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1.GIRIS

Actinide bilesiklerinin 6zellikleri esas olarak, iyonik modelde tamimlanabilen
lanthanides’ler ve genellikle band modelde en iyi sekilde tamimlanabilen gecis
metallerinin arasindadir. Uranyum, Toryum ve Cerium bilesikleri lokalize manyetik
momentle manyetik alan arasindaki sinirdadir. Bu bilesikler, istikrarsiz “f ” bandinin
karisimindan gelen, Valans dalgalanma agisindan yorumlanabilen sayisiz allotropik
yapilar ve oOzellikler gosterir [1,2]. Uranyum bilesikleri acgisindan, 5f ve iletim
elektronlarin karisimindan olugan U-U mesafesindeki azalmadan sorumludur ve
bundan dolayr C;, elastik sabitlerin kiiciik ve negatif degerine yol acar [3].
Boylelikle bir durum, daha genis 5d elektronlariyla benzesen belirgin 4f bandinin
oldugu yerdeki SmYs, TmSe ve TmTe gibi diger nadir toprak elementli
sistemlerinde de ayrica gozlenir. Tek eksenli basing altindaki 5d bandi, Uranyum
iyonunun, iyonik boyutunu azaltan bir elektronun transferine yol acan 4f bandindan

daha hizli genisler.

Toryum bilesikleri agisindan, Toryum iyonunun aslinda 5f elektronlar1 yoktur.
Uranyum ve Toryum bilesikleri arasindaki karsilastirma, 5f elektronlarinin yapisal ve
elastik ozellikler iizerindeki etkisi hakkinda biraz bilgi verebilmelidir. Uranyum
bilesikleri icin, bu ozelliklerle ilgili genis bilgi literatirde mevcutken, Toryum
bilesiklerini arastirmak icin, simdiye kadar ¢ok az derecede ilgi gosterildi. Toryum
bilesiklerinin Bulk modiilleri ve orgii parametreleri Gerward tarafindan yayinlandi
[4]. Bu yazar, ayrica yiiksek basinclt Synchroton X- 151m1 difraksiyonunu kullanarak,
B1 — B2 gecisi i¢in, hal denklemi ve gecis basinclar1 gibi NaCl (B1) yapisinda
kristallesen Toryum bilesiklerinin yapisal ozelliklerini Olctii. Yiiksek basingtaki
ThAs ve ThSb nin elektronik yapisi ile ilgili ilk giivenilir hesaplamalar Sanyal et al.
tarafindan yaymlandi [5]. En son olarak da, Rajagopalan LMTO metodunu
kullanarak ThP, ThAs ve ThSb icin ge¢is basin¢larini sirasiyla 26.6 GPa, 26.2 GPa
ve 12.3 GPa olarak tahmin etti [6].

Bu tezin amaci; ThX (X= N, P, As, Sb) bilesiklerinin yapisal, elektronik ve elastik

ozelliklerinin ab — initio yontemiyle incelemektir.



Bu calismada, ilk olarak ab — initio kodu olarak VASP (Vienna Ab - initio
Simulation Package) metodu kullanilarak Toryum bilesiklerinin yapisal ve elastik
sabitleri hesaplandi [7]. Bilesiklerin band yapilar1 ve bu bantlara ait DOS (Density Of
Satate) grafikleri cizildi. Bulk modiilleri, elastik sabitleri ve gecis basinclan
hesaplandi. Elde edilen sonuclar 6nceki teorik hesaplamalarla ve mevcut deneysel
bulgularla karsilastirildi. Toryum bilesiklerinin elastik ve elektronik o6zellikleri
hakkinda simdiye kadar teorik ve deneysel olarak ¢ok az calisma yapilmistir. Bu
yiizden bu bilesiklerin elastik ve elektronik 6zelliklerinin tam ve karsilastirilmali

olarak bilinmesinin son derece 6nemli oldugunu diisiiniiyoruz.



2. TEMEL TEORIK BILGILER

2.1. Kristalografik Ozet

Kristal, atomlarinin konumlar1 (dolayis1 ile biitiin 6zellikleri) uzayda periyodik
olarak tekrarlanan maddenin diizenli bir yapisidir. Bir kristal, ilkel birim
hiicresindeki ¢ekirdeklerin konumlari ve tiirleri vasitasi ile tamamen belirlenebilir ve

birim hiicrenin tekrarlanmalar1 (veya 6telenmeleri ) belirli kurallara dayanir.

Ilkel birim hiicredeki atomlarin konumlaria ve tiplerine temel (motif) denir. Motifi
tekrarlayarak periyodik kristali tiimii ile olugturan 6telenme (tranlations) iglemlerinin

ciimlesi (seti), Bravais orgiisii denilen bir noktalar dizisi olusturur. Bir kristal i¢in,

Kfristal yap1 = Bravais orgii + Motif

seklinde belirtilir.

Bir kristaldeki diizen (order), onun simetri islemleri yolu ile tasvir edilir. Otelenme
simetri islemleri seti bir grup olusturur, ¢iinkii herhangi iki 6telenmenin toplami
baska bir otelenme demektir. Ayrica, “donme®, “yansima“ ve “inversiyon“ gibi,
kristali degismemis (invariant) birakabilecek baska nokta islemleri de bulunabilir.

Bunlar da

Uzay grubu = Otelenme grubu + Nokta grubu

olarak Ozetlenebilir.

2.1.1. Otelenme (Translations) orgiisii

Oteleme, kristallerin onemli bir 6zelligidir. Tiim oteleme seti (takimi) uzayda bir

orgii olusturur, ve bu uzaydaki herhangi bir 6telenme, ilkel vektorlerin tam katlar

olarak,



T(0) = T(1,,7, yeerees) = 1,8, + 71y Ay +errereresssreseees 2.1)

seklinde yazilabilir [8]. Burada a@; , i = 1,2,...,d ilkel oteleme vektorleridir ve d
uzaym boyutunu gostermektedir. Uygunluk icin herhangi bir boyutta ve her olasi

durumda gecerli olacak sekilde » igin, n = (n 1371y gonsensTl )yazﬂabilir.

Bir boyutta 6telenmeler, a gibi bir uzunluk periyodikliginin 7(n)= n.a olacak sekilde
tam katlar olabilir; Burada n herhangi bir tamsay1 olabilir. flkel hiicre, ¢ uzunluklu
herhangi bir hiicresi olabilir; fakat, en simetrik hiicre, orijini (-a/2, a/2) olacak
sekilde secilebilir, boylece her bir hiicre 6rgii noktasi n, iizerinde merkezlenir. Tiim
noktalarin yerleri bu orgii noktasina diger noktalardan ¢ok daha yakin olur. Bu

Wigner-Seitz hiicresinin yapilanmasina da bir 6rnektir.

Wigner—Seitz cell

Sekil 2.1. iki boyutlu genel durumlar igin gergek ve ters orgiiler. Ortada; gercek
uzayda a; ve ap, Bravais orgiileri i¢in ilkel vektorlerin olasi segenekleri ve
bunlara karsilik gelen ters orgii vektorleri b; ve b,

Sekil 2.1’in sol tarafinda iki boyutta gercek orgiiniin bir kismi goriilmektedir. Uzay,
ilkel hiicrenin olas1 seceneklerinin sonsuz sayidaki tiim otelenmelerin bir seti
tarafindan doldurulmustur. Ilkel hiicrenin bir secimi, iki ilkel otelenme vektorii (a;)
ile olusturulan paralelyiiz olabilir. Bu hiicre genel uygulamalarda ve yapinin
sadelestirilmesi amaci ile sik¢a kullamilir. Ancak, bu hiicre seceneklerden biridir,

ciinkii a;’nin sonsuz sayida secimi miimkiindiir. Daha yaygin bir secenek ise Wigner-



Seitz hiicresidir, ki bu hiicre, orijine gore simetriktir ve miimkiin olan en kiiciik
hiicredir. Bu tiim olas1 6rgii vektorleri ( T ) *nin orta dikmeleri kullanilarak cizilir ve

bu dogrularin kapattigi bolge Wigner-Seitz hiicresi olarak bilinir.

Her iki boyutta ilkel vektorler arasindaki agilar 90° yada 60° oldugunda, orgii ilave
simetrilere sahip olur ve Orgiiniin se¢cimi daha da 6zel olur. @ uzunluk boyutunda

olmak tizere, 6teleme vektorleri asagidaki gibi olur.

a, = (L,0) (1,0) (1,0)

b 1 3 2.2)
a, = (091) (0’_) (_’i)

a 272

Sekil 2.2.(Sol) Basit kiibik ve (sag) hexagonal Bravais Orgiileri. Basit kiibik halde
cizilen hiicre bir Wigner-Seitz hiicresidir ve Brilouin bolgesi de aym sekle
sahip olur. Hekzagonal durumda, gosterilen hacimde ii¢ atom bulunur.
Wigner-Seitz hiicresi de hekzagonaldir fakat 90° donmiis ve hacmi de 1/3 e
diigsmiistiir. Ters orgiisii de 90° donmiis bir hekzagonaldir.

Sekil 2.2-2.4, bir ¢ok kristalde meydana gelen ii¢ boyutlu orgii Orneklerini
gostermektedir. Basit kiibik, basit hekzagonal, fcc ve bee orgiiler icin ilkel vektorler

sirasi ile asagidaki sekilde secilebilir (a biriminde).



Basit kiibik Basit Hex. fce bce

11 111

a, =(1,0,0 1,0,0 0,—,— - —,—
= (10,0) 1,00) : 2) 2 2)

a, = (0,1,0) Lo (Lol 111 2.3)

2°2 2772 27272

c 11 11 1
33 = (07071) O’O’ZJ 53530) 5353_5)

R
o e
//><-§'>E:/
o« %
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oy

Sekil 2.3. Cisim merkezli kiibik (bcc) orgii, 6rgii vektorlerinin ¢esitli secimlerinden
biri. Klasik kiibik hiicrenin merkezi atomunun enyakin 8 komsu atomu ve
bunlarin~3 72 a mesafeleri (¢ mesafesine 6 tane ikinci enyakin komsular
bulunmaktadir). Sagdaki sekilde, orgii vektorlerinin orta dikmeleri yolu ile
olusturulan Wigner-Seits hiicresi goriilmektedir (bu ayrica fcc orgiiniin
Brillouin bolgesidir.)

Sekil 2.3 ve 2.4’te, cisim merkezli kiibik (bcc) ve yiizey merkezli kiibik (fcc) orgiiler
gosterilmistir. Klasik (konvensiyonel) kiibik hiicreler, merkezleri ile birlikte kesikli
cizgilerle gosterilmistir. Merkeze en-yakin komsu sayisi bee igin 8, fcc orgii icin 12
tanedir. Her biri i¢in ilkel vektorlerin bir se¢imi gosterilmistir; fakat bagka tiirlii ama
buna 6zdes (denk) vektorler de secilebilirdi. Fcc durumunda, Sekil 2.4’{in sol tarafi,
ilkel vektorlerle olusmus paralelyiizlii bir ilkel hiicreyi gostermektedir. Bu
olusturulmasi en kolay hiicredir; fakat bu hiicre kiibik simetriye sahip degildir ve
ilkel vektorlerin farkli

seciligi farkli hiicreler olusturur. Her bir Bravais orgiiniin

Wigner-Seitz hiicresi, Sekil 2.3 ve 2.4’te gosterilmistir ve bu hiicre, merkezi



noktadan itibaren cizilen oteleme vektorlerinin orta dikme diizlemlerinin kapattig
bolgedir. Bu hiicre hesaplamalarda ¢ok yararli olur. Ciinkii bu hiicre, bir merkezi
orgii noktasina en yakin noktalarin olusturdugu cok 6zel ve tek hiicredir ve ilkel
otelemelerin seciminden bagimsiz olup Bravais orgiiniin tiim simetri 6zelliklerine

sahiptir.

/l/ =
/
\}/

Sekil 2.4. Burada merkezi bir konuma gore siki paket yapili 12 komsunun yiizey
merkezli kiibik (fcc) orgiisii vurgulanmakta. Sagdaki sekil, ilkel 6rgii
vektorleri ve paralelyiizlii ilkel birim hiicresinin ¢esitli se¢ilislerinden
sadece biridir. Bunun simetrisi 6rgiiniin simetrisinden daha azdir. Sagdaki
sekil ise, ayn1 yapinin Wigner-Seits hiicresidir; ki bu ayn1 zamanda bcc
Orgiiniin Brilloun bolgesidir.

