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OZET

Bu ¢alismada kursun kalkojenlerde yiiksek basing etkisiyle yapisal faz doniistimleri,
Siesta paket programui ile arastirildi. Calismalar, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
cergevesinde genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) ve yerel yogunluk yaklagimi
(LDA) kullanilarak yapildi. GGA yaklasimmin kullanilmasiyla PbS ve PbSe
bilesiklerinin NaCl-tipi yapilarinin sirastyla 240 ve 50 GPa basingta ve LDA
yaklasiminin kullanilmasiyla da PbS, PbSe ve PbTe bilesiklerinin NaCl-tipi
yapilarinin sirasi ile 160, 50 ve 30 GPa basing altinda CsCl-tipi yapiya doniistiigii
goriildii. Deneysel sonuglarla kiyaslanabilir faz gecis basinglarini arastirmak icin
toplam enerji ve entalpi hesaplamalar1 yapildi. Bu hesaplamalara gore GGA yaklagimi
icin PbS ve PbSe’nin NaCl-tipi yapilarinin CsCI-tipi yapilara doniigiimii, sirasi ile 12
ve 10 GPa civarinda elde edildi. LDA yaklasimi i¢in PbS, PbSe ve PbTe’nin NaCl-tipi
yapilarinin CsCl-tipi yapilara doniisiimleri de, siras1 ile 10, 8 ve 6.5 GPa civarinda elde
edildi. PbSe bilesigi icin GGA yaklasimi hari¢ diger biitiin yaklagimlarda PbS, PbSe
ve PbTe’nin baslangigta NaCl-tipi olan yapilarinin bazi ara fazlarin olusumunu takiben

CsCl-tipi yapiya doniistiigii gorildii.
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ABSTRACT

In this study, the pressure induced phase transformations of lead chalcogenides have
been investigated using SIESTA package program. The studies were performed using
the generalized gradient approximation (GGA) and the local density approximation
(LDA) in the context of density functional theory (DFT). It was observed that the
NaCl-type structures of the PbS and PbSe compounds transformed to the CsCl-type
structures at 240 and 50 GPa pressures, respectively, using the GGA and the NaCl-
type structures of PbS, PbSe and PbTe compounds transformed to CsCl-type structures
under the pressure of 160, 50 and 30 GPa, respectively, using the LDA approximation.
In order to investigate the comparable transition pressure with the experimental results,
total energy and enthalpy calculations were carried out. According to these
calculations, transformations of NaCl-type structures of PbS and PbSe to CsCl-type
structures for GGA approximation were obtained at around 12 and 10 GPa,
respectively. The transformations from NaCl-type structures of PbS, PbSe and PbTe
to CsCl-type structures for LDA approximation were obtained at 10, 8 and 6.5 GPa,
respectively. In all other approximation except for the GGA for the PbSe compound,
it was seen that the initially NaCl-type structures of PbS, PbSe and PbTe were
transformed to the CsCl-type structure following the formation of some intermediate

phases.
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1.GIRIS

Yapisal faz doniisiimleri, sicaklik ya da basing etkisiyle dogada kendiliginden
gerceklesen ya da laboratuvar ortaminda gergeklestirilebilen olaylardir. Katihal
fiziginde, farkli kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip yeni fazlarin kesfi oldukca
onemlidir. Yiiksek sicaklik, genellikle diizensizlige ve materyallerin erimesine neden
olurken basincin artmasi, hacmin azalmasina neden oldugundan yeni kristal yapilarin

olusmasina yol agar.

Basing ve sicaklik etkisi altindaki malzemelerin yapilar1 ve farkli kristal yapilar
arasindaki yapisal faz doniisiim mekanizmalari, malzeme endiistrisi ve akademik
arastirmalar i¢in oldukg¢a 6nemlidir. Bir malzemeye basing uygulandiginda sadece o
malzemenin yapist etkilenmekle kalmaz ayni zamanda malzemenin denge bag

uzunluklart ve elektronik 6zellikleri de degisebilir[1].

Kursun kalkojenler, dar yasak enerji araliklarina sahip olup PbX seklinde ifade
edilen bilesik ailesini olusturur. Bu g¢alismada PbX ifadesindeki X, IV. Grup
elementleri olan kiikiirt (S), Selenyum (Se) ve Telleryum (Te) elementlerini temsil

eder.

Genel olarak, belirli bir aileye ait bilesikler, diger yari-iletkenlere (11-VI) gore
bir dizi elektronik yap1 diizensizligi sergiler. Bununla birlikte, yari-iletkenlerde enerji
araliklarinin basing ve sicakliga bagliliginin arastirilmasi son yillarda birgok ¢alismaya

konu olmustur.

Bu malzemelerin 6zelliklerini anlayabilmek icin bir¢ok deneysel ve teorik
calisgma yapilmistir[1-8]. PbX bilesikleri, ¢evresel kosullarda NaCl-tipi yapida
kristallesir ve yiiksek basing altinda CsCl-tipi yapiya doniisiir[9-11].

IV-VI grubu yari-iletkenler (kursun kalkojenler) yiiksek tasima hareketlilikleri,
yiiksek dielektrik sabitleri ve dar band araliklari gibi olagan dis1 elektronik ve yapisal
ozelliklerinden dolay1 yogun ¢aligma alanidir. IR aygitlari, diyot lazerleri, fotoresistor
ve termovoltaik enerji doniistiiriiciileri alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir[4-

8,10,11].

Y. Bencherif ve arkadaslari kursun kalkojenler i¢in yapmis olduklari teorik

caligmalarinda yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) altinda genellestirilmis gradiyent



(GGA) yaklasimini1 kullanarak PbS, PbSe, PbTe materyallerinin siras1 ile 25.3 GPa,
18.7 GPa ve 15.43 GPa basing altinda CsCl-tipi yapisina faz doniisiimiine ugradigini
gozlemislerdir [10].

P. Bhambhani ve arkadaglar1 teorik olarak yaptiklari ¢aligmalarinda GGA ve
LDA yaklasimlartyla PbSe’nin yapisal parametreleri ve faz doniistimiinii su sekilde
elde etmislerdir. PbSe’nin GGA yaklasimiyla c¢evresel kosullardaki NaCl-tipi
yapisindan CsCI-tipi yapisina gegisinin entalpi sonuglarina gére 16.39 GPa ve LDa
yaklagimina gore ise 18.25 GPa’da gozlendigini rapor etmislerdir[11].

P. Bhambhani ve arkadaslari teorik ¢calismalarinda PbS i¢in LDA yaklagimi ile
entalpi sonuglarina gore bu malzemenin NaCl-tipi yapisindan CsCl-tipi yapisina

gecisini yaklasik degerle 22.8 GPa olarak gozlemislerdir[12].

Li Yanchun ve arkarkadaslari deneysel ¢alismalarinda kursun kalkojenlerin
bilesik ailesinden olan PbTe i¢in baslangi¢ faz1 NaCl-tipi yapidan yiiksek basing fazi
CsCl-tipi yapiya gecisin 18.4 GPa oldugunu rapor etmislerdir. Bu yap1 50.7 GPa’ya

kadar kararli olarak devam etmistir[13].



2. TEMEL TEORIK BIiLGILER

2.1. KRISTAL YAPILAR

Bir kati, diizgiin sekilli ve siirekli bir cisim olarak ele alinabilir. Baz1 katilar
atom ya da atom gruplarinin olusturdugu temel birimlerin diizenli tekrari sonucu
olusur. Bu temel birimler, katinin i¢inde rastgele dagilmamis olup birbirlerine gore

oldukga diizenli konumlarda bulunurlar.

Bir atom ya da atom grubunun uzayda sonsuza kadar bir diizen icinde
bulundugu kati cisme Kristal denir. Bir bagka deyisle; kristal, atomlarin veya atom
gruplariin ii¢ boyutlu uzaydaki periyodik bir dizilisidir. Baz1 katilardaki atomlar
rastgele yerlesmis olabilirler, bu katilar kristal yapiya sahip degildirler. Bunlara amorf
katilar denir. Cam, plastik, odun ve bunun gibi maddeler amorf katilara 6rnek olarak
gosterilebilir.

Ug boyutlu bir kristalin 6rgiisii d,, d,, ds gibi ii¢c temel dteleme vektorii ile

tanimlanabilir. Buna gore, atomlarin dizilisi 7 konumlu bir yerde nasil ise,

7' =7+ nd; + nyd, + nads (2.1)
ile ifade edilebilen 7' konumlu bir yerde de ayn: olur. Bu ifadedeki n;, n, ve ns
katsayilar1 her tam say1 degerini alabilen {i¢ degiskendir. (2.1) esitligi ile tanimlanan
7' noktalar: kiimesine orgii denir. Kristali 6rgii ve baz gibi iki ayr1 terimin toplami
seklinde diisiinebiliriz. Sembolik olarak;
Baz + Orgii = Kristal Yap1
esitligi yazilabilir (Sek. 2.1).

Orgiiniin her diigiim noktasinda bulunan atomlar grubuna baz denir. Bazin
uzayda sonsuza kadar 6telenmesi ile kristal olusur. Otelenme, kristallerin énemli bir

ozelligidir. U¢ boyutlu uzaydaki bir 6rgii teleme islemi,

T = nlal + nzaz + n353 (22)
ile gosterilen genel bir kristal 6teleme vektori ile tanimlanabilir ve orgii lizerindeki

herhangi iki nokta bu tiir vektorle birbiri {izerine 6telenebilir.
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Sekil 2.1. Kristal Yapi [14]

Atomlarin dizilisi herhangi iki 7 ve 7’ noktasindan bakildiginda, ayn: olacak
sekilde ny, n,, n; tamsayi tigliisii her zaman bulunabiliyorsa d,, d,, d; vektorlerine
ilkel oteleme vektorleri denir. Kristalin yapitasi olabilecek en kiigiik hiicre bu ilkel
oteleme vektorleriyle olusturulur. d,, d,, ds ilkel eksenleri ile tanimlanan
paralelkenar prizmaya ilkel hiicre adi verilir. Ilkel hiicre, kristal dteleme islemini
tekrarlamak suretiyle tiim uzay1 dolduran iki boyutta en kiigiik alanl ve {i¢ boyutta en
kii¢iik hacimli hiicredir. Eksenleri d,, d,, d; olan bir paralelkenar prizmanin hacmi,

vektor analizinden bilindigi gibi,

V=d, . (3, X ds) (2.3)

seklinde ifade edilebilir.

Ters orgiide secilen ilkel hiicreye Wigner-Seitz hiicresi denir. Bu hiicre, orijine
gore simetriktir ve iki boyutlu ters 6rgii i¢in miimkiin olan en kiiciik alanli hiicredir.
Diizlemde boyle bir ilkel hiicreyi kurmak i¢in, merkez olarak bir 6rgii noktas1 secilir
ve bu noktadan 6teki en yakin diger 6rgii noktalarina birer dogru ¢izilir. Bu dogrularin
orta dikmeleri olan dogrular ¢izilir ve bdylece olusan en kiigiik alanli bdolge

Wigner-Seitz ilkel hiicresi olur [15].



