
H=-2-% Vi + 2i Vais (1) + 5 Ziaj |rle—_r]| (2.16)

Hohenberg-Kohn teoremleri ve sonuglari asagida agiklanmaktadir (Hohenberg ve
Kohn 1964).
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2.3.1.1 Teoreml

Bir Vg (r) dis potansiyelinde parcaciklarin birbirleriyle etkilesim icinde
olduklar1 herhangi bir sistem i¢in bu Vg (r) dis potansiyeli yalnizca ng (r) taban
durum yogunlugu kullanilarak sabit bir say1 kadar farkla belirlenir.

Sonug 1: Denklem (2.16)’ daki birinci ve ugunc terimler (kinetik enerji ve elektron-
elektron etkilesmeleri) biitiin sistemlerde aynmidir yani sistemden bagimsizdirlar.
Ikinci terim ise sistemden sisteme degisir (pozitif yiiklii cekirdek sayis1 her sistem
i¢in farklidir). Hamiltonyenin tam olarak belirlenebilmesi i¢in V4 (r)” nin bilinmesi
gerekmektedir. Boyle bir sistemde Hamiltonyenin tamamen belirlenmesi toplam
enerjisinin de sabit bir sayr kadarlik bir kayma ile hesaplanabilmesi sonucuna
goturar. Bu ise boyle bir sistemin sadece ng (r) taban durum yogunlugunun
verilmesiyle uyarilmis durumlar (excited states) dahil bir ¢ok fiziksel 6zelliklerinin

belirlenebilmesi anlamina gelmektedir.

2.3.1.2 Teorem?2

Enerji icin herhangi bir V4,(r) dis potansiyelinde gegerli olan evrensel (biitiin

elektron sistemleri i¢in ayni olan) bir E[n] fonksiyoneli n(r) yogunlugu cinsinden
tanimlanabilir. Belirli bir Vq,(r) dis potansiyeli i¢in sistemin tam (exact) taban
durumu bu fonksiyonelin global minimumudur. Bagka bir deyisle fonksiyoneli
minimize eden n(r) yogunlugu ng(r) taban durum yogunlugudur.
Sonug 2: E[n] enerji fonksiyoneli, tam sekli ile verilmesi halinde sistemin gergek
taban durum enerjisi ve yogunlugunu belirlemek i¢in tek basina yeterlidir. Bunun
icin verilen bir enerji fonksiyoneli varyasyonel ilkeler g¢ergevesinde degisik n(r)
yogunluklari kullanilarak minimize edilmeye calisilmalidir.

Buna gore Hohenberg-Kohn (HK) enerji fonksiyoneli su sekilde ifade edilebilir:
B[] = 0] + Begas [n] + [ &PV (0On(e) + Ey

= Fuk[n] + [ d®r Vg (Mn(r) + Ey; . (2.17)

Burada, E;; ¢ekirdek-cekirdek etkilesme enerjisi, Fyk[n] fonksiyoneli ise etkilesen

elektronlar sisteminin potansiyel ve kinetik enerjilerinin de dahil oldugu biitiin i¢
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enerjilerini igerir; Fuk[n] = T[n] + Ecus[n]. Elektron-elektron etkilesme terimi ya

klasik yogunluk cinsinden su sekilde yazilir:

EHartree[n] = %f d’r d3r,m, (2.18)

[r—r’|

ya da etkilesmeyen parcaciklarin oldugu Y tek elektron dalga fonksiyonlar

cinsinden soyle tanimlanir:

1
[r—r’|

Ebartree = 5 Zijoye; J AF dr/ U7 U () = W@ ). (2.19)
Hartree enerjisinin bu sekillerde alinmasi bazi yanligliklar1 beraberinde getirir. Bu
yanligliklardan ilki, bir elektronun kendisiyle 0z-etkilesmesi olarak adlandirilan ve
fiziksel olarak bir anlami olmayan katkilar igermesidir. Bu katkilar degis-tokus
(exchange) enerjisinin hesaba dahil edilmesiyle ortadan kaldirilabilir. Degis-tokus
enerjisi Pauli disarlama ilkesi geregince spinleri ayni olan iki elektronun yer
degistirmesi durumunda dalga fonksiyonunun anti-simetrik kalmasi gerekliliginin bir
sonucudur. Degis-tokus enerjisini tek pargacik dalga fonksiyonlar1 cinsinden su
sekilde yazabiliriz:

1
[r—r’|

Edegis—tokus = _%Zi,j,of dr dr’ §7" (07" (r') Yy (Y7 (). (2.20)

Bu terimin Hartree enerjisine eklenmesiyle i=) durumlar1 i¢in 6z-etkilesim katkilar
ortadan kaldirilir. Diger yanlishk ise korelasyon etkilerinin hesaba katilmamis
olmasidir. Korelasyon etkisini fiziksel olarak r konumunda bulunan bir elektronun
bu konuma yakin r’ konumunda baska bir elektronun bulunmasmi Coulomb

itmesinden dolay1 engellemeye ¢alismasi seklinde tanimlayabiliriz.

Hohenberg-Kohn teoremleri Epk[n] gibi bir fonksiyonelin var olmasi
gerektigini sOyler ama onun tam seklinin ne oldugu ve nasil bulunacagi hakkinda
bilgi vermez. DFT iizerinde c¢esitli ¢alismalar yapilmistir ve bazilar1 hala devam
etmektedir. Manyetik sistemler i¢in spin degiskenini gbz Oniine alacak sekilde spin
yogunluk fonksiyonel teorisi SDFT gelistirilmistir. Levy-Lieb dejenere durumlari da
kapsayacak ¢aligmalar yapmustir (Dreizler ve Providencia 1985). Mermin ise sonlu
sicaklik ve degisik istatistik topluluklara uyarlamaya ¢alismistir (Mermin 1965).
Uyarilmig durumlar i¢in zamana bagli DFT (TDDFT) gelistirme ¢alismalar1 basarili
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bir sekilde devam etmektedir. Bu ¢aligmalarin biiyiik bir cogunlugu Kohn ve Sham’
in ¢aligmasi tizerinde yogunlagmis ve ilerlemektedir (Kohn ve Sham 1965; Martin
2004).

2.3.2 Kohn-Sham Benzetimi

Kohn ve Sham c¢ok cisim problemini ¢ézmek igin etkilesimlerin oldugu
gercek sistemin yerine bagimsiz parcaciklarin olusturdugu ikincil bir sistem alarak
bir yaklagim gelistirmislerdir (Kohn ve Sham 1965). Etkilesmeyen pargaciklardan
olusan bu ikincil sistemin taban durun yogunlugu etkilesen pargaciklarin oldugu
gercek sistemin taban durum yogunluguna esit olmasi gerekiyordu. Bu amagla ikincil
sistemin Hamiltonyenine degis-tokus ve korelasyon (XC) etkilerini igeren bir terim
eklediler. Hesaplamalarin etkilesmeyen pargaciklar sisteminde yapilmasi ¢ok biiyiik
kolaylik saglamaktadir. ikincil sistemde yogunluk herbir spin orbitalinin karelerinin

toplami seklinde tanimlanir:

n(r) = Yen(r, o) = N XN We ()2 (2.22)

Ts bagimsiz parcacik kinetik enerjisi ise su sekildedir:
1 o % 1 o
T,= — 18 3N [ drgf V2l = 25, 5N [ vs 7, (222)

ve klasik Hartree enerjisi ise Denklem 2.18’ de verildigi gibidir.
Tam etkilesme icerisinde olan ¢ok parcacik problemine Kohn ve Sham’ in
yaptig1 yaklasim Hohenberg ve Kohn’ un Denklem (2.17) ile onerdigi enerji

fonksiyonelini yeniden yazmaktir.
EKS [n] = Ts [n] + fdl‘ Vd1§ (r)n(r) + EHartree [n] + EII + Exc [n] (2-23)

Bu yeniden yazim yapilirken etkilesen pargacik sistemindeki elektronlarin kinetik
enerjisindeki korelasyon etkileriyle elektron-elektron etkilesmelerindeki degis-tokus
ve korelasyon etkileri Ey. degis-tokus ve korelasyon enerji fonksiyonelinde

toplanmustir:

E:xc [n] = (T) - Ts [n] + (Vetk1$> - EHartr‘ee [n] (2-24)
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Kohn-Sham’ 1 ileri siirdiigii ikincil sistemin taban durumunu bulmak {izere
cozilmesi, Denklem (2.23) ile verilen fonksiyonelin varyasyon ilkeleri igerisinde
yogunluga gére minimize edilmesi anlamima gelmektedir. Bu islem ile Kohn-Sham

(KS) denklemleri adiyla meshur (Schrodinger benzeri) denklemler elde edilir:
(Hgs — e)Y?(r) = 0. (2.25)

Burada, &; 6zdegerlerdir ve Kohn-Sham Hamiltonyeninin agik sekli asagidaki gibidir:
Rs(r) = =3 V2 + Vs(0). (2.26)

Etkin Kohn-Sham potansiyeli ise Va5, VHartree, Vie (T) terimlerinden olusur:
VRs () = Vais(r) + Vartree (1) + Vi (1). (2.27)

Bu terimler sirasiyla ¢ekirdek-elektron etkilesmelerini, elektron-elektron

etkilesmelerini, degis-tokus ve korelasyon etkilerini gostermektedir.

2.3.3 Degis-Tokus ve Korelasyon (XC) Fonksiyonelleri

Kohn-Sham denklemlerinin ¢dzimiindeki basari neredeyse tamamen degis
XC fonksiyoneline baghdir. Ciinkii Denklem (2.25) ile verilen Hamiltonyendeki
diger terimler tamdir ve bilinmeyen terimler onda toplanmistir. Dogru
tanimlanmamas1 durumunda gergek sistem ile ikincil sistem arasindaki baglantinin
tamamen kopmasina ve hesaplanmak istenen fiziksel 6zelliklerin beklenen gercek
degerlerinden uzaklagsmasina neden olur. Normalde Ey; enerjisi toplam enerjinin %
10’ u mertebesindedir ama bag, spin-polarizasyonu, band araligi gibi 6zellikleri
belirlemede ¢ok etkilidir. Bu ylizden miimkiin oldugunca dogru belirlenmesi gercege
en yakin sonuglarin elde edilmesini saglar. Degis-tokus kismi, elektron orbitalleri
anti-simetrik oldugu i¢in ayni spinli elektronlarin birbirlerinden uzak orbitallerde
bulunmasini saglar, bu da yogunlugu azaltic1 bir etkidir. Hatree terimindeki 6z-
etkilesimin kaldirilmasinda etkili olan bu kisimdir. Korelasyon kismi ise spinleri
farkli olan iki elektron ayni orbitalde bulunabilirler ama ayni cins elektrik yiikii
tasidiklar1 igin birbirlerini iterler. Yani bu kisimda yogunlugu azaltici bir etki

gosterir. Ikisi birlikte diisiiniiliigiinde n(r) elektron yogunlugunun yiiksek oldugu
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yerlerde degis-tokus kismi baskindir, yogunlugun diisiik oldugu boélgelerde ise
korelasyon kisminin etkisi degis-tokus kismi mertebelerine kadar ¢ikabilmektedir
(Lee 2012).

Degis-tokus ve korelasyon enerji fonksiyoneli su sekilde tanimlanar:

Exc[n(n)] = [drn(r) € (r,[n]). (2.28)

Burada, ex ([n],r) yogunlugun n(r) oldugu bir r konumu civarinda elektron basina
enerjidir; XC boslugu yogunlugudur. Fonksiyonelin yogunluga gore tiirevi

alindiginda Kohn-Sham potansiyelindeki V. potansiyeli elde edilir (Martin 2004):

SExc[n] Sexc([nlr)
Ve =520 =€ (Inr]) + n(0) 25 =2 (2.29)

Bu potansiyelin var oldugu Hohenber-Kohn teoremleriyle garanti edilmesine ragmen
matematiksel sekli bilinmemektedir. Ej teriminin sabit say1 olarak alinan katkisi

disarida kalacak sekilde Kohn-Sham enerji fonksiyoneli su sekilde de yazilabilir:
E[n] = Ts + Va5 + Ey + Ex + E.. (2.30)

Burada, ikinci ve dglnci terimler yogunlugun fonksiyonelidir ve sekilleri
bilinmektedir. Birinci ve dordincl terimler ise etkilesmeyen tek parcacik dalga
fonksiyonlart cinsinde Dbilinmektedir. Korelasyon enerjisinin sekli ise hig
bilinmemektedir. Degis-tokus ve korelasyon fonksiyonelinin seklini belirlemek i¢in
ilk girisimler homojen elektron gazi sistemi ile yapilmistir (von Barth ve Hedin
1972; Vosko ve dig. 1980). Ceperley ve Alder’ in kuantum Monte Carlo simiilasyon
sonuclarin1 kullanarak Perdew ve Zunger’ in elde ettigi degis-tokus ve korelasyon
fonksiyoneli ise bu calismalarin en milkemmeli olmustur. Sayilar1 100’ i gegen ve
caligmalar1 halen devam etmekte olan degis-tokus ve korelasyon fonksiyonelleri su
ana bagliklar altinda incelenebilir (Kohanoft 2006):
1-) Kohn-Sham yaklagimlart:
a) Yerel yogunluk yaklasimi (Local Density Approximation, LDA).
b) Genellesmis gradyanlar yaklasimi (Generalized Gradient Approximation,
GGA).
2-) Agirlikli yogunluk fonksiyonel yaklasimi (Weighted Density Approximation,
WDA).
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3-) Hibrit (Hartree-Fock ve Kohn-Sham karisimi1) yaklagimlar.
4-) Optimize efektif potansiyel yaklasimi1 (Optimized Effective Potential, OEP).
5-) Orbital bagimli korelasyon fonksiyonelleri:

a) Colle-Salvetti.

b) Cok parcacik pertiirbasyon teorisi (Many Body Perturbation Theory, MBPT).
6-) Van der Waals (dispersiyon) etkilesimleri.
7-) GW Green fonksiyonlar1 (uyarilmis durumlar igin).
8-) Guclu korelasyonlar:

a) LDA+U.

b) LDA+DMFT dinamik ortalama alan korelasyon yaklasimi.
Bunlardan en popiiler olan ve yaygin olarak kullanilmakta olan LDA, GGA ve hibrit
fonksiyoneller asagida ayrintili olarak anlatilmaktadir. Bu tez calismasi LDA ve
GGA tiplerinde degis-tokus ve korelasyon fonksiyonellerini igeren potansiyeller

kullanilarak yapilmustir.

2.3.3.1 LDA ve Yerel Spin Yogunluk Yaklasim (LSDA)

Yerel yogunluk yaklasimi, felsefe olarak Thomas-Fermi-Dirac teorisinde var
olan ve Kohn-Sham’ m 1965’ te ortaya koydugu yaklagimdir. Bu yaklagimda
homojen olmayan elektron sistemleri i¢in degis-tokus ve korelasyon fonksiyoneli
homojen olan elektron gazi yogunlugu seklinde ele alinir. Buna gore degis-tokus ve

korelasyon enerji fonksiyoneli su seklinde tanimlanr:
Ex2A[n] = [ d®rn(r) €R™ (n(r)). (2.31)
Spin yogunluklari cinsinden sdyle tanimlanir:
ELPA[n',n'] = [ d®rn(r)[ER™ (n'(r),n'(1)) + €™ (n'(1),n'(r) 1. (2.32)

Bu yaklasimda, polarizasyon olmadig1 durumda degis-tokus boslugunun yogunlugu

su sekilde tanimlanir:

3 /9 1/3
egze,tze,l(:—z(f) /r. (2.33)
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Perdew-Zunger’ in korelasyon bosluk yogunlugu ise soyledir (Perdew ve Zunger
1981):

—0.0480 + 0.0311In(rg) — 0.0116r, + 0.0020rgIn(r;) rg<1

PZ —
€ (r) = {— 0.1423/(1 4 1.9529,/rs + 0.3334ry) rg>1 (2.34)

Burada, rs yogunlugun homojen oldugu Q hacimli sistemlerde (n=N¢/Q ) bir elektron
icerecek sekilde tanimlanan bir Wigner kiiresinin yar1 ¢apidir ve re= (3/41tn)1/3

seklinde tanimlanir (Ceperley ve Alder 1980).

Elektron yogunlugunun homojene yakin oldugu metalik sistemlerde LDA
fonksiyoneli basariliyken, kabuklar elektronlar tarafindan tamamen doldurulmamis
(open shell) ve manyetik sistemlerde LSDA oldukc¢a basarilidir. LDA molekiillerin
baglanma (binding) enerjisi ile katilarin kohesif enerjilerini beklenen degerinden
yiiksek tahmin eder. Kovalent, iyonik ve metalik baglarin oldugu diizgiin geometrik
davranig gosteren sistemlerde iyi sonuglar verir. Bag uzunlugunu deneysel degerin %
1-2’ si civarinda diisiik vermekle birlikte bag acist hesaplarinda olduke¢a iyidir.
Elastik sabitleri hesaplamada ve fonon frekanlar1 hesaplamada (gok kii¢iik bir miktar
diisiik hesaplama egilimi ile) basarilidir. Dielektrik sabiti ve piezo elektrik katsayilar
% 10’ dan fazla olacak sekilde hesaplanir. Hidrojen bagi ve van der Waals kapali
kabuk sistemlerinde yogunluk diizgiin olmadig1 i¢in zayiftir. Iyonizasyon enerjisi

hesaplamalarinda basarilidir.

Diger yandan yari iletkenler, iyonik kristaller ve molekiiller gibi yogunlugun
diizglin olmadig: sistemlerde basarisiz oldugu durumlar vardir. Korelasyonun giiclii
oldugu sistemlerde elektronlar kuvvetli sekillerde yerellesmislerdir ve XC
fonksiyoneli 0z-etkilesimi tamamen ortadan kaldirmaya yetmemektedir. Sonlu
molekiler sistemlerde ve kimelerde degis-tokus ve korelasyon potansiyeli 1/r
seklinde degil tistel bir sekilde azaldigr icin basarili degildir. Diisiik boyutlu
sistemlerde Ornegin yiizey ya da tellerde (wire) yine ayni sebepten dolay1
adsorpsiyonu agiklamada zayiftir. Negatif yiiklii iyonlarin tesbitinde basarisizdir.
Valans bandindaki bir elektronu iletim bandina gecirmek icin gerekli olan band
aralig1 enerjisini (Kohn-Sham enerji araligl) gercek degerinden % 40 daha kiigiik

hesaplar. Dahasi1 bazi kii¢lik band aralig1 olan yar1 iletkenleri metalik olarak gosterir.
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Bunun sebebi olarak (2.29) denklemindeki turevin sureksizlikleri olarak gosterilir
(Kohanoff 2006).

2.3.3.2 Genellesmis Gradyanlar Yaklasimlari (GGA)

Gergek sistemlerin ¢ok azinda yogunluk homojenlige yakindir. Bu yilizden
degis-tokus ve korelasyon fonksiyonelini yogunlugun gradyani ve daha yiiksek
mertebeden tiirevlerinin bir serisi gibi diisinmek daha gercek¢i bir yaklagim

olacaktir. Bu durumda degis-tokus ve korelasyon enerji fonksiyoneli su sekilde olur:

Exc[n] = [ n(r) €xc [n(0)]Fy[n(r), V(r), v?n(r), ... ]dr. (2.35)

Burada, Fx. g6z oOniine aliman nokta civarinda fonksiyoneldeki LDA ifadelerini
degistiren giiclendirme faktoriidiir. Sadece gradyanin alindigi durumda fonksiyonel
yar1 yerel hale gelerek yerel olmayan etkileri yakalayamamaktadir. Bunun i¢in 2., 4.
ve 6. mertebeden yaklasimlar gelistirilmistir. Tabii ki bu yaklagimlar belirli kurallar
cercevesinde yapilmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar1 Becke-Lee-Yang-Parr
(BLYP), Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) ve meta-GGA olanlaridir (Becke 1988; Lee
ve dig. 1988; Perdew ve dig. 1996; Perdew ve dig. 1999).

Bu tez ¢alismasinin bir kisminda PBE tarafindan parametrize edilen GGA
fonksiyonelleri kullanilmistir. Giiglendirme faktoriiniin degis-tokus kismi Fy (n,,s)
yogunluga, fraksiyonel spin polarizasyonuna ({(r) = (n4(r) - n;(r))/n(r)) ve boyutsuz

yogunluk gradyanina s= [Vn(r) / (2ken) | baghdir, burada ke Fermi dalga vektorudur.
Fy(8)=1+k — k/(1+us/x). (2.36)

Burada, u = 0.21951, x = 0.804 alinmaktadir. Korelasyon kismi ise soyledir:

ESCAPBE[RT nt] = [ d3rn [eLPA(rs, Q) + H(rs, {, 1)) (2.37)
2 1+At? .
Burada, H = :—quﬁ?' In{1 +€t2 [m]} alinir, t=Vn(r)/(2¢ksn)| Thomas-Fermi

perdeleme ks dalga vektorii sayisina gore boyutsuz yogunluk gradyant,
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H(O=[(1+0)**+(1-0)*® /2 spin 6lcekleme faktdrii, p=0.066725, y=0.031091. A

fonksiyonunun sekli soyledir: A = )E/[eEEDA[n]/ (v9%e/ao) _ 1]-1,

Cok sayida GGA fonksiyonellerinin olmasinin bir sebebi de sudur. Bir
fiziksel 6zelligi agiklarken digerlerine gore ¢ok basarili olan bir fonksiyonel diger bir
Ozelligi hesaplarken o kadar basarili olamayabilmektedir. Bag enerjisi, bag uzunlugu
ve yapisal parametre hesaplamalarinda GGA fonksiyonelleri LDA fonksiyoneli ile
elde edilen sonuclara bir miktar iyilestirme getirmektedir. Degis-tokus enerjisi yari-
yerel (uzun menzilli olmayan) &zellikte oldugu i¢in bu yaklasimda da Hartree

terimindeki 0z-etkilesme terimi tamamen ortadan kaldirilamamaktadir.
2.3.3.3 Hibrit Yaklasimlar

DFT’ de degis-tokus ve korelasyon fonksiyoneli olusturulurken degis-tokus
kismi  Hartree enerjisindeki  6z-etkilesim  katkilarim1  tamamen  ortadan
kaldiramamaktadir. Bunu saglamak i¢in degis-tokus kismina HF teorisindeki degis-
tokus katkisinin bir kesiri kadar katkinin eklenmesiyle hibrit fonksiyonelleri elde
edilmektedir:

ERPT = aEfF + (1 — )ERFT + EOFT. (2.38)

Buradaki a c¢iftlenim sayisi iki farkli sekilde alinabilir. Birinci yol bazi deneysel
sonuglara fit edilerek ayarlanmasi ki bu ilk prensipler hesaplamalarina uymaz ve
farkli ortamlara tasimabilme (transferibility) 6zelligini azaltir veya tamamen ortadan
kaldirir. Tkinci yontemde ise a@ %4, Y4 vb. seklinde bir say1 olarak almir. o katsayisina
ve Ey teriminin alindigt DFT metoduna gore PBEO, HSEO06, B3LYP gibi
ismlendirilirler. ~ Degis-tokus  ve  korelasyon  fonksiyonellerinin  enerji
hesaplamalarinda en basarili olanlaridirlar. Elektronik band araligi, baglanma enerjisi
hesaplamalarinda ve geometrik yap1 belirlemede olduk¢a basarili olan bu
fonksiyoneller hesaplama maliyeti acisindan degerlendirildiginde standart DFT ile

HF yontemi arasindadirlar.
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Biitliin aragtirmalarda kullanilabilecek 6zellikte tek bir fonksiyonel yoktur.
Basaril1 bir modelleme yapilabilmesi i¢in fiziksel bir sistemin 6zelliklerinin bilinmesi

ve o Ozelliklere uygun fonksiyonellerin belirlenip kullanilmasi1 gerekmektedir.

2.3.4 Kohn-Sham Denkleminin C6zUmu

Etkilesen ¢ok-parcacikli sistemin Schrodinger denklemini ¢ozebilmek igin bu
sistem yerine n elektron yogunlugu bu sisteminkiyle ayni olan ve etkilesmeyen tek
pargaciklardan olusan ikincil bir sistem diistiniilmustiir. Yeni sistemde Denklem
(2.25) ile ifade edilen Schrodinger benzeri Kohn-Sham denklemleri elde edilmistir.
Etkilesmelerin oldugu gergek sistemdeki potansiyele Ve etkin potansiyel denilirse
Denklem (2.27) ile verilen Vks potansiyeli bu potansiyelin minimumudur (taban
durumunda). Vgs (r) = Ve (r) = Vais(r) + Viartree[n] + Vic[n] olur. Kohn-Sham
denkleminin iteratif bir dongl icerisinde 6z-uyumlu veya kendisiyle uyumlu (self-
consistent) bir sekilde c¢oziilmesi gerekmektedir. Kendisiyle uyumlu denilmesinin
sebebi sudur: Sistemin yogunlugu elde edilmek istenitken potansiyel
kullanilmaktadir, halbuki bu potansiyeli belirlemek i¢in ise yogunluga ihtiyag¢ vardir.
Sekil 2.3’ te is-akis semasi1 gosterilen denklem ¢oziim sisteminin ¢alismast sdyledir:
1-) Baslangicta tahmini bir n deneme yogunlugu alinir,

2-) Bu yeni yogunluk kullanilarak Ve etkin potansiyeli olusturulur,

3-) Bu potansiyel Hamiltonyende kullanilarak ¢6ziim yapilir ve yeni bir yogunluk,
hesaplanir.

4-) Kendisi ile uyumluluk olusturulana kadar 2. asamadan itibaren tekrarlanarak
devam eder.

Bu sekilde bir dongii olusturulur. Bu dongiiniin sonlandirilmasi kontrol noktasindaki
enerji farki hesabi icin konulan esik sartina baglidir. Bir dongii adimindaki toplam
enerji ngir giris yogunlugu kullanilarak hesaplanir. Coziim gerceklestikten sonra elde
edilen ngx yeni yogunluk kullanilarak toplam enerji tekrar hesaplanir ve iki enerji
arasindaki fark kontrol edilir. Eger fark esik deger olarak belirlenen degerden buylk
ise dongu devam ettirilir; degil ise dongii durdurulur ve yakinsamanin gergeklestigi,
yani sistemin taban durum yogunlugunun elde edildigi kararina varilir. Atom ve

molekiillerin toplam enerjilerinin eV mertebelerinde oldugu bir sistemde 107> eV
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Baslangic tahmini
n(r)

!