Bilhassa bilgisayar programlar igin formsal bagintilar tiiretmek agisindan, ilkel
vektorlerin setini bir kare matrisi a; = (a;); seklinde bir kare matrisle ifade etmek

yararhdir; burada j kartezyen bileseni , i ilkel vektorii gosterir.

Tiim ilkel birim hiicrelerin hacmi ayni olmalidir, ¢iinkii bu tiirden bir hiicre
oOtelenmesi tiim boslugu kaplamaktadir. Hacminin ifade edilmesi agisindan en uygun
olani, ilkel vektorlerin belirledigi paralelyiizlii bir birim hiicreyi se¢mektir. Eger
Qhiicre, herhangi bir d boyutundaki hacim olarak tanimlanirsa (d uzunluk boyutunda
olmak iizere) Q = |al | (d=1) H |a1 xa, |, (d=2 ) 5 ve |a1 .(32 xa3)|, (d=3)

hiicre

olarak alinabilir [9]. Bu da herhangi bir boyut i¢in, a matrisinin determinanti olarak



Q. =det(a)=|a] (2.4)

cell
seklindedir.
2.1.2. Bir hiicredeki atomlarin temeli (basis)

Temel (basis/motif), her bir birim hiicredeki atomlarin secilen bir orijine gore
konumlarini tanimlar. Tlkel birim hiicre basina S tane atom varsa o zaman temel,

(s=1) ile belirtilen atomik konum vektorleri ile belirlenir.

NaCl ve ZnS fcc bravais orgiilii ve temeli iki atomlu olan iki kristal 6rnegidir (Sekil
2.5.). Kiib kenan ve ilkel otelenme vektorleri de sekilde gosterilmistir. NaCl durumu
icin, atomlardan birini 7, = (0,0) merkezinde segmek uygundur. Ciinkii burasi bir
inversiyon (terslenme) ve donme simetrisine sahip olur. ikinci temel vektor
7, =(1/2,1/2,1/2) a olarak segilir. ilkel 6rgii vektorleri cinsinden Sekil 2.5’de
goriildiigii iizere 7, = Zil - a, olur ve burada 7F =[1/2,1/2,1/2] dir. Ayrica eger
7, ve 7, konumundaki iki atom ayni ise, o zaman kristal, basit kiibik Bravais orgiiye
sahip olacakt ve kiibiin bir kenar1 a,, =1/2 a,, olacakti. ZnS ve baska yapilardaki

atomlarin konumlar1 da benzer yolla ifade edilebilir.

Sekil 2.5. Hiicre basina 2 atomu (temel) olan NaCl yapida bir kristal



2.2. Ters (karsit/reciprocal) Orgii ve Brilloulin Bolgesi

Her bir birim hiicresindeki elektron yogunlugu aym olan bir kristali tamimlayan

herhangi bir fonksiyon f{ r) olsun. Asagida yazilan
f(r+T(n1,n2, ....... ))= f(r) (2.5)

ilging ozelliklere sahiptir. Burada T bir 6telenmeyi tanimlar. Boyle bir periyodik
fonksiyon, ters uzayda tamimlanan q dalga vektorli Fourier bilesenleri yardim ile
Fourier doniisiimii ile temsil edilebilir. Fourier bilesenleri, periyodik Qqisar kristali

N iere = seklinde hiicrelerinden olusacak sekilde sinirlanirsa formiiller
cok basitlesir. O zaman her bir bilesen asagidaki Born-Von Karmen periyodik sinir

sartlarin1 saglamasi gerekir:
exp(iq.N,a,)=exp(iq.N,a,)...=1 (2.6)

Boylece q, her bir ilkel a; vektorii icin q.a, = 271"1”7’7 ’1 saglayan vektorler setine

sinirlanmig olur. Hacim (Qyisa1 ) cOK bilyiikse, son ifade sinir sartlarinin se¢ciminden

bagimsiz olur. Sonuglar sinirlandirilmis durumlarin baslica se¢ciminden bagimsiz

olmalidir.

Fourier doniisiimii asagidaki sekilde ifade edilirse ;

f@==1— [ arfiesplia.r) @)

kristal Q.

Periyodik bir fonksiyon i¢in su sekilde yazilabilir:
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1

f (q) _ Z J‘ dr f(r)eiq.(r-*-T(n1 )
riistul Mpsly e Qicre (2 8)
_ 1 Z ei‘I~T(’1l’”2....) 1 X drf(r)eiq.r
hiicre 1y, hiicre Qicre

Orta siradaki tiim orgii noktalan iizerinden alinan toplam, biitiin T 6telemeleri i¢in,
q.T(ny,ny,....... ) = 2n x tam disindaki tiim q’lar i¢in sifir olur. T(ny,ny,...), a; ilkel
otelemelerinin tam katlar1 oldugundan, q.a; = 2 x tam yazilabilir. ¢’niin bu sarti
saglayan Fourier bilesenleri seti “ters orgii** olusturur. ilkel 6teleme vektorleri (a; )

nin ters vektorleri b; olarak alindiginda (i =17,2,...,d )

bi. aj = 272'5,.]. (29)

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

G, ters Orgii uzayinin “orgii vektoridiir”;
G(mj,mg,....)=m1b1+m2b2+... (210)

burada m; i = 1, d tamsayilardir. Her bir G igin, periyodik fonksiyonun Fourier

doniistimii

F(G)=—1 j dr £(r)exp(iG.r) @2.11)

hiicre: ey

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

matrisinde oldugu gibi ), ilkel vektorler birbirine agsagidaki gibi bagl olur:

—1

b"a=2r1—b= 27Z(aT)_1 veya a= 271'(bT) (2.12)

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

vardir; 6rnegin by igin
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a, Xa
b =2r—3F—3 _
! |(11.((12X(13)|

(2.13)

olur. b, ve bs de benzer sekilde yazilabilir. Iki boyutta ters 6rgiiniin geometrik

kurgusu Sekil 2.1.”de gosterilmistir.

Bir kare orgiiniin (basit kiibik) ters orgiisii de, bir kenarn 27/a olan basit kiibik bir
kare orgii olur. bee ve fce orgiileri biri digerine gore birbirinin ters 6rgiisiidiir. Es.2.3
teki iic boyutlu orgiilerin her biri i¢in ters orgiilerinin ilkel vektorleri, 2z/a birimleri

ile su sekilde verilir:

Basit kiibik ~ b.hex. fec bcc
b, = (1,0,0) (1,-%,0} (11,-1) (0.1,1)
2
b2 = (0,1,0) (0,@,0] (1,_1,1) (1,0,1) (2.14)

b, = (0,0,1) (0,0,

o

] (-1,1,1) (1,1,0)

Ters Orgiintin herhangi bir ilkel hiicresinin hacmi de ger¢ek uzaydaki Bravais orgiisii
icin kullanilan mantikla hesaplanir. Bu hacim, birinci Brillouin bélgesinin Qpyz

hacmidir ve herhangi bir d boyut i¢in Es.2.4’e benzer bir sekilde

Q,, =det(b)=|b| = (2.15)

hiicre

olarak verilir. Bu esitlik, Qpz ve Qpcre arasidaki iliskiyi de gosterir. Bu formiiller,

Qy, = |b1| (d=1); ‘b1><b2

, (d=2); ve |b,.(b,xb;)], (d =3)

seklinde geometrik bicimde de gosterilebilir.

Birinci Brillouin bolgesi (BZ) ters oOrgiiniin Wigner-Seitz hiicresidir. Merkezden

karsilikli 6rgii noktalarina vektorlerin dikey ikili sektorleri olan diizlemler tarafindan
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tanimlanir. BZ icerisindeki dalga vektorleri ile birlikte diizen parcalari icin Bragg
dagilimi1 bulunmayabilir. BZ’nin yapis1 Sekiller 2.1-2.4’de gosterilmektedir ve bircok
kristalin BZ’si igerisindeki noktalarda kullanilan ifadeler Sekil 2.6’da verilmektedir.

Sekil 2.6. Cesitli orgiilerin Brillouin bolgeleri: (a) basit kiibik (sc), (b) yiizey
merkezli kiibik (fcc), (c) cisim merkezli kiibik (bcc) ve (d) hekzagonal

2.2.1. indirgenemeyen ( Irreducible) Brillouin Bélgesi (IBZ)

BZ iizerinden alinan integraller, sadece IBZ iizerinden alman integrallerle yer

degistirebilir. Ornegin, toplam enerjide gerekli olan toplamlar

=— fik) (2.16)

fi= w f (k) (2.17)

formuna sahiptir. Yogunluk ise;

IBZ

n(r):NLka: nk(r):N;% Zk:Wk nk(Rnr+t”) (2.18)

grup
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biciminde yazilabilir. Simetri islemleri kullanilarak hesaplamalar basitlestirilebil-
mektedir. lyi bir 6rnek, kiibik kristallere uygulanan Monkhorst-Pack “mesh” leridir;
Burada 48 simetri islemi (operasyonu) vardir. Oyle ki IBZ, toplam BZ’unun 1/48 i
olur. N; = 2 ile tanimlanan bir setin BZ’u iginde 2% = 8 tane nokta vardir; bu IBZ’u
icinde 1 tek noktaya indirgenir. Benzer sekilde BZ icinde N; = 4 icin 4* = 64 nokta
olacak bu da IBZ i¢inde 2’ye inecektir. N; = 6 icin 6° = 216 ve BZ’undaki nokta
sayist IBZ’unda 10 olacaktir. Ornek olarak, fcc icin 2-nokta seti (2n/a)(1/4,1/4,1/4)
ve (2n/a)(1/4,1/4,3/4 ) olarak alindiginda 6zellikle yariiletkenlerin enerjilerini dogru
olarak verdigi goriilmiistir. 10-nokta setinin pek cok malzeme 6zelliginin

hesaplanmasinda yeterli oldugu goriilmiistiir.

2.3. ELASTIK OZELLIiKLER

Kiiciik atomik yer degistirmeler icin atomlar arasi kuvvetlerin harmonik tabiati
katilarin makroskopik davranisina da bir anlam kazandirir. Bir katinin sikigmasi
esneklik sinir asilmadik¢a katinin yiizeyine uygulanan kuvvetle orantilidir. Birim
alan basina uygulanan kuvvet zor tensoril ile, katinin seklindeki genisleme de
zorlanma matrisi ile ifade edilebilir. Bu iki matris birbiri ile orantilidir ve oranti
katsayisima esneklik sabiti denir. Katinin énemli mekanik o6zellikleri bu sabitlere
baghdir. Zor, ikinci mertebe bir tensdr (Tog ) ile tanimlanabilir [10]. Ik indis
kuvvetin yoOniinii ikinci indis ise uygulandigl yiizeyi etiketler. Zorun biiyiikligi
kuvvetin ylizey alanma oranidir. Zor tensoriiniin diyagonal elemanlar1 numuneyi
germe egiliminde ise pozitif, sikistirma egiliminde ise negatif olur. Negatif bir
diyagonal eleman basinci temsil eder. Daima Ty = Tp, farz edilir. Katidaki
deformasyonlar e,z elemanli zorlanma (strain) matrisi ile tasvir edilir. Numune
zorlandiginda madde r"=r+u kadar hareket ediyor. Bir zorlanmig katinin farkl
kisimlan farkli miktarda yer degistirir. Bu yiizden u yer degistirmesi maddenin
orijinal konumunun fonksiyonudur. U’nun orijinal koordinatlara gore tiirevleri

zorlanma matrisinin elemanlarini verir. Yani;
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€qq=0U /dr, ;0 =X,y,Z (2.19)
demektir.
Cop = aua/ aI‘B + auB /ara (220)

€xx »€yy , €, diyagonal elemanlar1 katinin sikismasini veya uzamasini tasvir eder.
Diger elemanlar kesmeleri tasvir eder. Tanim e, = ep, oldugunu garanti eder.
Esneklik sinirlan iginde gegerli olan Hooke kanunu, zor ve zorlanma arasinda bir

bagint1 verir:

Ti=Scje (j=1.2....6) (2.21)

Buradaki c;; ler elastik sabitlerdir. Elastisite (esneklik), enyakin komsu atomlar
arasindaki bag siddetleri (bonding strength) hakkinda ¢ok onemli bilgiler verir. Bu
yiizden, esneklik sabitlerinin dogru bir sekilde hesaplanmasindan elde edilen bilgiler,
katinin makroskopik mekaniksel 6zelliklerinin anlagilmasinda ve sert malzeme (hard
materials) tasariminda ¢ok Onemli olur. Simdilerde, elastik ©zellikleri ab initio
kuantum mekaniksel yontemlerle cesitli basing ve sicakliklarda hesaplamak

miimkiin olabilmektedir [11].