Sekil 2.2. Wigner-Seitz ilkel hiicresi [15]

2.2. BASIT KRISTAL YAPILAR
2.2.1. Sodyum Kloriir (NaCl) Kristal Yapis1

Sodyum kloriir kristalinin yapisi, sekil 2.3.’te goriilmektedir. Bu yapinin
bravais orgiisti yiizey merkezli kiibik (fcc)’dir. Bu kiibik yapiin koselerinde ve her
bir yiizey merkezinde 6rgii noktas1 vardir. Doluluk oranina koselerdeki her bir o6rgii
noktasindan 1/8, yiizey merkezlerindeki her bir 6rgii noktasindan ise 1/2 oraninda

atom katkisi gelir.

Sodyum kloriir kristalinin bazi, bir Na* ve bir CI" iyonundan olusur. Bu yapinin
uzay grubu Fm3m (No:225) olup bu yapiya 6rnek olarak LiH, MgO, MnO, NaCl,
AgBr, PbS, KCI, KBr, CeSe, DyAs, GdN, BaS, PrBi, NaBr, LaP, UC, YN, YbO, ZrO
kristallerinin gevresel kosullardaki yapilari verilebilir. Bu yapida her ilkel kiipte dort

tane NaCl birimi olup Na ve CI atomlarin konumlari,

Na = (1/2, 1/2, 1/2); (0,0,1/2): (0,1/2,0); (1/2,0,0)

Cl = (0,0,0): (1/2, 1/2, 0); (1/2,0,1/2); (0,1/2,1/2)

olarak verilir. Bu kristal yapida her bir sodyum iyonu 6 tane klor iyonu ile ve her bir

klor iyonu 6 tane sodyum iyonu ile ¢evrilidir.



Sekil 2.3. NaCl Kristal yapis1 (Crystal Maker)

2.2.2. Sezyum Kloriir (CsCl) Kristal Yapist

Sezyum kloriir kristalinin yapist Sekil 2.4.”de goriilmektedir. Bu yapu, iki farklt
basit kiibik yapinin i¢ i¢e girmis hali olarak diisiiniilebilir. Basit kiibik yapilardan biri
digerinin cisim merkezinden baslar. Sekil 2.4.’deki gibi bazi olusturan atomlardan Cs
atomu (0, 0, 0) da bulunurken Cl atomlar1 (1/2, 1/2, 1/2) de yer almaktadir. Bu durumda

her bir atomun en yakin sekiz komsusu bulunmaktadir.

Sekil 2.4. CsCl Kristal yapis1 (Crystal Maker)

CsCl kristalinin uzay grubu Pm3m (No:221)’dir ve yapiya 6rnek olarak CsBr,
AgZn, AlRu, BeCu, CeMg, RbCI kristallerinin c¢evresel kosullardaki yapilari

verilebilir.



2.3.YAPISAL FAZ DONUSUMLERI

Belirli bir basing ya da sicaklik altinda biitlin kristal tipleri faz doniisiimiine
ugrayabilir. Homojen bir kristalin baska bir homojen kristale doniismesi sirasinda
fiziksel ve kimyasal anlamda degisiklikler olabilir. Bu tiir doniisiimlere homojen
doniisiimler denir. Bir kristal kirilir veya farkli homojen bilesenlerine ayrilirsa
doniisiim heterojen faz doniisiimii olarak adlandirilir[ 16]. Bu ¢alismada homojen faz

dontistimleriyle ilgilenilecektir.

llgilendigimiz faz déniisiimleri, &ncelikle baslangi¢ fazi ve doniisiimden
sonraki faz ile ilgili olacaktir. Faz doniistimii siireci, doniisiimden sonra farkli bir doga
sergileyebilecek yeni bir faz olusturabilmek i¢in atomlarin yeniden diizenlenmesinden
olusur. Daha ileri aragtirmalarin amaci, faz doniisiimii olaymin atomik boyutta daha

incelikli olarak degerlendirmesini aragtirmaktir.

Oncelikle makroskobik dzelliklerdeki diizensiz degisikliklerden kaynaklanan
faz dontistimlerini dikkate alalim. Bir faz doniisiimii, ¢ogu zaman gorsel ya da
mikroskobik boyutta bir kristalin i¢ diizenindeki degisiklikler ve krak olusumunun

sonucu olarak incelenebilir.

Dogadaki sistemlerin tiimii, her zaman kararli bir yapida olmak ister ve bunun
icin de enerjilerinin en az olmas1 gerekir. Sabit sicaklik ve sabit basing altindaki bir
sistemin kararlilig1 serbest entalpi fonksiyoneli ile belirlenebilir. Evrensel entropi

degisimi dikkate alindiginda

-TdS,.,, = dH —TdS (2.4)
esitligi yazilabilir. Bu esitlik, sicaklik sabit oldugunda dT=0 olacagindan

—TdSepy, =dH —d(TS) =d(H—-TS) =dG (2.5)

sekline doniisiir. Sistem, olasi1 en diislik Gibbs serbest enerjisine ulastiginda kararli bir

yapiya kavusur ve dengede kalir. Bu durumda dG=0 olur. Entalpinin
H=E+PV (2.6)
seklinde ifade edilmesi durumunda Gibbs serbest enerjisi igin

G=E+PV-TS 2.7)



ifadesine ulagilir[17].

Gibbs serbest enerjisi, aralarinda gecis olan iki faz i¢in ayr1 ayri
hesaplandiginda yapisal faz gegisleri tespit edilebilir. Teorik hesaplamalar mutlak sifir
sicakligi (0 K) civarinda yapildiginda (2.7) esitligine gore Gibbs serbest enerjisi
G =E+ PV =H seklinde entalpiye esit olarak alinabilir. Kristallerin kararh
yapilari, sifirdan biiylik basinglar i¢in entalpilerinin en kii¢iik oldugu durumlarda elde

edilir. Faz gegisi gozlenen basing degeri i¢in iki fazin entalpileri birbirine esit olur.

Sistemin igerdigi enerji ile hacim degisikligi basingla iligkilidir ve bu durumda
basing,

__ dEo
dv

(2.8)

seklinde ifade edilebilir. Sistem basing altinda bir faz gegisine maruz kalirsa, bu
durumda G, ve G, birbirlerine esit olacagindan;

AG=G,—G,=0 (2.9)
ifadesi yazilabilir. Dolayisiyla sistemin degisen entalpisi de

AH=H,—H,=0 (2.10)
seklinde ifade edilebilir.

Yapisal faz gecisleri, termodinamik olarak Ehrenfest tarafindan verilen
siniflandirmaya gore yapilir. Faz gegisleri i¢in Ehrenfest tarafindan bir siniflandirma
yapilmistir. Buna gore; Gibbs serbest enerjisinin 1. tiirevlerinde degisiklik olursa 1.
dereceden gecis, 2. tiirevlerinde degisiklik olursa 2. dereceden gecis olacaktir. Gibbs

serbest enerjisinin 1. tiirevleri,

(&), ==s v (&),=v 211)

seklindedir. Ifadelerden anlasilacag gibi 1. derece gegcislerde entropide ve hacimde

stireksizlik goriiliir[18].



2.3.1. Bulk Modiili

Bir cisme etkiyen dis kuvvetlerin cismin biitiin yiizeylerine dik agilarda
etkidigini ve cismin biitlin yiizeylerine diizgiin olarak dagildigini kabul edelim. Bu tiir
bir etki altinda kalan bir cismin hacmi degisir fakat sekli ayni kalir. Hacim zoru,
yiizeye dik olan F kuvvetinin blyilikligliniin, ylizeyin A alanina orami olarak
tanimlanir. Cisim iizerindeki basing AP = AF /A degeri kadar degisirse, cisim AV
hacim degisimine ugrar. Hacim zorlanmasi, hacimdeki AV degisiminin baslangictaki
V; hacmine boliimiine esittir. Hacim zorlanmasi basina hacim zoru bulk modiilii

olarak tanimlanir ve

hacim zoru _ F/A _ AP 212
" hacim zorlanmast  AV/, —  AV/ (212)
l l

esitligi ile ifade edilebilir. Buradaki eksi isareti hacimdeki kii¢iilmeyi anlatmak i¢in

kullanilmistir. Bu sekilde B’nin pozitif olarak ifade edilmesi de saglanmis olur.

Basing artis1 (artt AP), hacim kiigiilmesine (eksi AV) neden olurken basing
kiiciilmesi (eksi AP), hacim biiyiimesine (art1 AV) sebebiyet verir[19].

Hidrostatik zorlanma basinci, katinin  hacminin artirilmasmma ya da
azaltilmasma bagli olarak negatif ya da pozitif olabilir. Bulk modiiliiniin tersi

maddenin sikistirilabilirligi olarak bilinir[20].

_¢F
F
AL
FJ'

a) ilkk hacim b) son hacim

Sekil 2.5. a)Basing uygulanmadan 6nceki hacim; b) Basingtan uygulandiktan sonraki

hacim[20]



2.4. BOZULMA

Fizik problemlerinin bazilarinda maddenin atomlu yapis1 géz ardi edilerek bu yap1
yerine siirekli bir matematiksel model dikkate alinir. Siirekli bir ortam olarak goriinen

kat1 cisimlerin mekanigi esneklik teorisinin konusudur.

Uygulanan kuvvetlerin etkisi altinda stirekli bir cisimdeki noktalarin gergek
konumlarimin yaninda bagil konumlar1 da degisir. Bu bagil degismelerin sonucunda
cismin seklinde ve hacminde degisiklik olur. Cisimdeki noktalarin konumlarindaki
degismeye bozulma, cismin noktalarnin bagil konumlarinda meydana gelen

degismeye ise zorlanma denir. Bozulan cismin ise zorlandig sdylenir[21].

2.4.1. Bir Boyutlu Bozulma

Uzayabilen bir telin bir ucunu orijinde secerek teli gerelim. Sekil 2.6.’da

gorildigii gibi bu gerilme sonucunda telin tizerindeki bir P noktasi P’ noktasina gider.

X Ax
0 P Q
X+U Ax + Au
D Pn’ QJ’

Sekil 2.6. Uzayabilen bir telin bozulmasi

OP =x ve OP’ =x+u olsun. u yer degistirmesi X’e bagl olup X’e gore

dogrusal ve dogrusal olmayan degisimleri sekil 2.7°de goriilmektedir. Yer degistirme
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X’in lineer bir fonksiyonu oldugunda bozulma homojen bozulma olarak adlandirilir.

Lineerligin bozuldugu daha genel bir bozulmaya homojen olmayan bozulma denir.

u u
4 4

Uo /

a) Homojen bozulma b) Homojen olmayan bozulma

> >
X X

Sekil 2.7. Yer degistirmenin () X’e bagimlilig1 a) homojen bozulma, b) homojen

olmayan bozulma

Tel gerilmeden 6nce, tel lizerinde birbirine yakin olarak secilen P ve Q noktalari
arasindaki uzaklik PQ = Ax olsun. Gerilme sonucunda P noktas1 P’ noktasma, Q
noktast Q' noktasina hareket eder ve P'Q" = Ax + Au olur. Tel gerilmeden onceki

PQ elamaninin bozulmas1 veya birim uzunluk basina uzama miktari[22],

ilk uzunluktaki degisme _ P'Q'-PQ _ Au (2 13)
ilk uzunluk - P T Ax )

seklinde yazilabilir ve P noktasindaki bozulma,
e= lim =2 (2.14)

Ax—0 Ax T dx

olarak ifade edilebilir. Herhangi bir noktadaki bozulma, yer degistirmenin x’e bagl

grafiginde o noktaya ¢izilen tegetin egimi ile bulunabilir. Homojen bozulma ig¢in

d : . o .
e= ﬁ sabit olup du = edx ifadesinin integrali alinarak,

u=uy+ex (2.15)
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yer degistirmesi elde edilir. Bu ifadedeki u, koordinat baslangicindaki noktanin yer

degistirmesini gosterir.
2.4.2. ki Boyutlu Bozulma

Genigleyebilen bir diizlem tabakasindaki bozulmanin nasil oldugunu
inceleyelim. Uzayda sabit bir baslangic noktasi secelim ve verilen bir diizlem

parcasindaki noktalarin konumlarinin nasil degistigine bakalim.