Etkin potansiyeli hesapla

Veuc(r) = les(r) + VHartree [N] + Vyc[n]

I

KS denklemini ¢6z

[_%Vz + Vetk(r)] Pi(r) = gy

Elektron yogunlugunu hesapla

n() = ) filmP

Kendisiyle

tutarh nmm?
Hayir

Cikt1 nicelikleri

Enerji, kuvvetler, stres, 6zdegerler, ...

Sekil 2.3: Kohn-Sham denkleminin kendisiyle uyumlu iteratif (dongusel) ¢6ziim igin

is-akis semasi.

blyiikliglindeki bir esik degeri bir ¢ok hesaplama i¢in yeterlidir.
hesaplamalarinda istenilen yakinsamanin gergeklestirilebilmesi igin Vg etkin

potansiyelinin dongiiniin her basamaginda giincellenmesi gerekmektedir, bunun i¢in
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de o basamakta kullanilacak yogunluga ihtiya¢ vardir. Bir basamaktaki yogunlugu
belirlemek icin degisik algoritmalar gelistirilmistir. Lineer karistirma (mixing) ve
Broyden karistirma bu algoritma 6rneklerindendir. Lineer karistirmada 6rnegin (i+1).
basamakta kullanilacak olan yogunluk i. basamaktaki giris ve ¢ikis yogunluklarinin
bir karigimi seklinde alinir:

n® = an®" + (1 — o)nf’™, (2.39)
Burada, @ sabit bir say! almabilecegi gibi sistemin tepki fonksiyonu &n®*/sV™®
kullanilarak da (yakinsamay1 saglayacak sekilde) belirlenebilir. Broyden algoritmasi
ise ¢ok daha basaril1 bir algoritmadir (Martin 2004).

Kurgusal tabiatindan dolayr KS orbitallerine ve enerjilerine kuskuyla
bakilmaktadir. Etkilesmeyen tek elektronlarin oldugu hayali bir sistem {izerine
kurulan KS yaklagimi ger¢ek sistemi yeniden formiile etmek iizere gelistirilmis
miikemmel bir yaklasimdir. Yogunluktan elde edilen bu orbitaller DFT c¢ercevesinde
atomlarin kabuksal (shell) yapisini elde ederler. Diklik ve anti-simetriklik gibi
ozellikleri tagirlar. € Kohn-Sham enerji 6zdegerleri fiziksel olmayan nicelikler gibi
algilanmaktadir. Aslinda kimyasal potansiyeldirler (9E/dn(r)). Ornegin dolu
seviyelerin en yiikseginin kimyasal potansiyeli iyonizasyon potansiyelinin gercek
degerine esittir. Her enerji 6zdegeri bir KS elektronunun enerjisini temsil eder ve bu
0zdegerlerin toplam1 ¢ift kat sayma hatas1 diizeltildikten sonra sistemin toplam
enerjisini verir. Yine ayni hata ortadan kaldirildiktan sonra elektronik band yapisini

tanimlamada, durumlar yogunlugunu (DOS) aciklamada ve bag karakterlerini

belirlemede kullanilirlar (Lee 2012).

2.3.5 Elektron-Cekirdek Etkilesmeleri ve Dalga Fonksiyonlari

Bir atomda elektronlarin g¢ekirdekteki pozitif yiikler tarafindan olusturulan
Coulomb potansiyelinde hareket ettikleri kabul edilerek elektron-cekirdek
etkilesmeleri KS Hamiltonyeninde Vs terimi ile gosterilmektedir. Elektronlar 6zdes
pargaciklar olmalarina ragmen bu etkilesmelerde iki farkli sekilde degerlendirilirler.
Birinci kisim elektronlar ¢ekirdege siki bagl olup cekirdekteki yukleri perdeleme

gbrevi yapan ve dondurulmus (frozen) gibi diisiiniilen kor (i¢) elektronlardir. Ikinci
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kisim elektronlar ise valans (degerlik) elektronlar1 olup kimyasal bag yapmada ve
fiziksel oOzelliklerin olusumunda belirleyici rol oynayan elektronlardir. Bu
siniflandirmaya bazen kor elektronlarindan enerjisi valans elektron enerjilerine yakin
olan bag yapmada etkin olmayan fakat dondurulmus olarak kalmayip polarizasyon
etkisi gosteren elektronlara yari-kor elektronlar1 farkli bir sinif olarak dahil
edilmektedirler. Bu siniflama elektronlar1 karakterize eden orbitallerde (dalga
fonksiyonu) gosterilir. Cekirdek elektron etkilesmeleri iki farkli metotla ele

alinabilir.

Birincisi tim-elektron (all-electron, AE) metodudur. Ozet olarak bu metotta
uzay cekirdek cevresinde kiiresel bolgelere ve kiiresel bolgelerin arasinda kalan ara
bolgelere (interstitial) ayrilir. Dalga fonksiyonlar1 kiire ylizeylerinde (sinirlarda)
strekli ve tiirevi alinabilir sekilde olusturulur. Ara bolgelerdeki Schrodinger
denkleminin ¢6zimi kirenin igine kiresel harmonikler veya benzeri kismi dalgalar
kullanilarak cogaltilir (augmentation). Boylece dalgalar da enerjiye bagli olacak
sekilde belirlenmis olur. Kor durumlar1 bu sekilde yapilandirilirken valans durumlari
da diizguin (smooth) olan ara bolge fonksiyonlari ile temsil edilir. Kiiresel bolgelerde
dalga fonksiyonlar1 atom benzeri fonksiyonlarin kullanildigi baz fonksiyonlar: ile

cogaltilir.

Ikinci metod olan psddo potansiyel (pseudo potential, PP) metod ise kisaca
sOyle aciklanabilir. Cekirdek ile beraber kor elektronlar1 birlikte iyonik kor olarak
diistintiliir ve sistemin serbestlik derecesi biiyiik Ol¢iide azaltilir. Hesaplamalar
sadece valans elektronlar1 lizerinden yiiriitiiliir. Valans elektronlarinin iyonik kor ile
etkilesmeleri basit Coulomb etkilesmesi degil, perdelenmis ¢ekirdek yiikleri iledir.
Kor bolgesinde diizgun olan valans dalga fonksiyonunun kor fonksiyonuna dikligi

yine ¢ogaltma ile saglanir.

2.3.5.1 Baz Fonksiyonu Kuimeleri

Herhangi bir tek-elektron orbitali bir baz orbitallerinin lineer kombinasyonu

seklinde yazilabilinir:

(1) = iz Cjod, (). (2.40)
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Burada, j dalga fonksiyonu etiketi, M baz kiimesindeki orbitallerin sayisi, Cjj seriye
acma katsayilaridir. KS orbitalleri dort ana katagoride toplanan baz fonksiyon
kiimeleri kullanilarak gosterilirler:

1-) Genisletilmis (extended) baz kiimeleri: Biitiin uzay1 tarayacak sekilde olusturulan
bu fonksiyonlarin atom c¢ekirdeklerini merkez alan ve almayan cesitleri vardir.
Dizlem dalgalar (plain waves, PW) ikinci tipe ornektir. Her iki tipi de yerel
olmaktan ¢ikarilmis (delocalized) bu kiimeler kullanildiginda kat1 ve sivilarda ¢ok iyi
sonuglar alinmakta, fakat molekiiler sistemlerde yetersiz kalmaktadirlar.

2-) Yerellesmis (localized) baz kiimeleri: Cekirdekler, bag veya hayali bir atomu
merkez kabul ederek yerellestirilmiglerdir. Molekiiler sistemlerde verimlidirler.

3-) Karisim baz kiimeleri: Genisletilmis ve yerellestirilmis kiimelerin karisimidirlar.
4-) Cogaltilmis baz kiimeleri: Genisletilmis ya da atom merkezli yerel baz kiimeleri
atom-benzeri dalga fonksiyonlari ile ¢ogaltilabilirler. Oldukg¢a iyi sonug verirler,

fakat kullanimlar1 teknik olarak ¢ok dikkat gerektirir.

2.3.5.2 Duzlem Dalgalar (PW)

Tek-elektron yj(r) KS orbitali formulasyonu, Denklem (2.40)° ta verildigi
gibi diizlem dalgalarin ¢(r) lineer kombinasyonu seklinde yazilabilir. Baz vektorleri,

sistemin periyodik sinir sartlarin1 Bloch teoremini saglayacak sekilde olur:
K i K
PO = e T, c¥g (). (2.41)

Burada, k BB’ de bir dalga vektoriinii gosterir. ™" terimi Bloch teoremi geregince
gelen faz g¢arpanidir ve Cja/(k) baz fonksiyonlarinin katsayilaridir. Ote yandan, gergek

uzayda bir fonksiyon Fourier serisine agilabilinir:

ikr .
PO = == T8 Ci(G)e'o. (2.42)

Burada, Q birim hilicre hacmi, G ters uzayda 6rgu 6teleme vektorl ve Cy(G) Fourier

dontisiim katsayilarint gostermektedir. PW baz fonksiyonlar su sekildedirler:

Bc(r) = elbr. (2.43)
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Bu fonksiyonlar érginin birim hiicresinde normalize edilirler ve <¢g|¢c> = dcc/
diklik sartlarim1 saglarlar. Farkli j 6zdegerlerine karsilik gelen dalga fonksiyonlar
PW baz vektorleri kiimesi kullanilarak elde edilmis olur:

1

ikr . .
lIJ]-(k) (r) = %2&0 Cjk(G)elc'r = —QZE°=0 Cjk(G)el(k+G)'r- (2.44)

e'®" faz carpami BB’ de bir k vektdrl icerirken, seri a¢ilimina giren ters orgii
vektorleri G = 0 hari¢ BB disindadirlar. Degisik k vektorlerine karsilik gelen dalga
vektorleri farkli Schrodinger denklemlerine uyarlar. PW kullanildiginda kinetik

enerji matrisi soyle yazilir:
h? h?
Tow = — 5 < ¢5IV?|¢g > = ——|k+G[> (2.45)

PW baz kiimesi kullanildiginda Cj(G) katsayilar1 sonsuz sayida olmalidir. |k+G|
degeri biiyiidiikkee bu katsayilar kiiciilmektedir. Sonsuz terimli bu serinin makul bir

noktada kesilmesi gerekmektedir. Bu da kesme enerjisi Eg; ile saglanir:
h? 2
o K+ G|® < Ecye - (2.46)

PW baz kiimesi kullanmanin avantajlart sunlardir:

1-) Tek-elektron Hamiltonyenindeki kinetik enerji ters uzayda, potansiyel terimi ise
gercek uzayda kosegendir. Kosegen olmasi hesabin hizli ve kolay olmasi anlamini
tasir. Bu yiizden hesaplar yapilirken gercek uzaydan ters uzaya oradan tekrar gergek
uzaya dontisiimlerin yapilmasi gerekmektedir. Bu iglem hizli Fourier dontisiimii (Fast
Fourier Transformation, FFT) teknigi ile yapilir. PW bu isleme ¢ok elverislidir.

2-) Enerji ve tdrevlerinin (kuvvet, zor) hesaplanmasi analitik ve kolaydir.

3-) PW atomlar ile birlikte hareket etmezler ve uzayin her noktast ayni duyarlilikla
temsil edilir. Tiirevleri alindiginda ¢ekirdek iizerine ek kuvvetler getirmezler.

Bazi1 dezavantajlari ise sunlardir:

1-) Vakum bolgesi gerektiren yiizey, tel gibi diisiik boyutlarda vakumu temsil etmek
icin ¢cok sayida PW gerektiginden ¢ok hesaplama ¢abasi gerektiriler.

2-) Yikli sistemleri temsil etmede pek basarili degillerdir. Telafi edici bir alt yapr ile

birlikte kullanilmalar1 gerekir.
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3-) Cekirdege yaklasildik¢a dalgalarin ¢ok hizli degisim gosterdigi sistemlerde PW
serisini kesme enerjisinin biiyiik se¢ilmesi gerekir yani ¢ok sayida PW’ ye ihtiyac

vardir (Kohanoff 2006).
2.3.6 Psodo Potansiyeller (PP)

Atomik sistemlerde elektron dalga fonksiyonlarinin tamamen diizlem dalgalar
kullanilarak gosterilmesi mimkiin degildir. Orijinde 1/r teriminden dolayr ya
iraksama olur ya da ¢ekirdege yakin bolgelerde keskin doniim noktalari (nodes) olur.
Bu zorlugu asmak igin ¢ekirdek etrafindaki kiiresel bir bolge igerisinde (muffin-tin)
AE dalga fonksiyonlarinin ¢ogaltilmas fikri gelistirilmistir (Augmented Plane Wave,
APW) (Slater 1937). Valans elektronlarinin dizlem dalga fonksiyonlar: ile kor
bolgesi dalgalarinin lineer kombinasyonu seklinde alinmasiyla sistemin tanimlanmasi
daha basarili bir hale getirilmistir. Bu kombinasyondaki katsayilar belirlenirken
olusturulan valans dalga fonksiyonunun kor dalga fonksiyonuna dik olmas1 sarti
gerceklestirilir. Diklestirilmis diizlem dalgalar (ortogonalized plane waves, OPW)
fikri ortaya atilmistir (Herring 1940). Diizlem dalgalarin davraniglari diizgiindiir,
fakat kor bolgesindeki yerellesmis atomik orbitallerin osilasyonlarinin diizgiin hale
getirilmesi gerekmektedir. Bu da kor bdlgesinin etkin ve diizgiin davranish bir
potansiyel ile diger bir deyisle psédo potansiyel (yapma, uydurma potansiyel) ile
temsil edilmesiyle saglanabilir. Gelistirilen bu PP’ de kor bolgesinin diizgiin hale
getirilmis davraniglart dondurulmus gibi kabul edilir (frozen core yaklagimi) ve
gercek (etkin) potansiyel biikiim noktalari olmayan PP ile degistirilir (Aschcroft ve
Mermin 1976).

Modern psddo potansiyellerin temelinde ise Philips ve Kleinman’ in kor
dalga fonksiyonlari ile onlara dik olmayan valans fonksiyonlarmi kullanarak daha
diizgiin (smooth) valans fonksiyonlar iiretme cabasi yatmaktadir. PP operatorii su

sekilde yazilir:
—~ Zc s
Vpp = TI + 2c(ey — €| @c >< @l (2.47)

Burada, Z./r saf Coulomb potansiyeli, T birim operatérii, £, ve € sirasiyla valans ve

kor enerji 6zdegerleri, ¢, ise kor dalga fonksiyonudur (Philips ve Kleinman 1959).
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Psodo potansiyeller farkli agisal momentum dalga fonksiyonlarma farkli etki

gosterdikleri asagidaki denklemden goriilmektedir:
Vep(r) = X120 Xtn=— Vep(0)[lm >< Im| = X2, Vip(r)P. (2.48)

Burada, <r|Im> = Y\(6,¢) kiresel harmonikler, Vi (r) ise | agisal momentumuna
karsilik gelen PP, P, operatdrii ise acisal momentum alt uzayinda |. agisal momentum
lizerine hedefleme (projeksiyon) operatoriidiir. Vep(r) elektron dalga fonksiyonlarma
etki ettigi zaman P, projeksiyon operatorii farkli agisal momentum bilesenlerini segip
karsilik gelen Vrl,p (r) ile carpilmasini saglar. A¢isal momentum bilesenlerine gore
farkli etki eden bu psddopotansiyellere yerel olmayan (non-local) PP denir. Fakat
radyal bileseni yerel oldugu icin yar1 yerel (semilocal) tanimi1 daha dogru bir tanim
olur. Normalde iyonik kor bolgesinde diisiik agisal momentumlu durumlar doludur.

Bu durumda operatdr su sekilde gosterilir:

[0e]

lmax _
Vpp = o Ve ()P, + zl—o [Vep (1) — Ve ()P,

= VIS(0)T + ;"4 VP, (). (2.49)

PP kullanarak Sekil 2.4’ te temsili gosterimi yapildigr gibi kor elektronlari
hesaplamadan tamamen kaldirilir, valans elektronlarin ¢ekirdek ve kor elektronlar
ile etkilesimleri (diklik dahil) etkin, diizgiin davranigh ve perdelenmis bir potansiyel
ile temsil edilir (Kohanoff 2006).

Iki gesit PP vardir.
1-) Ampirik PP: Atomik ya da katihal deneysel verilerine fit edilerek tiretilenler.
2-) Ab Initio PP: Atomun hesaplanan valans 6zelliklerine fit edilerek uretilenler.
Ab initio psédo potansiyeller de ii¢ ana baslik altinda incelenirler.

a) Buyukluk koruyan PP (Norm Conserving, NCPP)

b) Ayrstirilabilen (seperable) PP

c) Ultrayumusak PP (Ultrasoft, USPP)
Bu tez ¢alismasinda NC ve US psodo potansiyeller kullanilmistir.
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Sekil 2.4: Psodo potansiyel ve psddo dalga fonksiyonlari temsili gosterimi. AE dalga
fonksiyonu ve potansiyeli diiz cizgilerle, psddodalga fonksiyonu ve
psodopotansiyel daha diizgiin davranis gosteren kesikli ¢izgi ile
gosterilmistir.

2.3.6.1 NCPP (Buyukluk Koruyan Ps6do Potansiyeller)

Haman, Schliter ve Chiang iyi bir psédo potansiyelde olmasi gereken
ozellikleri tamlik (accuracy), farkli ortamlarda kullanilabilirlik (transferibility) ve
diizgiinlik (smoothness) seklinde tanimlamislardir (Hamann ve dig. 1979). Bu
ozellikleri kazandirmak i¢in NC sartlarindan bazilar1 sunlardir:

I-) Atomun secilen bir konfiglirasyonu igin AE ve psddo dalga fonksiyonlarinin
0zdegerleri ayn1 olmalidir.

Ii-) Secilen bir r; kesme yaricapinin (cutoff radius, core radius) disindaki bolgede AE
ve psodo dalga fonksiyonlart ayni olmalidir.

iii-) R¢ noktasinda ve disindaki bolgede her iki dalga g¢esidinin logaritmik tiirevleri
ayni olmalidir.

iv-) Her bir dalga fonksiyonunun r;’ nin i¢ bolgesinde temsil ettigi yiikler aym

olmalidir;

Sy SIWpp(X)[2dr = [ €|Wa(r)[?dr. (2.50)

30



Troullier-Martins (TM) ve Kerker bu tir psodo potansiyelleri daha duzgln hale
getirmek i¢in ¢alismalar yapmiglardir( Troullier ve Martins 1991; Kerker 1980). Yine
NCPP’ lere rolativistik etkilerin dahil edilmesi, lineer olmayan kor diizeltmelerinin
(Non Linear Core Corrections, NLCC) yapilmas igin ¢alismalar yapilmaktadir. R’
nin kiigiik secilmesi bir PP’ in sertligini (hardness) artirmakta bu da hesaplamalarda
kullanilan diizlem dalga sayisini fazlalastirmaktadir. Bu PP’ ler ile sadece valans yiik

yogunluklar1 hesaplanabilmektedir.

Hedefleyen-¢ogaltilmis dalgalar (projector augmented waves, PAW)
potansiyeli dondurulmus kor AE potansiyel c¢esididir. AE potansiyellerinin
yeterliligini ve tamliginm1 elde etmek i¢in Blochl tarafindan ileri siiriilmiis ve Kresse-
Joubert tarafindan gelistirilmistir (Blochl 1994; Kresse ve Joubert 1999 ). Sekil 2.5’
de sematik olarak gosterildigi gibi Wcore Kor dalga fonksiyonunun kor kismi atom
merkezinde radyal sekilde hedeflenmis, Winer valans dalga fonksiyonlar1 diizlem
dalgalarin agilimi seklindedir. Bu iki dalganin ¢ogaltilip toplanmasindan sonra Wpe

cakisan (overlap) kisimlar ¢ikartilarak Wpaw potansiyeli asagidaki denklemde

verildigi gibi olusturulmustur:
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Sekil 2.5 : PAW potansiyeli olusturulmasinda kullananilan dalga bilesenlerinin
sematik gosterimi (Lee 2012).
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WYpaw = Yeore T Winter — Phet - (2-51)

PAW potansiyelleri, kor bolgesi ¢ok iyi temsil edildigi i¢in hemen hemen AE
potansiyellerinin kesinliginde ve daha az hesaplama ile sonuglarin elde edilmesini
saglarlar. Bu potansiyellerle hesaplanan valans yiik yogunlugu, baska standart higbir
PP ile hesaplanamayan ve AE yik yogunluguna en yakin olan sonuglar1 verir (Lee
2012).

2.3.6.2 USPP (Ultra Yumusak Psodo Potansiyeller)

Dalga fonksiyonlarinin ¢ekirdege yakin bolgelerde osilasyonlar1 ¢cok oldugu
icin bliylikliik koruma sart1 PP’ lerin sert olmasina sebep olmakta bu da ¢ok sayida
PW kullanilmasini gerektirmektedir. Biiyiikliik koruma sartinin esnetilmesi ve PW
sayisinin azaltilmasi ¢alismalari ultra soft psddo potansiyellerin (USPP) bulunmasi
ile sonuclanmistir (Vanderblit 1990). Yiklerin korunmasi, eksik yiiklerin
tamamlanmas1 bir operator ve yardimcr (auxilliary) fonksiyonlar yardimiyla
gergeklestirilmektedir. Yik yogunlugu hesaplanirken bu operator degistirilmis yerel-
olmayan potansiyel ile birlikte kendisiyle uyumlu bir sekilde bu eksik kalan yiiklerin
tamamlanmasini saglar. Dalga fonksiyonlar1 kesme yaricap: r¢ biiylik secildigi igin
cekirdekten uzaklagildikca tiirevlerinin degerleri kiigiiliir ve daha diiz (flat) bir dalga
sekline sahip olurlar. USPP’ ler de PAW potansiyellerinde oldugu gibi sadece valans

yiik yogunluklarini verirler, kor bolgesindeki yogunluklar1 hesaplayamazlar.
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3. YONTEM

Bu bolimde, tez c¢alismasinda incelenen fiziksel Ozelliklerin teorisi ve
hesaplama yontemleri anlatilacaktir. Bunlar sirasiyla yapisal ve mekanik 0zellikler,
elektronik band araligi, 6rgli dinamigi hesaplar1 ve kuazi-harmonik yaklasim ile bazi

fiziksel ozelliklerin sicaklik ile degisimleridir.

3.1  Yapisal ve Mekanik Ozellikler

Bir malzemenin giinlik hayatta ya da bir miihendislik uygulamasinda
kullanilabilmesi i¢in oncelikle yapisinin belirlenmesi ve sonra da yararlanilmak

istenilen fiziksel 6zellige sahip olup olmadigmin bilinmesi gerekmektedir.

3.1.1 Yapisal Ozellikler ve Hesaplama Yontemi

Kuantum mekanik hesaplamalar yapan ab initio metotlardan DFT metodu ile
yapisal optimizasyon (en kararh sekle getirme) ile ayn1 anlamda kullanilan geometrik
optimizasyonun temelinde toplam enerjinin minimizasyonu yatmaktadir. Herhangi
bir sinirlayict sart belirtilmedigi siirece malzemenin kristal yapisi denildiginde birim
hicre veya ilkel hicrenin uzaysal olarak (¢ boyutta periyodik olarak tekrar
edilmesiyle olusturulan yapilar anlatilir. Baz1 yapilar i¢in ilkel hiicre ile birim hiicre
ayni olabilecegi gibi bazi yapilarda farkli olabilir, ama her ikisi de l¢ boyutta
otelendiginde kristal yap1 elde edilir. Bir ilkel hiicrede atomlar rastgele yerlere degil
belirli yerlere konumlandirilir. Baz atomlar1 denilen bu atomlarin yerlestirildikleri
yerler ilkel hiicre vektorleri ve varsa kesirsel koordinatlar kullanilarak belirtilir.
Konfigurasyonu verilmis bir sistemin toplam enerjisi enerji fonksiyoneli kullanilarak
hesaplanir. Herbir atom {izerindeki Coulomb kuvveti en kii¢iik olacak sekilde ve
sistemin toplam enerjisini minimum yapacak sekilde yerlestirildiginde (rahatlama),
eger bu minimum enerjinin global minimumu ise sistemin denge durumunda ve

kararli bir yapida oldugu soOylenir. Toplam enerji minimizasyonu yapilirken
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simiilasyon iteratif dongiileri elektronik ve iyonik minimizasyonlari1 yapacak sekilde
calisir. 1ki dongii basamagindaki toplam enerjileri arasindaki fark yakinsama
kriterine esit ya da ondan kii¢iik bir degere ulastiginda ¢6ztime ulasildigi kabul edilir.
DFT ile yapisal optimizasyon yapilirken varsa deneysel olarak belirlenmis yapisal
parametrelerin kullanilmasi zaman kazandirmasi ve hizli sonug¢ alinmasi bakimidan

son derece 6nemlidir. Tablo 3.1° de SnO, malzemesinin deneysel olarak gozlenmis

Tablo 3.1: SnO; malzemesi i¢in yapisal bilgiler. Siitiinlarda sirasiyla faz adi, uzay
grubu, uzay grup numarasi, formiil bagina molekiil sayis1 Z, Wyckoff
gosteriminde koordinat sembolleri ve birim hiicredeki baz atomlarinin
pozisyonlar1 verilmistir.

Faz Uzay U.G. | Z| Wyckoff Baz Atom Pozisyonlari
Grubu No Smb.
O | Sn @) Sn
rutil P4,/ mnm | 136 | 2| 2a | 4f | £(u,u,0), (0,0,0),
+(%+u, ¥2-u,0.5) (1/2,1/2,1/2)
CaCl, Pnnm 58 2| 2a |49 | £(u,v,0),(*2,%+v,0.5), (0,0,0),
(Yo+u, ¥ -v,0.5) (1/2,1/2,1/2)
(U, v, w), +(0,v,1/4),
o-PbO, | Pbcn 60 418d | 4c | £( ¥ —u, Yo-v, wt+ 1), | £(1/2,v+Y,,1/4)
+(utvs, Yo-v,w),
+(u,v, ¥2-w)
(w, W, w), (0,0,0),
pirit Pa3 205 | 4|8c |4a | x(w+hYe-w,-w), (0,1/2,1/2),
+(-w,W+Y%2,%-w), (1/2,0,1/2),
(Y2-w,-w,w+%2) (1/2,1/2,0)
* (u,v,w; (u,v,w;
210, Pbca 61 8|8c | 8¢ | utls Yo-v,w; u+ls, Yo -v,w;
u, v+, Yo-wi; Uu, v+, Yo-w;
Y2 -u, 7, wt'z) Y -u, U, wt'z)
cotunit | Pnma 62 41 4c | 4c | £(u, 1/4v; +(u,1/4v;
u+¥%,1/4, % -v) u+%,1/4, % -v)

(rutil, CaCl, a-PbO,, pirit, ZrO,, cotunit) yapisal fazlarina ait bilgiler verilmistir.