Katilarin elastik ozellikleri, atomlar arasi potansiyeller, hal denklemleri, fonon
spektrumlar gibi bir cok temel katihal olaylar arasinda iliski kurar. Hatta, bunlar,
spesifik 1s1, termal genlesme, Debye sicakligi ve Griineisen sabiti ile de ilintilidir.
Elastik sabitlerinin bilinmesi, bir katinin mekanik 6zellikleri ile ilgili pek ¢ok pratik
uygulamalarin temelidir. Bu uygulamalardan bazilar, bir dis (harici) yiik altindaki
davranis, termoelastik stres, i¢c zorlanma (internal strain), ses hizlar1 ve kirilma

toklugu (fracture toughness) sayilabilir [12].
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36 tane elastik sabit vardir fakat Cjj = C;; olacagindan say1 21°e diiser. Kat1 simetri
eksenleri ve simetri diizlemlerine sahip olacak sekilde kristaliyse, bagimsiz esneklik
sabitlerinin sayis1 21 den az olur. Mesela kristal kiibik simetriye sahipse
C11=Cp=Cs3, Cip=Ci3=Cy3,Caa= Cs5 = Cg¢ ve diger biitiin elemanlar sifir olur.
Boyle bir kristal icin sadece C;;, Cj, Caq gibi ii¢ tane bagimsiz yeterli olur. Kiibik
kristaller i¢in elastik stabilite kriterleri asagidaki gibi verilir [13].

C11+2C12 >0, C44 >0 ve C11—C12 >0,

Yani biitiin bulk (B), shear (kayma) (G = Cy4 ) ve tetragonal shear ;
(G = (Cy; — C1»)/2)) modiilleri pozitiftir. Genel olarak B >G> G dir.

Tetragonal shear modiilii (G '), hacmi koruyan (volume conserving ) tetragonal shear
zorlanmasi (strain) altinda kristalin gosterdigi tepki (response) nin bir dl¢iisiidiir. G
(shear modiilii ), sertlik (hardness) Ol¢iisiinii belirleyen en onemli parametredir. Bir
malzemenin sertligi, onun yiizeyi iizerine bagka bir malzemenin gerginligine karsi

gosterdigi direncin bir Olciisiidiir ve dislokasyonlarin mobilitesinden tayin edilir.



16

3. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISi

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) metotlarinin, hesaplamalara dayali teorik
katihal fizigi ve malzeme biliminde cok yaygin, giincel ve oldukca deneylerle
uyumlu sonuglar veren yontemler oldugu bilinmektedir. Bunun nedeni, metotlarin
tamamen ilk prensiplere (First-priciples) dayali yani input olarak sadece atom
numaras1 ve kristal yap1 girilmektedir ve tamamen kuantum mekaniksel yontemler
kullanmasidir. Bu boliimde verilen 6zet bilgi, M. P. Marder’in “Condensed Matter
Physics” adli kitabindan ve R. Martin’in kitap, konferans ve seminerlerinden

derlenmistir [8,14,15].

Cekirdek ve sistemdeki tim diger elektronlarla etkilesim halinde olan bireysel
elektronlarin etkilesmelerini ele alarak baslayan Hartree-Fock teorinin tersine,
yogunluk fonksiyoneli teorisinde biitiin elektron sistemi gz oniine alinir. Sistemde N
tane elektron varsa, elektron sisteminin dalga fonksiyonu 3N tane degiskenin
fonksiyonudur. DFT de, bir ‘dissal’ (external) V4,(r) potansiyeli i¢erisinde etkilesen
elektron sisteminin elektronik yapisi, elektronik yiikk yogunlugu p(r) vasitasi ile
tamamen belirlenebilmektedir. Bu durumda yiikk yogunlugu sadece iic tane

degiskenin fonksiyonudur.

DFT de, toplam enerji iic ana terimden olusur. Bunlar kinetik enerji, sistemdeki tim
yiiklii parcaciklar arasindaki elektrostatik etkilesmelerden ileri gelen Coulomb
enerjisi ve tiim ¢ok-cisim (many-body) etkilesmelerini igeren degis-tokus korelasyon
(Exchange-corelation) enerjilerdir. Fakat buradaki ¢cok-cisim ve degis tokus enerjileri
tam ve kesin bir dogrulukla bilinmezler. Fakat Yerel-yogunluk Yaklasumi (Local
Density Approximation (LDA)) olarak bilinen bir yontemin, hem hesaplama
kolayligi hem de sasirtict derece dogru sonuglar verdigi goriilmiistiir. Bu yaklagimda,
degis tokus korelasyon enerjisi, sabit yogunluklu (homojen elektron gazi) elektron
sistemindeki c¢ok-elektron etkilesmelerine ait bilinen sonuclar1i kullanir. LDA
yaklagiminda, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir ve her noktadaki elektronun, cevresindeki

aym yogunluklu oteki elektronlarla aym1 many-body etkilesmeye maruz kaldigi
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varsayilir. O zaman tiim molekiillerin veya bir kati1 maddenin foplam degis-tokus
korelasyon enerjisi, biitiin hacim elemanlar1 iizerinden alinacak katkilarin integrali
olarak verilir. Her bir hacim elemanindan gelen katki, yerel elektron yogunluguna
bagh olarak farkl olabilir. LDA, sabit elektron yogunluguna sahip olduklarindan saf
(piir) metaller icin kesin (exact) sonuglar verdigi halde, degisen -elektron
yogunluguna sahip olan sistemlerde daha az dogru sonuglar vermektedir. DFT *de su

hususlar 6zellikle sdylenmeye deger :

® Orijinal DFT, bir taban durum (temel seviye/ground state ) teorisidir.

e DFT, genellestirilerek uyarilmis durumlara ve zamana bagl potansiyellere de
uygulanabilmektedir .

e DFT, acik kabuklu sistemlere (spin-polarize DFT) ve manyetik karakterli katilara
da uygulanabilmektedir.

e Hybrid DFT / Hartree-Fock metotlar1 bulunmaktadir.

¢ DFT, lokalize (ekseriya Gausian) ve delokalize basis (temel) fonksiyonlarinin her

ikisini de kullanabilmektedir.

DFT ile Hartree-Fock metodunun ortak bir noktasi da vardir. DFT de, toplam
elektron yogunlugu, her biri bir elektron yogunluguna sahip olan tek elektron
yogunluklarina ayristirilabilir. Bu tek bir elektron dalga fonksiyonlari, Hartree-Fock
teorisindekilere benzer. Molekiiler sistemler i¢in DFT, bizi Hartree-Fock
yaklagimindakine benzer molekiiler orbital (MO) tasvire gotiiriir. Hartree-Fock veya
LDA yaklasimlarindan hangisinin daha iyi sonuclar verdigi cok da agik degildir.
Aslinda, Hartree-Fock yaklagimimmin LDA’ya gore uygulanabilirligi, elektronlar
arasidaki ¢ok-cisim (many-body ) etkilesmelerinin etkin mesafesine bagli olur. Bu
etkilesmeler, atomlar arasi mesafenin bir¢cok kati kadarsa, o zaman Hartree-Fock
tasviri daha iyi sonuglar vermektedir. Many-body veya elektron korelasyon etkilerini
tasvir etmek i¢in Hartree-Fock tabanli yaklasimlarda kullanilan matematik objeler
molekiiler orbitallerdir ki bu orbitaller, oldukca biiylik ve atomlar arasi uzakliklarin
birkag kati kadar olabilmektedir. Fakat bu many-body (¢cok-cisim) etkileri daha kisa

erisimli (belki atomlar aras1 mesafeden daha kiiciik) karakter de ise, o zaman LDA
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yaklagimi ¢ok daha uygun olmaktadir. Bu durumda da, molekiiler orbitaller gibi
boyle kisa erisimli olaylarin tasvirinde yakinsama siireci ¢ok yavas olmaktadir.
Deneyimler, metaller, gecis metallerinin bilesikleri ve hatta inorganik bilesikler i¢in
LDA yonteminin, 6zellikle yapisal 6zelliklerin incelenmesine ¢ok uygun oldugunu

gostermistir.
3.1.Hohenberg ve Kohn Teoremleri

Her seyden oOnce, bir fonksiyonla fonksiyonel arasindaki fark iyi bilinmelidir. Bir
fonksiyonel, bir fonksiyonu , reel veya karmasik sayilara  doniistiirebilen

bagintilardir ve genellikle koseli parantezlerle yazilir: Yani,

Flrl=]e(f(r))ar (3.1)

ifadesinde, g (x) fonksiyonu ¢ok iyi tanimlanmis (well-defined ) bir fonksiyondur.
Bir fonksiyonel icin en basit 6rnek, bir f (r) fonksiyonuna ait egrinin altinda

kalan alan (a’dan b’ ye ) olabilir:

b

FLr)]=] £2(r)ar (3.2)

a

Bir fonksiyonelin diferansiyeli, df ye lineer olarak bagh olan F[f+df] —F[f] farkinin

bir kismi differansiyelidir:

o F[f]
OF = S f(x)dx (3.3)
jaf(x)
Buradaki 5?—Ef)] niceligi, x noktasinda f ye gore F nin fonksiyonel tiirevidir.
X

Pratikte fonksiyonelin tiirevi asagidaki formiille hesaplanir :
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BFUT_I5df@W5u_xmh,

oflx) o oy
Ornegin, eger
T[f]= If" )dx" ise, o zaman 5?&} =nf""(x) (3.5)
olur. Baska bir ornek,

p(r . 8Jlp]_ ¢ pln)
Ilp]= j | B _r2| dr,dr, ise, 5o0) T _r2|drl (3.6)

olabilir. DFT durumunda Es.3.1°deki g(x) fonksiyonu elektron yogunluguna baglidir
ki, F’yi p(r) nin bir fonksiyoneli yapar. En basit durumda g(r) yogunluga 6zdes
olmus olacaktir (yani g(r) = p(r)). g(r) fonksiyonu bir sekilde p(r) nin gradyantina
(yada yiiksek dereceli tiirevlerine) bagli oldugunda, o zaman fonksiyonel, ‘yerel
olmayan’ (non-local) yada ‘gradyent — dogrulamali’ (gradient-corrected) olarak
adlandirilir. Tam tersine ‘yerel fonksiyonel’ p(r) ye basitge bagh olabilirdi. DFT ’nin
temelleri Hohenberg ve Kohn tarafindan 1964 yilinda atilmistir [16]. Orada, esasen
asagidaki iki teorem ispat edilmistir. Bu teoremlerin ifadesini vermeden Once,

elektronik sistemin (sabit iyon alaninda) Hamiltonian’inin

(3.7)

3|._.

i=1

N V% N N
H = Z (_le + ZI: du i Z
i= <J

seklinde oldugu hatirlanmalidir; burada

Via

zZ,
du i z — (3.8)
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i. elektrona etkiyen ‘dis’ (external) potansiyeldir. Potansiyel, c¢ekirdegin Z,
yiikiinden kaynaklanir. Temel durum (ground state) enerjisi ve dalga fonksiyonu,

enerji fonksiyonelini E (w) minimize ederek belirlenir:

(v|H|y)

Ely]= v

(3.9)

N elektronlu bir sistemi i¢in digsal potansiyel Vy,(r) Hamiltonian’1 tamamen sabit
hale getirir; o zaman N ve Vyy(r) taban-durumlarinin biitiin 6zelliklerini

belirleyebilmektedir. p(r) ve N birbirine asagidaki normalizasyon sart1 ile baglidir:
N=[p)dr (3.10)

Birinci Hohenberg-Kohn teoremi, N ve Vg(r) yerine elektron yogunlugu p(r)’yi

temel degisken olarak kullanir. ifade soyledir :

Teorem I: Dissal potansiyel V,(r), kiiciik bir sabitle toplanan elektron yogunlugu

p(r) vasitasi ile belirlenir.