X, r
Q
Au;
lr‘
Q P" '
Ax; u;
0 T

Sekil 2.8. Iki-boyutlu bozulma [18]

Bozulmadan 6nce, uzayda sabit eksenlere gore koordinatlar1 ( x4, x,) olan bir
P noktasi, bozulmadan sonra koordinatlar1 (x; + u;, x, + u,) olan P’ noktasina
hareket eder. Sekil 2.8’deki wu; vektorii, P noktasmin yer degistirmesini

gostermektedir. Bu yer degistirme sonucu olusan bozulma bilesenleri,

_ 6ui
eij - ax]-’

(i,j=1,2) (2.16)

seklinde tanimlanabilir. Buradaki e;; bilesenlerinin tamami boyutsuz ve 1’den
kiigiiktiir. Bozulmadan sonra Q noktas: Q' noktasina gitmis olsun, buna bagli olarak
P’Q" vektorii [Ax;] + [Au;] seklinde ifade edilebilir. [Au;] vektdrii, bozulmaya
ugramadan once [Ax;] mesafesinde bulunan P ve Q noktalar arasinda bozulma sonucu
meydana gelen yer degistirmeyi temsil eder. [u;] yer degistirme vektorleri [x;]

konumlarinin fonksiyonu oldugundan[22],

My = Z—’ZAxl + 2 Ay, (2.17)

axz

12



AuZ = Z_ZAxl + %AXZ (218)

axz

veya Ozetle,

J

Aui =

esitligi yazilabilir. Burada [Aw;] ve [Ax;] nicelikleri vektdr oldugu igin [e;;] bir

tensordir. Bu tensore bozulma tensorii denir.

[Ax;] vektoriini P—Ql) ve PQ, bilesenlerine ayiralim (Sek. 2.9) ve P noktasina

yerlestirilen paralel kenarin nasil bozuldugunu inceleyelim.

Xz

Sekil 2.9. iki boyutlu bozulmadaki bozulma ve bilesenleri [18]

P—Ql) icin Ax, = 0’dir. Bu durumda (2.19) esitlikleri,

Au1 = %Axl = ellel (220)
6x1

AuZ = %Axl = 621Ax1 (221)
6x1

seklinde ifade edilebilir. (2.20) esitliginden,

Ay 0 g, (2.22)

Ax1 axl

ifadesi yazilabilir. Bu ifadedeki e;;, Ox; ekseni boyunca PQ,’in birim uzunlugu

basina uzama miktarinin bir 6l¢iisiidiir.

13



€1, PQq vektoriiniin saat doniis yoniiniin tersi yoniinde dénmesinin bir dl¢iisii

olup sekil 2.9’dan donme agis1 hesaplanabilir. Sekil 2.9’dan

tan(f) = —=2 (2.23)

Ax1 +Au1

olarak yazilabilir. Au, ve Au,, Ax; ile karsilastirildiginda kiigtik olduklarindan (2.23)

esitliginden,
tanf =0 = — = e,y (2.24)

seklinde yazilabilir. (2.24) ifadesindeki 8, ﬁ@ vektorliniin saatin tersi yoniinde P—Qz)

vektoriine dogru donme acgisini gostermektedir. PQ, vektori i¢in Ax; = 0’dir. Bu

durumda (2.19) esitlikleri,

Au1 - %sz = elexZ (225)
axZ
AuZ = Z_:sz = ezzAxZ (226)

sekline dontisiir. Yukarda anlatilanlara uygun olarak; e;, i¢in PQ, vektoriiniin saat
yoniinde PQ, vektoriine dogru donmesinin bir 6l¢iisii oldugu ve e,, icin PQ,
vektoriinlin Ox, dogrultusunda birim uzunluk basina uzama miktar1 oldugu yorumlari

yapilabilir[22].

2.4.3. 1ki Boyutlu Homojen Bozulma
e;; bilesenlerinin hepsi sabit oldugunda yer degistirme ifadesi,
u; = (uo); +ey;x;  (1j=1,2) (2.27)

seklinde yazilabilir. Burada (u,); koordinat baslangicindaki noktanin yer
degistirmesini gosterir. Bozulma Oncesi tabaka iizerinde bir f(xq,x,) = 0 egrisi

¢izilirse bu egrinin denklemi, bozulma sonrasi f(x1, x5) = 0 sekline gelir. Burada x;,

x| =x+u = (o) +x; +eyx;  (i,j=1,2) (2.28)

14



seklinde olup (2.28) esitligi dogrusal bir ifadedir. Bu ifadeden asagidaki sonuglar
cikarilabilir.

1- Doniisiimden onceki bir dogru, doniisiimden sonra da dogrudur.

2- Paralel dogrular doniisiimden sonrada paralel kalirlar.

3- Ayni dogrultuda cizilen biitiin dogrular, doniisiim sirasinda ayni oranda uzar
veya kisalirlar.

4- Bir elips doniisiimden sonra farkli bir elipse doniisiir. Ozel olarak bir cember

dontisiimiinden sonra elips haline gelir[21].

2.4.4. Ug Boyutlu Bozulma

Uc boyutlu bozulmayr tanimlamak igin, bir ve iki boyutlu bozulma
konularindaki yontemler kullanilarak benzer tanimlar yapilabilir. Cisimde x;
konumuna bagli olarak u; yer degistirmesinin degisimi, dokuz tensor bilesenini

tanimlamak i¢in kullanilabilir. (2.16) esitligine benzer sekilde,

= 24 (i,j=1,2,3) (2.29)

ifadesi yazilabilir. Burada e;; ti¢ boyutlu bozulma tensériiniin bilesenleridir ve bu

bilesenlerin geometrik yorumlari asagidaki gibi ifade edilebilir[22]:

1- eq4, €53, €33 strastyla Oxq, Ox,, Ox5 eksenlerine paralel birim uzunluk basina uzama

miktarlarimi gosterir.

2- e15, Ox, eksenine paralel bir dogrunun Ox; eksenine dogru Ox; ekseni etrafinda

donmesini ifade eder.

3-e51, Ox; eksenine paralel bir dogrunun Ox, eksenine dogru Ox; ekseni etrafinda

donmesini temsil eder.

15



4-e34, Ox; eksenine paralel bir dogrunun Ox; eksenine dogru Ox, ekseni etrafinda

donmesini temsil eder.

5- e13, Ox3 eksenine paralel bir dogrunun Ox; eksenine dogru Ox, ekseni etrafinda

donmesini temsil eder.
2.4.5. U¢ Boyutlu Homojen Bozulma

Bozulma homojen oldugunda e;; bozulma bilesenlerinin hepsi sabittir ve bu
durumda yer degistirme,
Uu; = (uo)i + eijxj (i,j:1,2,3) (230)
seklinde yazilabilir. Burada (u,);, koordinat baslangicindaki noktanin yer

degistirmesini temsil eder. (2.30) esitligindeki e;; yerine, bunun &;; zorlanmasi ve w;;

kat1 cisim donmesi cinsinden ifadesi yazilirsa,
u; = (Uo)i + &;j Xj + WyjX; (1,j=1,2,3) (2.31)

esitligi elde edilir. Zorlanma tensorii simetrik oldugundan ana eksenlerine gore ifade

edilebilir ve kesme bilesenleri sifir olur. Bu tensor[22],
€11 €12 €13 &g 0 0
[gij] =|€12 &2 &3|=]|0 & O (2.32)
€13 €23 E33 0 0 &

seklinde gosterilebilir. Burada &4, €,, €5 ana zorlanmalarinin geometrik olarak ne ifade
ettigi, kenarlar1 zorlanmanin ana eksenlerine paralel olacak sekilde ¢izilen birim kiib

tizerinde inceleyelim.

[ 39]

Sekil 2.10. Kenarlart zorlanmanin ana eksenlerine paralel olan birim kiibiin

zorlanmasi[18].
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Zorlanma sonucunda, birim kiibilin kenarlar1 arasindaki dik agilar korunmakta
ve kenar uzunluklar sirasiyla; (1+g), (1+¢,), (1+&3) sekline doniismektedir. Sekil
2.10°daki birim kiibiin hacminde zorlanma sonucu meydana gelen AV degismesi
dilatasyon olarak adlandirilir. &; zorlanma bilesenleri birden ¢ok kiigiik oldugundan

dilatasyon ifadesi,
AV = I/SOTl - Vilk = (1 + 81)(1 + 82)(1 + 83) - 1 = 81 + 82 + 83 (233)

seklinde yazilabilir. AV, eksenlerin ortagonal doniisiim altinda degismez kalir.

2.5. ESNEKLIK

Esneklik teorisi ile elektromanyetik teori birbirlerine paralel olarak geligmis
oldugundan bu iki teori arasinda biiyiik bir benzerlik vardir. Bazi kati cisimler kesin
olarak rijit olmadiklari i¢in yeterli biiytikliikte bir kuvvet uygulandiginda bu cisimlerin
biiyiikliikleri ve sekleri degisebilir. Degisime sebep olan kuvvet ortadan
kaldirildiginda cisim eski haline donemeyebilir. Bu tiir degisikliklere plastik bozulma
denir. Uygulanan kuvvet cismi eski haline donmesine sebep olmayacak kadar biiyiik

olmadiginda cisim eski haline geri doner. Bu durum esneklik olarak tanimlanir.

2.5.1. Bir Boyutlu Hooke Yasasi

Bir boyutlu zorun etkisi altinda olan kati cisim uzar veya kisalir. Zor, esneklik
siirini agmayacak biiytikliikte oldugunda, zor ortadan kalktiginda cisim eski haline
geri doner. Bu durumda zorlanma tersinirdir. Yeteri kadar kiiglik zorlar igin
zorlanmanin biiyiikligii, etkisi altinda kaldigi zorun biyiikligii ile dogru

orantihidir[21].

Esneklik bakimindan izotropik olan bir tele bir eksenli o germe zoru
uygulanirsa, hooke yasasina uygun olarak telin dogrultusu boyunca bir € zorlanmasi

olusur. Bu durum,

e=So ya da oc=Ce (2.34)
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esitlikleri ile ifade edilir. Burada S ile C katsayilar1 siras1 ile yumusaklik ve sertlik
sabitleridir. Iki atomun etkilesmesinden dogan bir boyutlu model potansiyel enerjinin

atomlar arasindaki r uzakligina bagli olarak degisimi sekil 2.11°de goriilmektedir[22].