Normal sartlar altinda rutil (tetragonal) yapida kristallesen bu malzemenin 6rgii
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parametreleri a, b= a, ¢ ve i¢ parametre u kullanilarak baz atomlarindan dort oksijen
atomu %(u, u, 0), £(¥2+tu, ¥2-u, 1/2) konumlarina ve iki kalay atomu (0, 0, 0) ve (1/2,
1/2, 1/2) konumlarina yerlestirilirler. Bu koordinatlar kristalografide kullanilmasi
geleneksellesmis farkli gosterim yontemlerinden birisi olan Wyckoff pozisyonlari
seklinde de belirtilebilir. Ornegin, ayn1 konumlar uzay grup numarasi (S.G. no) 136
olan yapinin sirast ile 2a ve 4f Wyckoff pozisyonlar1 seklinde de tanimalanabilir.
Orgii yap1 parametreleri a, ¢ ve u deneysel bir ¢alismadan alinip 6nce rahatlama
yapilir ve Vj denilen sifir basingtaki denge hacmi bulunur. Sonra da bu hacmin 0.01,
0.02, ..., 0.05 kadarlik oranlarda artirilip azaltildigi farkli hacimlere karsilik gelen
toplam enerjiler hesaplanir. Toplam enerji-hacim (E-V) veya basing-hacim (P-V)
verileri secilen bir durum denklemine fit edilerek optimizasyon gerceklestirilir.
Katilar i¢in durum denklemlerinin (equation of states, EOS) en yaygin
kullanilanlarindan bir tanesi olan 3. mertebeden Birch-Murnaghan durum
denklemleri E-V ve P-V sirasiyla su sekilde verilir (Birch 1947):

E(V) = E, + %{[(%)2/3 - 1]3 B, + [(%)2/3 - 1]2 [6 —4 (%)2/3]}, (3.1)

ve

S R RS (e

Burada, Eo denge durumunda toplam enerji, Vo denge durumunda hacim, By sifir
basingta hacim modiilii ve B hacim modiiliiniin basinca gére birinci mertebeden
tirevi. Vo’ 1 belirlenmis olmasi Orgii parametrelerinin de belirlenmis olmasi
demektir. Bu tez ¢alismasinda, rutil yapidaki SnO, malzemesi igin Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) tarafindan parametrize edilmis olan GGA fonksiyoneli iceren PAW
potansiyelleri kullanildi ve enerji-hacim iliskisi (E-V fit) Sekil 3.1> de gosterildi
(Perdew ve dig. 1996). E-V grafiginde deneysel olarak gézlenmemis olan fakat bazi
teorik caligmalarda SnO;’ nin yapisal fazi oldugu ileri siiriilen florit fazi da
gosterilmektedir. Literatirdeki diger adlar1 cassiterite ve stannic oksit olan SnO; yar1
iletken malzemesinin deneysel olarak gdzlenmis olan yapisal fazlari (polymorphs)
gozlemlenme sirasina gore sunlardir: Rutil (teragonal), CaCl, (ortorombik), @-PbO;

(ortorombik), pirit (kubik), ZrO, (ortorombik) ve cotunit (ortorombik). Yapisal
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optimizasyon islemleri yapilirken Ec,; = 500 eV, yakinsama Kriteri olarak (ardigik iki

dongii arasindaki toplam enerji

-17.0 . | | : | |
rutil
172k CaCly & |
n ‘ Q-PbOQ V4
-174 1 e pirit O i
R 710, P
<> -17.6 cotunit &
o
< florit ®
= 178 \ _
g N
= y
m \ ~
g ot \‘ ¥ . e
= = "‘Ooon0°'
o x
= -182
-18.4 - IR o
£, ] : u ) ) § Al
-18.6 - " P
‘>K>¥ %x“
HCHK K _
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28 30 39 2 " p” -
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Sekil 3.1: GGA (PBE) tipi PAW potansiyeli ile SnO,’ nin yapisal fazlarinin E-V
(toplam enerji-hacim) grafikleri. Deneysel olarak gézlenmeyen florit fazi

da dahil edilmistir.

degerleri arasindaki fark) birim formiil basina 10° eV olarak alinmistir. Brillouin

bolgesi hesaplamalari i¢in k-nokta kimeleri (grid) rutil faz 8x8x10, CaCl, fazi
6x6x8, florit ve a-PbO, fazlar 6x6x6, pirit faz 8x8x8, ZrO, faz 6x10x10 ve cotunit

faz 6x10x6 olacak sekilde Monkhorst-Pack metoduna gore belirlenmistir (Monkhorst

ve Pack 1976). Sekil 3.1 de verilen grafikten de anlasilacagi gibi basing olmadigi

durumda malzemenin enerjisi en diisiik fazi rutil fazdir. Deneysel olarak gozlenen

fazlarin optimize edilmis temsili ¢izimleri Sekil 3.2” de gosterilmistir.
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Sekil 3.2:  SnO; yapisal fazlarmin birim hiicrelerinin temsili gosterimi: a) rutil, b)
CaCly, ¢) @-PbO,, d) pirit, ) ZrO,, f-) cotunit yapilari.
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3.1.2 Faz Gegisleri ve Hesaplama Yontemi

Bir malzemenin sicaklik, basing veya bu ikisinin birlikte etkisiyle
bulunabilecegi farkli yapisal fazlar1 olabilir. Malzeme her zaman bu fazlardan Gibbs

serbest enerjisi en diisiik olaninda bulunma egilimindedir. Gibbs serbest enerjisi:
G=E+PV-TS. (3.3)

Burada, E toplam enerji, P basing, V hacim, T sicaklik ve S entropidir. DFT
hesaplamalari taban durumu i¢in T = 0 K sicakliginda yapildigindan Gibbs serbest

enerjisi entalpiye doniisiir:
H=E+PV. (3.4)

Sadece basing etkisiyle gerceklestirilen faz gecislerinde iki fazin entalpileri esittir.
Hi=H; esitligini saglayan basing degerine faz gecis basinci denir ve Pt seklinde
gosterilir. Sekil 3.3 te SnO, malzemesinin a-PbO, yapisindan pirit yapisina gegisi
gosterilmistir. GGA-PBE fonksiyonelinin kullanildildigit PAW potansiyeli ile Pt =
18.70 GPa olarak belirlenmistir.

pirit O X
-12 = PbO, X ’

o -14 -
2z

= g .
5 Py =18.70 GPa

I 1 ! I I I | I I
-10 -5 0 ) 10 15 20 25 30 35 40
Basing (GPa)

Sekil 3.3:  PAW (GGA) PBE potansiyel hesaplamalarina gére SnO, malzemesinin
a-PbO; fazindan pirit fazina gegisi Pt = 18.70 GPa basingta gerceklesir.
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3.1.3 Mekanik Ozellikler ve Hesaplama Yoéntemi

Malzemeler kullanim esnasinda ¢esitli kuvvet ve yiiklere maruz kalirlar. Bu
yiizden dayaniklilik, sertlik, esneklik, sikilik (stiffness) gibi mekanik 6zelliklerinin
bilinmesinde yarar vardir. Maruz kaldiklar1 bu yiikler germe, sikistirma veya kesme
seklinde olabilir. Yapt miihendisleri yiiklerin olusturdugu zoru (stress) ve bu zorun
malzeme igindeki dagilimini bazen deneysel test teknikleriyle bazen de teorik ve
matematik zor analizleriyle ya da ikisini de kullanarak belirlerler. Malzeme ve
metaliirji miihendisleri de yapilan zor analizlerini géz Oniinde bulundurarak
malzemeleri istenilen oOzelliklere sahip olacak sekilde iiretime doniistiirmeye
caligirlar. Mekanik ozelliklere bu noktada ihtiyag duyulur. Sekil 3.4’ te gosterildigi
gibi germe, sikistirma, kesme veya burma (torsion) saglayacak sekilde uygulanabilir.
Elastik sabitleri hesaplanarak mekanik 6zelliklerinin biiyiik bir kismi1 hakkinda

tatminkar dngorilerde bulunulabilir (Callister ve Rethwisch 2007).

F =5

ihi

Sekil 3.4: Uygulanan kuvvetler sirasiyla a) germe, b) sikistirma, ¢) kesme ve d)
burma saglamaktadir (Callister ve Rethwisch 2007).

3.1.3.1 Zorlanma ve Zor

Elastik sabitlerinin taniminda kullanilan ve siklikla da birbiriyle karistirilan
zorlanma ve zor kavramlariin agiklanmasi yararl olacaktir. Kuvvet uygulanan ideal
rijit (bozulmayan) bir cisim atomik diizeyde incelendiginde nokta ¢iftleri arasindaki
uzaklik degismez kalir. Halbuki kat1 cisimlerin biiyiik bir cogunlugunda noktalarin

bagil konumlarinda bir degisim olur. Bu durumda cismin zorlandig1 ve cisimde
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bozulma (deformasyon) olustugu sdylenir. Bozulma tensorii zorlanma ve donme

tensorlerinden olusur. Bozulma tensoriiniin simetrik kismina E(eij+eji) zorlanma

tensorii denir ve g ile gOsterilir, antisimetrik kismina 5( ejj-eji) donme tensorl denir

ve wyj ile gosterilir. Bir kat1 cisimde bozulma asagidaki gibi formiile edilir:
U = (uo)i + einj = (uo)i + Wi]'X]' + Ein]'. (35)

Burada, 1i,j=1,2,3 kartezyen koordinat sistemindeki X,y,z dogrultularini
gostermektedir. (uo); terimi kati cismin 6telenmesi sonucunda baslangigtaki noktanin
yer degistirmesi, ejj bozulma tensorii, wij kati cismin donmesini temsil eden tensor ve

&;; zorlanma tenséridur. Zorlanma tensori asagidaki denklem ile ifade edilir:
duj
e;i(r) ===, (3.6)

Burada, u;i i dogrultusunda yer degistirme ve x; ise Ui’ nin degisebilecegi
dogrultulardir. Zorlanmanin sikistirma bilesenleri exy, €yy Ve €2, kesme bilesenleri ise
Exy> Eyz V€ & seklinde gosterilir. Zorlanma tensorii rolatif yer degistirmeyi gosterdigi
i¢in birimsizdir. U¢ boyutlu homojen bozulmada zorlanma tensérii simetrik oldugu
icin ana eksenlere gore ifade edildiginde kosegendir, kesme bilesenleri ise sifir olur

ve su sekilde verilir (ana eksen zorlanmalari tek indisle gosterilir):

€11 €12 &3 e 0 0
€12 €2 &3]0 & 0 (3.7).

€13 €23 €33 0 0 &3

Kenarlar1 bir birim uzunlugundaki bir kiibiin &1, €, ve €3 ana zorlanmalari
sonrasinda kenar uzunluklarinin (1+g;), (1+e;) ve (1+e3) oldugu Sekil 3.5° te
gosterilmektedir. Bozulmamis bir cisim igerisindeki atomlar mekanik dengededir.
Bozulmus cismin i¢inde ise cismi denge durumuna geri getirmeye calisan kuvvetler
ortaya c¢ikar, bu kuvvetler i¢ zoru olusturur. Dis kuvvetlerin etkisinde kalan
zorlanmig bir cismin ig¢indeki bir hacim elemani iizerine iki cins kuvvet etkir.
Birincisi madde miktar1 ile orantili olan cisim kuvvetidir, ikincisi ise o hacim
elemanina uygulanan yiizey kuvvetidir. Bu kuvvet hacim elemaninin yiizeyinin alan
ile orantilidir. Birim alan basina yiizey kuvvetine zor denir. Hacim elemanina etki

eden bileske kuvvet bilesenleri cinsinden soyle yazilir:
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6oik

Ri = fV FldV: v an

dv = ¢ Gidek , (38)

burada dSy, dS yiizey elemani vektoriiniin bilesenleridir. dS vektori verilen bir

noktada yiizeye dik ve disa dogrudur. [cik] zor tensorudir. Sekil 3.6° da gosterildigi

€3
\

Sekil 3.5: Kenarlar1 ana eksenlere paralel birim kiibiin €1, €2 ve &3 zorlanmalar
sonrasindaki goriinlimii. Sekilde sadece yer degistirmeler gosterilmis
olup, rijit cisim otelemeleri ve donmeler gosterilmemistir (Nye 1957).

gibi x dogrultusuna dik Ay yiizey elemani iizerine x dogrultusuna paralel uygulanan
bir Fx kuvveti zorun oxy sikistirma bilesenini, aynt Ay ylizey elemani iizerine y
dogrultusunda uygulanan bir F, kuvveti ise zorun oy, kesme bilesenini olusturur.

Fx _Fy

Sikistirma ve kesme bilesenleri sirasiyla su sekilde verilirler: oy, = o Oyx =3

S NN
T'-n
5
w
w

AN

AX AX

Sekil 3.6: iki boyutta zor bilesenlerinin gosterimi.
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Iki rankli zor tensoriiniin dokuz bileseninden oy, Oyy Ve G ’ ye normal zor
bilesenleri ya da sikistirma zorlari denir. Diger alti bilesen ise kesme zorlaridir.
Hacim clemaninda donme momenti olusmamasi i¢in kesme zorlari ¢iftler halinde

bulunurlar, 6j;= ;i bu da zor tensdriiniin simetrik olmasi demektir.

3.1.3.2 Hooke Yasasi ve Elastik Sabitleri

Zor etkisindeki bir boyutlu kati cisim uzar veya kisalir. Zor, esneklik sinirt
denilen bir degerden daha kiigiik oldugu zaman zor ortadan kaldirildiginda cisim eski
sekline doner. Yani yeteri kadar kiiclik zorlar i¢in zorlanma uygulanan zor ile dogru
orantilidir. Bunu Robert Hooke su sekilde ifade etmistir: izotropik bir tele tek eksenli
bir ¢ germe zoru uygulanirsa tel dogrultusunda boyuna meydana gelen ¢ zorlanmasi

su sekilde verilir:
o = Ce. (3.9)

Burada C elastik sabitidir.
Kristal dengede iken (atomlar aras1 mesafe r = rg) V etkilesmeleri temsil eden
potansiyel enerji olsun. Bir F kuvveti uygulandiginda atomlar arast mesafe u=r-ro

seklinde degistiginde potansiyel enerji ifadesi r = rg civarinda Taylor serisine agilir.

dv(r) d?v(r)

V(I‘) = V(ro) + ( )r ro ;( dr2 )r=r0 + - (310)

dv(r)

Burada, ( )r r, terimi denge sartindan dolay1 sifirdir. Ikinci mertebeden yiiksek

terimler ihmal edildiginde potansiyel enerji su sekilde ifade edilir:

d
V() = V() + 5 (D), (3.11)
Kuvvet ifadesi ise soyledir:
__dv) _ d2v(r)
F=-""=— (55 ) L (3.12)

Hooke yasas1 F kuvvetinin meydana gelen u degisimi ile orantili oldugunu soéyler.

Sonug olarak &j; zorlanma bilesenleri ojj zor bilesenlerine lineer olarak baglanabilir:
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0ij = Cijmn€mn, (Lj,m,n = 1,2,3). (3.13)

Burada, Cijmn katsayilar1 3x3x3x3 = 81 tane olan dort rankli bir tensordiir. Zor ve
zorlanma bilesenlerinin simetrilerinden dolay1 (i = oji ve &ij = &;j) bu say1 6x6 = 36’
ya iner. Voight gosterimi kullanilarak elastik sabitleri tensor gosterimi yerine matris
gosterimi ile de ifade edilebilir. Tensor gosterimi indisleri ve karsilik gelen matris
gosterim indisleri asagida verildigi gibidir:

tensor gosterimi 11 22 33 23,32 31,13 21,12

matris gosterimi 1 2 3 4 5 6

Elastik sabitleri matris gosteriminde asagidaki seklinde yazilabilir:

011 C11C12C13C14C45C6 €11
/022 C21C25C33C54Cy5C56 /522\
I 033 I_| (31C32C33C54C35C36 || €33

\032/ | €41C42C43C44Cy5C46 || 2e32 | (3.14)

031 C51Cs52C53C54C55Cs6 [ | 2831
021 C61C62C63C64Co5Ce6/ \2E21

Ayn1 doniisiimler zor tensoriine uygulandiginda asagidaki matris elde edilir:
011 021 O3 01 O¢ Os
021 Oz O3z = [0 Oz O4f. (3.15)

031 O3 O33 Os 04 O3

Zorlanma tensoriinde iki indisli gosterimden tek indisli gosterime gegcildiginde;

3 3
€11 &2 &3 I— &1 6/2 5/2]
[512 €22 523] = 86/2 £, 84/2 (3.16)
€13 €3 €
13 23 33 [85/2 84/2 €5 J

matrisi elde edilir.

Zor ve zorlanma arasindaki iliski matris gésteriminde su sekilde verilir:

04 C11C12C13C14C45Cq6
o, C21C52C33C54C55C56 2
03 C31C32C33C34C35C36 3 1

, 3.17
04 C41C42C43C44Cy5Cy6 || € | ( )
Os C51C52C535C54C55Cs6 /
Os C61C62C63C64Ce5Cs6 6
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veya indis gosteriminde ise asagidaki esitlik ile verilir (Nye 1957):
o; = Cjgj, burada (i,j = 1,2, ..., 6). (3.18)

&i homojen zorlanmalarinin oldugu kubik bir sistemde kibin ylzeylerine
uygulanan o; zor bilesenlerinin, zorlanma bilesenlerini dg; kadar degistirmek igin

yaptig1 is asagidaki esitlikten hesaplanir:
dW = o;dg;, burada (i,j = 1, ...,6). (3.19)

Zorlanma adyabatik, izotermal ve tersinir oldugu zaman dW isi, Sistemin serbest
enerjisindeki d¥ degisimine esittir. Hooke yasasi gecerli olacak sekilde zorlanma
oldugunda dE = Cjjg;de; olur ve

d (OE

a—g}(g) = Gy, (3.20)
elde edilir. Buradaki tiirevin siralamasi 6nemli degildir ve Cj; = C;ji olur. dE = Cjjg;de;

ifadesinin integrali alindiginda zorlanma enerjisi yogunlugu elde edilir:

f/—'j = 2 Cyjeigy. (3.21)
36 olan bagimsiz elastik sabitlerinin sayist Cj=C;;’ den dolay1 21’ e diiser. Hatta
ortam esneklik bakimindan bir takim simetrilere sahip oldugunda bu Cj; katsayilar
arasinda bazi esitlikler bulunur ve bagimsiz elastik sabitlerinin sayis1 daha da azalir.
Literatiirde sertlik katsayilar1 ile elastik sabitleri ve elastik modiilleri ayn1 anlamda
kullanilmaktadir. Ornegin ortorombik sistemler icin bu sayr 9, 4mm, 42m, 422 ve

4/mmm simetrilerine sahip tetragonal sistemler i¢in 6 ve kiibik sistemler igin 3’ tiir.

Bu sistemlerin Cj; elastik sabitleri matrisleri sirasiyla asagidaki gibidir (Dikici 1993) :

Ci1 C2 CG3 0 0 0y /€3 C2C3 0 0 O

Ci2 G2 C3 00 0\ (C12 Ci1 C3 00 0\‘
| C13 C3 C33 0 0 0] Ci3C3 C330 0 O
000 Cu0 0[0o 0 o0 c,o0 o
0000c550/0000c440
00 0 0 0 C/ \O 0 0 0 0 Cg
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Ci1 C2Cp, 0 0 O
Ciy C;y Gy 0 0 0
Ciy Ci3 C;4 0 0 0O
0 0 0 CuO O (3.22).
0 0 0 0 Cy O
0 0 0 0 0 Cy

3.1.3.3 Elastik Sabitlerini Hesaplama Yontemi

Hacim modiilii kristalin sertliginin yani yapida bozulma olusturmak icin

gerekli enerjinin bir 6l¢iisiidiir ve su sekilde formiile edilir:

__ydr_1
B=-Vi=-. (3.23)

Burada, V hacim, P basing, B hacim modiilii ve k sikistirilabilirliktir. Denklem (3.2)’
nin Denklem (3.23)” de kullanilmasiyla elde edilen asagidaki ifade farkli basinglarda

hacim modiiliiniin hesaplanmasina imkan verir:

76" -5 Q- o -6
(- 1)+ -] - )

Burada, V, denge hacmi, By basing olmadigi durumda hacim modili, B; hacim

B(V) = (‘37) . (3.24)

modiiliiniin basinca gore birinci mertebeden tiirevidir. Cj; elastik sabitlerini
hesaplamak icin sistemin aip (i=1,2,3) ilkel vektorlerine zorlanma uygulanir ve

zorlanan sistemin a; (i=1,2,3) ilkel vektorleri elde edilir:

a Q10
(az> = (azo> . (T+‘§’) . (3.25)

as aso

Burada, T birim 3x3 birim matrisdir. € zorlanmas1 Denklem (3.16)’ da verildigi gibi 6
bagimsiz bileseni olan simetrik bir matristir. Zor uygulanan bir kristalin enerjisi

zorlanmalar cinsinden Taylor serisine agilir:
\
E(V, 8) = E(VO) + VO Zi (O3] + 7021] Ci]‘SiS]' + .- (326)
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Burada, i, j = 1, 2, ..., 6, E(V,€) ve E(V,) sirasiyla zor uygulanan kristalin ve zor
uygulanmadan 0Once kristalin toplam enerjileri, Vo ve V sifir basingtaki denge
hacmidir. Zorlanma tensoriinde kullanilan 6 bozulma parametresi -0.03° ten +0.03” ¢
kadar 0.01 adimlan ile degistirilerek sistemin toplam enerjileri hesaplanir. Toplam
enerji bozulma parametresi verileri dordunci dereceden bir polinoma fit edilir ve bu
fitin ikinci derece katsayisi alinir. Bu katsay1 ilgili enerji yogunluguna esitlenerek
elastik sabitlerini iceren lineer bir denklem elde edilir. Bir sistemde kac tane
bagimsiz Cjj katsayis1 varsa o kadar farkli gjj zorlanmalar1 uygulanir. Elde edilen bu

lineer denklemler birlikte ¢oziilerek bagimsiz Cj; sabitleri bulunur. Kbik, tetragonal

Tablo 3.2: Kubik (C;), tetragonal (T; ) ve ortorombik (O ) zorlanmalar ve karsilik
gelen enerji yogunluklari (AE/V, ) (Soykan ve Kart 2014; Wallace 1972;
Beckstein ve dig. 2001).

zorlanma parametreler (listede olmayan g = 0) AE /' Vg

C1 E1=€=€=20 3/2(C11+2 Cyp) &°
C2 €1=0, € = -5, g3= 8/1- &° (C11- C12)8?
C3 g1=841-8% g6=5 2C448°

T1 €1=10, & = -0, g3= 8°/1- &° (C11- C10)d°
T2 €1=0, g2=0841- 8%, €5 = -8 (Ci1+ Cyp - 4Cy3+ 2C33)°
T3 €3=0 Y5 Ca36°

T4 e1=0841-8% ,e4=5 2C448°

T5 g1=8%1-8%, =5 2Ce60°

T6 €1=0, €2=8,63=0 1/2(2C114+2C1p+4C13+Ca3 )5°
01 €1=5 (C11/2) &°

02 €2=05 (C,/2)8?

03 €3=0 (C33/2) 8

04 g1=8%1-8% €4-8 (2C44) &°

05 gr=08%1- 8% €58 (2Css) 8°

06 g3=8%1- 8% €68 (2Cg6) &°

07 €1=39, €3 = -8, €= 08%/1- & 1/2(C11+Cp-2C1p) 8°
08 €1= -8, 6= 041- 8%  &3=3 1/2(C11+C33-2C13) &°
09 £1=841- 8% 6,=-5,83=9 1/2(C+C33-2Cy3) 8°

ve ortorombik sistemler ig¢in gerekli olan g zorlanmalarmin bilesenleri ve bu
zorlanmalara karsilik gelen enerji yogunluklari Tablo 3.2 de verilmistir.
Hesaplamalarda pratiklik agisindan kiibik ve tetragonal sistemlerde C; ve Tg

zorlanmalarindan elde edilecek denklemler vyerine C; ve Tg =zorlanmalar
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uygulanmadan dogrudan Denklem (3.24) kullanilarak hacim modiilleri hesaplanir ve

hesaplanan bu degerler sirasiyla kiibik sistmlerde g(Cll-i-ZClz), tetragonal

sistemlerde ise £ (2C;; + 2Cy; +4Cy3 + Cy) esitlenerek elde edilen denklemler

kullanilabilir. Diger zorlanmalar ve karsilik gelen enerji yogunluklar1 gosterildikleri
sekilde kullanilarak elastik sabiti sayis1 kadar denklemler olusturulur. Bu denklemler
birlikte ¢Ozulerek elastik sabitleri hesaplanir. Farkli basinglarda elastik sabitlerini
hesaplamak igin 3. mertebe Birch-Murnaghan EOS (Denklem 3.2) ile o basinca

karsilik gelen hacim degeri hesaplanir ve yukaridaki islemler tekrarlanir.

Hesaplanan elastik sabitlerini kullanarak diger mekanik o6zellikler elde
edilebilir. Ornegin yapisal bir fazin mekanik olarak kararli olup olmadigi kontrol

edilebilir. Kiibik sistemler icin mekanik kararlilik sartlar1 asagida verilmistir

(Wallace 1972):

C11-C12 >0,
Cas >0, (3.27)
C11+2Cy2> 0.
Tetragonal yapilar i¢in mekanik kararlilik sartlar1 (Beckstein ve dig. 2001):
Cu—Cp2>0,
C11—2C13+C33>0, (3.28)
C11>0,C33>0, Csg >0, Cos >0,
2Cy1+2C12+4Cy3+C33>0.
denklemleri ile saglanir. Ortorombik yapilar i¢in mekanik kararlilik sartlar1 asagida
verilmistir (Beckstein ve dig. 2001):
(Ca2+ C33-2 Cy3) >0,
C11>0,C»%>0,C33>0,
Cs1>0,Cs5>0,Ce6>0, (3.29)
(Cu+Cpp+Cs3+2C1p+2Ci3+2Cy3)>0.