Bu sabit hi¢ bir seyi degistirmemektedir, ¢iinkii Hamiltonian’t H olan Schrodinger
denklemi ile, Hamiltoniani H + sabit olan denklem tam olarak aym 06z
fonksiyonlart verir ve biitiin 6z enerjiler ( enerji 6z degerleri ) sadece bir sabit kadar

kaymis olurlar.

Teoremin bagka bir (alternatif ) formiilasyonu sudur: Kararli bir kuantum mekanik
sisteminin her bir gozlenebiliri  (enerji dahil), ilke olarak  taban-durum
yogunlugundan (ground-satate density) hesaplanabilir; yani her gozlenebilir, taban-

durumu yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilabilir.
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O halde p(r), N ve Vg, (r)’1 tayin edebilmekte, dolayisi ile de taban — durumun (temel
seviye) kinetik enerjisi T [p(r)], potansiyel enerjisi V [p(r)] =U, [p(r)] +V, [p(r)]

burada U, elektron-elektron etkilesmesi anlamindadir ve toplam enerjisi;
E[pw)]=Vv, (p)+Tlo]+ U, [¢] (3.11)

belirlenebilmektedir. Buna gore fonksiyoneller gruplandirildiginda toplam enerji

icin kisaca,

Elp()] =V, [o]+ Fulpl= [ pe)V,, ®)dr + Fy o] (3.12)

yazilabilir. Hohenberg-Kohn fonksiyoneli Fpx sadece yogunluk iizerine etkimektedir
ve evrenseldir; yani Fpg'nin bigimi (formu), incelenen belirli bir sisteme bagl
degildir. Elektronlarin sayisi, yogunlugun kendisinden kolaylikla elde edilebilir

(Es.3.10).

Ikinci Hohenberg-Kohn teoremi, enerjinin varyasyonel prensibini verir; ifadesi

sOyledir :

Teorem II: p(r)>0 ve J p(r)dr = N olmak iizere bir p(r) deneme yogunlugu icin
E, < E[p] (3.13)
dir; burada E [,5] , enerji fonksiyonelidir.

Baska bir deyisle, eger bir yogunluk, elektron sayisim1 (V) dogru olarak temsil
edebiliyorsa, bu yogunluktan hesaplanan toplam enerji, temel seviyenin (taban-
durum) gercek enerjisinden daha az olamaz ve taban duruma ait yogunluk ilke olarak
sadece yogunluk iceren varyasyonel metot kullanilarak hesaplanabilir. Yani temel

seviyenin enerjisi Onceki nicelikler cinsinden
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(p|H|7) =] p)V, ()ar + F,[p] = E[5] 2 E[p] = E, (3.14)
olmaktadir.
3.2. Kohn-Sham Egsitlikleri

E[p]’nin diferansiyellesebilir oldugu farz edilerek verilen varyasyonal ilkesinin

yogunluga gore diferansiyeli Es.3.10 da dikkate alinarak, taban-durumu

yogunlugunun asagidaki esitligi saglamas1 gerekmektedir [17].
S{El6]-p|[ p(e)ar-n]f=0 (3.15)

burada y, elektronlarin toplam sayisinin (N) tam dogru olarak bulunmasini saglamak

amaci ile yogunlugu sinirlayan Lagrange parametresidir.

p niceligi aslinda kimyasal bir potansiyeldir. Yukarida anlatilan fonksiyonelin yani

Es.3.13’lin diferansiyeli alindiginda asagidaki ifade elde edilir:

_SElpl ), OFulole)]
_5p&)_vw(yr 5 o) (3.16)

y7i

Eger F, [,0] kesin (exact) formu bilinseydi, Es.3.15 taban durumu elektron
yogunlugunun bir kesin denklemi olacakti. Daha onceden de belirtildigi gibi,
Fuy [p], digsal potansiyel V,, (r)’den bagimsiz olarak tamimlanmistir, dolayist ile
Fo [p] p(r)’nin evrensel bir fonksiyonelidir. F,, [p]’in acik formu (yaklasik ya

da dogru olarak ) bilindiginde, bu metot herhangi bir sisteme uygulanabilir.

Fakat, DFT’nin tam olarak dogru hesaplanmasi o kadar kolay olmamaktadir; ciinkii

Fo [p] "yi kesin (explicite) formda yazabilmek oldukc¢a zordur.
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Etkilesmeyen (non-interacting) elektronlar i¢in, F,, [,0] = T[p] olarak alinir, burada
T[p] elektron kinetik enerjisine karsilik gelir. Ote yandan, herhangi bir “dissal”
potansiyelde (ve potansiyel yokken) etkilesmeyen elektronlarin taban durumu
etkilesimsiz durumda, E[p]’ye katki, kinetik enerji ve digsal potansiyelden gelir.

Yani;
Elp]=T[p]+V,,[p]=Tlo]+ [ V,, (t)plr)dr (3.17)

yine bilinir ki, sistemin taban durumu, spin-orbitaller asagidaki tek parcacik
Schrodinger denklemini saglayacak sekilde Slater determinantlar1 olarak da

yazilabilir.
VZ
{—7 +V,, (r)} v,)=¢,p,(r) (3.18)

O zaman taban durumu yogunlugu, dolu seviyeler iizerinden bir toplam olarak

occup

plr)=> v, &) (3.19)

olarak verilir. Buradaki ¥, (r) spin orbitalleri normalizedir; ciinkii o zaman

yogunluk, parcacik sayist (N)’ye ait normalizasyon sartin1 tam olarak saglar.

Buna gore, taban durumu(temel seviye ) su sekilde yazilabilir :

occup

Y. & =Tlp]+ [V, [)pl)dr (3.20)
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Simdi buradan etkilesen elektronlarinin durumuna gecilebilir. O zaman, elektronik
etkilesmelerin dahil edildigi ¢cok elektronlu bir sistemin enerji fonksiyoneli igin

Es.3.12 asagidaki bigimde verilir:
Elpl=Tlpl+ [V, () pl)dr + - ” p|r o drldrz +E o) (32D
1 2

Buradaki son terim, degis tokus korelasyon enerjisi olup tamim geregi, ilk {i¢
terimde dikkate alinmayan biitiin katkilari icerir. {lk ii¢ terim siras1 ile, etkilesmeyen
elektron gazinin kinetik enerjisi, “digsal” ve Hartree enerjileridir. Tanimlanan tiim
diger katkilarla etkilesimsiz elektron gazinin kinetik enerji fonksiyonelini, digsal ve
Hartree enerjisini gostermektedir. Burada su ana kadar hicbir yaklagiklik yapilmadi,

biitiin bilinmeyen korelasyonlar, sadece p(r) yogunluguna bagh olan E,:ye,

aktartlmis olmaktadir. Es.3.21 yogunluk cinsinden yazilirsa asagidaki ifade elde

edilebilir:

——dr’ +V, (r) (3.22)
|I'— r

aT[P] v (p )+Ip(r')

“oplr) 5/)()

bu Es.3.16 ile aym forma sahiptir, tek fark potansiyelin daha karmagik olan bir

digeri, “etkin potansiyel” Vs ile yer degistirmis olmasidir:

0Ey [p]

K 9o)

+ j p(r')%dr' (3.23)

off (r):thz (r)+

farkli notasyonlar kullanilarak Vs tekrar yazilirsa

Veﬁ (r) =V (r) + ch (r)+ V ttartree (r) (3.24)

olur; buradaki



’ 1 ’
VHartree (r) = '[ p(r )—;dr

dir. Bu durumda Es. 3.18’nin bir benzeri su sekildedir:

2

{_V_Zv ()}ym() e v, )

boylece,

occup

> &, =Tlpl+ [V, ()pl)dr

m

ye ulasilir. Es. 3.24, Es. 3.21 de yerine konulursa

E[p] T[p] _[[ Hartree(r)_VXC(r)]p(r)dr+

+— II p|r1_r2| drldr2+EXC[p( )]
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(3.25)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

elde edilir ve Es. 3.28 dikkate alinirsa, toplam enerji icin asagidaki ifadeye ulagilir:

ouup

E[p] 8 __J.J ,01'1 d drz _J.VXC p(r)dr+ EXC [p(r)]

(3.30)

yogunluk fonksiyoneli islemi, Es.3.19, 3.23, 3.27, 3.30 ile verilmektedir. Bu

esitlikler ilk kez Kohn ve Sham tarafindan tiiretilmistir [18]. Es.3.27 ye cogu kez

Kohn-Sham denklemleri denir ve W, (r) Kohn-Sham spin-orbitalleri olarak

adlandirilir.
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Es.3.30’lin yerine, bazen E [,0] icin asagidaki benzer ifade de kullanilmaktadir:

ouup

E[p]= jwm (——me( Jdr + [V, (t)ple)dr +

” plu)plrs) dr, + E. [p(r)] (3.31)
|r1—r2|

yukarida belirtildigi gibi, degistokus korelasyon potansiyelinin tam (exact) bir formu
bilinmemektedir, fakat tiim malzemeler icin ¢alisan bu potansiyel, yogunlugun bir

fonksiyonelidir. Boylece, asagidaki sonuglara ulasilabilir:

1. Enerji fonksiyonelini Es.3.29’a gore ayrilirsa, E,. [p] terimi (ki kontroliimiizde

olmayan tiim terimleri ona katildi) dissal potansiyelden bagimsizdir.

2. Enerji fonksiyonelinin minimizasyon problemi, Es.3.20 ile birlikte Kohn-Sham

Es.3.27 kullanilarak yapilabilir.

3. DFT’de kullanilan Kohn-Sham orbitalleri, yogunlugu dogru verecek sekilde
fiziksel bir anlami olmaksizin diizenlenir ve Hartree-Fock teorisinde kullanilan

orbitallere benzemezler.
3.3. Spin-polarize Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Simdiye kadar elektron yogunlugunun farkli spinli elektronlarin sayisina nasil bagh
oldugunu ve bu durumda DFT esitliklerinin nasil oldugunu belirtmedik.
Ciftlenmemis elektronlar1 iceren sistemler icin ‘mutad’ DFT’nin genellestirilisi,
“tahditli”(sinirlanmig) ve sinirlanmamis Hartree-Fock metotlarindaki yollarla
gerceklestirilmektedir. Bu teoride hem elektron yogunlugu hem de spin yogunlugu
temel niceliklerdir ve spin yogunlugu, yukari-spinli ve asagi-spinli elektronlar

arasindaki farklardan olugsmakta ve net spin yogunlugu
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or)=p;(c)-p, (r) (3.32)

olarak verilmektedir. O zaman toplam elektron yogunlugu iki cesit elektronun
yogunlugunun toplami olmaktadir. Degis tokus korelasyon fonksiyoneli iki durum
icin de farklidir ve bunun sonucu olarak da asagidaki spin-polarize Kohn-Sham

denklemlerine ulagilir:

—%2+le5 (r)+ jp(r')—

| ~dt'+V,. (1,0) |y (r)= ey (r) o=T,1 (3.33)
r — r

burada p(r) = o (r)+p B () “dir. Bununla, herbiri bir spine ait iki dalga fonksiyonu

takimina ulasilir.
3.4. Degis tokus-Korelasyon (Exchange-Correlation) Fonksiyoneli

Degis tokus korelasyon potansiyeli Vxc, DFT yaklasiminin basarisinda oldukca
onemli rol oynar. Degis tokus korelasyon potansiyeli, degis tokus korelasyon
enerjisinin fonksiyonel tiirevi (Es. 3.26 ) olarak verilir; Homojen elektron gazi i¢in
bu, elektron yogunlugunun degerine baglhidir. Homojen olmayan bir sistem igin, r
noktasindaki degis tokus korelasyon potansiyelinin degeri, r noktasinda sadece
yogunlugun degerine bagh degil aymi zamanda r’ ye yakin olan degisime baghdir.
Bu yiizden, degis tokus korelasyon potansiyeli, yogunlugun keyfi mertebeli gradienti

tizerinden agilimi seklinde de yazilabilir:
Ve [] (1) = Vie [p(1), Vo (1), V(Vp(1)),] (3:34)

Enerji fonksiyonelinin tam dogru formunun bilinmemesi disinda, yogunluk
gradientlerinin eklenmesi DFT denklemlerinin ¢6ziimiinii daha da zorlastirmaktadir.
Bu katkiy1 en basit sekilde elde etmenin yolu, degis tokus korelasyon potansiyelini

veren degis tokus korelasyon enerjisinin, r de sadece yogunluk degerine bagl
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oldugunu farz etmektir. Bu ise yerel yogunluk yaklagumidir (Local Density

Approximation, LDA).
Ey = [ pl)ey[olr)ldr (3.35)

buradaki E - [p(r)], p(r) yogunluklu homojen elektron gazinin her bir pargacigi i¢in

degis tokus korelasyon enerjisidir. LDA yaklagim1 homojen elektron gazlar icin tam
olarak dogrudur, dolayis1 ile elektron yogunlugunun c¢ok hizli degismedigi

sistemlerde oldukga iyi sonuclar verir.