")

_VI}

Sekil 2.11. Etkilesme potansiyel enerjisinin degigimi.

Bir boyutlu bir kristale r ekseni dogrultusunda F kuvveti uygulandiginda atomlar
arasi mesafedeki degisim U = 7 — 7y kadar olsun. Bu durumda U(#) potansiyel enerjisi
U’ya bagli olarak degisir. Bu degisim incelemek igin U(7) potansiyel enerji fonksiyonu
7 — 7, civarinda taylor serisine agilabilir:

UG = UG + G —7o) (B2)_ +T2E (55 + - (2.35)

7 > 72 >
ar =7, 2! ar =7,

Bu esitlikte 7 — 7 yerine U yazilirsa;

ar 2! dar?

> 5 — (dU(7# u? (d?U(7
U@ = UG +a(GR) (SR (2.36)
=To =10

ifadesi elde edilir. Bu denklemde (dz(f))ﬁ _ terimi, sekil 2.11°deki egrinin 7 = 7,
T=79

noktasindaki tegetinin egimine esit oldugundan sifirdir. %, ¢ok kiigiik oldugundan u?

ve 1%’ den daha yiiksek mertebeli terimler ihmal edilebilir. Bu durumda (2.36) esitligi,

U) = UGy +5(L22) (2.37)
: =7,

dr?

sekline gelir. Bileske kuvvet potansiyel enerjinin negatif gradyentine esit oldugundan

Fo QU@ _ —%{U(FO) n ZZ(M)EFO} I (dZU(f’))F_

ar 2! dar? dr?

(2.38)

>
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seklinde ifade edilebilir. Bu ifade, (“-32) =0 oldugu dikkate alindiginda ve

r=7g

12°den daha yiiksek mertebeli terimler ihmal edildiginde

Fa— {(d:;f))%% }ﬁ (2.39)

sekline doniisiir. Bu esitlikten kuvvetin yer degistirme ile dogru orantili oldugu

goriilmektedir. Bu dogru orantililik Hooke Yasasi olarak bilinir.

1?’den daha yiiksek mertebeli terimlerden bir kac1 daha dikkate alinmis olsayd:
(2.39) esitligindeki kuvvet ile yer degistirme dogru orantili olmayacakti. Dogrusal
olmayan bir zor-zorlanma egrisi sekil 2.12°de goriilmektedir. Bu sekilde goriilen zor-
zorlanma egrisini veren bir madde i¢in zor ortadan kalktiginda, zorlanma da ortadan
kalkar. Boyle bir durum, cismin eski haline donmesini ifade eder ve bu durumda
zorlanmanin esnek oldugu soOylenebilir. Esnek zorlanma i¢in zor ile zorlanma

arasindaki bagimlilik,

o= f(e) (2.40)

seklinde ifade edilebilir. Bu durumda ¢ zoru, € zorlanmasimnin tek degerli ve dogrusal
olmayan fonksiyonu olup zorun uygulanmasi ve kaldirilmasi sirasinda hep ayn1 OP

egrisi ¢izilir.

JIG o
'y
© A C
7 y
W7
P > 0 - = >

Sekil 2.12. a) Esnek zorlanma igin zor-zorlanma egrisi, b) Plastik zorlanma igin zor-

zorlanma egrisi.
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Sekil 2.12-b)’de goriilen zor-zorlanma egrisinin ¢izildigi durumlar da vardir.
Cismin zorlanmasi durumunu AO egrisi ile zorun kaldirilmasi durumunu ise AB
egrisiyle gosterdigimizde zorun uygulanmasi ve kaldirilmasi sonucu OB ile ifade

edilen bir zorlanmanin kaldig1 goriiliir. Bu zorlanmaya plastik zorlanma denir.

2.5.2. Genellestirilmis Hooke Yasast
Sabit sicaklikta tutulan esnek ortam,
O;j = Fij(gllieZZﬁ ...,823), (i,j:1,2,3) (241)

analitik fonksiyonu ile var oldugunu ve g; zorlanma bilesenlerinin ve o;; zor
bilesenlerinin sifir oldugunda, baslangicta zorlanmamis haldeki bir cismin iginde zor
olmadig anlasilir. (2.41) esitliginde Fj; fonksiyonu, &;; cinsinden Taylor serisine agilip

dogrusal olan terimler yazilirsa[22],
0ij = Cijmngmnv (i,J,m,n=1,2,3)
&ij = SijmnOmn, (i,j,m,n=1,2,3) (2.42)

ifadeleri elde edilir. Cjp,,, sertlik, S; j,,, yumusaklik katsayilaridir bu katsayilar cismin

icinde bir noktadan baska bir noktaya degisirler, ancak sabit bir sekilde duruyorlarsa
0 zaman ortam homojendir ve bu esitlikler Genellestirilmis Hooke Yasas1 olarak

bilinir.

2.5.3. Esneklik Katsayilar1

(2.42) esitliklerinden 81 tane sertlik ve yumusaklik katsayilar: elde edilir ve bu

81 tane katsayilarin bagimsiz olanlarin sayis1 azaltilabilir,

Donme Dengesi icin, dengelenmemis bir donme momentinin dengede

kalabilmesi i¢in gy, ZOru ve o5, zorunun birlikte bulunmasi gerekir. Bu durum igin,

&ij = Sij12012 + Sij21021 = (Sijlz + 5ij21)021 (2.43)
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ifadesi ile elde edilir. Buradaki katsayilar1 birbirinden ayiracak deney hazirlamak

imkansiz oldugundan bu karmasay1 6nlemek i¢in katsayilar birbirine esit segilir,
Sijlz = 5ij21 (2.44)
bu durum sonucunda 81 tane olan katsay1 54’e disiiriilir[22].

Tek Eksenli Zor icin, Ox; eksenine paralel tek eksenli bir zor da, e55 zor

bileseni sadece sifirdan farklidir.

&ij = Sij33033 (2.45)
g;j zorlanma tensorl simetrik oldugundan,

Sijzz = Sijs3 (2.46)
esitligi sonucunda geriye 36 katsay1 kalir.

Sadece Kesme zorlanmalarinin bulunmasi icin, &, ve &,; kesme zorlariin

oldugu durum ig¢in,
0ij = Cij12€12 + Cij21621 = (Cij12 + Cij21)312 (2.47)
burada katsayilar esit olacagindan,
Cij12 = Cijz1 (2.48)
geriye kalan katsay1 54’e diismiis olur.

Tek eksenli zorlanma icin ise, £33 zorlanmasinin bulundugu durum igin,
0ij = Cij33€33 (2.49)
zor tensorlinii simetrik kabul etmemizden dolay da,
Cijzz = Cijz3 (2.50)

yazilir ve boylelikle 81 katsayidan bagimsiz olarak 36 kat say1 elde edilmis olur.
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2.5.4. Zorlanan Kristalin Enerjisi

Zorlanan bir kristalin enerjisini bulabilmek igin zorlanmamus bir kristalin iginde

bir birim kiip secelim g; zorunun de; zorlanmasini olustururken yaptigi is,
dW = og;dsg;, (i=1,2,...,6) (2.51)

seklindedir. Sekil 2.13’de gorildigi gibi oy (0;7) zoru, Ox; eksenine dik olan
diizlemin iizerine net bir g; kuvveti uygular. Bu durumda, birim kiibiin o; kuvvetinin
etkisi altinda kalan yiizli de; (d&;,) kadar yer degistirir ve bu sirada yapilan is 0, d &,

olur. Diger dik zor bilesenlerinin yaptiklari isler de o,de, ve g;de; kadardir.

0¢ (0,1) kesme zor bileseni Ox; eksenine dik olan diizlemi Ox, ekseni
dogrultusunda deg (de,;) kadar kaydirir bu sirada ogdeg isi yapilir. Oteki kesme

bilesenleri de benzer isleri yaparlar. Sonug olarak elde edilen is, yapilan islerin

toplamuidir[22].
X.a Ay
&, % Tgfg:: Ib—:‘
; " /
. o X T I s 2
a) o, bilegami b) o, bilesen:

Sekil 2.13. Ox; eksenine dik olan kiip yiizeyi ilizerine etki eden zor bilesenleri ve bu

zor bilesenlerinin olusturdugu zorlanmalar.

[zotermal, adiyabatik ve tersinir olarak meydana gelen zorlanma olayinda,
termodinamigin ikinci yasasina gore sicaklik degistirilmeden meydana getirilen
tersinir bir olay i¢in §Q = 0 oldugundan, zorlanma sirasinda yapilan dW isi sistemin

serbest enerjisindeki dy degisimine esit olur. Bu durumda

dyp = dW = gde;,  (i=1,2,...,6) (2.52)
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yazilabilir. g; = C;j¢; olarak ifade edilen Hooke Yasasi (2.52) esitliginde kullanilirsa
ifadesi elde edilir. Bu esitlik,

[o]

seklinde de yazilabilir. (2.54) esitliginin her iki tarafinin €; ye gore tiirevi alinirsa,

9 [P\ _ 9 B
2 (5e) =52 (&) = ¢y (2.55)

denklemi elde edilir. ¥ yalnizca cismin zorlanma bilesenlerinden belirlenen durumun
bir fonksiyonu oldugundan alinacak tiirevlerinin sirasi 6nemli degildir. Bu durum
(2.55) esitliginin i ve j indislerine gore simetrik oldugu anlamina gelir. Buna gore

sertlik katsayilar1 i¢in,
Cij = Ci (2.56)

esitligi yazilabilir. Bu esitlik esneklik katsayilari matrisinin simetrik oldugunu gosterir.
Bu denklemle birlikte esneklik katsayilari matrisinin daha 6nce 36’ya diismiis olan

bagimsiz esneklik katsayilarinin sayisi, 21°e iner. Ozetle; esneklik sabitleri,

Cijmn = Cijnm = Cjimn = Cmnij (2.57)
Sijmn = Sijnm = Sjimn = Smnij (2.58)

simetrilerine sahiptir[21,22].
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3. MATERYAL VE METOTLAR
3.1. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORI

Yogunluk fonksiyonel teorisi, Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan iki
temel matematiksel teoreme ve Kohn ve Sham tarafindan tiiretilen bir dizi denkleme
dayanir[23-26]. Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan ilk teorem: Schrédinger
denkleminin taban-durum enerjisi, elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir. Bu
teorem, taban-durumu dalga fonksiyonu ile taban-durumu elektron yogunlugu
arasinda bire-bir eslesme oldugunu ifade eder. Hohenberg ve Kohn’un bulmus oldugu
sonucu; E, taban-durum enerjisini ve n(7), elektron yogunlugunu gostermek lizere
E[n(7)] seklinde ifade edebiliriz. Bu konunun yogunluk fonksiyonel teorisi olarak
adlandirilmasinin ~ sebebi, elektron yogunlugunun E[n(7)] seklinde ifade

edilmesidir[26].