3.2  Enerji Band Arah@

Bir atomda elektronlar rastgele yerlere degil izinli durumlar denilen enerji

seviyelerinde bulunacak sekilde yerlestirilirler. Mutlak sifir sicakliginda taban durum
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denilen bu seviyelere Pauli disarlama ilkesi geregince her birisinin spini farkli olacak
ve en ¢ok iki elektron bulunacak sekilde 1s seviyesinden itibaren yerlesirler. En son
doldurulan seviyenin iizerindeki diger durumlar bos kalirlar. En iist dolu seviyenin
enerjisi 0 atom icin Er Fermi enerjisidir. Atomlar molekiilleri olusturmak {izere bir
birlerine yaklastirildiklarinda her bir atomun ayni seviyedeki enerji diizeyleri bir
birlerine ¢ok yaklasacaklar ve Sekil 3.7’ de gosterildigi gibi o seviyede tek atom

enerji seviyelerinin bir enerji bandi olusturulmus gibi olacaktir.

-
=
2selektron 2s elektron durumu
enerji bands
= ) bireysel izinli enerji durumlan
1s elektron - 1s elektron durumu
enerji band: —
a)
____________ ——
I
enerji band :
_________________ i
enerji band aralig i
| _emerjibands | 1T T
f
1
1
____________ | O |
-'/ I
1
1
1
b 1
) ry

Artomlar aras: uzakhk

atomlar arasa
denge uzalkhin

Sekil 3.7: a) Tek elektron enerji durumlarinin bir araya gelmeleri ve b) bir araya
gelen izinli enerji bandlarin arasindaki Eg4 yasak enerji araliginin
(enerji band araliklar1) gosterimi (Callister ve Rethwisch 2007).

Bazi1 durumlarda enerjileri birbirine ¢ok yakin olan, 6rnegin 2s ve 2p gibi
durumlar dstiiste gelerek hibrit enerji bandi olusturabilirler. Katilar elektriksel
iletkenlikleri agisindan incelenirken degerlik (valans) bandi ve iletim (conduction)
bandi adi verilen bandlardan olustuklar1 kabul edilir. Ef Fermi enerji seviyesinin
bulundugu yere gore iletken, yari iletken ve yalitkan seklinde siiflandirilirlar. Sekil

3.8’ de goruldugi gibi Er metallerde iletim bandindayken yari iletkenlerde ve
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yalitkanlarda E, valans bandi enerjisi ile E¢ iletim band1 enerjisi arasindadir. E; ve E,
arasindaki farka By band araligi enerjisi adi verilir. Iletim siirecine iki tiir yiik
tagtyicilar1 katkida bulunabilir. Elektrik alan, 1s1 vb. bir etken tarafindan enerji
kazandirilarak enerjileri Fermi enerjisinden fazla hale getirilen — yUKIG serbest
elektronlar ve daha ¢ok yar iletken ve yalitkanlarda bulunan bosluk (hole) adi
verilen + yiiklii tastyicilardir. Genelde, 0< E4 < 3eV olan malzemeler yar iletken, 3<

Eg olan malzemeler yalitkan malzemeler olarak nitelendirilmektedir.

1 Enerji Bos 4p
(iletim)
Bos (ileti
E, band arahg: s (iletim)
Bosg (iletim)
E: E. E, band araligi
Fermi kismen E{E_band araligi E;
Enerjisi dolu 4s E
| % - V% e % o
E, band araligi E, band aralig E, band araligi
I=———— Dolu Dolu
B 3p, 3s, 2p, (derin valans) (derin valans)
—— -
Ve Coy e Yariiletken (Si) Yalitkan (AL,O5)

Sekil 3.8: Metaller, yar iletkenler ve yalitkan malzemelerin (Cu, Si ve Al,03) Eg
enerji band araliklarinin temsili gésterimi.

Bir sistemin IBZ bolgesinde hesaplanan enerji bandlart incelendiginde valans
bandinin maksimum noktas1 ile iletim bandinin minimum noktast ayni k dalga
vektorinde bulunuyorlarsa, E; direk band araligi, farkli k dalga vektérlerinde
bulunuyorlarsa indirek band araligi admi alir. indirek ve direk band araliklarma

ornek olarak Si band aralig1 Sekil 3.9(a)’ da ve GaAs band araligi Sekil 3.9(b)’ de
gosterilmektedir.

3.2.1 EgBand Arahgi Hesaplama Yontemi

Optimize edilmis bir yapmin band araligit hesab1 iki asamali olarak
yapilmaktadir. Ilk asamasmnda kendisiyle uyumlu bir hesap yapilarak Brillouin
bolgesinde k-noktalari i¢in yiik dagilimlar elde edilir. Ikinci asamasinda ise birinci

adimda elde edilen yuk dagilimlari kullanilarak kendisiyle uyumlu olmayan
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a) Indirek band arah@: b) Direk band arahg:

Sekil 3.9: a) Si band aralig1 indirek, b) GaAs band aralig1 direk band araligidir.

hesaplama yontemi ile IBZ boélgesinin yiiksek simetri noktalari arasindaki yollarla
dikkatli bir sekilde taranmasi sonucu enerji bandlarinin hesaplanmasi gergeklestirilir.
Ornegin, rutil yapidaki SnO, malzemesinin k-noktalar1 yapisal hesaplarda oldugu
gibi 8x8x10 almmarak BB’ deki yiikk yogunluklari hesaplanir. Sonra da bu yiik
dagilimlar kullanilarak IBZ’ de (bkz. Sekil 2.2a) I'(0,0,0), X(0,0.5,0), M(0.5,0.5,0),
1'(0,0,0), 7(0,0,0.5), R(0,0.5,0.5) ve A(0.5,0.5,0.5) noktalar1 arasindaki yollar
boyunca taranarak enerji bandlar1 hesaplanir. Durum yogunluklari enerji bandlari ile
hemen hemen benzer bilgileri igermektedir. Durum yogunluklarina katkilarin
bilesenleri cinsinden incelenmesi (PDOS) valans ve iletim bandlarim1 hangi
durumlarin olusturdugunun anlasilmas1 agisindan &nemlidir. ki asamali hesabin
yapildigi PDOS hesaplarmin ilk asamas1 enerji band hesabininki ile aynidir. Ikinci
asamasinda ise BB hesaplamalart IBZ’ nin 6zel yollar boyunca taranmasi seklinde
degil, daha gok k- noktasi kullanilarak 6rnegin rutil yapidaki SnO, i¢in 20x20x16
alinirarak PDOS hesaplanir.

3.3  Orgii Dinamigi Ozellikleri

Kristalografi bilimi kristal orgiileri incelerken atomlarin hareketlerini géz ardi
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edip sadece ortalama atom pozisyonlar1 ve simetrileri belirlemeye ¢aligir. Statik orgii
yaklasimi da denilen bu modelle malzemelerin kimyasal 6zellikleri, malzemelerin
sertligi ve sekli, optik 6zellikler, X-1sinlarinin Bragg sagilmasi, elektron ve nétron
demetlerinin ~ sagilmalari,  elektronik  yapt  ve  elektriksel  Ozellikler
aciklanabilmektedir. Halbuki atomlarin 6rgii icerisinde hareket ettikleri bilinmektedir
ve statik Orgii yaklasiminin agiklayamadigi bir takim oOzellikler de mevcuttur.
Ornegin, denge 6zelliklerinden 1s1 kapasitesi, sicakligin 6rgi tizerindeki etkilerinden
termal genlesme, denge yogunlugu ve kohesif enerji, faz gecislerinin varligi ve erime
olay1r bunlardan bazilaridir. Tagima Ozelliklerinden ise termal iletkenlik ve ses
dalgalarinin yayilmasi, elektronik rahatlama zamaninin sicakliga bagli olmasi, siiper
iletkenlik gibi bazi elektrik 6zellikler ve radyasyonun (hafif ve termal notronlarin)
madde ile etkilesimlerinden kaynaklanan iyonik kristallerin yansiticiligi, 1s18in
inelastik sagilmasi (Brillouin ve Raman sagilmalari), x-1sinlar1 ve nétron sagilmalari
da statik Orgii yaklasimi ile hesaplanamamaktadir. Bu 0Ozellikler atomlarin o6rgii
icerisindeki rastgele hareketlerine degil, birbirleri Uzerine etki ettirdikleri kuvvetler
sonucu ortaya ¢ikan hareketlerine baghdir. Orgii dinamigi kavrami ile atomlarin bu
hareketlerinin agiklanmasi anlatilmak istenmektedir. Orgii igerisindeki bir atomun
hareketi klasik mekanikteki Newton hareket kanunlari ile ¢oziilebilmektedir. Bir
atomun Orgiideki diger atomlar ile etkilesiminden dogan potansiyel enerji iyi
tanimlanmalidir ve yukarida bahsedilen 6zelliklerde kuantum mekanik 6zellikler
baskin oldugundan gelistirilecek modele kuantum mekanik etkilerin dahil edilmesi

gerekmektedir (Aschcroft ve Mermin 1976).

Fonon, kristal oOrgii titresimlerinin  kuantumu  (paketcigi) olarak
tanimlanmaktadir. Bu isim elektromanyetik dalgalarin kuantumu olan foton ismine
benzetilerek konuldugundan bir 6rgiide dalgalarin (titresimlerin) hareketi hakkinda
temel bir bilgi vermekte yararli olacaktir. Bir boyutta hareket eden bir dalganin

denklemi ve ¢6zlimil sirasiyla su sekilde verilebilir:

0%u 2 62_u _w
Py Py w (330
ve
u(x,t) = 0 exp(i[kx — wt]). (3.31)
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Burada, u, x uzayinda t zamaninda tanimlanmis yerdegistirme degiskeni, T genlik, k
dalgavektoru ve w agisal frekanstir. u(x,t) sabit dalga boylu sintizoidal bir fonksiyon
olup x dogrultusundaki herhangi bir nokta w agisal frekansi ile titresecektir. Bu sabit
genlikli sintzoidal dalganin sekli, her zaman korunurken maksimum ve minimum
noktalar1 zamanla degiseceginden, bu bir duran dalga degil ilerleyen dalgadir.
Maksimum noktasi c=w / k faz hiz1 ile hareket ederken, dalga paketinin tamami1 ow /
ok grup hizi ile hareket edecektir. Kristallerde ilerleyen dalgalar Sekil 3.10’da

gosterildigi gibi boyuna ya da enine olabilirler.

".--“--..‘\ r"’ ,-""--“‘-._ I"'
," \‘. ’1 rr -\\ /,
e o> ‘Q -~ @ o $ "Q ? @’ F3
a) AN e b) AN e
. - - LY S -

Sekil 3.10: Kristallerde ilerleyen dalgalar a) boyuna , b) enine (Dove 1993).

Orgii dinamigi hesaplar1 yapilirken iki yaklagim kullanilmaktadir. Adyabatik
yaklagim iyonik korlarin hareket hizinin valans elektronlarinin hareket hizindan
goreli olarak oldukca yavas oldugunu ve siirekli taban durumunda bulunacaklarini
kabul eden yaklagimidir. Digeri ise harmonik yaklagimdir. Harmonik yaklagim
altinda ¢ok basit sistemlerin Orgli dinamigi soyle bir modelle gelistirilebilir: Her
birinin kutlesi m olan, birim 6rgii hiicre uzunlugu a araliklarla birbirine baglanmig

her atom, sadece en yakin komsusunun etkisini hissetsin. En yakin iki komsu

Sekil 3.11: Dogrusal zincir modeli. Atomik yerdegistirmeler u ile harmonik kuvvet
sabitleri J ve etkilesmeler yay ile gosterilmistir (Dove 1993).

arasindaki etkilesme ¢(a) olmak Uzere N atomlu zincirin toplam enerjisi E = N ¢(a)

olur. Atomlarin kiigik u yerdegistirmeleri a orgii sabitiyle karsilastirildiginda ¢ok
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kiiciik oldugu durumlarda zincirin enerjisi bu kiiclik yerdegistirmeler cinsinden

Taylor serisine agilabilinir.

105
E=No+ Zszl ;a_u(an(un - un+1)s- (3-32)

Denklem 3.32° deki agilimda ilk tiirev (s=1) denge sartindan dolay1 sifirdir ve bu
yakinsak seriye en etkili katki kuadratik (s=2) terimden gelmektedir. Daha yiiksek
mertebeden gelecek kiiclik katkilar ihmal edilerek sadece bu terim alindiginda
Orgiiniin enerjisi harmonik salinicilarin enerjisi gibi alinmis olacaktir. Bundan dolayi
yaklagima harmonik yaklasim denilmektedir. ihmal edilen daha yiiksek mertebeli
terimlerin katkisina anharmonik katkilar denilmektedir.

Tek atomlu dogrusal zincirin harmonik enerjisi su sekildedir:

gharmonik _ %]Zn(un —Upey)? (3.33)

g, .. ) ) N
Burada, | = %’dlr. Klasik mekanik Newton kanunlarina gére n. atomun hareket

denklemi sdyle yazilir:

92 n aEharm
atuz - duy = =J(2up = Un4q — Un_q). (3.34)

Bu denklemin ¢6ziimii yani n. atomun zamana bagli hareketi zincirde ilerlemesine

izin verilen dalgalarin siiperpozisyonu seklinde ifade edilebilir.
un(t) = Yi 0 exp(i[kx — wyt]). (3.35)

Denklem (3.35) ile verilen ¢6ziim Denklem (3.34)’ de yerine konuldugunda ve
gerekli kisaltmalar yapildiginda w agisal frekansini k dalga vektorine ya baglayan su
ifade elde edilir:

wi = ()?|sin(ka/2)|. (3.36)

Denklem 3.36” daki ifade, dagitkanlik (dispersiyon) bagintist olarak bilinmektedir.
Harmonik yaklasimda elde edilen tek atomlu bir boyutlu 6rgiiniin agisal frekansinin

dalga vektoriine bagimliligi Sekil 3.12° de gosterilmektedir. Periyodik bir 6rgu
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Sekil 3.12: Bir boyutta tek atomlu érgiiniin akustik mod dispersiyonu (Dove 1993).

hakkindaki biitlin bilgiler BBB’ den elde edebilecegi icin k dalga vektoriiniin alacagi
degerleri bolge sinirlari iginde _7“ <k« g sinirlamak iglemleri kolaylastirir. Bolge
siirinda grup hizi sifir olacagindan buralardaki k’ lara karsilik gelen dalga vektorleri
duran dalgalardir. Orgiideki biitiin dalga vektdrleri BBB’ sine tasmabilirler. Bu
aralikta vektorlerin alabilecegi izinli degerler periyodik sinir sartlarindan belirlenir.
elkNa = ¢0 = 1periyodiklik sinir sartindan k= 2zxm / Na bulunur. BBB’de N adet

izinli dalga vektorii vardir, bu sayr genelde BBB’ sindeki ilkel hiicre sayisi ile

sinilidir.

Uzun dalga boyu limitinde yani (k—0) Denklem (3.36) ile verilen dispersiyon

bagintist lineer yaklagim altinda asagidaki ifadeyi alir:
w(k - 0) = a(:)V2k|. (3.37)

Bu esitlige gore kiigiik k limitinde dispersiyon sifira gider. Yine (3.34) esitligi
kullanilarak faz hizi hesaplandiginda, sesin kristaldeki hizi asagidakibaginti ile

tanimlanir:
_Ww_ _ciy1/2
c=_= a(m) . (3.38)

Sesin kristaldeki hizin1 veren bu titresim moduna ses dalgasiyla iligkili oldugunu
belirtmek i¢in akustik mod adi verilir. Mod bir sistemdeki atomlarin kollektif

hareketidir. Burada elde edilen dispersiyon bagintisi, daha uzak komsu atom
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etkilesimlerini igerecek sekilde iic boyuta, hatta birden fazla baz atomu igeren
molekiilleri agiklayacak sekilde genellestirmeler yapilabilinir. Birim hiicresinde Z
atom iceren bir kristal bir boyutta bir akustik ve (Z-1) optik moda; U¢ boyutta ise U¢
akustik ve (3Z-3) optik moda sahiptir.

Benzer sekilde iki atomlu bir molekiiliin dinamigi incelenebilir (bkz. Sekil
3.13). Kiitleleri M ve m olan aralarindaki kuvvet sabiti G ve g olan harmonik
osilatorler igin hareket denklemi yazilip ¢oziilebilinir ve elde edilen sonuglar
molekdllere uygulanabilinir.

Harmonik enerji Denklem (3.39) ile verilir:

E = ~%alG(Upn — up)? + g(un—y — Up)?]. (3.39)
Un-1 Un-1 Un Un Un+1 Un+1 Uns2
— - — i o —— —

Sekil 3.13: ki atomlu lineer harmonik zincir. a 6rgi sabiti, M ve m atom Kiitleleri,
G ve g kuvvet sabitleri ve Uy, ve up yer degistirmeler (Dove 1993).

Hareket denklemleri ve ¢oziimleri matris gosteriminde soyle ifade edilebilinir:

92U, OE ~ .
e = T U, = Xk Uk exp(i[kna — wyt]). (3.40)
%uy, OE ~ .

ma—tu2 =~ u, = Y Uk exp(i[kna — wyt]). (3.41)

<Mwﬁ -(G+g G+ gexp(—ika)) (gk> —o. (3.42)
K

G+ gexp(ika) mwg — (G + g)

Bu denklemin ¢6ztiminin olabilmesi igin katsayilar matrisinin determinant: sifir
olmalidir, bu da agisal hizin karesini dalga sayisina baglayan dispersiyon bagintisina

gotiirilir ve su sekilde verilir (Dove 1993):
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2 2_ 2 1/2
W}% _ (M+m)(G+g) + [(M+m) (G+g)*—16MmGgsin (ka/Z)] . (343)
2Mm 2Mm
Uzun dalga boyu limitinde (k—0), iki kok su sekilde kisalir:
2 _ (M+m)(G+g) 2. Ggk?a?
Wk = wm 0(k?); Mrm)Grg) (3.44)

Denklem (3.44) te ilk esitlik optik modun, ikincisi ise akustik modun frekansidir. Bu
frekanslar sistemin 6zelligine gére daha da basit hale gelebilir. Ornegin, kuvvet sabiti
ayni olan G=g iki atomlu bir sistemde akustik modda ve k = 0 limitinde atomlar ayni
yonde hareket ederlerken (U = 1i); optik modda sikistirma hareketi yaparlar (MU =
—mii). Bu da elektrik alanda iki farkli yiiklii iyonun hareketi gibidir. Sekil 3.14° te m
= M ve baz atomlar1 arasindaki yay sabitleri K ve G olan iki atomlu lineer bir

zincirde dispersiyonun akustik (A) ve optik (O) kollar1 gosterilmistir.

a2 l-:.ﬁ:}

e

!
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.l ;JI
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Sekil 3.14: Baz atomlar1 arasindaki yay sabitleri K ve G olan iki atomlu lineer
zincirin dispersiyonunda akustik ve optik kollar. Burada kutleler (m =
M) esit alinmigtir (Ashcroft ve Mermin 1976).

Iki atomlu sistemin dispersiyon bagintilar1 hesaplanirken hareket denklemlerini U ve

u yer degistirmelerinden ziyade E ve e degiskenleri i¢in ¢6zmek daha avantajhidir.

Burada, yeni degiskenler kiitle ile agirliklandirilmistir: E = M”Zﬁk ve e = mllzﬁk.

Hareket denklemleri matris matris gosteriminde asagidaki gibidir:

(F)wz =pao) (2). (3.45)

e
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Burada, D(k) dinamik matrisidir ve iki atomlu bir sistemde su sekildedir:

(G+g) _ (G+gexp(ika)
_ M (Mm)1/2
D(k) = _ (G+gexp(ika)) (G+g) (3'46)
(Mm)1/2 m

Buna gore (3.42 esitligi yeniden yazilirsa e(k).Q(k) = D(k).e(k) olur. Burada frekans

- L wi 0 E, E, o
ve yer degistirme matrisleri sirasiyla, () = ,|vee= ( ) seklindedir.
0 w3 €1 €
Birim hicresinde n atom bulunan bir sistemin dinamik matrisi 3n X 3n seklindedir ve

dinamik matris kosegenlestirildiginde 6z degerleri acisal frekanslarin karesini verir:

Q(k)=e(k).D(K).e(K). (3.47)

w2(K, 2)

/Wz(k, 1)
' w2 (K, 3)

k) =

k | . w(K, 3n)/

Agisal frekanslarin karesi reel sayidir. Negatif elde edilmesi sanal frekans anlamina

(3.48)

gelir ve sistemin bulundugu yapinin kararli olmadigin1 gosterir. Frekans1 w olan bir
modun frekansi bazi etkiler nedeniyle azalir, sonra da sifir olursa boyle bir moda
yumusak (soft) mod denir. Kristal yapidaki bir yumusak mod yapisal fazi daha
kararli olan diger bir yapisal faza doniistiiriir. Bu faz gecisleri yer degistirme,
kaydirma (displacive) ya da yeniden yapilanma (reconstructive) karakterli olabilir.
Yer degistirme karekterli bir faz gegisi de ferroelektrik, ferromanyetik veya
ferroelastik tipinde olabilir. Ferroelastik faz gegislerinde ferromanyetizmadaki
histerisise benzer olarak geri doniistiiriilebilinir, anlik kesme zorlanmasi goriliir:
Sonugta, faz gecisinde kesme elastik sabiti ¢ok kiigiiliir bazen de sifir olur. Bu tlr faz
gecislerinde 6zellikle kiigiik dalga vektorlerinde (k—0) fonon yumusamasi goriiliir.
Birim hiicresinde Z molekdl ve her molekilde f atom olan bir sistemde (¢ akustik ve
(3Zf-3) optik mod bulunur (Dove 1993).

Fonon sisteminin  potansiyel enerjisi atom konumlarma  gore
V[r(j1l1),....,r(jnln))] seklinde ifade edilebilir. Burada r(jil;) I. birim hicredeki j.
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atomun konumudur. n birim hiicredeki atom sayist N ise sistemdeki birim hiicre
sayisidir. Orgii dinamigi hesaplama yontemlerinden bir tanesi olan kiigiik yer
degistirme metodunda birim hiicreden bir siiper hiicre elde edilir ve bu yeni yapidaki
atomlardan bir tanesinin konumunda 6rgu parametresinin %1-2’ si kadarlik bir yer
degistirme yapilir. Sonra da bu atom ile siiper hiicredeki diger atomlar arasi
kuvvetlerden kuvvet sabitleri hesaplanip dinamik matris olusturulur. Kuvvet sabitleri

su sekildedir:

v 9F("")

P (Li'l) = araUD rgG1)  draGl) |

(3.49)

Burada «, B kartezyen indisler, j, j birim hiicredeki atom indisleri, I, I birim hicre
indisleridir. ®qs ise ikinci mertebe kuvvet sabitleridir. Dinamik matris asagidaki

denklem ile tanimlanir:

Dagp(ii’, K) = —— 31 (O, j'1Dexp(ik. [r('1) — r(j0)]). (3.50)

mjm]-r
Burada, m atomik kitle ve k dalga vektortdur.

Yan iletkenlerde ve yalitkanlarda boyuna akustik ve optik (LA ve LO)
modlar1 K—0 limitinde uzun menzil etkilesimden etkilenirlerken enine akustik ve
optik modlar (TA ve TO) kisa menzil etkilesimlerinde bulunurlar. Uzun dalga boyu
limitinde, optik modlar bir birlerine dogru hareket ettiklerinde sonlu bir P
polarizasyonu ve E elektrik alani olustururlar. Polarizasyon ve elektrik alanin oldugu
yerel bolgede uzun dalga titresimleri yerel Ejoc ya da etkin Eeg olarak adlandirilan

geri cagirict bir elektrik alana maruz kalirlar. Ornegin kiibik bir kristalde bu alanlar

su sekildedir:
8TtP
Eefr = ——- (LO modlan), (3.51)
4P
Eefr = —— (TO modlar). (3.52)

LO titresimleri polarizasyonu azaltma etkisi gosterirken, TO modlar1 giiclendirme
etkisi yapmaktadirlar (Srivastava 1990). Bu da uzun dalga LO ve TO modlarinda
kaymaya neden olmaktadir (LO/TO splitting). Bu etki dinamik matrise analitik
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olmayan terimlerin etkisinin dahil edilmesini gerektirmektedir (Non Analytic Term
correction, NAC). Bu durumda dinamik matrisin yeni sekli sdyle olur (Togo 2008 ):

s By ZyalB, iz )

1/I’I’ljl‘!’liﬂo ZaﬁkaE&oBkB

Deg(jj’, k = 0) = DR (i’ k = 0) + (3.53)

Burada, DV(k) normal dinamik matris, Z;birim hiicredeki j. atomun etkili Born yiikii
j

tensorl, Qo birim hucrenin hacmi ve €. yiksek frekans dielektrik sabiti tensortidur,

Deneysel olarak modlarin 6l¢iilmesi islemi ndtron sagilmasi, elektromanyetik
spektrumun kizil 6tesi sogurmalari, IR spektrometresi, goriilebilir kisim tek renk
sacilmalari, Raman spektrometresi ve akustik modlar ise Brillouin sagilma
teknikleriyle yapilmaktadir. Yiiksek frekanslarda spektroskopik yontemler, diisiik
frekanslarda ise ndtron sagilmasi teknigi daha iyi sonuglar vermektedir.
Indirgenemez gdsterim metoduna gore modlar, grup teorisindeki simetri islemlerine

gore adlandirilmakta, buna ek olarak bazen 6l¢iim teknigi de belirtilmektedir.

3.3.1 Harmonik Enerji ve Termodinamik Fonksiyonlar

1. birim hiicredeki j. atomun yer degistirmesi su sekilde de belirtilebilir:
u(l ) = Tk, UG,k v) exp(ilk. r(l) — w(k, v)tl). (354)

Buradaki, u ve U iki atomlu sistemlerdeki birinci ve ikinci kutlenin yer
degistirmeleriyle karigtirllmamalidir. Burada u yerdegistirme, U ise bir atomun (k,v)
dalgasinin etkisiyle hareket etme yoniinii ve genligini veren genlik vektorudur. (3.46)

Esitligi su sekilde de yazilmaktadir:
u(jl,t) = m Ykve( kvexp(ik. r())Qk,v). (3.55)

Burada, m; j. atomun kiitlesi, N birim hiicre sayis1, Q(k,v) zaman bagimhiligini da
igeren skaler bir niceliktir, ayn1 zamanda dalganin genligidir. e(j, K, v) vektorl ise
normalize edilmis genligin yoniinii gosteren vektordlr. Ters-Fourier doniisiimii ile

Denklem (3.55)” den elde edilebilir:
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Qk,v) = =7 % m]_ exp(—ik.r(jl)) e*(, k, v). u(l v). (3.56)
Harmonik bir sistemin dinamik enerjisi (Hamiltonyen) su sekilde yazilabilir:

H =2 Ty QK VIQ(=K, V) + 5 Tiey w2Q(K, VIQ(-K, V), (357)
buradaki Q(k, v) ’lara normal mod koordinatlari da denmektedir.