Degis tokus etkileri, degis tokus enerjisine kisaca agagidaki ifade ile dahil edilir:
e lp(0)] = Cxp(r)" (r) (3.36)
C sabitinin degeri, C=—3/4(3/7x)" olarak verilir.

Spin-polarize DFT halinde, LDA (simdilerde yerel spin yogunluk yaklagimi deniyor)
birazcik farkli forma sahip olur ve Es. 3.35 yerine, degis tokus enerjisi asagidaki

sekilde verilir:
Exclprip)=C x [lpi" + piax (3.37)

Ci, Es.3.36 daki 6n carpanla yaklagik ayni1 ve C; = - 3 /2 (3/4n) dir. Beklendigi gibi,
degis tokus ciftlenmesini katmak iizere, bu ifade sadece paralel spin ciftleri

arasindaki etkilesmeleri icermektedir.

Bu yerel yaklagimlarin yani sira, cok sayida yerel olmayan yaklagimlar da
Onerilmistir. Bunun nedeni, bazi malzemelerde yogunluk gradyentinin biiyiik
degerlere sahip olmasidir. Fakat gradyent ¢ok kiiciik olmasa bile LDA ¢ogu zaman

iyi sonuglar vermektedir. Yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan yaklasimlara
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genellikle Genellestirilmis Gradyent Yaklasimlar: (GGA) denilmektedir. GGA, her
tir sistemlerde LDA dan daha iyi sonuglar iiretmez, fakat pek ¢ok sistem igin

ozellikle bag uzunluklar1 ve toplam enerjiyi daha iyi tahmin ettigi gosterilmistir.
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4. BAND YAPISI HESAPLAMA YONTEMLERI

Zamandan bagimsiz Schrodinger Denklemini saglayan ve periyodik olan u(k,r)
fonksiyonlar1 sadece enerjinin belirli ve kesikli degerlere sahip olmasi halinde
miimkiin olur. Bunlar k yayilma vektoriine sahip durumlarin izinli enerji seviyeleri-
dir. E,(k) sembolil bir enerji seviyesini belirlemek i¢in kullanilir. Buradaki »n bir
tamsay1 olup adma bant indisi denir ve enerjinin artis yoniinde seviyeleri etiketler.
Ayni bant indisine sahip tiim seviyelerin topluluguna enerji bandi denir. Enerji
bantlart genellikle; k i¢in bir yon secilir ve enerji k’nin biiyiikliigiiniin fonksiyonu

olarak ¢izilir.

Verilen bir yayilma vektorii icin enerji seviyeleri sadece birkac eV kadar birbirinden
ayriktir. Bu araliklar enerji spektrumunda gap (yasak enerji araligl) lara yol agar.
Fakat bitisik bantlar arasinda mutlaka gap olmasi gerekmez. Mesela bir bandin
minumum enerjisi kendisinden sonra gelen bandin maksimum enerjisinden daha

diisiikse gap bulunmaz.

Durgun bir serbest atomun elektronlar1 atomik orbitalleri doldurur ve bu orbitaller
kesikli enerji seviyelerini olustururlar. Birgok atom bir araya gelirse, bunlari atomik
orbitalleri yarilarak atomlarin sayilar ile orantili olacak sekilde molekiiler orbitaller
olustururlar. Bu durumda iist iiste Ortiisen dalga fonksiyonu olusur. Cok sayidaki
atom (10 mertebesinde veya daha fazla) bir kati olusturmak iizere bir araya
geldiginde ise orbitallerin sayis1 ¢ok ¢ok biiyiik degerlere ulasir ve bunlarin enerjileri
arasindaki fark cok cok kiiciiliir. Fakat baz1 enerji araliklari, atom sayisi ne olursa
olsun orbitaller icermez. Bu enerji seviyeleri, ayirt edilemeyecek kadar ¢ok olur. Bir
katinin enerji seviyeleri arasindaki aralik, atomik titresimlerin (fononlarin) enerjileri
diizeyinde olan elektronlarin enerjileri mertebesinde olur. Ayrica bu aralik, uzun bir
zaman siirecinde, Heisenberg ilkesi nedeni ile enerjideki belirsizlikle de kiyaslana-
bilir degerde olur. Bir kati, aynen bir atomun sonsuz sayida enerji seviyelerine sahip
olmas1 gibi ¢cok sayida bantlara sahip olur. Bir katinin elektronik bant yapisi bir

takim “yasak” ve “izinli” enerji bantlar1 ihtiva eder.
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Yalitkanlarda bantlar elektronlar tarafindan tamamiyla doldurulmus olup bunun
tizerindeki bant ise tamamen bostur. Her iki bant birbirinden uzun bir E, yasak enerji
araligr ile ayrilmistir. Fermi enerjisi (Ep) yasak enerji araliginda yer alir.
Yalitkanlarda bir elektronun yakininda gecebilecegi izinli bir enerji diizeyi olmadig1
icin elektrik iletkenligi gostermezler. Metallerde ise Er izinli bir bant icinde bulunur.
Metaller i¢in bir¢ok izinli durum bulundugundan elektrik iletkenligi gosterirler. Bir
yariiletkenin bant yapisi yalitkanin bant yapisiyla ayn1 olmasina ragmen yasak enerji
aralig1 daha azdir. Bu yiizden valans bandindan iletkenlik bandina elektron gecebilir.
Boylece elektron iletkenlik bandinda bir¢ok izinli enerji seviyesi buldugunda

yariiletken elektrikce iletken olur.

Bilindigi gibi bant yapisi, kristal yapilar1 ve kristal baglanmalar1 (iyonik, kovalent,
metalik vs.) ile fiziksel ozellikler arasinda bir iliski kurar. Ayrintili olarak hesaplanan

bir bant yapisi, asagidaki fiziksel 6zelliklerle dogrudan iliskilidir:

e Elektronik iletkenlik

e Optik 6zellikler (renkler dahil)

¢ Elektronik 6zelliklerden kaynaklanan yapisal distorsiyonlar (bozulmalar)
e Mekanik ve manyetik 6zellikler

e Katalitik aktiviflik (catalytic activity) vs.

Band yapisi hesaplamalarinin hemen hemen tiimii “tek-elektron (single-electron)
sistemi kavrami {izerine kurulur. Yani katilarin pek cok ozelligi, bir periyodik
potansiyel secilerek, bu periyodik potansiyel icinde hareket eden bir tek elektronun
davramisim1  incelenerek anlasilabilecegi varsayimina dayanir. Hemen hemen her
zaman potansiyel, bu potansiyel i¢indeki elektron seviyelerinin (states) ¢oziimlerine
“0z-uyumlu/self —consistent™ olarak bagli alinir ve sonugta problem tek bir elektron
icin ¢oziiliir. Hesaplamalarin boyutu pargacik sayisinin kuvveti (iissii) seklinde
olusur. Yani N tane parcacik ihtiva eden M tane Orgii konumlarina sahipsek,
Schrédinger denklemi tek parcacik problemi olarak ele alindiginda M" tane

degiskenli degil, MXN degiskenli olmaktadir. Konu, periyodik tek elektron
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problemine indirgendikten sonra bile Schrodinger denkleminin ¢oziimii o kadar
kolay olmaz. Mesela atom numarasi 79 olan altin, atom basina bir elektron diigmek
tizere bos bir kutuya kondugu diisiiniiliirse, bir bakima ¢ekirdegin ¢evresindeki diger
78 elektron tarafindan perdelenecektir. Bu etki hesaplamalara “pseudopotansiyel*

kavram yolu ile dahil edilmektedir.

Aslinda pseudopotansiyeller, ayn1 anda iki farkli amaca hizmet ederler. Bir taraftan
katilarin “Hemen hemen serbest elektron modelini* nin dogrulanmasim saglar ve
iyonik Coulomb potansiyelinin dalga fonksiyonlarinin bulunma sorununa agiklik
getirerek daha zayif potansiyelli benzer problemlerin ¢dziimiinii miimkiin kilar. Ote
yandan, bir katihal probleminin boyut ve cesitliligini 6nemli dlciide artiran bir arag

gorevi yapar.

Katilarin Band yapilarini hesaplamak amaci ile ¢ok sayida sayisal (numeric)
hesaplama yontemleri gelistirilmistir. Bu boliimde, sikca kullanilanlardan bazilar

Ozet olarak verilmistir:

4.1. Diizlem Dalga (PW) Metodu

Tiim hesaplamalarda kullandigimiz VASP paket programi da Diizlem Dalga (PW)

yontemini kullanir.

Elektronik dalga fonksiyonu baz fonksiyon terimleriyle gosterilebilir. Bu islem i¢in

mevcut olan 3 muhtemel durum sunlardir:

1. Yerellesmis baz setleri dogrudan olarak bir fiziksel anlama sahiptir ve bunlar
atomik orbitallerden elde edilebilir. Siklikla kiiresel harmoniklerle kombine edilmis

radyal Gaussian bu amag icin kullanilir.

2. Diizlem dalgalar periyodik katilarin hesaplari i¢in idealdir. Ayrica diizlem dalgalar
iyonlarla etkilesme iginde degillerdir. Elektronik durumlarin fiziksel bir portresini

elde etmek icin, diizlem dalgalar normal uzaya veya ters uzaya transfer
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edilmelidirler. Bu islem hizli Fourier doniigsiimleri kullanilarak oldukca verimli bir

sekilde elde edilebilir.

3. Cekirdege yakin bolgelerde diizlem dalga baz fonksiyonlarmi kullanmak

avantajdir. Ciinkii ara bolgeleri incelemek zordur.

Ab-initio kodlarinda diizlem dalgalar baz setleri olarak kullanilir. Bunlarin
sakincalarindan birisi ters uzaydaki Dbiiyiikk titresimlerin, kolaylikla tarif
edilmemesidir. Bununla birlikte pseudopotansiyel yaklasimi periyodik sinir kosullart

altinda verimli bir dogruluk olusturur. Periyodik bir sistem i¢inde elektronik dalga

fonksiyonu Bloch teoremine gore,
w, (F) =@, (r)exp(ik.F) (4.1)

seklinde yazilabilir [15]. Burada k dalga vektorii, n bant indisi ve ¢ ., uzayda ilkel

hiicrenin periyodikligine sahip olan,
0 F+R =9 (F) (4.2)

bir fonksiyondur. Bu formiiller herhangi bir R vektorii icindir. Diizlem dalga

gosteriminde, bu periyodik fonksiyon,

o1 .
@, (F)= EZCHqu ; expliG.F] (4.3)
G

seri olarak acilabilir. Burada € ilkel hiicrenin hacmi ve G ters-Orgii uzay

vektoridiir. Bu vektorler,

i\é.ﬁ\ e IN (4.4)
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ozelligini saglar. Burada IN tamsayi setlerini gostermektedir, R ise herhangi bir 6rgii
vektoriidiir. Bu sekilde Bloch teoremi otomatik olarak saglanir. Dolayisiyla Es. 4.3,

@ . dalga fonksiyonunun farkli karmagik Fourier setleridir. Katsayilar ters doniisiim

yardimiyla,
C,r o =—=[dFo,, (Fexpl=iG] (4.5)
nk.G \/a : n.k

elde edilebilir. Pratikte ¢ -(r) dalga fonksiyonu uzaydaki tim 7 noktalarinda

bilinmez. Fakat sonlu bir 6rgiide bu islem daha kolaydir. Bu sekilde Es. 4.5’in
integrali farkli bir toplam iizerinden alimmalidir. Ters uzayda bir orbitalin kinetik

enerjisinin gosterimi,

V2 ?