Yogunluk fonksiyonel teorisi, metaller, metalik alagimlar, metal yiizeyleri ve
metallerdeki kusurlart anlamanin teorik bir yontemidir. Bu teori, molekiillerin ve
katilarin gergekei 6zelliklerini hesaplamada kullanilan iyi bir yaklagimdir. Bu durum
Thomas—Fermi yonteminin sonucudur. Bir¢ok cisim kuantum mekaniksel elektron
isteminin taban durum O6zelliklerinin tamaminin n(7) elektron yogunluguna bagli
olarak elde edilecegi, Hohenberg ve Kohn’un gozlemlerine dayanir[27]. Ayrica
yogunluk fonksiyonel teorisi Hohenberg ve Kohn-Sham teoremi olarak da bilinir[28].

3.2. COK CiSiM PROBLEMI

Katihal fizigi problemlerinde sistemin Hamiltoniyen operatoriiniin kesin olarak
ifade edilebilmesi, biiyiik bir sanstir. Bir kat1, elektrik yiik korunumu saglanacak (notr
olacak) sekilde Z, yiiklii ¢ekirdeklerden ve bunlara eslik eden ¢ekirdek basina her biri
— e yiikli Z elektrondan olusur. Katilar, 1000 K sicakliga kadar kararli olduklarindan

cekirdeklerin i¢ yapisi, zayif ya da giiclii etkilesimler gibi sorunlarla karsilagilmaz.

Sonug olarak g¢ekirdek ve elektronlarin sadece Coulomb etkilesmesi yaptigi
kabul edilebilir. Burada bir katinin kiitlesi M, yiikii Z olan N; tane ¢ekirdek ve kiitlesi
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m olan N,=Z N; tane elektrondan olusan bir sistem oldugunu diistinelim. Boyle bir

sistemin Hamiltoniyeni su sekilde olacaktir:

H=T,+T:+ Vii(ﬁa) + Voo (73) + Vi (7 — R)B) (3.1)

~ h2 =

T, =— %2?21 Vi2 (3.2)

- "2 N =

Ty=—-%al, V2 (3.3)
g Ze 2

Vi(Ry) = % (3.4)
- 62

Vee (1) = i (3.9)
> = Ze?

V i\r; — R = =15 = 36

et(rl ﬁ’) 7Ry (3.6)

(3.1) esitligindeki 1. terim elektronlarin kinetik enerjisini, 2. terim ¢ekirdeklerin
Kinetik enerjisini, 3. terim ¢ekirdeklerin Coulomb etkilesimini, 4. terim elektronlar
arast Coulomb etkilesmesini, 5. terim elektron-gekirdek arasi etkilesimden
kaynaklanan Coulomb etkilesmesini ifade eder. Bu esitlik, spin-orbit etkilesimi gibi
spin bagimli potansiyeller igermez[29]. Boyle bir Hamiltoniyen i¢in Schrodinger

denklemi;
Hy = Eyp (3.7)

seklinde ifade edilip denklemin ¢oziimii yapilmak istendiginde oldukg¢a karmasik

hesaplamalar gerekeceginden burada bazi yaklasimlar yapmak gerekir.

3.3. HOHENBERG-KOHN TEOREMLERI

Hohenberg ve Kohn’un yaklagimi, yogunluk fonksiyonel teorisini ¢ok cisim
sistemlerinin kesin bir teorisi olarak formiile eder. Formiilasyon, V,,; dis potansiyeli
iginde etkilesen herhangi bir pargaciklar sistemi i¢in gegerlidir. Elektronlar ve sabit

cekirdeklerden olusan herhangi bir problem i¢in Hamiltoniyen,

- h ) + - :
H = —Eziviz + 2 Vert (77) + EZiijV%m Y
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seklinde yazilabilir. Yogunluk fonksiyonel teorisi ilk olarak Hohenberg ve Kohn
tarafindan ispatlanan iki teoreme dayanir. Hohenberg-Kohn teoreminin sematik

gosterimi sekil 3.1°deki gibidir.

Verl® &=  ng(r)

U f
vi(lr) = W(lr)

Sekil 3.1. Hohenberg-Kohn teoremlerinin sematik gosterimi[30].

Teorem 1: Herhangi bir V,,; dis potansiyeli i¢inde etkilesen pargacik sistemi
i¢in V,,,; dis potansiyeli, ny(7) taban-durum pargacik yogunluguyla bir sabit haricinde

kesin olarak belirlenir.

Sonu¢ 1: Hamiltoniyen tam olarak tanimlanabildiginden enerjinin sabit bir
kaymast disinda biitiin durumlar (taban ve uyarilmis) icin ¢ok cisim dalga
fonksiyonlar: belirlenir. Bu nedenle sistemin biitiin 6zellikleri yalnizca ny(7) taban-

durum pargacik yogunlugu ile belirlenir.

Teorem 2: E[n] enerjisi i¢in herhangi bir V,,, dis potansiyelde gegerli olan
n(7) yogunluguna bagli evrensel bir fonksiyon tanimlanabilir. Herhangi bir V., (7)
i¢in, sistemin taban-durum enerjisi, bu fonksiyonelin global minimum degeri ve n(7)

yogunlugunu en aza indiren ny(7) taban-durum yogunlugudur.

Sonu¢ 2: E[n] fonksiyoneli, taban-durum enerjisini ve yogunlugunu
belirlemek igin tek basina yeterlidir. Genel olarak, elektronlart uyarilan durumlari
baska yontemlerle belirlenmelidir. Bununla birlikte Mermin’in ¢aligmasi, 6z 1s1 gibi
termal denge Ozelliklerinin direkt olarak yogunlugun serbest enerji fonksiyonuyla

belirlendigini gostermektedir[30].

Bu teoremler ¢ok kapsamlidir ve ispatlari cok kolaydir, bu nedenle teoremlerin

temellerini ve mantiksal sinirlarin1 anlamak ¢ok énemlidir.
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3.3.1. Kohn-Sham Yaklagimi

Yazarlarin zekice diisiincelerinin merkezinde, Thomas-Fermi yontemi gibi dogrudan
yogunluk fonksiyonelleri ile ilgili problemlerin ¢cogunun kinetik enerjinin belirlenme
sekli ile baglantili oldugunu fark etmeleri yatar. Khon-Sham Kkinetik enerjinin biiyiik
bir kismini iyi bir yaklagiklikla hesaplayabilmek icin bir dizi orbitalden olusan
etkilesimsiz bir referans sistemi kavramini ortaya koydu. Boylelikle kinetik enerjinin
biiyiik bir kismu iyi bir dogrulukla hesaplanabilir. Geri kalan kisim, elektron-elektron
iticiligine klasik olmayan katkilarla birlestirilir ancak bu islemden gelen katki oldukca
kiiciiktiir[31]. Bu yontemle, yaklasik bir fonksiyonel tarafindan belirlenecek olan
toplam enerjinin kiigiik bir kismini ihmal ederek, miimkiin oldugunca ¢ok sayida bilgi,

biiyiik bir hassasiyetle hesaplanir.

3.4. YEREL YOGUNLUK YAKLASIMI (LDA)

Homojen olmayan sistemler i¢in degisim-tokus korelasyon enerjisi
bilinemediginden dolay1 yogunluk fonksiyonel teoride yaklasikliklar yapilir. Kohn ve
Sham tarafindan Onerilen en basit yaklagiklik Yerel yogunluk yaklagimidir. Onlarin
fikri, Quantum Monte Carlo simiilasyonlariyla hesaplanabilen homojen elektron
gazmin degis-tokus korelasyon enerjisini kullanmaktir. Burada p=p(7) seklinde ifade
edilir ve p’nun konuma baglihigi goéz ardi edilir. Daha sonra, r'deki degis-tokus
korelasyon enerjisi, p yogunluguna sahip homojen elektron gazinin enerjisinin yerine
yazilir. Homojen elektron gazmin degis-tokus korelasyon enerjisi matematiksel

olarak,
EZ™(7) = pepd™ (3.9)

o

seklinde verilir. €™ homojen gazin degis-tokus korelasyon yogunlugu konumsal

olarak sabittir. Homojen olmayan sistem igin,
el () = ™ p(M] (3.10)
elde edilir. Boylece;

Exlp(M)] = [ dF p(P)exc” (7) (3.11)
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ve

LDA a1y SEEPA[pP)] _ 8[p(M)ekRAW)]
Ve p(MD == == o (3.12)

ifadeleri yazilabilir[32].

degis-tokus korelasyon potansiyeli i¢in LDA’nin en basit sekli Slater ve arkadaglari
tarafindan

Vee(lpD) = = (3) (3_p)1/3

Vs

seklinde verilmistir.

Degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin bu sekilde segilmesi genellikle X,
metodu olarak adlandirilir. a  katsayisi, elektron gazi i¢in bilinen sonuglardan
belirlenebilir. Ornegin, elektron gazmin degis-tokus terimi igin aym1 formu verdigi
bilinmektedir. Boylece sadece elektron gazinda degerlendirilen degisim terimi g6z
Ontine alinirsa oo = 2/3 elde edilir. Baslangigta Slater ve arkadaslar1 Hartree-Fock

denklemindeki degis-tokus teriminin ortalamasini alarak ¢ = 1 elde etmislerdir.

Su anda yaygin olarak kullanilan ve Ceperley ve Alder’in[33] sonuglarina
dayanan parametrelendirme, Perdew — Zunger[34] veya Goedecker ve arkadaslari
tarafindan 6nerilmistir. Bu fonksiyonelleri kullanarak yapilan hesaplamalar, ¢cok cesitli
materyallerin elektronik taban durumu igin iyi sonuglara gotiiriir. Gunnarson ve
arkadaslart yalmzca ¢ift dagilim fonksiyonunun orijini yanindaki degis-tokus
korelasyon holiiniin LDA tarafindan iyi bir sekilde iretilen kiiresel ortalamasinin,
degis-tokus korelasyon potansiyelini etkiledigi gerceginden kaynaklandigin
vurguladi. LDA'nin bir uzantisi, Genel Gradyent Yaklasimi (GGA)’dir [32].

GGA, degis-tokus korelasyon enerjisini yalnizca yerel yogunlugun bir
fonksiyonu olarak degil, ayn1 zamanda varyasyonunun bir fonksiyonu olarak ele alir.
&xc Ortak parametrelendirmeleri, belirli sartlar1 saglayacak sekilde tasarlanmis analitik
fonksiyonlardir. Ornegin; degis-tokus holii her yerde negatiftir ve bir elektron
eksikligini temsil eder. GGA'lar arasinda Perdew ve Wang'in veya Perdew, Burke ve

Ernzerhof'un parametrelerine de rastlamak miimkiindiir[32].
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3.5. GENELLESTIRILMIS GRADYENT YANKLASIMI (GGA)

GGA, Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi anlamina gelen ‘Generalized
Gradient Approximation’ ifadesindeki kelimelerin bas harflerinden olusur. Bu
yaklagim, LDA'dan sonra en iyi bilinen fonksiyonel smifidir. Yerel elektron
yogunlugu ve elektron yogunlugundaki yerel gradyentle ilgili bilgileri kullanir. GGA,
LDA'dan daha fazla fiziksel bilgi icerdiginden bunun daha dogru olmasi gerektigi
diistiniiliir ancak bu durum her zaman dogru degildir. Bir GGA fonksiyoneline elektron
yogunlugunun gradyentinden gelen bilgilerin eklenebilecegi bircok yol olmasi
nedeniyle birgok GGA fonksiyoneli mevcuttur. Katilarla ilgili hesaplamalarda yaygin
olarak kullanilan fonksiyonellerden iki tanesi Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [35] ve
Perdew-Wang (PW91)[36] fonksiyonelleridir. Bu fonksiyonellerin her biri GGA
fonksiyonelleri olup, 6zellikle izole edilmis molekiillerle ilgili hesaplamalar igin
diizinelerce GGA fonksiyoneli gelistirilmis ve kullanilmistir[26].