Kuantum mekanik etkileri dahil etmek icin fononlar ses dalga paketcikleri
gibi diisliniilecek ve herbir fononun enerjisi w agisal hizi ve h (h/2w) Plank sabiti ile
carpilarak bulunacaktir. Kuantum harmonik salinicinin en diisiik enerjisi de sifir-
nokta enerjisi Eg =(1/2)hw olarak alinacak ve salinimlarin enerjisi Plank enerjisinin

tam katlar1 seklinde degisecektir. Herbir titresim modunun ortalama enerjisi
E(k,v) = Aw(k,v)[5 + n(k,v)] (3.58)

seklindedir. Burada n(k,v), dalga vektori k olan v. koldaki fonon sayisi ya da

doluluk sayisidir ve sicakliga bagliligi Bose-Einstein dagilim fonksiyonu ile verilir:
n(k,v) = n(w,T) = [exp(hAw(k,v) /kgT) — 1]7L. (3.59)

Burada, kg Boltzman sabitidir. Fonon sayist moda ve dalga vektoriine bagli olmayip,

sicakliga ve agisal frekansa bagli oldugu i¢in n(w, T) alinmaktadir.

Kristalin harmonik fonon enerjisi, modlarin enerjileri toplanarak elde edilir:
E = S, hw(k, V) [5 + n(w, T)] (3.60)

Harmonik model termal genlesmeye izin vermedigi i¢in sabit hacim 1s1 kapasitesi
harmonik fonon enerjisinden (i¢ enerjiden) elde edilir ve ifadesi soyledir (Einstein

modeli):

2
o= (@), =2l (55) o (361
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Yiiksek sicaklik limitinde (kgT >> Aw), N tane birim hicre iceren ve her birim
hiicresinde Z atom olan sistemin 1s1 kapasitesi klasik Dulong-Petit degeri olan 3Nkg
degerine ulasir, ama bu 1s1 kapasitesinin sicakliga bagliligini agiklayamaz. Klasik
Istatistik mekaniginde herhangi bir termodinamik nicelik béliisiim fonksiyonundan
elde edilir. Boliisiim fonksiyonu ifadesi su sekildedir:

_ . exp(—hw(k,v)/2KkgT)
Z=exp(—¢/ke D) v o o Snaon it - (3.62)

Burada, ¢ kristalin potansiyel enerjisidir. Sabit hacimde serbest enerji (Helmholtz

enerjisi) F= -kgTInZ ifadesinden hesaplanir:

F =@ +3 Xy hw(k,v) + kpT Ziey In[1 — exp (- ’WIZS‘T'V))] . (363)

S (entropi) ise —(dF/0T)y y ifadesinden hesaplanir (Dove 1993).

Ters uzayda Brillouin bdlgesinin dalga vektorlerince iyi bélmelenmesi ile
dispersiyon egrilerinden uzun frekans listeleri elde edilir ve termodinamik
fonksiyonlar prensipte bu frekanslarin kullanilmasiyla elde edilir. Titresim
enerjilerinin sadece frekansa bagli olmasi titresim frekanslarinin dagilimina dayanan
bir formulasyon gelistirme kolayligi saglar. DOS, durum yogunlugu g(w) ad1 verilen
bir niceligi su sekilde tanimlayabiliriz: Agisal frekanslar1 w ile w+dw arasinda olan
modlarin sayis1 g(w)dw’ dir. Ornegin, akustik modlarm 6z 1siya katkilar1 Debye
modeli ile hesaplanirken durum yogunlugu su sekilde belirleni: Ortalama ses hizinin
c oldugu bir kristalde w = ck yazilabilir. N tane nokta igeren Brillouin bdlgesinin

hacmi 87°N/V’ dir ve ters uzayda nokta yogunlugu V/87z% tiir. k ve k+dk dalga
vektorleri arasindaki noktalarin sayist g(k)dk = %émkzdk ile hesaplanabilir.

Frekans cinsinden DOS agagidaki gibi tanimlanir:
3V d
g(w)dw = @zm(%)z TW . (3.64)

Burada, 3 sayisi izinli her bir k vektoriiniin U¢ akustik modu oldugu i¢in yazilmistir.

Kristalin harmonik fonon enerjisi durum yogunlugu kullanilarak séyle yazilabilir:
E = [ Awg(w) E + n(w, T)] dw. (3.65)
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Is1 kapasitesi ise su sekilde olur:
Cy = = [ Awg(w) n(w, T)dw. (3.66)

Optik kollarin DOS’ a katkilar1 biitiin optik modlarin ayn1 frekansta wg Einstein
frekansinda olduklar1 varsayimai ile hesaplanabilir (Einstein 1906). Atomik spektrum
Olciileri k=0 da yapildig1 bilinmektedir. Deneysel verilerden w frekansini hesaplamak
icin Kieffer bir model gelistirmistir (Kieffer*® 1979). Akustik modlarin durum
yogunluguna katkilar1 da Debye modeli ile yapilmaktadir (Debye 1912). Bu modelde
frekans dispersiyonlarinin dalga vektoriine lineer bagli oldugu ve herbir kolun egimi

ortalama bir egim degeri ile degistirilebilir oldugu kabul edilmektedir.

Oz 1s1 igin klasik Dulong-Petit modeli, Einstein modeli ve Debye modeli
ifadeleri birbirlerinden farklidir. Einstein modelindeki ifade Denklem (3.61)’ de
verilmisti (Dove 1993):

CV = 3NkB, (367)
T3
Cy ~ 234Nkg (g) . (3.68)
, . 9 ch (em2N) /3 . . .
Denklem (3.68)’ deki Debye sicakligi  6p =k—( v ) seklindedir. Yiksek
B

sicaklik limitinde biitiin katilarin 6z 1s1s1 Dulong-Petit ifadesi ile verilir. Einstein ve
Debye modelleri bu limitte Dulong-Petit ifadesini destekler. Fakat diisiik sicaklik
limitinde Einstein modeli sadece optik modlar1 ele aldig i¢in deneysel sonuglarla
uyumlu degildir. Ote yandan Debye modeli (akustik modlar1 dahil ederek) fononlarin
titresiminden gelen 6z 1s1 katkilarini bT? seklinde Denklem (3.68) ile ifade eder ve

diisiik sicaklikta deney sonuglari ile uyumludur.

3.3.2 Kuazi-harmonik Yaklasim

Harmonik yaklagim ile yapilan hesaplamalar genellikle dogru fikirler
vermektedir. Harmonik yaklagimda termal genlesmeye izin verilmemektedir. Fakat
Denklem (3.32) ile verilen sistemin enerjisinin ikinci terimde kesilmedigi yani

anharmonik terimlerin katkilarinin ihmal edilmedigi durumlar vardir. Gergekte wi
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frekanslari, w; (V,T) sicakliga ve hacme baghdir. Sadece sicakliga bagl etkiler
dikkate alinarak yapilan hesaplamalara psédo harmonik yaklasim denilmektedir. Bu
durumda anharmoniklik fonon-fonon etkilesmelerine baghdir. Frekanslarin hacme ve

sicakliga bagliligr su sekilde formiile edilmistir (Peercy ve Morosin 1972):

(a lnwi) _ (aan) (alnwi) +<alnwi)
aT p_ aT P dlnV T aT v

_ _ B (olnw; dlnw;
- K( oP )T + ( oT )V. (3.69)
Burada, i fonon mod indisi, f = %(g—‘;)Ptermal genlesebilirlik ve k = —%(Z—\;)

izotermal sikistirilabilirliktir. Sagdaki birinci terim sicakliktan dolayr hacimdeki
genlesme kaynakli katkilar ikinci terim ise sabit hacimde dogrudan sicakliga bagl
katkilar. Saf sicaklik katkilarinin ihmal edildigi yani dispersiyonlarin hacme bagl
katkilar g6z Oniine alinarak hesaplandigi durum kuazi-harmonik yaklasim olarak
bilinmektedir. Kuazi-harmonik yaklasim (QHA), anharmonikligin sadece termal
genlesme ile smirlandirildigi harmonik yaklasim olarakta tanimlanabilir. Bu
yaklagim termal genlesme hesabinda olduk¢a basarili sonuglar vermektedir. Bu
yaklasim ile hacim modiilii B, sabit basing 1s1 kapasitesi Cp,, Gibbs serbest enerjisi G,
Griineisen parametresi y, hacim V ve hacim genlesme oraninin AV/V, ve termal
genlesme B’ nin sicaklikla degisimleri ile sabit hacim 1s1 kapasitesi C,, Helmholtz
serbest enerjisi F’ nin hacim ile degisimlerini hesaplamak muimkundir. Kuazi-
harmonik yaklasimda F Helmholtz serbest enerjisine titresimlerin katkilar1 sifir nokta

enerjisine termal katkilarin eklenmesiyle elde edilir (Srivastava 1990):
Fier = 5 Xks hw(ks) + kT YysIn[1 — exp(— hw(ks)/kgT]. (3.70)

Burada, k, s, h, w, kg ve T sirastyla dalga vektorii, band indisi, indirgenmis Plank
sabiti, mod frekansi, Boltzmann sabiti ve sicakliktir. Serbest enerji minimizasyonu
yapmak i¢in denge hacmi ve civarinda hacim degerlerinde toplam enerji ve orgil

dinamigi hesaplamalar1 yapilir. QHA’ da Gibbs serbest enerjisi (Togo ve dig. 2010):
G(T,p) = [E(V) + Fiir (T,V) + pV]. (3.71)

Burada, V hacim, E(V) yapisal elektronik toplam enerji, T sicaklik ve p basingtir.

63



Farkli sicakliklardaki hacim Helmholtz serbest enerjisi ve sonlu sicakliklarda Gibbs
serbest enerjisinin minimumu ve ilgili termodinamik fonksiyonlar kullanilarak

fiziksel 6zellikler hesaplanir.

Deneysel calismalar sabit basingta yapildigindan sabit basing 1s1 kapasitesi Cp
olciilmektedir. Sabit hacim 1s1 kapasitesi Cy ise Cy ile Cy arasindaki iliski (3.65)’ te

verilen esitlik kullanilarak elde edilmektedir.
Cp = CV + TVBZA(T (372)

Burada, B termal genlesme katsayisidir ve ifadesi su sekildedir:

1 ,0V JdP
B=1CD, =K. (3.73)
Kt izotermal sikistirilabilirliktir:
1 0V
Kr=—3()r. (3.74)

Termal genlesme katsayisinin bir baska ifadesi de su sekildedir:

B =", (3.75)

Burada, y Griineisen parametresi olup katilarda 1-2 arasi deger alir ve kristal
anhormonkliginin bir 6l¢iisiidiir. Mod Griineisen parametrelerinin agirlikli ortalamasi

kullanilarak hesaplanir:

Yks YisCv (ks)
== 3.76
Y 2ks Cv(ks) ( )

Mod Griineisen parametreleri ise su sekildedir (Srivastava 1990):

V_ dw(ks) _  d(nwi(ks))
w(ks) v a(InV)

Yks = — (377)

3.3.3 Orgii Dinamigi Hesaplama Yontemi

Orgii dinamigi hesaplamalar1 lineer tepki (linear response) ve direk (direct) metodlar:
kullanilarak yapilabilmektedir. Bu tez ¢aligmasinda, makroskopik dielektrik sabiti ve
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Born etkili yikler lineer tepki metodunu esas alan yogunluk fonksiyonel
pertirbasyon teorisi (Density Functional Perturbation Theory, DFPT) ve tezde
gerceklestirilen diger 6rgli dinamigi hesaplamalarin timd direk metod ile elde
edilmistir. Direk metoda literatiirde verilen diger isimler ise kii¢iik yer degistirmeler
ve dondurulmus fonon (frozen phonon) metodudur. ilk adim olarak, yapisal
hesaplarda optimize edilmis denge birim veya ilkel hiicre alinir ve daha hassas bir
optimizasyon yapilir. Bu da enerji yakinsama kriterinin 10® eV ve atomlar
tizerindeki kuvvetlerin 10°-10"® eV/A mertebelerinde tutuldugu bir rahatlama hesabi
yapilarak gerceklestirilebilir. Elde edilen bu son yap1 kullanilarak {i¢ boyutta yeteri
kadar cogaltilarak bir siiper hiicre elde edilir. Bu tez calismasinda, SnO;
malzemesinin fazlar1 igin su sekilde slper hicreler Uretilmistir: Rutil faz 2x2x3,
CaCly,, a-Pb0O,, pirit ve cotunit fazlar1 2x2x2 ve ZrO, fazi 1x2x2. Siiper hiicrede
PHONOPY isimli ikinci bir program kullanilarak kiiciik yerdegistirmeler

olusturulmustur (Alfé 2009). Bu program baslangictaki stiper hiicrede sistemin

simetrilerini de g6z 6nine alarak bir tane atomun yerini X, y veya z yoninde 6rgu
parametresinin % 1’ i mertebesinde degistirerek farkli siiper hiicreler iiretmektedir.
Her birisinde sadece bir atomun yerinin ¢ok kiiglik miktarda degistirilmesiyle
iretilen bu yeni siiper hiicrelerde harmonik salinici gibi kabul edilen atomlar
arasindaki kuvvet sabitleri VASP programi yardimiyla ters uzay hesaplamalarinda k
noktalar1 2x2x2 alinarak hesaplanmaktadir (Kresse ve Furthmiiller 1996). Bu kuvvet
sabitleri PHONOPY programi yardimiyla Dbirlestirilerek dinamik matris
olusturulmakta ve ¢6zliimii yapilarak fonon dispersiyonlar1 hesaplanmaktadir. VASP
programindaki DFPT o6zelligi kullanilarak fazin makroskopik dielektrik tensorii ve
Born etkili yikleri hesaplandiktan sonra PHONOPY programi kullanilarak
polarizasyonun neden oldugu frekans kaymalar1 elde edilir (Gianozzi ve dig. 1991;
Wang ve dig. 2010). Dispersiyonlarin basing ile degisimleri ve fonon yumusamasi
ise arastirilan fazin farkli basinglardaki dispersiyonlar1 hesaplanarak gorulebilir.
Kuazi-harmonik yaklasim hesaplar1 yapilirken denge hacminde gerceklestirilen
dispersiyon hesaplarinin aynisi denge hacmi civarindaki on farkli, diger hacimler
icin tekrarlanir ve sonuglar PHONOPY programinda birlestirilerek gerekli fiziksel

ozellikler ve bunlarin sicaklik ile degisimleri elde edilir (Togo ve dig. 2010).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1  Yapsal Ozellikler

SnO molekiilii normal sartlar altinda litharge (tetragonal) yapidadir. Uzay
grup numarast 129 olan bu yap1, Sn atomlar1 Wyckoff 2¢ pozisyonlarina (0, ', u) ve
(%2, 0, -u), O atomlar1 ise Wckoff 2a pozisyonlarma (0, 0, 0) ve (%, %, %)
yerlestirilmesiyle, birim hdcresinde iki birim formll (Z = 2) igerecek sekilde
olusturulur. Birim hticre vektorleri a, b = a, ¢ seklindedir. Deneysel bir ¢alismadan
Orgli parametreleri ve u i¢ parametre degeri referans alinarak yapisal optimizasyonlar
baslatilir. Iyon-elektron etkilesmelerini hesaplamak igin potansiyeller segilir. VASP
programinda girdi dosyasi olarak yukarida anlatilan yapisal bilgileri iceren POSCAR
dosyast ve potansiyelleri iceren POTCAR dosyasindan baska iki dosyaya daha
ihtiya¢ vardir (VASP 2015). Digerleri de ters uzay hesaplamalarinda kullanilacak k
noktalar1 grid bilgisi igeren K-POINTS dosyasi ve programin calisma sartlarini
yoneten INCAR dosyasidir. INCAR dosyasinin igerisine hesaplamalar yapilirken
uyulacak kurallar komut seklinde yazilir. Oregin ENCUT = 500 eV yazilmas: ile
kullanilacak olan dalga vektorlerinin serisinin kesilme smir1 belirlenirken, EDIFF =
10° eV yazilmas: ile hesaplama dongiisiindeki ardistk iki basamak enerjileri
arasindaki farkm 10° eV veya daha diisik degere ulasilmasi durumunda KS
denkleminin ¢oziimiiniin yapildig1 kabul edilir. Yine bu dosya igerisine yazilan
komutlar ile program tarafindan ayrintili olarak olusturulmasi istenen ¢ikti dosyalari
belirtilir. Cikt1 bilgilerinin bir 6zeti program tarafindan olusturulan OUTCAR
dosyasina da yazilmaktadir. PAW (GGA) potansiyellerinin PBE tipi kullanilarak
yapilan optimizasyonlarda Egy, Ky, C/a orami ve u i¢ parametresi belirlenmistir.
Hiicre hacmi ve sekli sabit tutularak yapilan bu optimizasyonlarin degerlendirilme
egrileri sirastyla Sekil 4.1° de gosterilmistir. Denge hacmi civarindaki hacimlerin
enerjileri ve basinglart 3. mertebe Birch-Murnaghan durum denklemlerine fit
edilmesiyle elde edilen E-V (toplam enerji-hacim) ve P-V (basing-hacim) grafikleri
Sekil 4.1° de gosterilmistir. SnO malzemesinin litharge, roksalt ve CsCl yapilari igin

yapilan optimizasyonlar sonucunda denge durumundaki ( T =0 K ve sifir basing)
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Sekil 4.1: SnO litharge yapr optimizasyonlarinin degerlendirme grafikleri, a) Ecu
(kesme enerjisi), b) Ky (ters uzay grid olusturma), ¢) c/a orani, d) u (i¢
parametre), e) E-V (toplam enerji-hacim) ve f) P-V (basing-hacim).

hesaplanan enerjileri sirasiyla -11.42, -10.52 ve -9.88 ¢V’ tur. Enerji olarak litharge

(tetragonal) yapisi en diisiik enerjiye sahip oldugu icin malzemenin bu ii¢ yapidan

litharge yapida olmaya daha yatkin oldugu sonucuna varilmistir (Erdem ve dig.

2010). Orgii parametresi a = 3.8540, c/a oran1 = 1.2735, i¢ parametre u = 0.2369,

hacim moduli By = 86.8 GPa, denge hacmi V, = 36.64 A% olarak hesaplanmustir.

Hesaplanan c/a orani ve u parametresinin deneysel veri ile karsilastirilmasi Sekil
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4.2 de gosterilmistir (Wang ve dig. 2004). Ayrica, sistemin hacmi sabit tutlup hiicre
seklinin ve iyon hareketlerinin degisimine izin verildiginde elde edilen optimizasyon
parametreleri, sekil sabit tutuldugunda elde edilen optimizasyon parametreleri ile
uyumluluk gostermekte olup, ayni sonuglar elde edilmistir. Zaman kazanma ve
bilgilerin depolanmasinda oldukga tasarruf saglayan bu yontem bu tez ¢aligmasinda

denenmis ve uygulanmistir.

128 T] T T 0,300 T T T T T
hesap 4 hesap  +
1%k + deney % 4 o0k deney ¥ <
x -
LU t 1 030} -
0N % T 0 *
Rt 1 00f " -
0 . ¥ R
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¥ X
L
L6 a) X7 LM f b) 1
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Sekil 4.2: SnO malzemesinin hesaplanan a) c/a oraninin, b) u i¢ parametresinin
deneysel veriler ile karsilagtiriimas: (Wang ve dig. 2004).

Literatiirdeki diger isimleri cassiterite ve stannic oxide olan SnO;
malzemesinin deneysel olarak gozlemlenmis ve yapisal parametreleri belirlenmis
olan alt: tane yapisal fazi vardir. Bu fazlarin herbiri Tablo 4.1 de verilen deneysel
caligmalar baz alinarak ve yapilar1 uzay grubuna uyumlu olacak sekilde olusturularak
(bkz. Tablo 3.1) optimize edilmistir. Kisaca PAW (GGA) potansiyellerinin PBE tipi
olarak tanimlanabilecek oksijen atomunun alti O(2s*2p?*) ve kalay atomunun dért
Sn(55%5p?) valans elektronu icerdigini kabul eden potansiyeller kullanilmigtir.
Fazlarin toplam enerji-hacim (E-V) davraniglart elde edilmistir (bkz. Sekil 3.1)
(Perdew ve dig. 1996; Perdew ve Zunger 1981;Blochl 1994). Elde edilen yapisal
parametreler Tablo 4.1° de deneysel ve ayni tip potansiyellerin kullanildig1 teorik
caligmalarla karsilastirmali olarak verilmistir. Normal sartlarda rutil yapida kristalize
olan SnO, malzemesinde anyon koordinasyon sayis1 altidir. Orgii parametreleri a, b,

¢ deneysel verilerden % 1-2 oraninda daha biiyiik hesaplanmistir. DFT ile yapilan
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Tablo 4.1: SnO, malzemesinin yapisal fazlarinin hesaplanan yapisal parametreleri a
(A), b(A), c(A) ve u, v, w, X, y, z i¢c parametrelerinin, By hacim
modli,Bg hacim modiiliiniin basing tiirevinin deneysel ve diger teorik
calismalar ile karsilastirilmasi. Verildigi faza onceki fazdan gegisi
gosteren Pt gecis basinglart GPa biriminde verilmistir.

Bu ¢alisma Dig. Teorik Cls. Deneyler
Rutil
a 4.830 4.776° 4.826" 4.737¢
c 3.236 3.212 3.237 3.186
Bo 173 192 179 205
Bg 5.4 4.8 5.0 7.0
u 0.306 0.306 0.307 0.307
CaCl,
a 4.827 4.808% 4.708° 4.653°
b 4.829 4691 4.720 4.631
c 3.238 3.226 3.144 3.155
Bo 173 195 228 204
Bg 5.6 4.6 4.0 8.0
u 0.306 0.309 0.330
v 0.307 0.305 0.282
Pt 11.6 11.6 12.0 12.6
a-PbO,
a 4.785 4.737*  4.707° 4.744°
b 5.822 5.746 5.710 5.707
Cc 5.306 5.279 5.246 5.209
Bo 172 201 228 208
B 4.6 4.7 4.0 4.0
Sn O Sn 0]

X 0 0270 0 0.269
vy 0.165 0.393 0.164  0.393

z 0.250 0.422 0.250 0.422
Pt 14.2 16.8 17.0 19.0
Pirit
a 5.167 5.116*  5.066° 4.888°
Bo 198 216 293 228
Bg 5.0 4.7 4.0 4.0
w 0.339 0.349 0.352
Pt 18.7 20.0 17.0 19.0
ZrO,
a 10.132 10.076* 9.970° 9.304°
b 5.233 5.167 5.113 4.893
c 5.145 5.076 5.022 4.731
Bo 185 212 285 259
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Tablo 4.1 : (devami)

Bg 5.0 5.1 4.0 4.0
Sn O O Sn 0] 0] Sn O @)
X 0.882 0.790 0.978 0.882 0.788 0.979  0.890 0.810 0.984
y 0.032 0.370 0.740 0.031 0.376 0.739  0.0250.400 0.738
z 0.270 0.136 0.504 0.268 0.140 0.501 0.2420.143 0.469
Pt 25.7 41.0 18.0 50.0-74.0
Cotunit
a 5.313 5.364%° 5.326° 5.016°
b 7.300 3.437 3.379 5.904
c 3.536 6.917 6.668 3.028
Bo 93 208 229 417
B; 5.0 4.7 4.0 4.0
Sn 0] 0] Sn O O Sn O 0]
u 0.264 0.381 -0.030 0.261 0.372 0.984 0.254 0.348 0.043
v 0.080 0.387 -0.634 0.250 0.250 0.750 0.114 0.390 0.333
0.250 0.250 0.750 0.086 0.400 0.354 0.250 0.250 0.750
Pt 32.7 68.0 33.0 54.0
Florit
a 5.132 5.088% 4.993°
Bo 197 204 322
Bg 4.8 45 4.0
u 0.250 0.25
Pt 19.7 33.0 24.0

%(Hassan ve dig. 2013), °(Duan 2008), °(Gracia ve dig. 2010), %(Haines ve Léger
1997), *(Shieh ve dig., 2006).