Cn,k

1 1 2
Tn :_5<¢n,k ¢n,k>:E;|k+G| (46)

seklindedir. Hesaplamalarin dogrulugu Es. 4.3’te gosterilen seri i¢indeki, diizlem
dalgalarin sayisiyla belirlenir. Pratikte bu kontrol Es. 4.6 ile belirtilen kinetik
enerjiye olan katkinin maksimumu olan ve E.(cut-off) enerjisi denilen terimle yapilir.

Baz setlerinin boyutlar1 E.(cut-off) enerjisiyle tanimlanir ve bu,
1 2
5|k +G|" <E, 4.7)

sartin1 saglar. Bilylik ve diizensiz metalik olmayan sistemlerin hesab1 i¢in bu sart,

siklikla dalga vektoriiniin 6zel degerleri icin kullanilir. Bu 6zel deger k = 0 olan

Gama noktasidir. Bu durumda orbitaller sadece bant indisi olan 7 ile etiketlenir.
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4.2. Lineer Muffin-Tin Orbital (LMTO) Metodu

Bu metotda; atomik kiire yaklasimi (ASA) kullanilir ve Wigner-Seitz hiicresinin
hacmiyle, ayn1 hacimdeki kiireler yer degistirir. Yaklagim 6zellikle diizensiz sistem-

ler i¢in oldukc¢a bagarilidir.

DFT’nin yerel yogunluk yaklasimma (LDA) dayanan, LMTO metodunda Wigner-

Seitz hiicresi S, yaricapli kiireyle doldurulur [19]. Kiirenin yarigcap degeri

ws

ZS ? = NS, sartiyla belirlenir. Burada hiicre i¢indeki N atom iizerinden toplam

almir. Atomik kiire yaklasiminda kiireler uzay: biitiiniiyle doldururlar. LMTO tek

elektron Schrodinger denkleminin ¢oziimiiyle tanimlanir ve,
cr) = fa G+ fa GOl 4.8)

seklindedir. Burada f,, () kiiresel tek elektron potansiyeli V(7 ) igin radyal
Schrodinger denkleminin ¢oziimiidiir. fy, (7,) ise s=E,, icin enerjinin tiirev

fonksiyonudur. Matris elemanlar1 C parametresiyle tanimlanir ve perdeleme yapi

matrisi S olmak iizere,

1 1

h, o~ =(Cp —Eyp)d. 8 +A%S A (4.9)

RLR'L RR ~ LL RLR'L —RL
seklindedir. Cg; potansiyel parametreleri ve bandin ortasi olan Eyg, ile tanimlanir.
Perdeleme yap1 matrisi Sg g, atomlarin dagilimi hakkinda tiim bilgileri icerir.

Kristal icin dalga fonksiyonu kismi dalga fonksiyonlarin lineer kombinasyonu

olarak,
W, (F) =D X(E Ty, (4.10)

yazilabilir. Karakteristik denklem ise,
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z lPR’L’ (E)aR’L’ B 5RLR’L’ JMRL’J' (“.1D)
formundadir.

Metallerin ve alagimlarin elektronik bant yapilari son yillarda farkli ab-initio
metotlartyla calisildi. Diizenli sistemlerin bant yapis1 hesabi icin en ¢ok kullanilan
metotlardan birisidir [20,21]. Cok hizli ve formalizmi basit olan LMTO metodu,
farkli tipteki bilgisayarlar tarafindan hicbir problemle karsilasmaksizin
hesaplanabilir. Her bir hiicresinde ¢ok atom bulunan sistemler icin ise daha hizl
bilgisayarlar kullanilabilir. Bu metot Heusler tipi alasimlar ve magnetik olmayan

sistemler icin daha kullanighdir.
4.3. Atomik Orbitallerin Lineer Bilesimi ( LCAO )
Burada LCAO yonteminin fiziksel temeli 6zet olarak verilecektir.

Atomlarin bir Orgii iizerinde uygun bir sekilde yerlestirildigi ve bunlarin
pseudoptansiyellerinin bilindigini varsayalir. Bundan sonraki is, uygun “basis*
fonksiyonlart segerek Schrodinger denkleminin ilgili ¢oziimiinii bulmak olarak

goriiliir.

Tarihsel olarak, Schrodinger denkleminin gercekci c¢oziimlerini elde etmek igin
kullanilan metodlardan biri, yaliilmis atomlarin 6zfonksiyonlarmi “basis*
fonksiyonlar1 olarak kullandigindan atomik orbitallerin lineer kombinasyonu (LCAO)
ad1 verilmistir. Hesaplamalar, Winnier fonksiyonlarinda yapilanlara benzer, fakat

onlardan daha pratiktir.

Atomlar birbirinden epeyce ayrikken bunlarin elektronlar1 birbiri ile zayifca
etkilesirler ve olaya a”(r) atomik orbitalleri ile katilirlar; bu orbitallere, U"
pseudoptansiyellerin 6zfonksiyonlar olarak bakilir. Atomlar katiy1 olusturdugunda

bile, bu atomlarin civarinda onlarin dalga fonksiyonlari hemen hemen degismez . Bu
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fikri uygulanabilir bir plana doniistiirmek i¢in Schrédinger denklemi varyasyonel
ilkeden tiiretilebilir ve biitiin enerji seviyeleri Hamiltonian’in beklenen degerinin
ekstremumlar1 olarak elde edilebilir. Atomik orbital yaklagiminin lineer kombinas-

yonu yaklagimi, yy( r ) yi asagidaki gibi secme imkani verir:
P\ == le.-'_al F-R .
r ! b e**a"F — R (4.12)

buradaki b; ler bilinmeyen katsayilar, a;" ler atomik dalga fonksiyonlaridir. Es.
4.12’deki dalga fonksiyonu, Bloch teoremini otomatik olarak saglayan bir fonksiyon

iretir. b;ler

(v

esitligini maksimize edecek sekilde secilir. Genel siirecte, Es.4.12, Es.4.13’ te yerine

I:I—g‘l//> (4.13)

konur ve b; katsayilaria gore tiirevlerin sifir olmasi istenir. Bdylece bilinmeyenleri
b; ler olan ¢ok sayida denklem elde edilir. Mesela 5 tane atomik dalga fonksiyonu ile

calisihiyorsa, 5 tane b, bilinmeyen ve 5 tane ¢oziilmesi gereken denklem olacaktir. Bu

da 5x 5 tane 6zdeger probleminin varligini ve her k degeri icin 5 tane ¢oziime sahip

olundugu anlamina gelir; bunlar da 5 tane banda karsilik gelir.

Bir tek b, bir tek atomik orbital (a*)‘in varlig: farzedilerek s orbitali icin, Es.4.13 i

hesaplamak lizere asagidaki ifade yazilabilir :

- eil? (R-F)

(wlev)=eY [dra" (7 - R)a™ (F-R')"—»? 4.14)

=b’ g(1+ > ae™? j (4.15)

buradaki o
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a = [dia" (7)a" (F+3) (4.16)

dir. Buradaki atomik dalga fonksiyonlar1 normalize olmasina ragmen ortogonal (dik)

degildir.

Bundan sonraki is, Hamiltonian’in matris elemanlarim1 hesaplamaktir. Hamiltonian’
da goriilen potansiyel enerji (U), katidaki atomlarin pseudopotansiyellerinin toplami
olur. Her hangi bir R 0rgii noktasi civarindaki potansiyel, dteki orgii noktalarindaki

pseudoptansiyellerden (U") gelen katkilari igerir. Bu durumda Hamiltonian icin

asagidaki yazilabilir:
ik (R-R)
<W§’ ‘//> => [ aFa" (- R)[—ﬁvz + U(”)} a" [F-F) e @
RR m

b* (4.18)

e -veF-RaG-r) | "
:J' di I; Y a” (F_kl)\jlm(?_k,)eié(k—k)bz
7R (4.19)
t[ a7 Y a G-RvE) v F-R)la” F-R)——b?

R ve R’ en yakin komsular olarak alinip, Es.4.19 deki overlap integral birakilarak
Es.4.15 yi Es.4.19 den cikartip b ye gore variasyon sifira esitlenirse asagidaki

denklemler elde edilebilir :
8(1 + ae"’z“?j e Y ae™ 1 U +(i-ae”)Y ™ (4.20)

burada
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U=e"+ [ dia"(r)|[UF)-U"(F)|a” () 4.21)
t=ae” + [ dia” (NUGF) - Fla” (7 + ) (4.22)

Bir takim diizenlemelerden sonra enerji i¢in nihai olarak su ifade elde edilebilir :
e=U+ry e*? (4.23)
5

Buradaki U parametresi, elektronu bir atomik konuma yerlestirmek i¢in gerekli
olan enerji anlamina gelir, t ise elektronu bir konumdan, komsu bir konuma getirmek

icin gerekli enerjidir.

Bu yontemlerin disinda, yaygin olarak kullanilan pek ¢ok baska band hesaplama

yontemleri de vardir [15]. Bunlardan bazilar1 basliklar halinde asagida verilmistir.

- Pseudopotansiyeller ve Ortogonalize Diizlem Dalgalar (OPW)

- Lineer Genisletilmis Diizlem Dalga (Lineear Augmented Plane Wave ) Metodu
- Green Fonksiyonuna Dayali Metodlar

- Siki-Bag (Tight-Binding) metodu

- Hubbard Modeli vs.

4.4. Durum Yogunlugu (DOS)

Bir kristal yapida, birinci Brillouin bolgesinde secilen k dalga vektorleri icinde
frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu durum yogunlugu egrisi (DOS) gosterir.

Durum yogunlugu,
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1 .
g(w)= — ijéAw(w—w(k,J)) (4.24)

esitliginden elde edilir. Burada,

1 —M<xﬁﬂ ise

Slt)=1 2 2 (4.25)

0 , farkli durumlarda

seklindedir. w(k, j), k dalga vektorleri icin fonon frekanslari, j fonon modu, d
dinamik matrisin boyutu, n ise dalga vektorlerinin sayisidir. Toplama islemi tiim k
dalga vektorleri iizerinden yapilir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit
kaldigr noktalarda pikler olusur. Olusan bu pikler hesaplanan biitiin frekans

degerlerinin birinci Brillouin bolgesindeki durum yogunluklarim gosterir.
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S. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu calismada Toryum bilesiklerinin yapisal oOzellikleri; diizlem dalga
pseudopotansiyeli ve degis-tokus korelasyon enerjisi kullanilan yerel yogunluk
fonksiyonu (LDA) ve yogunluk fonksiyonel teorisindeki (DFT) ab initio metodu ile
incelenmistir. Ab initio kodu olarak VASP kullanilmistir. Oncelikle malzemelerin
orgii sabitleri, Bulk modiilleri ve bulk modiiliiniin tiirevleri hesaplanmistir. Sonra bu
bilesiklerin B, fazindan B, fazina olan  gecis basinclar1 iki farkli yoldan
hesaplanmistir. Bilesiklerin hacminin basingla degisimi, Ergime ve Debye
sicakliklart hesaplanmistir. Bilesiklerin k pointsleri 4x4x4 ve 8x8x8 i¢in elastik
sabitleri hesaplanmistir. Ayrica  bilesiklerin band yapilar1 elde edilmis ama
bilesiklerin band araliklar1 olmadigindan band araliklart hesaplanamamistir. Biitiin
bu hesaplamalarin sonuglar literatiir ile karsilastirllmis, pek ¢ok 6zelligin deney ve

baska teorik calismalarla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

5.1.Yapisal Ozellikler

5.1.1. Orgii sabiti, Bulk modiilii ve Bulk modiilii tiirevinin hesaplanmasi
Denge durumundaki oOrgii sabitini belirleyebilmek i¢in farkli enerjilerde orgii
sabitlerini degistirerek kristalin enerjileri hesaplanmis, bu degerler Murnaghan Hal

Denkleminde fit edilmistir. Murnaghan Hal Denklemi enerji cinsinden [22]:

By
Emplam (V) = BO V |: (‘/0 /V) +1 }

B; B, -1

dir. Burada V hiicrenin hacmi, V, sifir basinctaki birim hiicrenin hacmi, By sifir
basing altindaki Bulk modiilii, B, sifir basing altindaki Bulk modiiliiniin tiirevidir.
Orgii sabitlerine karsilik kristalin toplam enerji-hacim grafigi Sekil 5.1°de cizilmistir.
Bu enerji degerlerinde kristalin minimum enerji degerine karsilik gelen orgii sabiti
bulunmustur. Sekil 5.1°deki grafikleri incelendiginde, ThN i¢in minimum enerjideki

orgii sabiti degeri 5,18 A’ oldugu goriiliir. Cizelge 5.1’e bakildiginda, ThN i¢in orgii
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sabiti 5,16 Xdur. Burada % 0,38’lik bir hata goriilmektedir. ThP i¢in minimum
enerjideki orgill sabiti degeri 587A dur. Cizelge 5.1’e baktigimizda ThP i¢in orgii
sabit degeri 5,83 A dur. Burada da % 0,68’lik bir hata goriilmektedir. ThAs i¢in ise
minimum enerjideki orgii sabiti degeri 6,024 dur. Cizelge 5.1°e baktigimizda ThAs
icin Orgii sabit degeri 597A dur. Burada % 0,83’lik bir hata goriilmektedir. ThSb
icin ise minimum enerjideki Orgii sabiti degeri 6,38A  dur. Cizelge 5.1’e
baktigimizda ThSb icin 6rgii sabit degeri 6,31A dur. Burada % 0,18°lik bir hata
goriilmektedir. Bu hata oranlan ¢ok kiiciik oldugundan literatiir ile uyumlu oldugunu
soyleriz. Bulk Modiilii ve bulk modiiliiniin basing tiirevi aym sekilde Murnaghan Hal
Denkleminden hesaplandi ve sonuglar deneysel ve diger teorik degerlerle Cizelge
5.1°de verildi. ThN 1n Bulk modiilii deneysel degere gore %2,28 daha kiigiik ¢ikti.
ThP, ThAs ve ThSb in Bulk modiillerinin deneysel degerleri literatiirde olmadig igin
teorik degerlerle kiyaslandi ve bu bilesiklerin Bulk modiilleri % 9 -15 civarinda daha
kiiciik bulunmustur. Bulk modiiliindeki bu farklilik LDA ve VASP’nin yapisindan

kaynaklantyor olabilir.
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Cizelge 5.1. ThN, ThP, ThAs ve ThSb i¢in hesaplanan orgii sabiti ag (A ), Bulk
modiilii B(GPa) ve Bulk modiiliiniin tiirevi (B ) ilgili deneysel sonuglar
ve diger teorik ¢aligmalar

Madde Yapi Referans ap ( 1(; ) B (GPa) B’
Bu Calisma 5,18 171,01 4,03
Teori 5,18 [23] 179,63 [23] 4,15 [23]
Teori 5,16 [24] 167,00 [24] -
B1 Teori 5,16 [25] 174,00 [32] ----
ThN Deneysel 5,17 [26] 175,00 [27] 4,00 [27]
Deneysel 5,16 [28] - -—--
Bu Calisma 3,15 153,83 3,74
B2 Teori 3,19 [24] -— -
Bu Calisma 5,87 112,47 3,71
Teori 5,85 [24] 124,00 [24] -
Bl Teori 5,84 [25] 125,00 [27] -—--
Thp Deneysel 5,83 [27] - -—--
Bu Calisma 3,56 101,22 3,52
B2 Teori 3,56 [24] - I
Bu Calisma 6,02 97,46 4,23
Teori 5,99 [24] 109,00 [24] -—--
Bl Teori 5,90 [29] 110,00 [30] -
ThAs Deneysel 5,97 [29] - —
Deneysel 5,98 [30] ——-- -
Bu Calisma 3,66 92,31 3,69
B2 Teori 3,64 [24] - -—--
Bu Calisma 6,38 77,83 4,13
Teori 6,33 [24] 91,00 [24] -
ThSb Bl Teori 6,24 [29] 92,00 [31] -—--
Deneysel 6,32 [31] - -—--
Bu Calisma 3,86 78,01 3,87
B2 Teori 3,85 [24] - .
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5.1.2. Faz gecisi basincinin hesaplanmasi

Toryum bilesikleri, yiiksek basingta NaCl (B1) yapidan CsCl (B2) yapisina gecerler
[31]. Basing, kristalin hacminde bir degisiklige neden olur ve sonugta elektron
kabuklarinin yiik dagilimini degistirir. Bir sistemin belirli basing, sicaklik ve

hacmindeki toplam enerjisi,

G=E,+PV+TS

ifadesi ile verilir. Burada Ey, 0 K’de orgii enerjisine karsilik gelen i¢ enerji; S ise T
sicakligindaki titresimsel entropidir. Gibbs serbest enerjisi her iki faz i¢in ayr ayr
hesaplayarak elde edilir. Teorik hesaplamalar T = 0 °K civarinda yapildigindan,

Gibbs serbest enerjisi;

H=Ey+ PV

seklinde entalpi olarak alinabilir. Sifirin iistiinde herhangi bir basing i¢in kristalin
kararli yapisi, entalpisinin en diisiik oldugu durumudur. Dolayist ile enerji-hacim
egrilerinde ¢izilecek ortak tegetin egimi faz ge¢isi basincim verir ya da iki fazin
entalpilerinin basinca gore cizilen grafiklerinin kesisme noktalart gegis basincim

Verir.

ThN, ThP, ThAs ve ThSb icin gecis basinclar1 aslinda ayn1 formiilasyona dayanan
iki yaklasimla hesaplanmistir. Birinci yaklasim; enerji hacim grafiklerinin (Sekil 5.1)
egimleri hesaplanmistir. Hesaplanan egimler (dE/dV=P ) bize gecis basincim verdi.
ThN, ThP, ThAs ve ThSb i¢in ge¢is basinci sirasiyla 66,75 ; 23,00 ; 21,79 ve 6,80
GPa olarak bulunmustur. Cizelge 5.2. de verilen deneysel gecis basing degerleri

dikkate alindiginda yapilan hata sirasiyla % 13, % 13, % 16 ve %?24 civarindadir.

Gegis basincin hesapladigimiz ikinci yaklasim ise entalpinin basinca karsi ¢izilen
grafiklerinin kesisme noktalar hesaplanmistir. Sabit sicaklikta basing arttik¢a entalpi

de dogru orantili artmaktadir. Sekil 5.2.de B1 ve B2 yapi icin entalpinin basinca gore
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degisim grafikleri cizilmis ve grafiklerin kesim noktasi bulunmustur. Bulunan kesim
noktasinin basing degeri gecis basing degeridir. ThP, ThAs ve ThSb icin gecis
basinci sirasiyla 23,00 ; 18,00 ve 6,70 GPa olarak bulunmustur. Cizelge 5.2. de
verilen deneysel gecis basing degerleri dikkate alindiginda yapilan hata sirasiyla %

0,2:% 0,1 ; % 1,4 civarindadir.
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Sekil 5.2. Toryum bilesikleri i¢in entalpinin basin¢la degisimi a) ThP, b) ThAs ,
c) ThSb
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Sekil 5.2. (Devam) Toryum bilesikleri i¢in entalpinin basin¢la degisimi a) ThP,
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bu calismada bulunan gecis basinglart hemen hemen aym degerde ¢ikmaktadir.
Buldugumuz sonuglar literatiirle uyum icindedir. Sonuclar Cizelge 5.2°de
gosterilmistir.  Birinci  yaklasimla hesaplanan degerler Yaklasim(l) , ikinci

yaklagimla hesaplanan degerler Yaklagim(2) ile gosterilmistir.

Cizelge 5.2 ThN, ThP, ThAs ve ThSb i¢in hesaplanan ge¢is basing degerleri , deneysel
bulgular ve diger ¢calismalar

Madde Referans Pr(GPa)
Yaklasim(1) 66,75
ThN Yaklasim2) | -
Teori [24] 77,50
Yaklasim(1) 23,00
Yaklasim(2) 23,00
ThP Teori [24] 21,40
Deneysel [27] 30,00
Deneysel [34] 26,60
Yaklasim(1) 21,79
Yaklasim(2) 18,00
ThAs Teori [24] 16,40
Deneysel [30] 18,00
Deneysel [34] 26,20
Yaklagim(1) 6,80
Yaklasim(2) 6,70
ThSb Teori [24] 12,40
Deneysel [30] 9,00-12,00
Deneysel [34] 12,30
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5.2. Termodinamik Ozellikler

5.2.1. Hacmin basingla degisimi (hal denklemi)

Toryum bilesikleri i¢in 0 °K sabit sicaklikta uygulanan cesitli basing degerlerine
karsilik gelen hacim degisimleri Sekil 5.3., Sekil 5.4., Sekil 5.5. ve Sekil 5.6.’da
verilmistir. Cesitli basing degerlerine karsilik gelen hacim degisimleri B1 ve B2
yap1 i¢in ayri ayri incelenmistir. Sabit sicaklikta basing arttiginda, beklendigi gibi

hacimde azalma meydana gelmektedir.
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Sekil 5.3. ThN i¢in hacmin basingla degisimi a) B1 yap1 b) B2 yapi icin
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Sekil 5.6. ThSb i¢in hacmin basingla degisimi a) B1 yap1 b) B2 yapi icin
5.2.2. Ergime ve Debye sicakliklarinin hesaplanmasi

Debye sicakligi (490) temel bir fiziksel ozelliktir. Katilarin yiiksek ve diisiik sicaklik
bolgelerini ayirmak icin kullanilir. Eger 7'>6), ise biitiin modlarin & ,7T enerjisine
sahip oldugu, 7'<@,, ise yiiksek frekans modlarimin “donmus” oldugu sdylenir. Bu

calismada 6,,’y1 buldugumuz elastik sabitlerini kullanarak asagidaki klasik
bagintidan hesapladik [35].
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1/3
PRI E VAl N
k|d4z\ M

burada v, ortalama dalga hmzidir ve yaklasik olarak;

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

modiillerinin agagidaki ifadelerinden bulunur:

3B+4G
Vv, = 3 ve v, =

Kayma (shear) modiilii

< |Q

G=l C” _Clz +4C44 + 5C44(C11 _Clz)
2 5 4C,, +3(C,, - C,)
seklindedir.

Ayrica bagka bir metotla elastik sabiti C;;’e bagl olarak Debye sicakliginin elastik
sabiti (C;;) yolu ile hesaplanabildigi ampirik bir ifade;

6, =—11.3964+3.475C,, —1.615x107°C?

seklindedir [36].

Ampirik bir bagint1 olan T, = 607 + 9,3B £ 555 kullanilarak ergime sicaklig da
tahmin edildi [36]. ThN icin ergime sicakligi 1642,39 + 555 K olarak bulundu. Bu
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bagint1 sayesinde ergime sicakligi kabaca tahmin edilebilir. ThP i¢in 1097,97 £+ 555
K, ThAs i¢in 958,38 + 555 K ve ThSb icin ise 775,82 + 555 K bulunmustur.

Sonuclar Cizelge 5.3.’te verilmistir.

Cizelge 5.3. ThN, ThP, ThAs ve ThSb i¢in Debye (0p) ve Ergime (T,,) sicakliklari.

Madde Op (K) T (K)
ThN 987,18 1642,39
ThP 845,18 1097,97
ThAs 786,99 958,38
ThSb 667,31 775,82

5.3.Elastik Ozellikler

5.3.1. Elastik sabitlerin hesaplanmasi

Katilarin elastik sabitleri, kristalin mekaniksel ve dinamiksel davranislari arasinda
baglantt kurar ve katidaki dogal kuvvetler hakkinda ©Onemli bilgiler verir.
Malzemenin sertlik ve kararliligi hakkinda da bilgi verir ve elastik sabitlerin teorik
ve deneysel degerlerinin karsilastirilmasi kullandigimiz potansiyelin giivenirliginin
testi icin onemli olur. Bu yiizden hesaplanan elastik sabitlerinin dogrulugu mevcut
metodun kalitesi icin de bir kriterdir. Elastik (esneklik) sabitlerinin fiziksel temeli

2.Boliimde verilmisti.