Farkli fonksiyoneller atomlarin herhangi bir konfigiirasyonu i¢in biraz farkl
sonuglar verebileceginden, herhangi bir hesaplamada bir DFT hesaplamasina atifta

bulunmak yerine hangi fonksiyonelin kullanildigini belirtmek gereklidir.

3.6. SIESTA METOT

Siesta metodu, kati ve molekiillerin dinamik ve elektronik yap1
hesaplamalarinda kullanilabilen bir ab initio metodudur. Bu metot, yerel yogunluk
yaklasimi (LDA) veya genellestirilmis gradyent (GGA) yaklasimindaki standart
Kohn-Sham 6z-uyumlu yogunluk fonksiyoneli yontemini norm koruyucu
pseudopotansiyeller ve ¢ok genel sayisal atomik orbitallerin lineer kombinasyonu ile
kullanir. Hartree ve degis-tokus korelasyon potansiyelleri ile bunlarin matris
elemanlart gercek uzayda yogunluk ve elektron dalga fonksiyonlarindan
faydalanilarak hesaplanir.

Siesta kelimesi, Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands
of Atoms” ifadesindeki kelimelerin bas harflerinden olusur. Bu ifade, binlerce atomun
elektronik simiilasyonlar1 igin Ispanyol inisiyatifi anlamma gelir. Simiilasyonlarin

isleyisi sirasinda atomik konumlar, siiper hiicre parametreleri, orgii sabitleri ve diger
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simiilasyon sartlari, uzantis1 fdf (flexible data format) olan esnek veri formatl

dosyalardan okutturulur. Bu dosyalarda molekiiler dinamik ve yapisal optimizasyonlar

icin farkli segenekler kullanilabilir. Bunlardan bazilar1 ve kisa agiklamalar1 asagida

verilmistir:

ParrinelloRahman: Basing Kontrolii

NoseParrinelloRahman: Sicaklik ve Basing Kontrolii

MeshCutoff: Enerji degisiminin ¢ok az oldugu yani hemen hemen degismeyen
degerine karsilik gelen MeshCutoff ideal degerdir. Bu deger ne kadar yiiksek
olursa sonuglar o kadar giivenilir sekilde elde edilir. Ancak bu deger
yiikseldikge hesaplama stireleri de artar. Optimizasyon yapilarak ideal
MeshCutoff degerleri tespit edilebilir.

XC authors: LDA yaklasimlarinda CA [33] ve PW92 [36] metotlarini
kullanirken GGA yaklagimlarinda RPBE [35] metodunu kullanir.

Kuvvetler: Hellman-Feynman teoreminden yararlanilarak hesaplanir.

Basis Setler: Bu setler, program tarafindan otomatik olarak tiretebilecegi gibi
kullanict tarafindan da olusturulabilir. Elde edilecek sonuglarin dogruluk
derecesi kullanilan basis setlerin ne kadar iyi se¢ildigine baglidir. Atomik
durumlarin herbiri i¢in sayisal atomik orbitaller (NAO: Number of Atomic
Orbital) kullanilir. Bu orbitaller, Pseudo-atom i¢in Schrondinger denkleminin
radyal kismi ¢oziilerek bulunur. SZ (Single-§) ve DZ (Double-&) olmak iizere

iki tip atomik orbital vardir.

Siesta metoduyla bir sistemin kismi ve toplam enerjileri, bant yapilari, durum

yogunluklari, ylik yogunluklari, atomik kuvvetleri, zor tensorleri, elektrik dipol

momentleri gibi hesaplamalar yapilabilir. Ayrica, sicakliga ve basinca bagli molekiiler

dinamik (MD) hesaplamalar da yapilabilmektedir[37-39].
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada kursun kalkojenlerin [PbX (X=S, Se, Te)] yapisal faz
dontistimleri aragtirildi. Bu bilesiklerin yapilarinda meydana gelen faz doniisiimleri,
LDA ve GGA yaklagimlar1 kullanilarak Siesta paket programu ile incelendi. PbSe’nin
GGA yaklasiminda Parrinello-Rahman metodu kullanilirken, PbS bilesiginin LDA ve
GGA yaklasiminda CG (Conjugate Gradient) metodu, PBSe ve PBTe bilesiklerinin
LDA yaklasiminda ayni sekilde GC metodu kullanilmistir.

Malzemelere uygulanan her bir basing degeri i¢in malzemelerin yapisal faz
doniistimiine ugrayip ugramadigini tespit etmek amaciyla KPLOT programi kullanildi.

Elde edilen yapilar, Crystalmaker paket programi yardimiyla ¢izildi.

Kursun kalkojenler, cevresel kosullarda uzay grubu Fm3m olan NaCl-tipi
yapida kristallesir. Bu materyaller izerine LDA ve GGA yaklagimi ile kademeli olarak
artan basinglar uygulandiginda yiiksek basing fazi olan kiibik CsCl-tipi yapiya
doniistir. PbX bilesiklerinde yiiksek basing etkisiyle faz doniisiim mekanizmalarini
aciklayabilmek i¢in simiilasyon hiicresinin 6rgii teleme vektorlerinin uzunluklar ve

bu vektorler arasindaki acilarin simiilasyon adimlarina goére nasil degistikleri
incelendi. Bu incelemeler sirasinda f_f, B ve C vektorleri tammland. f_f, BveC
vektorleri sirasiyla [100], [010] ve [001] dogrultular1 boyunca olup A ile B arasmdaki

ac1y, A ile € arasmdaki ac1 B ve B ile C arasindaki ac1 o ile ifade edildi.

Yapilan ¢aligmalar sonucu bazi ara fazlar elde edildi. Titizlikle yapilan
literatiir arastirmalar1 sonucu bu ara fazlarin ilk defa bu calismada elde edildigi
kanaatine varildi. Bu malzemeler i¢in elde edilen ana ve ara fazlar KPLOT programi
ile yapilan analizler sonucu tespit edildi. KPLOT programi malzemeye kademeli
olarak uygulanan her bir basing degeri i¢in malzemenin; atomik koordinatlari, uzay
gruplar1 ve orgii parametreleri hakkinda detaylh bilgiler verir. KPLOT programindan
elde edilen bu bilgiler Crystalmaker paket programinda kullanilarak malzemelerin
birim hiicreleri elde edilir. Bu birim hiicrelerden yararlanilarak sifir (0 GPa) basingta
Siesta simiilasyonlariyla siiper hiicreler olusturulur ve bu siiper hiicrelerin PbX

kristallerini temsil etmekte oldugu kabul edilir.
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Sabit basing simiilasyonlarinda elde edilen faz gecis basinglart genellikle
yiiksek oldugundan bu calismada elde edilen yiliksek basing fazlarinin kararliligini
arastirmak i¢in enerji-hacim hesaplamalar1 yapildi. Hesaplamalar sirasinda ilgili

yapilarin birim hiicreleri kullanild1 ve hesaplanan toplam enerji ve hacimler,
P = 1.5B,[(V/Vo)™7% = (V/Vp)5/3]x{1 + 0.75(By — D[(V/Vo) 22 - 1]} (4.1)

esitligi ile verilen Birch-Murnaghan durum denklemine uyarlandi. Bu esitlikteki P,
uygulanan basinci, V, ilgili basingtaki hacmi ve V,, B,Vve By ise sirasiyla gevresel
kosullardaki hacim, bulk modiili ve bulk modiliiniin basinca gore tiirevini

gostermektedir[40,41].

Yapilan simiilasyon calismalarinda sistem bir fazdan digerine doniismek i¢in
onemli bir enerji engelinden ge¢gmek zorunda kalir. Termodinamigin dogas1 geregi
sifir sicaklikta elde edilen kararli faz en diisiik entalpiye sahiptir. Entalpi
hesaplamalari, genellikle deneysel verilere yakin faz gegis basinct verir. Bu nedenle
entalpi hesaplamalar1 yapilarak basinca bagl entalpi grafikleri ¢izildi. Faz gecisi
sirasinda iki fazin entalpisi birbirine esit oldugundan entalpi egrilerinin kesisim

noktalar1 faz gecis basinci olarak degerlendirildi.

4.1. KURSUN SULFURUN (PbS) YAPISAL FAZ DONUSUMLERI

Bu calismada PbS kristali, LDA ve GGA yaklagimlariyla 0 GPa basing altinda
denge durumuna getirildi. Daha sonra basing degerleri 10 ar GPa araliklarla kademeli
olarak artirildi. Basing, LDA yaklagimi ile 150 GPa’dan 160 GPa’ya artirildiginda ve
GGA yaklagimi ile 230 GPa’dan 240 GPa’ya artirildiginda PbS nin uzay grubu Fm3m
olan NaCl-tipi yapisinin, uzay grubu Pm3m olan CsCl-tipi yapiya déniistiigii goriildii.
Olusan bu yapilar tizerine her iki yaklagimla da 400 GPa’ya kadar basing uygulanmaya

devam edilmesine ragmen PbS bilesigi igin baska bir faz gegisine rastlanilmadi.

PbS’nin NaCl-tipi ve CsCI-tipi yapilari i¢in Orgii parametreleri (a), bulk
modiilii (By) ve bulk modiiliiniin tiirevi (Bg) deneysel ve teorik sonuglar ile birlikte

Tablo 4.1.”de verilmistir.
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Tablo 4.1. PbS’nin Fm3m ve Pm3m fazlari i¢in elde edilmis 6rgii parametreleri, bulk

modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirev degerleri.

NaCl-tipi Yap1 CsCl-tipi Yap1
PbS Kaynak
a() |By(GPa)| B a(R) |By(GPa)| By
Bu g:gggggi’; 64.8"°A  [4.291'PA |3,0313'PA |57 51DA 40604 By
Calisma 64.85CA |4.29166A |3 7699604 57.51°%4 14.26°°* | Calisma
~ [6.078 63.35 |3.42 3.686 7005  |4.10 [42]
(;Ta elfsrr'l'l‘a 6.0120CA |5336CA [4637GA |3.6495CA |5586CA [4.46506A |[43]
586007 |G4.8PA |4.2010A (354804 |9 8PA |4.5480A |[43]
Deneysel
Caligma |59%8 62.8 ; ; ; - |[44]

4.1.1. Kursun Siilfiiriin (PbS) LDA Yaklagimiyla Yapisal Faz Doniistimi

Kursun Silfiirtiin LDA yaklagimiyla 0 GPa’da elde edilen NaCl-tipi ve 160
GPa’da elde edilen CsCl-tipi yapilarmin birer goriintiisii Sekil 4.1°de verildigi gibidir.

Sekil 4.1. PbS’nin a) 0 GPa’daki NaCl-tipi yapisinin, b) 160 GPa’daki CsCl-tipi

yapisinin birer goriintiisii.
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Sekil 4.2., PbS bilesiginin LDA yaklasimiyla simiilasyon hiicresinin 6rgii
Oteleme vektorlerinin uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki agilarin simiilasyon

adimlarina gore nasil degistiklerini gostermektedir.