hesaplamalarinda GGA potansiyelleri ile % 1-2 daha blyik, LDA potansiyelleri ile
% 1-2 daha kiiciik hesaplanmasi olagan bir durumdur. Orgli parametrelerinin biyik
elde edilmesinin bir sonucu By hacim moddlinin deneysel veriden daha kigcik
hesaplanmasidir ki bu ¢alismadaki simulasyon degeri deneysel degerden % 6.3 daha
kicuktdr. Tetragonal rutil yapmin ortorombik CaCl, yapiya gegisi kiiglik bir
distorsiyon ile gergeklestirildiginden bu faz gecisi yer degistirme karakterlidir. 11.6
GPa basingta, koordinasyon sayisinin yine alti oldugu CaCl, yapiya faz gegisi
olmaktadir. Bu gegisin deneysel olarak hidrostatik basingta 11.6 GPa ve hidrostatik
olmayan sartlarda ise 4.7 GPa basingta gergeklestigi bildirilmistir (Hianes ve Léger
1997). CaCl, fazdan 14.6 GPa basingta anyon koordinasyon sayisinin yine alti
oldugu yani Sn** iyonunun en yakin komsusu olarak alti tane 0 iyonunun
bulundugu @-PbO, yapisina yeniden yapilanma karakterli bir faz gecisi tesbit
edilmistir. Bu fazin hesaplanan orgli parametreleri ve gecis basinci deneysel
parametrelerle olduk¢a uyumludur. Elde edilen sonuclara gore 18.7 GPa basingta bir
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sonraki faz olan pirit yapiya yeniden yapilanma karakterli bir faz gecisi
ongoriilmiistiir ki, bu deger de deneysel olarak gozlenen 19.0 GPa basing degeriyle
uyumludur. Anyon koordinasyon sayisinin yedi oldugu kiibik pirit fazinin
hesaplanan 6rgii parametresi 5.116 A deneysel olarak dlgiilen 4.888 A degerinden %
4.5 oraninda daha biiylik hesaplanmis goriinmesine ragmen deneysel verinin 28.6
GPa basingta oOlciildigi ve DFT hesaplamalarinin = yapildigi sifir  basinca
ektrapolasyonunun yapilmasi durumunda bu farkin oldukca azalacagi sdylenebilir
(Haines ve Léger 1997). 25.7 GPa basingta pirit yapidan sonraki ZrO, yapisina
yeniden yapilanma karakterli bir faz gegisi vardir ve bu yeni fazda kalay iyonlar1 bu
kez yedi adet oksijen iyonu tarafindan ¢evrelenmistir. Bu fazdan da bir sonraki faz
olan cotunit fazina ge¢isin 32.7 GPa basingta ve yeniden yapilanma karakterli oldugu
ve cotunit fazinda anyon koordinasyon sayisinin dokuz oldugu sonucuna varilmaistir.
Pirit, ZrO, ve cotunit yapilarda gegis basinglarinin, Bg hacim modullerinin ve 6rgi
parametrelerinin  deneysel degerlerden farkli olmasi su sekilde agiklanabilir:
Deneysel degerler yiiksek sicaklik ve yiiksek basinglarda dlgiilen degerlerdir, halbuki
Tablo 4.1’ de verilen DFT hesaplamalart 0 K ve sifir basing degerleridir. SnO;
malzemesinin yapisal faz gecislerinde reaksiyon kinetiginin oda sicakliginda az etkili
oldugu ama giivenilir verilerin 1000 K ve iizeri sicakliklarda alinabilecegi deneysel
olarak bildirilmistir (Ono ve dig. 2000). Bu fazlardan baska anyon koordinasyon
sayisinin sekiz oldugu florit fazinin varligi 6nce deneysel olarak (Jiang ve dig. 2001)
sonra da bazi teorik ¢alismalarda (Hassan ve dig. 2013; Gracia ve dig. 2007; Li ve
dig. 2010) ileri siiriilmiis ve faz siralamasinda ZrO, fazdan sonra cotunit fazdan 6nce
olmast gerektigi bildirilmistir. Fakat, SnO, malzemesi ve yapisal fazlar1 hakkinda
ulasilabilen en basarili iki deneysel ¢alismada bu fazin degistirilmis florit faz, yani
pirit fazi oldugu bildirilmistir. Fazlarin E-V (toplam enerji- hacim) davranisi
incelendiginde (bkz. Sekil 3.1), florit fazin enerji olarak cotunit fazdan daha diisiik
gibi goriindiigii ama entalpi hesabi kullanilarak yapilan faz gegisi hesaplamalarina
gore ZrO, vyapisindan cotunit yapiya bir gecisin oldugu elde edilmistir.
Gozlemlendigine dair deneysel bir verinin olmadigi bu fazin, SnO, malzemesinin
yapisal bir fazi1 olamayacagi, olmasi durumunda ise siralamadaki yerinin cotunit
fazdan once degil sonra olmas1 gerektigi ve cotunit fazdan florit faza gegisin 19.7
GPa basingta olmas1 gerektigi sonucuna vartlmistir. Bu fazin yapisal parametreleri
Tablo 4.1° de verilmistir. SnO, malzemesi igin florit fazin varliginin deneysel

calismalar ile desteklenmesi gerekmektedir (Erdem® ve dig. 2014).
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Yapisal ¢aligmalar iki farkli potansiyel tiirii daha kullanilarak tekrarlanmigtir.
Bunlardan ilki oksijen atomunun alti O(2s?2p*) ve kalay atomunun dért Sn(55°5p?)
valans elektronu icerdigi USPP> den LDA olani, digeri de O(2s*2p*) ve Sn(4d™
5S25p2) olan LDA potansiyelleridir (Vanderblit 1990; Perdew ve Zunger 1981;
Ceperley ve Alder 1980). Bu tez ¢alismasinda, Sn atomunun 4 valans elektronlu
oldugu potansiyel Sn seklinde, 14 valans elektronlu olan1 ise Sn(d) seklinde
kisaltilarak referans verilecektir. Kalay atomu hi¢ belirtilmeden veya Sn seklinde
belirtildigi durumlarda oksijen atomu her zaman alt1 valansh olup Sn ile uyumlu olan
potansiyel tipinde oldugu anlasilmalidir. Oregin PAW (GGA) potansiyellerinin
PBE tipi kullanilmistir denildiginde dort valans elektronlu Sn ve alti valans
elektronlu O potansiyellerinin her ikisi de PAW (GGA) PBE tipinde demektir. US
(LDA) potansiyellerinin kalay atomu i¢in Sn ve Sn(d) potansiyellerinin kullanildig1
optimizasyonlarin E-V iligkisi sirasiyla Sekil 4.3 a) ve b)’ de gosterilmistir.

rutil X rutil X
pirit 0 CaCl, A
195 10y + 4 -195F a-Pb0;, X -
cotunit | pirit o
florit (] 710, 4
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Sekil 4.3: SnO, malzemesinin yapisal fazlarinin toplam enerji-hacim iliskisi. Veriler
a) Sn atomunun 4 valans elektronlu oldugu LDA tipi USPP ve b) Sn
atomunun 14 valans elektronlu oldugu LDA tipi USPP potansiyelleri ile
elde edilmistir.

Dort valans elektronlu Sn atomu iceren USPP ile yapilan simiilasyonlar ve entalpi
hesaplamalar1 sonucunda malzemenin bulunabilecegi yapisal fazlar ve aralarindaki
faz gecis basinglar1 sirasiyla su sekildedir: Rutil — pirit — ZrO,; — cotunit, 12.3

GPa, 23.6 GPa ve 36.0 GPa. Bu potansiyelin kullanilmasi durumunda deneysel
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olarak gbzlenen ve yapisal parametreleri tesbit edilen CaCl, ve a-PbO, fazlar1 elde
edilememistir. Sadece basing etkisiyle gerceklestirilen faz gecisi rutil fazdan direk
pirit faza ge¢is seklinde hesaplanmistir. Bu sonug, deneysel olarak numune
1isitilmadig sartlarda gozlenmis ve rapor edilmistir (Haines ve Léger 1997). Halbuki,
CaCl, ve @-PbO, fazlari deneysel olarak gozlenmis ve yapilari belirlenmistir.
Potansiyellere d elektronlarmin da valans elektronu olarak dahil edilmesinin, bag
olusturmada d elektronlarinin rolii oldugu durumlarda, elektronik band araliklarinin
daha hassas olarak hesaplanabilecegi Liu tarafindan bildirilmistir (Liu 2010). Ayrica
d elektronlarinin valans elektronlar olarak dahil edilmesiyle yumusak potansiyellerin
bir miktar sertlesecegini bunun ise yapisal tanimlamalarda hassasiyet saglayacagi

rapor edilmistir (Hamann 1978).

Kalay i¢in Sn(d) USPP kullanilarak, yapisal ¢alismalar tekrar edildiginde,
deneysel olarak gozlenen yapisal faz siralamasini elde etmek miimkiin olmustur. Her
iki LDA tipi USPP (Sn ve Sn(d)) ile elde edilen yapisal parametreler Tablo 4.2 de
verilmigtir. Verilerin deneysel sonuglarla karsilagtirilmasinin daha kolay ve anlagilir
olmasin1 saglamak amaciyla optimize edilmis DFT sonuglari deney verilerinin
alindig1 basing degerine en yakin olacak sekilde hesaplanarak verilmistir. Bir fazin
verilerinin elde edildigi basing degeri Basing (GPa) seklinde, bir sonraki faza gecisi
ise Pt (GPa) seklinde ayri ayri belirtilmistir. Normal sartlar altinda deyimi ile oda
sicakligi ve basing uygulanmadigi durum anlatilmaktadir. Fazlarm US (LDA) Sn(d)
potansiyeli ile hesaplanan Orgli parametrelerinin, hacim modiillerinin ve faz geg¢is
basinglarinin deney sonuglart ile uyumlarinin PAW (GGA) Sn potansiyelleri ile
hesaplananlardan daha iyi oldugu goriilmiistiir. Fakat, pirit, ZrO, ve cotunit yiksek
basinglarmma dogru ilerlendik¢e uyumlulugun azaldigr tesbit edilmistir. Gegis
basinglarinin daha diisiik hesaplanmasinin LDA potansiyelinden kaynaklandig diger
bir ¢alisma tarafindan teyit edilmektedir (Gupta ve dig. 2013). Pirit, ZrO; ve cotunit
fazlarinin hacim modiillerinin deneysel degerlerden sapma oranlar sirasiyla % 17,
% 20 ve % 72’ dir. Ozellikle, cotunit fazda sapma cok yiksektir. Deneysel
caligmalar dikkatli bir sekilde tekrar incelenmis ve su tesbitte bulunulmustur. Fazlar
yiiksek sicaklik ve yiiksek basingta gozlendiklerinde yapisal analizleri (refinement)
yapilmakta ve deney, basing ve sicaklik normal sartlara diisiiriilerek
sonlandirilmaktadir. Isitma-sikistirma ve sogutma-gevsetme seklinde 6zetlenebilecek

olan bu islem sirasinda 1sitma-sikistirma siirecinde ulasilan yiksek basing fazlar
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Tablo 4.2: SnO, malzemesinin fazlarmmn hesaplanan yapisal parametreleri a (A),
b(A), c(A) ve u, v, w i¢ parametrelerinin, Bg hacim moduli ve By hacim
modiiliiniin basina gore tlrevinin deneysel ¢alismalar ile karsilastirilmasi.
Verilerin elde edildigi basing degeri Basing (GPa) seklinde, verilen
fazdan bir sonraki faza gecis basinci ise Pt (GPa) seklinde verilmistir.

Bu Calisma

LDA(Sn) LDA (Sn(d)) Deney.* Deney’
rutil
Basing (GPa) 0 0 N.S.A.  N.S.A.
a (A) 4.726 4711 4737 4746
c(A) 3.185 3.184 3.186  3.189
u 0.306 0.306 0.307
Bo (GPa) 200 192 205
Bo 4 4 7
P+ (GPa) 12.3 7.2 11.8 13.6
CaCl,
Basing 12.6 12.6 13.6
a (A) 4.607 4653  4.678
b (A) 4.601 4631  4.536
c(A) 3.149 3.155  3.144
u 0.306 0.330
v 0.304 0.282
B, (GPa) 192 204
Bo 4 8
Pr(GPa) 9.6 12.6 28.8
(X'PbOQ
Basing (GPa) 0 N.S.A.
a (A) 4.693 4,744
b (A) 5.686 5.707
c 5.199 5.209

Sn o

u 0.000 0.270
v 0.167 0.394
w 0.250 0.422
Bo (GPa) 186 208
By 4 4
P+ (GPa) 14.2 21.0
Pirit
Basing (GPa) 27.3 28.6 25.0 28.8
a (A) 4.901 4.886 4936  4.905
w 0.344 0.344 0.353
B, (GPa) 226 217 261
By 3 4 7

74



Tablo 4.2 : (devami)

ZrO,
Basing (GPa) 60.9 62.8 64
a (A) 9.195 9.177 9.304
b (A) 4.877 4.872 4.893
c(A) 4.683 4.675 4.731

Sn  O(1) 0O Sn  O(1) 0O
u 0.884 0.803 0.970 0.891 0.810 0.984
v 0.034 0.396 0.734 0.025 0.400 0.738
w 0.269 0.176 0.495 0.242 0.143 0.469
Bo (GPa) 211 206 259
Bo 3 4 4
Pr (GPa) 36.0 435 74.0
Cotunite
Basing (GPa) 115.1 116.6 117.0
a (A) 5.037 5.020 5.016
b (A) 3.023 3.027 3.028
c(A) 5.889 5.902 5.904

Sn O(1) 02 Sn O(1) 02
u 0.251 0.354 0.023 0.255 0.348 0.043
v 0.250 0.250 0.750 0.250 0.250 0.750
w 0.118 0.430 0.332 0.114 0.390 0.333
B, (GPa) 120 117 417
By 4 4 4

%(Haines ve Léger, 1997), °(Shieh ve dig., 2006).

sogutma-gevsetme siirecinde goriilemez olmakta yani 1sitma-sikistirma siireci
siralamasindaki  kendilerinden Onceki fazlara geriye doniisebilmektedir. Bu tiir
fazlarin normal sartlar i¢in yapisal parametreleri belirlenmek istendiginde
ekstrapolasyon yapilmaktadir. Sapmanin bir kisminin buradan kaynaklanabilecegi
ihtimal dahilindedir. Fakat, asil nedeni ise DFT optimizasyon ydntemi olabilir.
Standart DFT optimizasyonlarinda deneysel bir veri alinir ve optimizasyonlar 0n
goriilen denge hacmi civarinda + % 5 oranlar araliginda % 1° lik basamak adimlari
ile yapilir. Hesaplanan veriler durum denklemlerine fit edilir. Bu yontem deney
sartlarini bire bir yansitmamaktadir. Ornegin hacim + % 5 seklinde genisletildiginde
basing negatif degerlere ulagabilmektedir. Bu tez calismasinda, soyle bir yontem
diisiiniilmiis ve uygulamasi gergeklestirilmistir. Deneysel calismada cotunit yapinin
en diisiik 54.0 GPa basingta gozlenebildigi bildirilmistir (Shieh ve dig. 2006). Bu tez
caligmasinda yapilan standart optimizasyonlar sonucunda hacim modiilii 117.0 GPa

olarak hesaplanmistir. Cotunit yapr optimizasyonu 53.0 GPa ve iizeri basing
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degerlerini kapsayacak sekilde tekrar yapildiginda By degerinin 369.0 GPa oldugu
hesaplanmistir ki, bu deger deneysel olarak bildirilen 417.0 GPa degeriyle daha
uyumludur. Gegis basinglarinin  diisiik hesaplanmasinin da ayn1 nedenden
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Deneysel olarak gozlenmemis olan florit
yapinin optimizasyonlart Sn ve Sn(d) potansiyelleri kullanilarak elde edilmis ve
teorik olarak siralamada cotunit fazindan once degil, daha sonra yer alabilecegi
sonucuna varilmistir. Yapisal optimizasyonlar ile ilgili daha ayrintili bilgiler,

uluslararasi bir dergide yayinlanan ¢alismamizda verilmistir (Erdem ve dig. 2015).
4.1.1 Mekanik Ozellikler

SnO, malzemesinin yapisal fazlarindan kiibik yapida iig, tetragonal yapida
alt1 ve ortorombik yapilarda dokuz tane bagimsiz elastik sabiti vardir. PAW (GGA)
potansiyellerinin PBE tipi kullanilarak rutil (tetragonal) yapinin elastik sabitleri
hesaplanirken Ty, Ty, T3, T4 Ve Ts zorlanmalarinin (bkz. Tablo 3.2) uygulanmasi ve
elde edilen sonuglarin karsilik gelen enerji yogunluklarina esitlenmesi ile bes tane

denklem elde edilir. T¢ zorlanmasinin ise uygulanmadan hesaplanan hacim modiilii
(bkz. Denklem 3.24) %(2C11+2C12+4C13+C33) denklemine esitlenerek altinci denklem

elde edilir. Boylece bilinmeyen alt1 elastik sabiti i¢in alt1 denklem iceren bir denklem
sistemi elde edilir. Bu denklem sistemi ¢oziildiigiinde elastik sabitleri hesaplanmig
olur. Sifir basing i¢in hesaplanan elastik sabitlerinin deneysel calismalar ile
karsilagtirilmast ve rutil yapidan CaCl, yapiya faz gegisinin 11.6 GPa basingta
oldugu goz onitinde bulundurularak bu elastik sabitlerinin 10.0 GPa degerine kadar
basingla degisimleri Tablo 4.3’ te verilmistir (Erdem® ve dig. 2014). Teorik olarak
hesaplanan elastik sabitlerinin deneysel olarak Olgulenlerden sapmasi % 13-26
araliginda degismektedir. C4q kesme modiilii basing ile degismemistir, diger bes
elastik sabiti ve hacim modiili basing artirildik¢a lineer olarak artmaktadirlar.
Tetragonal yapinin hesaplanan elastik sabitleri mekanik kararlilik sartlarini (bkz.

Denklem 3.28) sagladigi i¢in bu yap1 kararhdir.

Ortorombik fazlarin elastik sabitlerini hesaplamak ic¢in zorlanmalar ve
karsilik gelen enerji yogunluklari (bkz. Tablo 3.2) kullanilmigtir. Kiibik pirit fazinda

ise C; zorlanmas1 uygulanmamis By hacim modiilii hesaplanmis (bkz. Denklem 3.24)
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Tablo 4.3: SnO; rutil yapiin 0 GPa basingta hesaplanan elastik sabitlerinin deneysel
sonugclarla karsilastirilmasi ve elastik sabitlerinin basing ile degisimleri.

Basmg Cypy Co Ci3 Ca3 Cu  Ces Bo

Bucalisma 0 199.2 1310 1269 389.0 86.3 180.7 173.0
Bugalisma 25 2229 1467 1275 3984 887 188.0 183.7
Bugalisma 50  220.7 1622 1458 4195 91.1 1963 1965
Bugalisma 7.5 2304 1812 156.0 436.4 92.6 2040 209.3
Bucalisma 10.0 239.4 203.6 168.0 450.0 955 210.7 223.1
Deney? 0 261.7 177.2 1555 4496 103.1 207.4

Deney” 0 268.4 173.4 109.2 207.3

#(Chang ve Graham 1975), b(Hellwig ve dig. 2003)

ve sonug %(Cn + 2Cy,) hacim modull ifadesine esitlenerek bir denklem elde

edilmistir. Diger zorlanmalar olan C; ve Cj sisteme uygulanip, elde edilen sonuglarin
karsilik gelen enerji yogunluklarina esitlenmesiyle denklem sistemi olusturulup
coziilerek elastik sabitleri hesaplanmistir. Kiibik yapilar i¢in, C, ve Cz deformasyon
matrisleri hacmin sabit tutuldugu zorlanmalardir. Tetragonal yapilar ig¢in kullanilan
zorlanmalardan T3 ve Tg hari¢ digerleri, volumetrik zorlanmalardir. Ortorombik
yapilarda uygulanan dokuz zorlanmadan Oy, O, ve O3 harig, diger altis1 hacmin sabit
tutuldugu zorlanmalardir. Rutil fazdan sonraki fazlarin (deneysel olarak gozlenme
siralamasina gore) elastik sabitleri PAW (GGA) potansiyellerinin PBE tipi
kullanilarak ilk kez hesaplanmus ve literatiire kazandirilmistir (Erdem® ve dig. 2014).
CaCl; fazinin elastik sabitlerinin basing ile degisimleri 10.0 GPa basinca ve a-PbO,
fazinin elastik sabitleri de 18.0 GPa basinca kadar hesaplanmustir. Kiibik pirit fazinda
23.5 GPa, ortorombik ZrO, fazinda 30.0 GPa ve ortorombik cotunit fazinda 20.0
GPa basinca kadar elastik sabitlerinin basing ile degisimleri hesaplanmis ve topluca
Tablo 4.4° te gosterilmistir. CaCl, fazinin elastik sabitlerinden Cy; O6nce 5.0 GPa
basinca kadar artmakta sonra da azalmaktadir. C1,, C13 Cp3 Cpp Ve Cgs Sabitleri basing
artirtldikga artmaktadirlar. Ca4, Css Ve Cgg kesme modiilleri ise sirastyla % 10, %10
ve % 16 gibi kiiciik oranlarda artmaktadirlar. a-PbO, fazinda ise Ca4, Css5 Ve Cegp
kesme modiilleri disindaki elastik sabitleri basing ile lineer olarak artmaktadirlar. Cyq4
degismezken, Css ve Cgs kesme modiilleri % 9 gibi ¢ok kiigiik bir oranda artis
gostermektedir. CaCl, ve a-PbO, fazlarinin elastik sabitleri kararlilik Kriterlerini
(bkz. Denklem 3.29) sagladiklar i¢in mekanik olarak kararlidir. Pirit fazinin elastik
sabitleri Cy1, Cyp ve Cy4 basing ile % 30, % 62 ve % 26 oranlarinda artmaktadir ve
kararlilik Kriterlerini (bkz. Denklem 3.27) sagladiklarindan pirit faz1 mekanik olarak
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kararlidir. ZrO; fazinin elastik sabitlerinin tamami1 basing ile artmaktadir. En diisiik
artis oran1 % 31 ile Cy;’ de goriilirken en biiylik artis % 103 ile Cp3 sabitinde
gorilmistiir. Bu fazin elastik sabitleri de kriterleri sagladiklar1 i¢in mekanik olarak
kararlidir. Ortorombik cotunit fazinin elastik sabitlerinin hepsi de basing ile artmakta

ve mekanik kararlilik kriterlerini saglamaktadir. Tablo 4.4’ te goriildiigii gibi Css ve

Tablo 4.4: SnO, malzemesinin yapisal fazlarinin C;; (GPa) elastik sabitlerinin
basing altinda degisimleri, Basing degerleri GPa biriminde verilmistir.

CaCl, faz

Basing Cu Co Ciz Cpn Cyx Cas Cu  Css Ces
0 2151 147.2 133.1 2154 1346 388.6 86.5 86.3 181.0
5 237.7 179.5 150.0 2374 152.8 418.4 91.2 88.6 196.3
10 225.0 2144 161.2 281.8 189.5 448.4 955 95.3 2104
(X-PbOz faz

Basing Cu Crp Ciz Cp Cxy Cxz Cu Cs Ces

0 2416 154.2 121.1 256.9 835 2571 748 925 111.7
5 266.2 167.2 163.3 2769 71.3 320.3 76.4 96.3 116.1
10 2924 190.8 185.4 293.2 126.7 3423 76.5 99.3 119.5
15 316.5 211.0 204.7 302.7 133.7 360.9 748 101.3 121.2
18 333.5 2535 2175 307.2 137.2 3734 73.0 1019 121.1
Pirit faz

Basmc; Bo Cll C12 C44

0 199.2 327.2 135.2 104.8

5 220.6 353.2 154.3 111.0

10 240.0 390.4 164.7 113.9

15 258.6 395.9 190.0 123.4

23.5 288.8 427.6 219.5 131.9

ZrO; faz

Basing Cn Co Ciz Cxp Cas Cszs Cau GCss  Ces
0 329.7 164.2 1355 353.0 127.2 346.6 61.0 820 755
10 3741 228.6 185.7 424.1 1854 4028 80.4 96.8 97.6
20 4045 265.7 2259 479.6 2325 4416 955 96.7 115.6
30 4325 2948 263.0 4959 258.3 473.3 108.3 120.0 132.0
Cotunit faz

Basing Ciu Ciz Ciz Cxp Cx Cs Cu  Css  Ces
0 2648 1296 174.8 116.6 99.3 114.7 89.1 16.1 229
10 397.2 2214 2615 166.3 162.4 261.7 1129 78.0 29.2
20 467.2 292.2 336.8 230.4 218.4 325.2 106.8 112.3 40.1
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Css kesme modiilleri sifir basing ve 0 K i¢in oldukea kiigiik degerler vermektedir. Bu
da cotunit yapinin standart DFT yontemiyle optimizasyonu yapilirken karsilasilan
giicliiglin nedenini agiklamaktadir. Cotunit faz1 yiiksek basing ve yiiksek sicaklik fazi
oldugu icin optimizasyonunun en azindan deneysel olarak goézlendigi en diisiik
basing ve iizeri basinglar1 kapsayacak sekilde yapilmasi gerekir. Bu durum hacim
modiiliiniin yeniden hesaplanmasi ile gosterilmistir. Yapisal parametrelerin ve benzer
sekilde elastik sabitlerinin de deneysel olarak gézlenen basing ve {izeri basinglarda
hesaplanmasi durumunda, deneysel sonuglar ile daha uyumlu olacag beklenmelidir.
Rutil sonrasi yliksek basing fazlarmin elastik sabitleri ve bunlarin basing ile
degisimleri, literatiirde heniliz deneysel bir calisma bulunamadigi i¢in deneysel

sonuclar ile karsilastirilamamustir.

Elastik sabitlerinin hesaplanmasinda farkli potansiyel kullanmanin etkisi
arastirilmistir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan *PAW (GGA) potansiyellerinin PBE
tipi, US (LDA) potansiyellerinden ®°Sn kullamilarak iki farkli sekilde ve “Sn(d)
potansiyelleri ile elastik sabitleri hesaplanmistir. Hesaplanan elastik sabitleri
deneysel sonuglar ve LDA potansiyelinin kullanildigi diger teorik sonuclar ile
karsilastirmak amaciyla Tablo 4.5’ te verilmistir. Potansiyellerin bUS (LDA)
secilmesi ve By hacim modilunun Birch-Murnaghan durum denklemi fitinden (bkz.
Tablo 4.2) alinmasi1 sonucunda hesaplanan elastik sabitlerinin deney sonuglart ile
uyumlari su sekildedir: Deneysel sonugtan sapma orani Cy i¢in % 9.8, Cy3 igin % 8.8
iken diger elastik sabitlerinde bu oran % 6’ dan daha kiigiiktiir. By hacim modilinin
Te zorlanmasi ile hesaplanan degerinin kullamldigi (bkz. Tablo 3.2) ‘US (LDA)
hesaplamalarindan elde edilen elastik sabitleri deney sonuglari ile en uyumlu
olanlardir. Cy; sabitindeki sapma oran1 % 6’ ya, Cy3 sabitindeki % 5.6’ ya diismiis
digerlerinde ise oran degismemis % 6’ nin altinda kalmistir. By hacim modulindeki
sapma % 5.8’ den % 2.7’ye inmistir. Tablo 4.5° te goriildigii gibi By hacim
modulunin BM durum denklemlerine fit edilmesinden alindigi (bkz. Tablo 4.2) dus
(LDA) Sn(d) potansiyelleri sonuglarmin (bkz. Tablo 4.1) *PAW (GGA)
potansiyelleri PBE tipi ile elde edilen sonuglardan daha basarili olmasina ragmen,
‘US (LDA) potansiyeli ve By’ 1n Tg zorundan hesaplanarak alindigi sonugclardaki
kadar deney sonuglari ile uyumluluga ulagilamamistir. Basar1 siralamast en uyumlu
olandan baslandiginda US (LDA) ve By (Tg ile) Sn, "US (LDA) ve By (BM fit) Sn,
%US (LDA) ve By, (BM fit) Sn(d) ve *PAW (GGA) PBE tipi ve By (BM fit)
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seklindedir. SnO; malzemesi i¢in elde edilen bu siralamanin farkli malzemelerde de

ayn1 sonuclanip sonu¢lanmayacagi arastirilabilir.