Kristalik maddelerin kristal yapilar bilindiginde, elastik sabitleri, ab-initio toplam
enerji degerleri kullanilarak iki popiiler yontemle hesaplanmaktadir. Bunlardan biri,
kristale birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde belirli ve kiigiik bir deformasyon
uygulamak, digeri de elastik sabitlerini, sres-strain (zor-zorlanma) iliskisinin (Hooke
Yasas1) oranti katsayis1 olarak almaktir. Bu calismada birinci yontem kullanildi.
Birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde secgilen kiibik ve tetragonal strain

matrislerine cok kiiciik (%1-2) deformasyonlar uygulayarak elastik sabitleri asagida
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verildigi gibi hesaplandi. Elastik modiilleri (elastik sabitleri, bulk modiilii vs.),
toplam enerjinin strainlere gore ikinci tiirevi oldugu bilindiginden, bu yontemin

oldukg¢a dogru sonuglar verdigi bilinmektedir.

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

asagidaki gibi degistirir [37,38].

6 6

AE=E, -E, = KZZCUe,.ej

23 =6

Burada V, birim hiicrenin deformasyona ugramamis durumdaki hacmidir. AE,
e=(e;, ey, €3 ,e4,es, €) ise strainden kaynaklanan enerji artisidir. C; elastik sabiti
matrisidir. Bir kiibik sistem ii¢ bagimsiz elastik sabitine (Cy;, Ci, C44 ) sahip olur.

Kiibik sisteminin ilkel 6rgii vektorleri

a, 0 a/2 a2
a, |=|a/2 0 a2
a, a/2 a/2 0

olarak tanimlanir. Buradaki a orgii sabitidir a; (i = 1, 2, 3), ilkel orgii vektorleri
verilen ifadeye gore kristale strain uygulandiginda asagida verilen bagitiya uygun

olacak sekilde yeni orgii vektorleri olusturur [39].

a a
7
— *
a, |=|a, (I+¢)
’
as as

Burada 7 birim matris, £ ise
€ €6 /2 s /2
e=|e /2 e, e,]2
s /2 64/2 €
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strain matrisidir. Kristale e =(0,0,0,8,5,5) shear (kayma) straini uygulandiginda,

Cy4 asagidaki bagmtidan bulunabilmektedir:

AE 3
v

, 1
C = E(Cn - Clz)
shear (kayma) modiilii ise birim hiicrenin hacmini koruyan ortorombik
e=(6.6.1+6)* -1,000)

strain tensori nii kullanarak

AL _6c's
14

seklindeki enerji degisimi ifadesinden bulunabilir.
Bulk modiiliinii;

1
B zg(cn +2Clz)

“fit islemi” ile zaten bulmustuk. Bunu ve C” yii kullanarak C;; ve C;, hesaplandi.

(9,0,0,0,0,0) gibi bir strain uygulayarak bulk modiilii (B)nii

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

kullandik.

ThN, ThP, ThAs ve ThSb icin hesaplanan elastik sabiti degerleri Cizelge 5.5.te
verilmistir. Kiibik kristallerde elastik sabitler icin mekanik kararlilik kosullari;

Ci1-Ci2>0,Cy1>0,Caa>0, Cy; + 2Cy2> 0 olarak bilinir. Cizelge 5.5.deki elastik
sabitler bu denge kosullarina uymaktadir. Bizim hesapladigimiz elastik sabitlerde bu
denge kosullarina uymaktadir. Ayrica diger kiibik denge kosulu; Ci» < B < Cy

kosuluna da uymaktadir.

Bu  bilegikler i¢in elastik sabitlerinin literatirde deneysel degerlerine

rastlanmamistir. Hesaplanan degerler mevcut teorik degerlerle uyum icindedir.



Cizelge 5.4. Elastik sabitleri hesaplamak icin kullanilan strain matrisleri
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Cii-Cr2 Cy
0=0.01 0=0.01

0.000000000 | 0.505000000 | 0.490148024 0.0050 0.5025 0.5025

0.505000000 | 0.000000000 | 0.490148024 0.5025 0.0050 0.5025

0.505000000 | 0.500000000 | 0.000000000 0.5025 0.5025 0.0050
0=0.02 0=0.02

0.000000000 | 0.510000000 | 0.48058439 0.0100 0.5050 0.5050

0.510000000 | 0.000000000 | 0.48058439 0.5050 0.0100 0.5050

0.510000000 | 0.510000000 | 0.00000000 0.5050 0.5050 0.0100
0=0.03 0=0.03

0.000000000 | 0.515000000 | 0.471297954 0.0150 0.5075 0.5075

0.515000000 | 0.000000000 | 0.471297954 0.5075 0.0150 0.5075

0.515000000 | 0.515000000 | 0.000000000 0.5075 0.5075 0.0150
0=0.04 0=0.04

0.000000000 | 0.520000000 | 0.462278106 0.0200 0.5100 0.5100

0.520000000 | 0.000000000 | 0.462278106 0.5100 0.0200 0.5100

0.520000000 | 0.520000000 | 0.000000000 0.5100 0.5100 0.0200
0=0.05 0=0.05

0.000000000 | 0.525000000 | 0.453514739 0.0250 0.5125 0.5125

0.525000000 | 0.000000000 | 0.453514739 0.5125 0.0250 0.5125

0.525000000 | 0.525000000 | 0.000000000 0.5125 0.5125 0.0250
0=0.06 0=0.06

0.000000000 | 0.530000000 | 0.444998220 0.0300 0.5150 0.5150

0.530000000 | 0.000000000 | 0.444998220 0.5150 0.0300 0.5150

0.530000000 | 0.530000000 | 0.000000000 0.5150 0.5150 0.0300
0=0.07 0=0.07

0.000000000 | 0.535000000 | 0.436719364 0.0350 0.5175 0.5175

0.535000000 | 0.000000000 | 0.436719364 0.5175 0.0350 0.5175

0.535000000 | 0.535000000 | 0.000000000 0.5175 0.5175 0.0350
0=0.08 0=0.08

0.000000000 | 0.540000000 | 0.428669400 0.0400 0.5200 0.5200

0.540000000 | 0.000000000 | 0.428669400 0.5200 0.0400 0.5200

0.540000000 | 0.540000000 | 0.000000000 0.5200 0.5200 0.0400
0=0.09 0=0.09

0.00000000 | 0.545000000 | 0.420840000 0.0450 0.5225 0.5225

0.54500000 | 0.000000000 | 0.420840000 0.5225 0.0450 0.5225

0.54500000 | 0.545000000 | 0.000000000 0.5225 0.5225 0.0450
0=0.1 0=0.1

0.00000000 | 0.55000000 | 0.413000000 0.0500 0.5250 0.5250

0.55000000 | 0.00000000 | 0.413000000 0.5250 0.0500 0.5250

0.55000000 | 0.55000000 | 0.000000000 0.5250 0.5250 0.0500




Cizelge 5.5. B1 yapidaki ThN, ThP, ThAs ve ThSb i¢in elastik sabitler
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Madde Referans Cy1 (GPa) Cin(GPa) Cu(GPa)
Bu Calisma
313,29 118,30 70,37
(kpoints 4x4x4)
Bu Calisma
341,59 105,11 77,70
ThN (kpoints 8x8x8)
Teori [24] 344,99 77,84 76,72
Bu Calisma
260,04 44,46 32,96
(kpoints 4x4x4)
Bu Calisma
284,24 33,26 32,39
ThP (kpoints 8x8x8)
Teori [24] 278,77 46,45 45,38
Bu Calisma
273,75 38,00 26,38
(kpoints 4x4x4)
Bu Calisma
261,54 26,86 25,80
ThAs (kpoints 8x8x8)
Teori [24] 246,24 41,46 40,46
Bu Calisma
196,74 27,00 9,25
(kpoints 4x4x4)
Bu Calisma
217,24 17,61 12,22
ThSb (kpoints 8x8x8)
Teori [24] 208,51 33,15 32,60

5.4. Band Yapilar1

5.4.1. Band yapilarmin hesaplanmasi

Calisilan bilesikler icin denge konumunda hesaplanan oOrgii sabitleri kullanilarak

yiiksek simetri yonlerine karsilik gelen elektronik bant yapilar elde edildi. Cizilen

bant yapilar1 ve durum yogunlugu (DOS) egrileri Sekil 5.7°de verildi.
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Sekil 5.7. Toryum bilesikleri icin hesaplanan band yapilar1 ve DOS egrileri a) ThN,

b) ThP, ¢) ThAs, d) ThSb
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Sekil 5.7. (Devam) Toryum bilesikleri i¢in hesaplanan band yapilar1 ve DOS egrileri
a) ThN, b) ThP, c) ThAs, d) ThSb

Bilesiklerin iletkenlik bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu ¢akistig
dolayisiyla enerji bant araliginin olmadigr goriilmiistiir. Bu yiizden bu bilesikler
metalik karakterdedir diyebiliriz. Ayrica burada en diisiik enerjili bant s- bandidir.
Bant grafiginde, enerji degerlerinin yogun bir sekilde siireklilik gosterdigi bantlarda
yogunluk egrileri (DOS)’un keskin ve oldukca biiyiik pikler meydana getirdigi

goriilmektedir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Son yillarda katilarin pek c¢ok fiziksel 6zellik, yogunluk fonksiyoneline dayali ab
initio metodlarla calisilmaktadir. Elde edilen sonucglar, hem deneysel sonuclarin
desteklenmesi, hem de deneyleri yapilamayan veya heniiz yapilmamis olan fiziksel

ozelliklerin daha iyi anlasilmasinda kullanilmaktadir.

Bu caligsmanin ilk dort boliimiinde DFT ve band yapilarinin hesaplama yontemleri
hakkinda teorik bilgiler verilmistir. ilk olarak Murnaghan hal-denklemi kullanilarak
orgii sabitinin farkli degerleri i¢in toplam enerji hesaplanarak denge Orgii
parametresi, Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin basing tiirevi hesaplanmistir. Biitiin
hesaplamalarda bu degerler kullanilmigtir. Daha sonraki boliimlerde ThX (X = N, P,

As, Sb ) in yapisal, elastik, elektronik ve termodinamik 6zellikleri incelenmistir.

Genel hatlar1 yukarida verilen ¢alismanin genel sonuglar1 asagida siralanmistir:

1. Oncelikle toryum bilesiklerinin 6rgii sabitleri, bulk modiilleri ve bullk modiiliiniin
tirevleri hesaplandi. Elde edilen sonuglarin deneysel degerler ve baska teorik
degerlerle uyum icinde oldugu goriildii. Kiigiik farkliliklarin LDA nin kullanimindan

kaynaklaniyor olabilecegini diigiiniiyoruz.

2. ThX (X =N, P, As, Sb)’in B, fazindan B, fazina olan geg¢is basinci, enerji- hacim
degisimi egrilerinin ortak tegeti ¢izilerek ve Gibbs enerjilerinin (T =0K alindigindan
dolayist ile entalpilerinin) basingla olan degisim grafiklerinden yararlanilarak
hesaplandi. Elde edilen sonuclarin literatiir degerleri ile uyumlu oldugu goriildii. Bu

uyum, DFT ab-initio teorisinin basarisin1 bir kez daha ortaya koymustur.

3. Elastik sabiti hesaplarimiz, sres-strain (zor-zorlanma) iligkisinin (Hooke Yasasi)
orant1 katsayisi olarak alan bir yonteme dayalidir. Bu yolla ThX (X = N, P, As, Sb)
icin hesaplanan elastik sabitleri, literatiir (teorik) degerleri ile oldukca uyumludur ve

teorik kararlilik kriterlerini saglamaktadir.
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4. ThX (X =N, P, As, Sb)’in band yapilar ¢izildi, band araliklar1 olmadigindan band
araliklarn hesaplanamadi. Band yapilann bildigimiz kadari ile ilk kez bu tezde

calisilmistir. Bu yiizden literatiir ile karsilastirilmas1 yapilamadi.

5. ThX(X =N, P, As, Sb) icin Debye sicaklig1 (6p) ve Ergime sicakligi hesaplamalari
ilk kez bu ¢alismada yapildi.

6. Bu bilesiklerin fiziksel 6zelliklerinin tiimii ile ve kesin olarak ortaya c¢ikarilmasi

icin, ¢cok sayida daha deneysel ve teorik calisma yapilmasi gerektigini diisiiniiyoruz.
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