= » w
o o o

Ag¢1 (derece)
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Orgii Uzunlugu (A)

@
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+B
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Sekil 4.2. PbS bilesigi i¢cin LDA yaklasimiyla 160 GPa basing uygulanmasi halinde
orgii vektorii uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki agilarin simiilasyon adimina gore

degisimi.

160 GPa basing altinda olusan faz donlisiimi sirasinda ara faz olusup
olugmadigini incelemek amaciyla, KPLOT programa ile her bir simiilasyon adimai i¢in
analizler yapildi. Yapilan bu analizler sonucu faz gecisi sirasinda 5 farkl ara faz elde
edildi. Bu ara fazlarin olustugu simiilasyon adimlar1 ve uzay gruplari, Tablo 4.2.’de ve

bu ara fazlara ait yapilarin birer goriintiileri Sekil 4.3.’de goriilmektedir.
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Tablo 4.2. PbS bilesiginin LDA yaklagiminin kullanildigi durumda 160 GPa da olusan

ara fazlari.

Simiilasyon adimi Uzay grubu Kristal yapisi
0-7 Fm3m Kiibik
8-15 Immm Ortorombik
16 C2/m Monoklinik
17-19 Immm Ortorombik
20-29 C2/m Monoklinik
30-34 P1 Triklinik
35 C2/m Monoklinik
36-44 P1 Triklinik
45-61 P2/m Monoklinik
62 C2/m Monoklinik
63 P1 Triklinik
64 Pm3m Kiibik
65 P4/mmm Tetragonal
66-74 Pm3m Kiibik
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Sekil 4.3. PbS bilesiginin 160 GPa’daki CsCl-tipi yapisinin olusum siirecinde elde

edilen ara fazlar.

Faz gecis basincinin deneysel verilere uygunlugunu arastirmak igin enerji-
hacim hesaplamalar1 yapilarak grafigi Sekil 4.4. ile verildi. Bu sekilden basing artigiyla
elde edilen Pm3m fazinin, Fm3m fazindan daha yiiksek enerjili oldugu ve bu fazin

denge hacminin Fm3m fazinin denge hacminden daha kiigiik oldugu goriilebilir.
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Sekil 4.4. PbS bilesiginin LDA yaklasiminin kullanildigt durumda olusan kararl

fazlarinin atom basina enerji-hacim grafigi.

Enerji-hacim hesaplamalarindan elde edilen sonuglar dogrultusunda cizilen entalpi-
basing grafigi Sekil 4.5.’de goriilmektedir. 1ki fazin entalpisi birbirine esit oldugunda
faz gecisi gerceklestiginden faz gegis basinci yaklasik olarak 10 GPa olarak alinabilir.
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Sekil 4.5. PbS bilesiginin LDA yaklagiminin kullanildigi durumda olusan kararli

fazlari i¢in entalpi-basing grafigi.
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Sekil 4.6. PbS’nin LDA yaklasiminin kullanildigi durumda basinca bagli normalize

hacim grafigi.

PbS nin yapisal faz doniisiimiiniin termodinamik dogasini arastirmak igin
hacminin basinca baglilig1 incelendi Bu amagla basinca karsilik normalize hacim
grafigi ¢izilerek Sekil 4.6.’da gosterildi. Bu grafikten basing arttik¢a hacmin azaldigi
ve 160 GPa da bir siireksizlik olustugu goriildi. Bu siireksizlik, faz gegisinin isaretg¢isi
olup beklenildigi gibi, 160 GPa basing uygulandiginda PbS bilesiginin NaCl-tipi
yapisinin CsCI-tipi yapiya doniistiigii goriildii. Bu faz doniisimii Dines C. Gupta ve
Idris Hamid[42] tarafindan da elde edilmistir.

4.1.2. Kursun Siilfiirtin (PbS) GGA Yaklasimiyla Yapisal Faz Dontigiimii

Kursun siilfiriin GGA yaklagimiyla 0 GPa’da elde edilen NaCl-tipi ve 240

GPa’da elde edilen CsCl-tipi yapilarinin birer goriintiisii Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. PbS’nin a) 0 GPa’daki NaCl-tipi yapisinin, b) 240 GPa’daki CsCl-tipi

yapisinin birer goriintiisii.

Sekil 4.8., PbS i¢in GGA yaklasimiyla simiilasyon hiicresinin oOrgii Gteleme
vektorlerinin uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki agilarin simiilasyon adimlarina
gore degisimlerini gostermektedir. 240 GPa basing da olusan faz doniisiimii sirasinda
ara faz olusup olusmadigini incelemek amaciyla, KPLOT programi ile yapilan bu
analizler sonucu faz gegisi sirasinda bes farkli ara faz elde edildi. Yapilan literatiir
arastirmalarina gore bu ara fazlarin ilk defa bu calismada elde edildigi kaanatine
varildi. Sekil 4.8. incelendiginde, 57. minimizasyon adimindan sonra 6rgii vektorii

uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki agilarin kararli hale geldikleri goriilmektedir.

Orgii UzunluKlar (A)
Aci (derece)

Minimizasyon adim Minimizasyon adimi

Sekil 4.8. PbS bilesigi icin GGA yaklagimiyla 240 GPa basing altinda 6rgii vektori

uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki acilarin simiilasyon adimina gore degisimi.
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Tablo 4.3. PbS bilesiginin GGA yaklagiminin kullanildigi durumda 240 GPa olusan

ara fazlari.

Similasyon adimi Uzay grubu Kristal yapisi
0-17 Fm3m Kiibik
18 R3m Trigonal
19-21 P1 Triklinik
22-38 P2/m Monoklinik
39-41 P1 Triklinik
42 C2/m Monoklinik
43 P2/m Monoklinik
44 P4/mmm Tetragonal
45-46 Pm3m Kiibik

PbS bilesiginin NaCl-tipi yapisi bir takim ara faz olusumundan sonra CsCI-tipi
yaptya doniisiir. Bu ara fazlar, simiilasyon adimlarina gére Tablo 4.3.’de verildigi gibi
Ozetlenebilir. Tablo 4.3’de gorildigi gibi 45. Simiilasyon adiminda PbS’nin uzay
grubu Pm3m olan CsCl-tipi yapisi elde edildi. Bu yapinin olusum siirecinde elde
edilen ara fazlara ait yapilar Crystalmaker programu ile ¢izilerek birer goriintiisii Sekil

4.9.da verilmistir.
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Sekil 4.9. PbS bilesiginin 240 GPa’daki CsCl-tipi yapisinin olusum siirecinde elde

edilen ara fazlar.

41



PbS’nin GGA yaklagimiyla elde edilen NaCl-tipi ve CsCl-tipi kararl
yapilarinin hacim degisimlerine karsi enerji hesaplamalart yapildi ve enerji-hacim
grafikleri Sekil 4.10.’da verildi. Bu grafikten PbS’nin CsCl-tipi yapisinin, NaCl-tipi
yapisindan daha yiiksek enerjili oldugu ve bu yapinin denge hacminin NaCl-tipi

yapisinin denge hacminden daha kii¢iik oldugu goriilebilir.
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Sekil 4.10. PbS bilesiginin GGA yaklagiminin kullanildigi durumda olusan kararh

fazlarinin atom basina enerji-hacim grafigi.

Enerji-hacim hesaplamalarindan elde edilen sonuglarin 4.1 esitligiyle verilen
Birch-Murnaghan durum denklemine uyarlanmasit dogrultusunda ¢izilen entalpi-
basing grafigi Sekil 4.11.’de goriilmektedir. Iki fazin entalpisi birbirine esit oldugunda
faz gecisi gerceklestiginden faz gegis basinci yaklasik olarak 12 GPa olarak alinabilir.
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Sekil 4.11. PbS bilesiginin GGA yaklasiminin kullanildigi durumda olusan kararli

fazlari i¢in entalpi-basing grafigi.

PbS’nin GGA yaklasiminin kullanilmasiyla elde edilen yapisal faz
dontiisiimiiniin termodinamik dogasini inceleyebilmek i¢in Boliim 4.1.1°dekine benzer
sekilde basinca bagli olarak hacminin nasil degistigi arastirildi ve basinca karsilik
normalize hacim grafigi ¢izildi. Sekil 4.12°de basing arttikga hacmin monoton bir
sekilde azaldig1 ve 240 GPa basing degerinde bir siireksizlik olustugu goriilmektedir.
Bu siireksizlik, faz gecisinin isaret¢isi olup beklenildigi gibi, 240 GPa basing

uygulandiginda PbS bilesiginin NaCl-tipi yapis1 CsCI-tipi yapiya doniismektedir.
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Sekil 4.12. PbS’nin GGA yaklagiminin kullanildigi durumda basinca bagli normalize

hacim grafigi.
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4.2. KURSUN SELENYUMUN (PbSe) YAPISAL FAZ DONUSUMLERI

Bu ¢alismada da PbSe bilesigi, LDA ve GGA yaklasimlariyla 0 GPa basing
altinda denge durumuna getirildi. Daha sonra basing degerleri 10’ar GPa araliklarla
kademeli olarak artirildi. Basing, LDA ve GGA yaklagimlarinin her ikisi i¢in de 40
GPa’dan 50 GPa’ya artirildiginda PbSe bilesiginin uzay grubu Fm3m olan NaCl-tipi
yapisinin, uzay grubu Pm3m olan CsCI-tipi yapiya doniistiigii goriildii. Bu yapi
tizerine her iki yaklagimla da 200 GPa’ya kadar basing uygulanmaya devam

edilmesine ragmen PbSe bilesigi i¢in baska bir faz doniisiimiine rastlanilmadi.

PbSe bilesiginin NaClI-tipi ve CsCI-tipi yapilar1 igin orgii parametreleri (a),
bulk modiilii (By) ve bulk modiiliiniin basinca gore tirevi (Bj) deneysel ve teorik

sonugclar ile birlikte Tablo 4.4.’te verilmistir.

Tablo 4.4. PbSe’nin Fm3m ve Pm3m fazlar icin elde edilen 6rgii parametreleri, bulk

modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirev degerleri.

NaCl-tipi Yap1 CsCl-tipi Yap1

PbSe Kaynak
a(h) By(GPa) B a(R) By(GPa) B}

Bu 6.2268-PA | 56.87-PA | 4.49'PA | 3.3610'PA | 56.87'PA | 4.49PA Bu

Calisma | 6.2268CCA | 56.87CCA | 4.49CCA | 3.3872CCA 7066A 3.966A Calisma

6.243 54.75 3.45 3.770 56.87 4.49 [42]
T?OFik 6.1965CA | 49.16CA | 4.4256CA | 37635CA | 515CCA | 47156CA | g
aliSma

Cabs 6.053'PA | 58.3LPA | 4463LPA | 36720A | 2.8LPA | 4.500-PA [43]

Deneysel 6.124 54.1 - - - -
Calisma [44]

44



4.2.1. Kursun Selenyumun (PbSe) LDA Yaklagimiyla Yapisal Faz Doniistimii

Sekil 4.13. Kursun Selenyumun LDA yaklasimiyla 0 GPa’da elde edilen
NaCl-tipi ve 50 GPa’da elde edilen CsCl-tipi yapilarinin birer goriintiistidiir.

a) b)

Sekil 4.13. PbSe’nin a) 0 GPa’daki NaCl-tipi yapisinin, b) 50 GPa’daki CsCI-tipi

yapisinin birer goriintiisii.