Tablo 4.5: SnO; rutil yapmin elastik sabitlerinin farkli potansiyeller ile
hesaplanmasi ve sonuglarin deneysel ve LDA potansiyelinin
kullanildig1 teorik ¢aligmalar ile karsilagtirilmasi, elastik sabitleri GPa
birimindedir.

Referans Cn Ci2 Cuis Cs3 Cu Ces Bo

Bucahsma® 1992  131.0 1269 389.0 863 180.7 173.0
Bucalisma® 2361  168.3 1418 4240 986 1980  200.0
Bucalisma® 2459 1780 1467 4240 986 1980 2065
Bucahsma’ 2312 157.8 1331 4176 989 1986  192.0

Deney? 261.7 1772 1555 4496 1031 2074 2123
Deney' 2684 1734 109.2 207.3

Teori? 2743 1809 1498 4125 943 2029 2117
Teori" 2613  180.3 1499 4721 1085 2237 212.6

%(PAW (GGA)-PBE Sn ve B, (BM fit)), "(US (LDA)) Sn ve B, (BM fit), S(US
(LDA) Sn ve By (Te)), %US (LDA) Sn(d) ve By (BM fit)), ®(Chang ve Graham
1975), {(Hellwig ve dig. 2003), %(Saniz ve dig. 2010), "(Liu ve dig. 2011).

‘US (LDA) ve By (Ts ile) Sn sonuclarinin diger teorik calismalar ile uyumlu
olduklar1 Tablo 4.5’ te gériilmektedir. DFT hesaplamalarindan elde edilen sonuglarin
deneysel sonuglarla bu denli uyumlu elde edilmesi DFT’ nin tartisma gotiirmez

basarilarindan bir tanesidir.

4.2  Elektronik Band Arah@

SnO; malzemesinin Eg enerji band aralig1 ve durumlar yogunlugu (DOS) ile
valans ve iletim bandina katkilar (PDOS), PAW (GGA) potansiyellerinin PBE tipi
kullanilarak hesaplanmis ve sirasiyla Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 te gosterilmistir. Es
Fermi enerji seviyesi enerji ekseninde sifira ¢ekilecek sekilde ayarlanmistir. Sekil
4.4’ te goriildigli gibi DOS valans bandinda yogunlagmistir. Valans bandina ve
iletim bandina katkilarin geldigi durumlar (PDOS) Sekil 4.5’ te daha ayrintili olarak
gosterilmistir. Valans bandimin en st seviyesine katkilarin agirlikli olarak O 2p
durumlarindan olmak iizere O 2p, Sn 5p durumlarindan geldigi iletim bandinin en alt

seviyesini ise agirlikli olarak Sn 5sve 5P durumlarinin ve az miktarda da O 2p
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Sekil 4.4: SnO; yar iletken malzemesinin PAW (GGA) potansiyellerinin PBE tipi
kullanilarak hesaplanan band araligi degeri 0.63 eV olup I' noktasinda
direk band araligidir.

durumlarinin olusturdugu belirlenmistir. Enerji band araligit US (LDA) potansiyeli

kullanilarak da hesaplanmis ve 1.30 eV degeri elde edilmistir. Hesaplanan E4 band

aralik enerjileri Tablo 4.6° da elde edilebilen deneysel ve teorik ¢alismalarin
sonuglari ile kargilastirmistir. PAW (GGA) potansiyelleri ile hesaplanan band araligi
enerjisi 0.63 eV ve US (LDA) potansiyeli ile hesaplanan deger 1.30 eV benzerleri
potansiyellerin kullanildig: teorik caligmalar ile olduk¢a uyumlu olmalarina ragmen

deneysel degerden (3.6 eV) kiiclik sonuglar elde edilmistir (Erdemb ve dig. 2014).

Aslinda bu GGA ve LDA fonksiyonelleri iceren potansiyellerin kullanildigt DFT

hesaplarmin genel bir sorunudur. Bu farkliligin nedeni ise tam degis-tokus ve

korelasyon potansiyeli elektron sayilarinin siirekli bir fonksiyonudur ve Exc
enerjisinin yogunluga gore tiirevinin dolu kabuklarda siireksizlik gostermesi
beklenmektedir. Halbuki LDA ve GGA fonksiyonellerinin igerdigi degis-tokus ve
korelasyon potansiyellerinde tam sayi1 tercihi gibi bir sinirlama yoktur ve bu da Eg
band aralig1 hesabinin diisiik hesaplanmasina neden olmaktadir (Perdew ve Norman

1982; Perdew ve Levi 1983). Bu sorunu ¢ozmek amaciyla yapilan ¢alismalardan

81



20 P rr.trgr rrrr|rrrrjrrrryjrrrrrrrrr|1 11t 71
— O-s
18 O-p —
— Sn-s
16 Sn-p —
Sn-d
2 141 -
k=
£ nf _
S
Z
9 10 —
()]
o
8 - —]
6 — —
4 | —
0 (I I ] l I T I L A A L uh‘\ e ) | L1 1 l L
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15

Enerji (eV)

Sekil 4.5: SnO, malzemesinin PAW (GGA) potansiyelinin PBE tipi kullanilarak
hesaplanan detayli durumlar yogunlugu (PDOS).

birisi sadece enerji band aralig1 hesaplamalarinda kullanilan mBJ (modified Becke-
Johnson) potansiyellerini gelistirmek olmustur (Becke ve Johnson 2006). Fakat bu

Tablo 4.6: SnO; malzemesinin hesaplanan band aralig1 enerjisinin deneysel ve teorik
caligmalar ile karsilastirilmasi.

Eg band aralig: enerjisi (eV) I' noktasinda (direk)

Deney 3.6° 3.59"

Bu calisma PAW (GGA) PBE 0.63

Bu calisma US (LDA) 1.30

GGA(PBE) 0.83° 0.65¢ 0.69°
LDA 1.38" 1.80¢ 1.21"
mBJ 2.76°

GW 3.85¢

HSE03+ GoW, 3.65'

TDDFT

%Fréhlich ve dig. 1978), °(Schweitzer ve dig. 1999), (Hassan ve dig. 2013),
Y(Borges ve dig. 2010), ®(Duan 2008), '(Li ve dig. 2010), %(Saniz ve dig. 2010), "(Liu
ve dig. 2011), '(Schleife ve dig. 2011).
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potansiyel ile yapilan hesaplamada 2.7 eV degeri ile deneysel degerden kiiciik
kalmaktadir. Bir baska ¢ozim de degis-tokus ve korelasyon potansiyelini
olustururken degis-tokus kisminin tam olarak hesaplandigi HF teorisinden almak ve
LDA veya GGA fonksiyoneli ile karistirarak B3LYP veya HSE tipinde hibrit
fonksiyoneller kullanmaktir. Fakat bu fonksiyonellerin taginabilirligi yani diger
fiziksel Ozelliklerin hesabina etkisi tartigmaya agiktir. Ab initio hesaplamalarinin
tutarlilign adina atilacak en giizel adim enerji band araligi ve optik 6zellikleri
hesaplamak icgin gelistirilen ve uyarilmis durumlarin hesaplandigt GW veya TDDFT
hesaplamalar1 yapmaktir. Fakat hesaplamalar yiiksek islemci hiz1 ve depolama alani
gerektirdiginden giiniimiiz teknolojileri ile gergeklestirilmeleri simdilik zor
olmaktadir. Teknolojik gelismeler bu hizla siirdiiriilebilirse yakin gelecekte bu
hesaplamalarin yayginlagmas: beklenebilir. Tablo 4.6’ da gorildiigii gibi SnO;
malzemesinin GW hesabi ile belirlenen enerji band araligi 3.85 eV ve HSE03 +
GoW) ile hesaplanan degeri 3.65 eV’ tur (Saniz ve dig. 2010; Schleife ve dig. 2011).

4.3  Orgii Dinamigi Ozellikleri

Orgii dinamigi hesaplamalart PAW (GGA) potansiyellerinin PBE tipi Sn ve
LDA tipi Sn, US (LDA) Sn ve US (LDA) Sn(d) olmak tizere dort farkli potansiyel
kullanilarak yapilmistir ve T" dalga vektorii i¢in frekans degerleri (THz) Tablo 4.7 de
deneysel ¢alisma ile birlikte verilmistir. SnO, rutil yap1 birim hiicresinde alt1 atom
oldugu igin {i¢ tanesi akustik on bes tanesi optik olmak tizere toplam on sekiz mod
frekans1 vardir. Sadece optik frekanslar dikkate alindiginda 4 valans elektronlu PAW
(LDA) potansiyeli ve US (LDA) potansiyeli ile elde edilen sonuclar deney sonuglari
ile daha uyumlu goriinmektedirler. Fakat akustik frekanslarin 1°(0,0,0) BB merkezi
civarinda davranislart incelendiginde PAW (GGA) potansiyeli PBE tipinin dort
valans elektronlu Sn ve US (LDA) potansiyellerinin on dort valansli Sn(d)
hesaplamalarindan elde edilen sonuglarin termodinamik olarak daha kararli olduklari
gorilmektedir. Bu durum Sekil 4.6° da gosterilmistir. Frekanslarin tamami dikkate
alindiginda yapiy1 daha kararli gosteren PAW (GGA) potansiyellerinin PBE tipi Sn
ve US (LDA) Sn(d) sonugalar1 deney sonuglariyla karsilastirilmistir. US (LDA)

Sn(d) potansiyelleri sonuglarmin digerine gore daha uyumlu oldugu goriilmiis
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Tablo 4.7: SnO, malzemesinin I' noktasinda farkli potansiyeller kullanilarak
hesaplanan titresim frekanslarinin deneysel sonug ile karsilagtirilmasi.

Frekans Deney* PAW (GGA) PAW (LDA) US(LDA) US (LDA)
(TH2) PBE Sn Sn Sn Sn(d)
1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
3 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
4 3.00 3.23 2.96 2.99 3.36
5 4.20 4.27 4.39 441 4.50
6 7.31 6.60 6.60 6.78 6.97
7 8.27 6.60 6.60 6.78 6.97
8 8.78 7.94 8.50 8.40 8.36
9 10.97 7.94 8.50 8.40 8.36
10 11.93 10.21 10.40 10.59 10.85
11 14.27 13.16 13.96 13.85 13.64
12 14.30 13.39 14.18 14.21 13.88
13 15.14 13.39 14.18 14.21 13.88
14 18.53 16.00 16.84 16.88 16.70
15 19.13 16.74 18.02 17.98 17.87
16 21.13 16.74 18.02 17.98 17.87
17 23.08 17.84 18.98 19.00 18.70
18 23.44 21.59 22.95 22.60 22.27

%(Katiyar ve dig. 1971)

ve 0rgl dinamigi hesaplamalarinin tamaminda bu potansiyel tirii kullanilmastir.
SnO; malzemesinin US (LDA) Sn(d) potansiyelleri kullanilarak hesaplanan
dispersiyonlar1 Sekil 4.7° de gosterilmigstir. Polarizasyon kaynakli uzun dalga LO ve

TO modlarindaki kaymalar1 hesaplayabilmek icin dinamik matrise analitik olmayan
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Dalga vektdrii Dalga Vektoru Dalga Vektorii Dalga Vektori

Sekil 4.6: SnO, malzemesinin farkli potansiyeller kullanilarak Brillouin Bolgesi
merkezi I'(0, 0, 0) civarinda akustik mod frekanslarinin davranislari,
a) PAW (GGA)PBE Sn, b) PAW (LDA) Sn, c) US (LDA) Sn, d) US
(LDA) Sn(d).
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Frekans (THz)

A r M X I Z R
Dalga vektoria

Sekil 4.7: SnO; malzemesi rutil yapisinin US (LDA) Sn(d) potansiyeli kullanilarak
hesaplanan dispersiyonlari.

25

Frekans (THz)

A r M X r z R
Dalga Vektori

Sekil 4.8: Boyuna ve enine optik modlarda polarizasyon kaynakli frekans kaymalari
(LO/TO) dahil edildiginde SnO; rutil yap1 dispersiyonlari.
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terim katkilarinin yapilmasi gerekmektedir. Bu amagla DFPT metoduyla SnO; rutil
yapisinin makroskopik dielektrik sabiti ve Sn*™ ve O iyonlarmin etkili Born ytikleri
hesaplanmistir. Makroskopik dielektrik tensorii ve etkili Born yiikleri sirasiyla

asagida verilmistir:

0.000 4.185 0.000
0.000 0.000 4.509

4,185 0.000 0.000

3.945 0.378 0.000 —-1.972 -0.598 0.000
Z*(Sn) =10.378 3.945 0.000),Z*(0) =(—-0.598 —1.972 0.000 |, (4.2)
0.000 0.000 4.275 0.000 0.000 -2.136

LO/TO kaymalarinin dahil edildigi dispersiyonlar Sekil 4.8° de goriilmektedir. BB
merkezi I' noktasinda hesaplanan frekans degerlerinin elde edilebilen deneysel ve
teorik calismalar ile karsilastirilmas: Tablo 4.8 de verilmistir. {1k {i¢c akustik mod Ay,
A ve Agj sifir (THz) frekans degerinde list liste cakismaktadirlar. Raman aktif modlar
Aig, Big, Byg ve Eq % 0- 5.3 araliginda, IR aktif modlar Ay, ve 3 tane E, % 3.3-9.6
araliginda ve sakin modlar By, ve Ay modlar1 % 5-14.6 araliginda degisen oranlarda
deney sonuglarindan sapma gostermislerdir. Frekanslarin tamaminin 6l¢iildiigii
deneysel ¢aligmada dl¢iimlerin 300 K ve 100 K degerleri verilmistir (Katiyar ve dig.
1971). Veriler genel olarak 100 K sonuglarindan alinmis, 100 K sonucunun olmadigi
modlar i¢cin 300 K sonuglar1 kullanilmistir. O K hesaplarinin sonuglarinin deney
sonuglari ile bu derece uyumlu olmasi ilk prensipler hesaplarindan DFT yonteminin
basarilarindandir. SnO; rutil faz1 dispersiyonlarinin basing ile degisimleri 0, 2, 4, 6, 8

ve 10 GPa basing degerleri igin hesaplanarak incelenmistir ve sonuglar Sekil 4.9’ da
gosterilmistir. Akustik modlar ile Byg ve El(ll)(TO) mod frekanslari digindaki bitlin

frekanslar basing artmasiyla birlikte artmaktadir. El(ll)(TO) frekans1 ve akustik mod
frekanslar1 degismezken Big frekansimin azaldigi goriilmektedir. Bu olay mod
yumusamasi olarak bilinmektedir ve kararli bir fazin yine kararli bir diger faza
donilismesinin yani ferroelastik faz gecisinin bir gostergesi olarak yorumlanmaktadir.
Yapilan yapisal hesaplamalarda rutil fazdan CaCl; fazina gecisin 11.6 GPa ve 7.2
GPa basinglarda (bkz. Tablo 4.1 ve 4.2) gerceklesecegi hesaplanmistir.
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Tablo 4.8: SnO; rutil yapr dispersiyonlarina boyuna ve enine optik modlarda
polarizasyon kaynakli frekans kaymalar1 (LO/TO) dahil edildiginde BB
merkezi ' noktasinda hesaplanan frekans degerlerinin elde edilebilen

deneysel ve teorik calismalar ile karsilastiriimasi.

Mod Bu Deney® Deney® Deney® Teori® Teori® Teori' Teori’

(THz) calisma

Aug 1811 1913 1900 19.07 1913 1898 1851 19.36
Asg 1019  11.93 1098 1079 9.60 894
Big 294 300 369 314 312 248 432
Bag 2227 2344 2326 2329 2284 2293 2200 2223
C, 1424 1427 1424 1421 1408 1403 13.86 1459
B 441 420 440 441 415 393
B 1424 1514 1754 1691 1657 17.47
Ay (TO) 1382 1430 13.82 1367 1371 14.23
EOTo) 675 731 724 669 6.00 534
E@(To) 842 878 857 854 811 8.16
E®(To) 1697 1853 1843 1838 17.51 18.24
Au(LO) 1910 2113 1970 2009 19.44 14.22
Qo) 800 827 836 806 755 8.6
E@(L0) 1061 1097 1218 1004 920 8.6
E@Lo) 2159 2308 2109 2233 21.34 1824

%(Katiyar ve dig. 1971), “(Peercy ve Morosin 1973), ‘(Hellwig ve dig. 2003),
Y(Parlinsky ve Kawazoe 2000), é(Lan ve dig. 2012), "(Borges ve dig. 2010), %(Gupta
ve dig. 2013).

Harmonik olmayan etkilerden anharmonik (dogrudan sicaklik etkisi) katkilar
ps0do-harmonik yaklasim yapilarak hacim kaynakli olanlar ise kuazi-harmonik
yaklasim (bkz. Denklem 3.69) yapilarak hesaplanabilmektedir. Deneysel ¢alismanin
bir tanesinde SnO, malzemesinde 0-500 K sicaklik araliginda saf hacim kaynakli
katkilarin, saf sicaklik kaynakli katkilardan daha baskin oldugu ve saf sicaklik
katkilarinin enerjisinin harmonik yaklasim ile hesaplanan enerjilerin % 17 i
mertebesinde veya daha az oldugu bildirilmistir (Peercy ve Morosin 1973). Diger bir
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deneysel caligmada bu iki tiir katkilar 83-873 K sicaklik araliginda karsilagtirilmistir
(Lan ve dig. 2012). Bu deneysel ¢alismalar SnO; malzemesinin kuazi-harmonik

yaklasim yapilarak incelenmesine oldukga yatkin oldugunu gostermektedir.

Kuazi-harmonik yaklasim yapabilmek i¢in denge hacmi ve civarinda on bir
farkli hacim i¢in Helmholtz serbest enerjileri hesaplanmigtir. Helmholtz serbest
enerji-hacim grafigi Sekil 4.10° da gosterilmistir. 0-990 K sicaklik aralig1 i¢in kuazi-
harmonik yaklasim yapilarak Gibss serbest enerjisinin, B hacim moduliindn, termal
genlesme katsayisinin, hacmin, ¢, sabit basmng 06z 1sistnin ve Griineisen
parametresinin sicaklik ile degisimleri hesaplanmistir ve Sekil 4.11° de gosterilmistir.
DFT metodu ile taban durum (T = 0 K) hesaplar1 yapildig1 goéz oniine alindiginda
kuazi-harmonik yaklasimin bazi fiziksel 6zelliklerin sicakliga bagli davraniglarin
hesaplamada biiyiik avantaj sagladigi goriilmektedir. Gibbs serbest enerjisi ve hacim
modili sicaklik artarken azalmakta, termal genlesme ve hacim ise artmaktadirlar. Bu
tez caligmasinda hesaplanan termal genlesme katsayisinin oda sicakligi (T=300 K)
degeri 11.2 x 10 (1/K), deneysel olarak 6lgiilen 11.7 x 10 (1/K) degeri ile oldukca
uyumludur (Peercy ve Morosin 1972). Sabit hacim 6z 1s1s1 ¢p sicaklik artmasiyla

birlikte artmaktadir. Griineisen parametresinin ise 1 civarinda oldugu hesaplanmistir.

SnO; malzemesinin deneysel olarak gozlendigi kesinlesen ve yapisal
parametrelerinin belirlendigi yapisal fazlarinin optmizasyonlar1 yapisal hesaplar
kisminda verilmistir (bkz. Tablo 4.2). Bu yapisal fazlarin optimize edilmis yapilar1 (0
K sicakligi ve sifir basing) kullanilarak dispersiyonlar1 hesaplanmis ve termodinamik
kararliliklar1 incelenmistir. Bazi deneysel c¢aismalarda sicaklik ve basing
artirlldiginda malzemenin bazen tamaminin bazen ise bir kisminin faz doniisiimiine
ugrayarak tesbit edilemez olduklart bildirirlmistir. Bu nedenden dolayr yapisal
fazlarin sifir basing optmize yapilarinin yerine bu ¢aligmada 6n goriilen faz gegis
basinct Pt veya civarinda bir basing degerindeki yapilar1 kullanilarak
dispersiyonlarinin hesaplanmasinin daha gergcekei olacagr degerlendirilmistir ve
dispersiyonlar yeniden hesaplanmistir. Rutil yap1 (0 GPa), CaCl, (7.07 GPa), a-PbO,
(9.75 GPa), pirit (15.00 GPa), ZrO; (33.96 GPa) ve cotunit yap1 (43.62 GPa)
hesaplanan dispersiyonlar1 Sekil 4.12° de gosterilmektedir. Bu dispersiyonlar
incelendiginde @-PbO; fazi digindaki biitiin fazlarin termodinamik olarak kararli

olduklar1 gorilmektedir yani negatif frekanslari yoktur. @-PbO, fazinin fonon
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Sekil 4.11: Kuazi-harmaonik yaklasim uygulanarak a) Gibss serbest enerjisi, b) B
hacim modull, c) Termal genlesme katsayisi, d) Hacim, e) c, sabit basing
0z 1s1s1, f) Grlneisen parametresinin sicaklik ile degisimleri.
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Sekil 4.12: SnO, yapisal fazlarinin dispersiyonlar1 ve hesaplandiklar1 basing
degerleri a) Rutil (0 GPa), b) CaCl, (7.07 GPa), c) a-PbO; (9.75 GPa),
d) pirit (15.00 GPa), €) ZrO, (33.96 GPa) f) cotunit (43.62 GPa).

dispersiyonlar1 ise deneysel ¢aligmalar ile birlikte degerlendirilmelidir. Bu alandaki

basarili deneylerden birisinde bu faz gdzlenememistir. Sebep olarakta bu fazin kararl
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oldugu basing bolgesinin atlanmis olabilecegi, bu fazin olusumu igin gerekli termal
engelin asilamamis olmasi veya yine bu fazin olusumunda yiiksek kesme zoru
gerekmesi gosterilmektedir (Siheh ve dig. 2006). Deneysel ¢alismalar iki asamali
olarak gerceklestirilirler. Birinci asama 1sitma-sikistirma ve ikinci asama ise
sogutma-gevsetme siirecleridir. Diger bir deneysel ¢alismada ise oda sicakliginda
1sitma yapmadan sadece basing uygulandigini malzemenin rutil fazdan pirit faza
direk gecis yaptigr yani CaCl, ve a-PbO, fazlarmin goriillmedigi, 1sitma yapildiginda
ise CaCl, fazinin olustugu deneyin ilerleyen asamalarinda ise @-PbO; fazmnin
olugsmaya basladigi fakat CaCl, fazinin a-PbO; fazina doniisimii tamamlanmadan
her iki fazin birlikte pirit fazina doniistiigii bidirilmistir. Ikinci asamada ise numune
NSA ulagana kadar devam edilmis numunenin yarisinin rutil faza geri donligmiis
oldugu diger yarisinin da a-PbO, fazindan olustugu ve @-PbO, fazimmin yapisal
parametrelerinin bu sekilde belirlenebildigi bildirilmistir (Haines ve Léger 1997).
Deneysel verilerden anlasilacagi gibi bu faz termal aktivasyon gerektiren bir fazdir
ve normal sartlara doniildiikten sonra numunenin yarisinin bu fazdan olustugu ve
yapisal parametrelerinin tespiti miimkiin olduguna gore bu faz kararli bir fazdir.
Simiilasyon ¢alismalarinda optimizasyonlar yapilirken iyonik rahatlamalara izin
verilmesi termal etkileri ¢ok kiicik bir oranda temsil etse de bunun termal bariyeri
asmaya yetmedigi uluslararast bir ¢alismamizda anlatilmaktadir (Erdem ve dig.

2015).

Bazi teorik ¢aligsmalarda var oldugu ve faz siralamasinda ZrO, fazindan sonra
cotunit fazindan once yer aldig ileri siiriilen florit fazi hakkinda simdilik deneysel
bir ¢aligma bulunamamistir. Yapisal ¢alismalarimizda bu fazin SnO, malzemesinin
bir fazi olamasimin miimkiin gériinmedigi, deneysel olarak gozlenmesi durumunda
ise cotunit fazindan sonra gozlenmesi gerektigi bildirilmistir. Bu fazin 0, 38, 63 ve
96 GPa basinglarda dispersiyonlar1 hesaplanmis ve Sekil 4.13° te gosterilmistir.
Dispersiyonlarin tamaminda termodinamik kararsizlik tesbit edilmistir ve florit
fazinin SnO; malzemesinin fazi olamayacagi sonucuna varilmistir. Teorik olarak
kararli olmayan bu fazin sicaklik ve basing etkilerinin birlikte incelendigi deneysel

calismalarla incelenmesi gerekmektedir.
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Sekil 4.13: SnO, malzemesinin florit yapisinda farkli basinglardaki dispersiyonlari
a) 0 GPa, b) 38 GPa, ¢) 63 GPa, d) 96 GPa.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

e Kalay bazli malzemelerden SnO malzemesinin ilk prensipler hesaplamalarindan
DFT metodu ile PAW (GGA) potansiyellerinin PBE tipi kullanilarak yapisal
optimizasyonlar1 yapilmistir. Deneysel olarak litharge (tetragonal) yapida gozlenen
malzemenin yapisal parametrelerinin deney sonucglart ile uyumlu olduklar

gOriilmiistiir.

e En son teknolojik tiriinlerde ¢ok kullanilan diger bir kalay tabanli malzeme
olan SnO, (cassiterite) yar1 iletken malzemesinin yapisal ve mekanik 6zellikleri,
enerji band araligi, 6rgii dinamigi hesaplar1 yapilmigtir. Kuantum mekanik hesaplarin
yapildigt DFT metodu ile harmonik yaklasimda taban durum o6zellikleri (T = 0 K)
hesaplanabilmektedir. Kuazi-harmonik yaklagim altinda hesaplar yapilmasi bazi

fiziksel 6zelliklerin sicaklik ile degisimlerinin elde edilmesine imkan vermektedir.

e Hesaplamalar yapilirken PAW (GGA) tip PBE, PAW (LDA), US (LDA)
potansiyellerinin kalay atomunun doért valans elektronlu oldugu Sn ve ondort valans
elektronlu oldugu Sn(d) tipleri kullanilmis ve sonuglar karsilastirmali olarak
verilmistir. SnO, malzemesinin deneysel olarak gozlenmis ve yapisal parametreleri
belirlenmis olan alt1 farkli yapisal faz1 vardir. Deneylerde gbézlenme siralarina gore
bunlar: Rutil (tetragonal), CaCl, (ortorombik), a@-PbO, (ortorombik), pirit (kubik),

ZrO; (ortorombik) ve cotunit (ortorombik) fazlardir.

e Yapisal optimizasyonlar ilk olarak PAW (GGA) potansiyellerinin PBE tipi
kullanilarak yapilmistir. Hesaplamalarda elde edilen faz siralamasi deneysel olan ile
aymidir. Orgii parametreleri ayn1 potansiyellerin kullamldig1 diger teorik calismalar
ile uyumlu, deneysel degerlerden ise % 1-2 oraninda daha biiyiiktiir. Pt faz gegis
basinglar1 son iki faza gec¢is disindakiler deney sonuglari ile uyumludur. Yapisal

hesaplar DFT metodunun basarili oldugu bir alandir.

e Yapisal hesaplamalar US (LDA) potansiyellerinin iki farkl tiirii Sn ve Sn(d)
kullanilarak tekrarlanmigtir. Sn potansiyelinin kullanildig1 ¢aligmada rutil fazdan pirit
faza direk gecis tesbit edilmis yani CaCl, ve a-PbO, fazlar1 goriilmemistir. Sn(d)
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potansiyeli kullanildiginda ise deneylerde gozlenen faz siralamasi eksiksiz elde
edilmistir. Sn potansiyeli ile hesaplanan 6rgili parametreleri deney sonuglarina Sn(d)
ile hesaplananlardan daha yakin olmasina ragmen her iki potansiyel sonuglar1 da
deneysel caligmalardan % 1-2 oraninda daha kiigiiktiir. Yine hesaplanan Pt faz gegis
basinglar1 son iki faz diginda deney sonuglari ile uyumludur, son iki Pt degeri deney
sonuclarindan diisiiktiir. Hesaplanan By hacim modiilleri ilk {i¢ fazda deney sonuglari
ile uyumludur, son {i¢ fazda ise uyum giderek diismektedir. Standart DFT
optimizasyonlart denge hacmi civarinda (pozitif ve negatif basing bdlgelerinde)
yapilmaktadir. Halbuki bir fazin deneysel olarak gozlendigi basing ve {izeri basing

degerlerinde yapilmasi durumunda deneysel uyumluluk tekrar yakalanmaktadir.

o Mekanik ozelliklerden SnO; rutil yapisinin ikinci mertebe elastik sabitleri
hesaplanmistir. Hesaplamalarda PAW ve US potansiyellerinin Sn ve Sn(d) olanlar1
ile B hacim modiiliiniin BM fitinden alindig1 ya da €; = &, = €3 = § zorlanmasi ile elde
edildigi farkli kombinasyonlar kullanilmistir. SnO, malzemesinin hesaplanan Cij;
elastik sabitlerinin deney sonuglari ile en uyumlu olanlarinin US (LDA) Sn
potansiyeli ve B hacim modiliniin & = & = g3 = & zorlanmasindan alindig
kombinasyon sonuglar1 oldugu goriilmiistiir. Deneysel sonugtan sapma oraninin % 6’

dan daha kii¢iik oldugu bu uyum DFT metodunun blyiik basarilarindan birisidir.

e Tetragonal yapida alt1, kiibik yapida ii¢ ve ortorombik yapilarda dokuz tane
elastik sabiti vardir. Bu tez c¢alismasinda SnO, malzemesinin deneysel olarak
gbzlenen tiim fazlarinin elastik sabitleri ve bu sabitlerin basing ile degisimleri ilk kez

hesaplanmis ve literatiire kazandirilmistir. Bu fazlar mekanik olarak kararlidirlar.

e SnO; yari iletken malzemesinin deneysel olarak 6l¢giilen band aralik enerjisi
3.6 eV’ tur. Bu tez ¢alismasinda PAW (GGA) potansiyellerinin PBE tipi ile 0.63 eV,
US (LDA) potansiyelleri ile hesaplanan 1.3 eV degeri aymi tiir potansiyellerin
kullanildig1 diger teorik ¢aligmalar ile olduk¢a uyumlu olmasina ragmen deneysel
degerden diisiiktiir. Nedeni ise GGA ve LDA fonksiyonelleri ile taban durum
hesaplarimin yapildigt DFT metodunda, enerjinin yogunluga gore tiirevlerinin kesikli
olmast gerekirken siireklilik gostermesidir. Gelistirilen HSE ve B3LYP gibi hibrit
fonksiyoneller ile deney sonuglarina uyumluluk yakalansa da gergek c¢oziimiin

uyarilmis durum hesaplarinda (GW ve TDDFT) aranmas1 daha tutarl olacaktir.
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e SnO; rutil yap1 6rgii dinamigi hesaplar1 dort farkli potansiyel PAW (GGA)
potansiyelleri PBE Sn tipi, PAW (LDA) Sn, US (LDA) Sn ve US (LDA) Sn(d)
kullanilarak yapilmistir. Birim hiicresinin alti atom igerdigi yapida iicii akustik
onbesi optik olan frekanslarin tamami gz oniine alindiginda deney sonuglari ile en
uyumlu sonuglarin US (LDA) Sn(d) potansiyeli ile elde edildigi goriilmiis ve tiim
orgli dinamigi hesaplamalar1 bu potansiyel tipi ile yapilmistir. BB merkezinde
I'(0,0,0) kutuplanma kaynakli frekans kaymalari (LO/TO splitting) hesaplanmuistir.
Ayy frekansmin haricindeki frekanslarda deneysel sonuctan sapma % 10’ un
altindadir. Bu da DFT metodu ile 6rgii dinamigi hesaplamalarinin oldukga giivenilir

oldugunu gostermektedir.

e Rutil yap1 dispersiyonlarinin basing ile degisimleri incelendiginde optik Byq
frekansinda CaCl, yapiya ferroelastik faz gegiginin gostergesi olan fonon

yumusamasi gorillmiistiir.

e Kuazi-harmonik yaklasim yapmak amaciyla denge hacmi ve civarinda onbir
farkli hacim i¢in 6rgii dinamigi hesaplar1 yapilmistir. Helmholtz serbest enerjileri,
Gibbs serbest enerjisinin, B hacim modiiliiniin, f termal genlesme katsayisinin,
hacmin, c, sabit basing 6z 1sisinin ve Griineisen parametresinin sicaklik ile
degisimleri 0-990 K araliginda hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar deney sonuglari

ile uyumludur.

e Bu tez caligmasinda rutil faz digindaki fazlarin fonon dispersiyonlari ilk kez
hesaplanmis ve literatiire kazandirilmistir. Bu dispersiyonlarin  bes tanesinin
termodinamik kararlilik gosterdikleri, a-PbO, fazmin ise kiigiik miktarda da olsa
karasizlik gostergesi olarak degerlendirilen negatif frekans icerdigi goriilmiistiir.
Termal etkilerden dolay1 bu fazin deneylerde de 6zel sartlarda elde edilebildigi fakat
yapisal 6zelliklerinin belirlenebildigi (kararlilik) g6z oniinde bulunduruludugunda a-

PbO; fazinin SnO, malzemesinin bir fazi oldugu sonucuna varilmistir.

e Bazi teorik ¢alismalarda SnO; malzemesinin bir fazi1 oldugu ve siralamadaki
yerinin de ZrO, fazindan sonra cotunit fazindan once oldugu ileri siiriilen florit
(kiibik) fazi1 tez ¢alismasinda incelenmistir. Yapisal ¢alismalarda SnO, malzemesinin

faz1 olmas1 miimkiin gibi goriinse de siralamasinin cotunit fazindan sonra olabilecegi
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sonucuna Vvarilmistir. Fakat 0, 38, 63 ve 96 GPa basinglarda hesaplanan
dispersiyonlarinin tamaminin termodinamik olarak kararsizlik gosterdigi goriilmiis
ve florit fazinin SnO, malzemesinin yapisal bir fazi olmasimin miimkiin goriinmedigi

sonucuna varilmistir.

97



6. KAYNAKLAR

Alfe, D., “PHON: A program to calculate phonons using the small displacement
method”, Comput. Phys. Commun. ,180, 2622-2633, (2009).

Aschcroft, N. W., Mermin, N. D., Solid state Physics, USA: Thomson Learning,
(1976).

Becke, A.D., “Density functional exchange-energy approximation with correct
asymptotic behavior”, Phys. Rev. A,38, 3098-3100, (1988).

Becke, A. D. and Johnson, E. R., “A simple effective potential for exchange”, J.
Chem. Phys., 124, 221101, 1-4, (2006).

Beckstein, O., Klepeis, J. E., Hart, G. L. W., Pankrotov, O., “First-principles elastic
constants and electronic structure of o—Pt,Si and PtSi”, Phys. Rev. B, 63, 134112, 1-
12, (2001).

Bilbao Crystallographic Server: http://www.cryst.ehu.es/cryst/get _kvec.html

Birch, F., “Finite Elastic Strain Cubic Crystals”, Phys. Rev., 71, 11, 809-824, (1047).

Blochl, P. E., “ Projector-augmented-wave method”, Phys. Rev. B, 50, 17953-17979,
(1994).

Borges, P. D., Scolfaro, M. R., Alves, H. W. L., Silva Jr., E. F., “DFT study of the
electronic, vibrational and optical properties of SnO,”, Theor. Chem. Acc., 126, 39-
44, (2010).

Brazdov4a, V. Bowler, D. R., Atomistic Computer Simulations A Practical
Guide,Weinheim: WILEY-VCH Verlag GmbH & Co., (2013).

Callister, Jr., W. D. and Rethwisch, d. G., Materials Science and Engineering An
Introduction, USA: John Wiley & Sons, Inc, (2007).

Ceperley, D. M. and Alder, B. J., “Ground state of the electron gas by a stochastic
method”, Phys. Rev. Lett., 45, 566-569, (1980).

Chang, E. and Graham, E. K., “The Elastic Constants of Cassiterite SnO. and Their
Pressure and Temperature Dependence”, J. Geophys. Res., Vol. 80, No. 17, 2595-
2599, (1975).

Caglar, Y., Caglar, M., Ilican, S., Yakuphanoglu, F., “Determination of theelectronic
parameters of nanostructure SnO,/ p-Si diode”, Microelectron Eng., 86, 2072-2077
(2009).

98


http://www.cryst.ehu.es/cryst/get_kvec.html

Debye, P., “Zur Theorie der Spezifischen Wiarmen”, Ann. Phys., 344, 789-839,
(1912).

Dikici, M., Kristallerin Esneklik Ozellikleri, TURKEY: Samsun Ondokuz Mayis
Universitesi Yaymnlari, (1993).

Dirac, P. A. M., “Note on exchange phenomena in Thomas atom”, Proc. Cambridge
Phil. Soc., 26, 376-385, (1930).

Dove, M. T., Introduction to Lattice Dynamics, New York: Cambridge Unviversity
Press, (1993).

Dreizler, R. M. and Providencia, J. (Eds.), in Density Functional Methods in Physics,
New York, Plenum, (1985).

Duan, Y., “Electronic properties and stabilities of bulk and low-index surfaces of
SnO in comparison with SnO, : A first-principles density functional approach with
an empirical correction of van der Waals interactions”, Phys. Rev. B, 77, 045332, 1-
22, (2008).

Einstein, A., “Die Plancksche Theorie der Strahlung und die Theorie der
Spezifischen Warme”, Ann. Phys., 327, 180-190, (1906).

Erdem, 1., Kart, H. H., Cagin, T., “First principles studies of SnO at different
structures”, AMSE [Archives of Mater. Sci. and Eng.], 45, 2, 108-113, (2010).

Erdem?, 1., Kart, H. H., Cagin, T., “High pressure phase transition in SnO
polymorphs by first-principles calculations”, J.Alloys Comp., 587, 638-645, (2014).

Erdemb, I., Kart, H. H., “Density functional theory study of tin and titanium dioxides:

Structural and mechanical properties in the tetragonal rutile phase”, Mat. Sci.
Semicon. Proc., 28, 59-65, (2014).

Erdem, I., Kart, H. H., Cagin, T., “First principles lattice dynamics study of SnO;
polymorphs”, J.Alloys Comp., 633, 272-279, (2015).

Feng, Y., Cui, Y., Liu, J., Logan, B. E., “ Factors affecting the electro-catalytic
characteristics of Eu doped SnO; / Sb electrode ”, J. Hazard. Mater., 178, 29-34,
(2010).

Fermi, E., “A statistical method for the determination of some properties of atoms
and Its Application to the Theory of the Periodic System of the Elements”, Z. Phys.,
48, 73-79, (1928).

Frohlich, D. and Kenklies, R., “Band-Gap Assignment in SnO, by Two-Photon
Spectroscopy”, Phys. Rev. Lett., 41, 25, 1750-1751, (1978).

Gnuplot site: http://www.gnuplot.info.

99



Gracia, L., Beltran, L. A. and Andrés, J., “Characterization of the High-Pressure
Structures and Phase Transformations in SnO,. A Density Functional Theory Study”,
J. Phys. Chem. B, 111, 6479-6485, (2007).

Gupta, S. D., Gupta, S. K., Jha, P. K., Ovsyuk, N. N., “A first principles lattice
dynamics and Raman spectra of the ferroelastic rutile to CaCl, phase transition in
SnO; at high pressure”, Raman Spectrosc., 44, 926-933, (2013).

Haines, J., Léger, J. M., “X-ray diffraction study of the phase transitions and
structural evolution of tin dioxide at high pressure: Relationships between structure
types and implications for other rutile-type dioxides”, Phys. Rev. B, 55, 17, 11144-
11153, (1997).

Hamann, D. R., Schliiter, M., Chiang, C., “Norm-conserving psuedopotentials”,
Phys. Rev. Lett., 43, 1494-1497, (1979).

Hassan, F. E. H., Moussawi, S., Noun, W., Salameh, C., Postnikov, V., “Theoretical
calculations of the high-pressure phases of SnO, ”, Comput. Mater. Sci., 72, 89-92,
(2013).

Hellwig, H., Goncharov, A. F., Gregoryanz, E., Mao, H., Hemley, R. J., “Brillouin
and Raman spectroscopy of the ferroelastic rutile-to-CaCl2 transition in SnO; at high
pressure ”, Phys. Rev. B, 67, 174110, 1-7, (2003).

Herring, C., “A new method for calculating wave functions in crystals”, Phys. Rev.,
57,1169-1177, (1940).

Hohenberg, P., Kohn, W., “Inhomogencous electron gas”, Phys. Rev., 136, B864-
B871, (1964).

Hwang, S. H., Kim C., Jang, J., “SnO; nanoparticle embedded TiO, nanofibers-
Highly efficient photocatalyst for the degradation of rhodamine B”, Catal. Commun.,
12, 1037-1041, (2011).

Jiang, J. Z., Gerward, L. And Olsen, J. S., “Pressure Induced Phase Transformation
In Nanocrystal SnO,”, Scripta Mater., 44, 1983-1986, (2001).

Katiyar, R. S., Dawson, P., Hargreave, M. M., Wilkonson, G. R., “Dynamics of the
rutile structure. 111. Lattice dynamics, infrared and Raman spectra of SnO,”, J. Phys.
C: Solid state Phys., 4, 2421-2431, (1971).

Kilig, C., Zunger, A., “ Origins of Coexistence of Conductivity and Transparency in
SnO,”, Phys. Rev. Lett., Vol. 88 (No. 9), 09550, 1-4, (2002).

Kerker, G. P., “Nonsingular atomic pseudopotentials for solid state applications”, J.
Phys. C, 13, L189-L.194, (1980).

Kieffer®, S., W., “Thermodynamics and Lattice Vibrations of Minerals: 1. Mineral

Heat Capacities and Their Relationships to Simple Lattice Vibrational Models”, Rev.
Geophys. Space Phys., 17, 1-19, (1979).

100



Kieffer’, S., W., “Thermodynamics and Lattice Vibrations of Minerals: 2.
Vibrational characteristics of silicates”, Rev. Geophys. Space Phys., 17, 20-34,
(1979).

Kieffer®, S., W., “Thermodynamics and Lattice Vibrations of Minerals: 3. Lattice
Dynamics and an Approximation for Minerals With Application to Simple
Substances and Framework Silicates”, Rev. Geophys. Space Phys., 17, 35-59, (1979).

Kittel, C., Introduction to Solid State Physics, USA: John Wiley & Sons Inc., (2005)

Kohanoff, J., Electronic Structure Calculations for Solids and Molecules: Theory and
Computational Methods, Cambridge: Cambridge University Press, (2006).

Kohn, W., Sham, L. J., “Self-consistent equations including exchange and correlation
effectes”, Phys. Rev., 140, A1133-A1138, (1965).

Kokalj, A., “Computer graphics and graphical user interfaces as tools in simulations
of matter at the atomic scale”, Comp. Mater. Sci., 28, 155-168, (2003).

Kresse, G. and Hafner, J., “Ab initio molecular dynamics for liquid metals”, Phys.
Rev. B, 47, 558-561, (1993).

Kresse, G. And Furthmiiiiller, J., “Efficient iterative schemes for ab initio total-
energy calculations using a plane-wave basis set”, Phys. Rev. B, 54, 10, 11169-
11186, (1996).

Kresse, G. And Joubert, J., “From ultrasoft pseudopotentials to the projector
augmented-wave method”, Phys. Rev. B, 59, 1758-1775, (1999).

Lan, T., Li, C. W., Fultz, B., “Phonon anharmonicity of rutile SnO2 studied by
Raman spectrometry and first principles calculations of the kinematics of phonon-
phonon interactions”, Phys. Rev. B, 86, 134302, 1-7, (2012).

Lee, C., Yang, W., and Parr, R. G., “Development of the Colle-Salvetti correlation-
energy formula into a functional of the electron density”, Phys. Rev. B. 37, 785-789,
(1988).

Lee, J. G., Computational Material Science An Introduction, Florida: CRC Press,
Taylor & Francis group, (2012).

LeSar, R., Introduction to Computational Materail Science Fundementals to
Applications, New York: Canbridge University Press, (2013).

Li, B., Xiao, Luo, L., Xiao, T., Hu, X,, Lu, L., Wang, J., Tang, y., “ Zn,Sn04-SnO,

heterojunction nanocomposites fo dye-sensitized solar cells”, J. Alloys Compd., 509
2186-2192, (2011).

101



Li, Y., Fan, W., Sun, H., Cheng X., Li, P., Zhao, X., Hao, J. and Jiang, M., “Optical
Properties of the High-Pressure Phases of SnO; First-Principles Calculation”, J.
Phys. Chem.A, 114, 1052-1059, (2010).

Lian, P., Zhu, X., Liang, S., Li, Z., Yang, W., Wang, H., “ High reversible capacity
of SnO, / graphene nanocomposite as an anode material for lithium-ion batteries”,
Electrochim. Acta,56, 4532-4539, (2011).

Liu, C. M., Chen, X. R., Ji, G. F., “First-principles investigations on structural,
elastic and electronic properties of SnO, under pressure”, Comput. Mater. Sci., 50,
1571-1577, (2011).

Martin, R. M., Electronic Structure Basic Theory and Practical Methods, New York:
Cambridge university Press, (2004).

Mermin, N. D., “Thermal properties of the inhomogenous electron gas”, Phys. Rev.,
173, A1441-1443, (1965).

Monkhorst, H. J. and Pack, J. D., “Special points for Brillonin-zone integrations”,
Phys. Rev. B, 13, no. 12, 5188-5192, (1976).

Nye, J.F., Physical Poroperties of Crystals, London: Oxford University Press, (1957).

Ohgaki, T., Matsuoka, R., Watanabe, K., Matsumoto, K., Adachi, Y., Sakaguci, 1.,
Hishita, S., Ohashi, N., Haneda, H., “Synthesizing SnO, thin films and characterizing
sensing performances”, Sens. Actuators B, 150, 99-104, (2010).

Ovrutsky, A. M. Prokhoda A. S., Computational Materials Science, Massachusetts:
Elsevier Inc., (2014).

Ono, S., Ito, E., Katsura, T., Yoneda, A., Walter, M. J., Urakawa, S., Utsunami, w.,
Funakoshi, K., “Thermoelastic properties of the high-pressure phase of SnO,
determined by in situ X-ray observations up to 30 GPa and 1400 K”, Phys. Chem.
Miner., 27, 618-622, (2000).

P4V ASP site: http://www.p4vasp.at/.

Parlinsky, K., Kawazoe, Y., “Ab initio study of phonons in the rutile structure of
SnO; under pressure”, Eur. Phys. J. B, 13, 679-683, (2000).

Peercy, P. S. and Morosin, B., “Pressure and Temperature Dependences of the
Raman-Ac tive Phonons in SnO,”, Phys. Rev. B, 7,6, 2779-2786, (1973).

Perdew, J. P., Zunger, A., “Self-interaction correction to density-functional
approximations for many-electron systems”, Phys. Rev. B, 23, 5048-5079, (1981).

Perdew, J.P., Parr, R. G., Levy, M. and Balduz, J. L., “Density-Functional Theory for

Fractional Particle Number: Derivative Discontinuities of the Energy”, Phys. Rev.
Lett., 49, 1691-1694, (1982).

102



Perdew, J. P. and Levy, M., “Physical Content of the Exact Kohn-Sham Orbital
Energies: Band Gaps and Derivative Discontinuities”, Phys. Rev. Lett., 51, 1884-
1887, (1983).

Perdew, J. P., Burke, K., and Ernzerhof, M., “Generalized Gradient approximation
made simple”, Phys. Rev. Lett., 77, 3865-3868, (1996).

Perdew, J. P., Kurth, S., Zupan, A., and Blaha, P., “Accurate density functional with
correcrt formal properties: a step beyond the generalized gradient approximation”,
Phys. Rev. Lett., 82, 2544-2547, (1999).

Philips, J. C. And Kleinman, L., “New method for calculating wave functions in
crystals and molecules”, Phys. Rev., 116, 287-294, (1959).

Saniz, R., Dixit, H., Lameon, D. and Partoen, B., “Quassiparticle energies and
uniaxial pressure effects on the properties of SnO,”, Appl. Phys. Lett., 97, 261901, 1-
3, (2010).

Schleife, A., Varley, J. B., Fuchs, F., Rédl, C., Bechstedt, F., Rinke, P., Janotti, A.
and Walle C. G. V., “Tin dioxide from first principles: Quasiparticle electronic states
and optical properties”, Phys. Rev. B, 83, 035116, 1-9, (2011).

Schweitzer, C., Reimann, K., Steube, M., “Two-photon spectroscopy of SnO, under
hydrostatic pressure”, Solid State. Commun., 110, 697-700, (1999).

Shieh, S. R., Kubo, A. and Duffy, T. S., Prakapenka, V. B. and Shen, G., “High-
pressure phases in SnO2 to 117 GPa”, Phys. Rev. B, 73, 014105, 1-7, (2006).

Slater, J. C., “Wave functions in a periodic potential”, Phys. Rev., 51, 846-851,
(1937).

Srivastava, G. P., The Physics of Phonons,New York: Taylor & Francis Group,
(1990).

Thomas, L. H., “The calculation of atomic fields”, Proc. Cambridge Phil. Soc., 23,
542-548, (1927).

Togo, A., Oba, F., Tanaka, I., “First-principles calculations of the ferroelastic
transition between rutile-type and CaCl, -type SiO; at high pressures”, Phys. Rev. B,
78, 134106, 1-9, (2008).

Togo, A., Chaput, L., Tanaka, 1., Hug, G., “First-Principles phonon calculations of
thermal expansion in TisSiC, and Ti;GeC,”, Phys. Rev. B, 81, 174301, 1-6, (2010).

Troullier, N., Martins, J. L., “Efficient pseudopotentials for plain-wave calculations”,
Phys. Rev. B, 43, 1993-2006, (1991).

Vanderblit, D, “Soft self-consistent pseudopotentials in a generalized eigenvalue
formalism”, Phys. Rev. B, 41, 8887-8893, (1990).

103



VASP site: https://www.vasp.at/index.php/documentation.

Vosko, S. H., Wilk, L., and Nusair, M., “Accurate spin-dependent electron liquid

correlation energies for local spin density calculations: a critical analysis”, Can. J.
Phys., 58, 1200-1211, (1980).

Von Barth, U. and Hedin, 1., “A local exchange-correlationpotential for the spin
polarized case”, J. Phys. C, 5, 1629-1642, (1972).

Wallace, D.C., Thermodynamics of Crystals, USA: John Wiley & Sons. Inc., (1972).
Wang, Y., Wang, J. J., Wang, W. Y., Mei, Z. G., Shang, s. L., Chen, L. Q. and Liu,
Z. K., “A mixed-space approach to first-principles calculations of phonon
frequencies for polar materials”, J. Phys.: Condens. Matter. 22, 202201, 1-5, (2010).
Wang, X., Zhang, F. X., Syassen, K., Hanfland, M., Mathis, Y.-L., “Structural

properties, infrared reflectivity, and Raman modes of SnO at high pressure”, Phys.
Stat. Sol. B, 241, 14, 3168-3178, (2004).

104


https://www.vasp.at/index.php/documentation

7. OZGECMIS

Ad1 Soyadi : Isa ERDEM

Dogum Yeri ve Tarihi : Bagsmakc1/ 15.04.1970

Lisans Universite : Kocaeli Universitesi

Y. Lisans Universite : Pamukkale Universitesi

Elektronik posta : ierdem@pau.edu.tr

Iletisim Adresi : Pamukkale Universitesi FEF Fizik Bolimii
Yayin Listesi :

« Erdem, 1., Kart, H.H., Cagin, T., “First-principles studies of SnO at different
structures ”, Archives of Materials Science and Engineering, 46(2) 108-113, (2010).

» Erdem, 1., Kart, H. H., Cagin, T., “ High pressure phase transitions in SnO,
polymorphs by first-principles calculations”, Journal of Alloys and Compounds, 587,
638-645, (2014).

 Erdem, I., Kart, H. H., “Density functional theory study of tin and titanium
dioxides: Structural and mechanical properties in the tetragonal rutile phase”,
Materials Science in Semiconductor Processing, (28) 59-65, (2014).

* Erdem, 1., Kart, H. H., Cagin, T., “ First-principles lattice dynamics study of
SnO; polymorphs”, Journal of Alloys and Compounds, 633, 272-279, (2015).

Konferans listesi :

« Erdem, I, Kart, H.H., Cagn, T., “First Principles Studies of SnO at different
structures”, 13. International Materials Symposium, 2010 (Pamukkale Universitesi).

« Erdem, I, Kart, H.H., “HIGH PRESSURE POLYMORPHS of SnO,”,
TFD30, 2013 (istanbul Universitesi).

« Erdem, 1, Kart, H.H., “Density Functional Theory Study of SnO, and TiO,”,
1st International Semiconductor Science and Technology Conference, 2014 (Istanbul
Medeniyet Universitesi).

105



	11.pdf
	kabul ve onay sayfası.pdf
	isaerdemdoktoratezi.pdf