Sekil 4.14. PbSe bilesiginde LDA yaklagimiyla simiilasyon hiicresinin 6rgii
oteleme vektorlerinin uzunluklart ve bu vektorler arasindaki agilarin simiilasyon
adimlarina gore nasil degistiklerini gdstermektedir. 50 GPa basing altinda olusan faz
dontisiimii sirasinda ara faz olusup olusmadigini incelemek amaciyla, KPLOT
programi ile her bir simiilasyon adimi i¢in analizler yapildi. Yapilan bu analizler

sonucu faz gecisi sirasinda ti¢ farkli ara faza rastlanildi.
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Sekil 4.14. PbSe bilesigi i¢cin LDA yaklasimiyla 50 GPa basing uygulanmasi halinde
orgii vektorii uzunluklari ve bu vektorler arasindaki acilarin simiilasyon adimina gore

degisimi.
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Sekillerden de agikga goriildigi gibi sistem, 100. minimizasyon adimindan

sonra yeniden diizenlenmeye maruz kalir.

PbSe bilesigi, 44. simiilasyon adimina kadar uzay grubu Fm3m olan NaCl-tipi
yapisindadir. 45. simiilasyon adiminda uzay grubu R3m olan trigonal yapiya, 46.
simiilasyon adiminda uzay grubu Cm olan monoklinik yapiya, 47. simiilasyon
adiminda uzay grubu P1 olan triklinik yapiya doniistiikten sonra 69. Ssimiilasyon
adimina kadar bu yapiy1 korumus, 70. simiilasyon adiminda ise uzay grubu Pm3m olan
CsCl-tipi yapiya doniismiistiir. Olusan bu yapilara ait sekiller Crystalmaker programi

ile cizilerek birer goriintiisii Sekil 4.15.’te verilmistir.

Sekil 4.15. PbSe bilesiginin 50 GPa’daki CsCl-tipi yapisinin olusum siirecinde elde
edilen ara fazlar.
Bu faz doniisiimiiyle ilgili daha fazla bilgi elde etmek amaciyla oncelikle

enerji-hacim hesaplamalar1 yapilarak Sekil 4.16’da verilen grafikler ¢izildi. Bu sekil
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incelendiginde basing artisiyla elde edilen Pm3m fazinin baslangi¢ fazi olan Fm3m
fazindan daha yiiksek enerjili oldugu ve bu fazin denge hacminin Fm3m fazinin denge
hacminden daha kiiciik oldugu goriilmektedir. Ayrica bu iki faza ait grafiklerin

minimum enerji degerlerinden ge¢meleri nedeniyle bu fazlarin kararl faz olduklar1 da

asikardir.
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Sekil 4.16. PbSe bilesiginin LDA yaklasiminin kullanildigi durumda olusan kararli

fazlarinin atom basina enerji-hacim grafigi.

Enerji-hacim verilerinin 4.1 esitligi ile verilen Birch-Murnaghan durum
denklemine uyarlanmasi1 dogrultusunda ¢izilen entalpi-basing grafigi Sekil 4.17°de
goriilmektedir. Iki fazin entalpileri esit oldugunda faz déniisiimii gercekleseceginden

faz ge¢is basincinin yaklasik olarak 8 GPa oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.17. PbSe bilesiginin LDA yaklagiminin kullanildigi durumda olusan

kararl1 fazlari i¢in entalpi-basing grafigi.

Sekil 4.18’de PbSe’nin LDA yaklagiminin kullanilmasiyla elde edilen yapisal
faz doniisiimiiniin termodinamik dogasini inceleyebilmek i¢in basinca bagli normalize
hacim grafigi verilmistir. Sekil 4.18de basing arttikca hacmin monoton bir sekilde
azaldigi ve 50 GPa basing degerinde bir siireksizlik olustugu goriillmektedir. Bu
stireksizlik, faz gecisinin isaretcisi olup beklenildigi gibi, 50 GPa basing
uygulandiginda PbSe bilesiginin NaCl-tipi yapis1 CsCl-tipi yapiya doniismektedir.
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Sekil 4.18. PbSe’nin LDA yaklasiminin kullanildigi durumda basinca bagli normalize

hacim grafigi.

48



4.2.2. Kursun Selenyumun (PbSe) GGA Yaklasimiyla Yapisal Faz Doniistimii

Sekil 4.19’da Kursun selenyumun GGA yaklasimiyla 0 GPa’da elde edilen
NaCl-tipi ve 50 GPa’da elde edilen CsCl-tipi yapilarina ait birer goriintiisii verilmistir.

Yy
x Jﬁ’

Sekil 4.19. PbSe’nin a) 0 GPa’daki NaCl-tipi yapisinin, b) 50 GPa’daki CsCI-tipi

yapisinin birer goriintiisii.

Calismamizin bu boliimiinde diger boltimlerden farkli olarak basing Parrinello-
Rahman metoduyla uygulandi. Sekil 4.20. PbSe bilesiginde GGA yaklagimiyla
simiilasyon hiicresinin orgii Oteleme vektorlerinin uzunluklar1 ve bu vektorler
arasindaki agilarin simiilasyon adimlarina gore nasil degistiklerini gostermektedir.
50 GPa basing altinda elde edilen faz doniisiimii sirasinda ara faz olusup olusmadigini
incelemek amaciyla, KPLOT programi ile her bir simiilasyon adimi i¢in analizler
yapildi. Yapilan bu analizler sonucu faz doniisimii sirasinda higbir ara faza

rastlanilmadi.
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Sekil 4.20. PbSe bilesigi icin GGA yaklasimiyla 50 GPa basing uygulanmasi halinde
orgii vektorii uzunluklari ve bu vektorler arasindaki acilarin simiilasyon adimina gore
degisimi.

Sekilden de agikga goriildiigii gibi sistem, bu kristal igin 250. minimizasyon
adimindan sonra kararli yapiya ulagmistir. PbSe’nin NaCl-tipi yapidan CsCI-tipi
yapiya doniisiimii ile ilgili daha ayrintili bilgiye ulagsmak icin 6ncelikle Sekil 4.21°de
grafigi ¢izilen enerji-hacim hesaplamalar1 yapildi. Bu sekli incelendiginde basing
artisiyla elde edilen Pm3m fazinin baslangi¢ fazi olan Fm3m fazindan daha yiiksek
enerjili oldugu ve bu fazin denge hacminin Fm3m fazinin denge hacminden daha
kiigiik oldugu goriilmektedir. Ayrica bu iki faza ait grafiklerin minimum enerji

degerlerinden gecmeleri nedeniyle bu fazlarin kararli faz olduklar1 da agikardir.
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Sekil 4.21. PbSe bilesiginin GGA yaklagiminin kullanildigr durumda olusan kararh

fazlarinin atom basina enerji-hacim grafigi.
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Enerji-hacim verilerinin 4.1 esitligi ile verilen Birch-Murnaghan durum
denklemine uyarlanmasi dogrultusunda ¢izilen entalpi-basing grafigi Sekil 4.22°de
goriilmektedir. Bu sekli inceledigimizde 10 GPa degerinde iki fazin entalpilerinin esit
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle faz doniisiimiiniin gergeklestigini sdyleyebiliriz.
PbSe’nin NaCl-tipi yapidan CsCl-tipi yapiya faz doniisiimiine ugradigi P. Bambhani

ve arkadaslar1[11] tarafindan da dogrulanmistir.
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Sekil 4.22. PbSe bilesiginin GGA yaklagiminin kullanildigi durumda olusan kararli

fazlari i¢in entalpi-basing grafigi.

Sekil 4.23°te PbSe’nin GGA yaklasiminin kullanilmasiyla elde edilen yapisal
faz donilistimiiniin termodinamik dogasini inceleyebilmek i¢in basinca bagli normalize
hacim grafigi verilmistir. Bu sekilden basing arttikca hacmin monoton bir sekilde
azaldig1 ve 50 GPa basing degerinde bir siireksizlik olustugu goriilmektedir. Bu
siireksizlik, faz ge¢isinin isaretcisi olup beklenildigi gibi, 50 GPa basing
uygulandiginda PbSe bilesiginin NaCl-tipi yapis1 CsCl-tipi yapiya doniismektedir.
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Sekil 4.23. PbSe’nin GGA yaklasiminin kullanildig1 durumda basinca bagli normalize

hacim grafigi.

4.3. KURSUN TELLERYUMUN (PbTe) YAPISAL FAZ DONUSUMLERI

Bu calismada PbTe, LDA yaklagimiyla 0 GPa basing altinda denge durumuna
getirildi. Daha sonra basing degerleri 10 ar GPa araliklarla kademeli olarak artirildi.
Basing, 20 GPa’dan 30 GPa’ya artirildiginda PbTe’nin uzay grubu Fm3m olan NaCl-
tipi yapisinin, uzay grubu Pm3m olan CsCl-tipi yapiya déniistiigii goriildii. Olusan bu
yap1 ilizerine 100 GPa’ya kadar basing uygulanmaya devam edilmesine ragmen PbTe

bilesigi i¢in baska bir faz doniisiimiine rastlanilmadi.

PbTe bilesiginin NaCl-tipi ve CsCl-tipi yapilart i¢in 6rgii parametreleri (a),
Bulk modiilii (By) ve Bulk modiiliiniin tiirevi (Bj) deneysel ve teorik sonuglar ile

birlikte Tablo 4.5’te verilmistir.
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Tablo 4.5. PbTe ‘nin Fm3m ve Pm3m fazlar i¢in elde edilmis 6rgii parametreleri (a),

bulk modiilii (By) ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirev (By) degerleri.

NaCl-tipi Yap1

CsCl-tipi Yap1

PbTe Kaynak
a(h) | Bo(GPa) By a(A) | Bo(GPa) By
Bu 6.4384 | 48.242 | 5576 3.6110 |68.242 | 4.440 Bu
Calisma Calisma
6.426 49.90 4.06 3.836 57.75 3.47 [42]
Teorik | 6565604 | 41.46A | 3.35260A | 3.9979CA | 40.9°CA | 3.801°%* | [43]
Calisma
6.370-0A | 51.4PA | 4080CA | 3.879'PA | 50.3'0A | 4.900-PA | [43]
Deneysel | 6462 | 39.8 - - - -
Caligma [44]

4.3.1. Kursun Telleryumun (PbTe) LDA Yaklagimiyla Yapisal Faz Doniistimii

Sekil 4.24. Kursun telleryumun LDA yaklagimiyla 0 GPa’da elde edilen NaCl-

tipi ve 30 GPa’da elde edilen CsCl-tipi yapilarinin birer gériintiistidiir.

Sekil 4.24. PbTe’nin a) 0 GPa’daki NaCl-tipi yapisinin, b) 30 GPa’daki CsCI-tipi

yapisinin birer goriintiisii.
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Sekil 4.25., PbTe bilesiginde LDA yaklasimiyla simiilasyon hiicresinin 6rgi
Oteleme vektorlerinin uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki agilarin simiilasyon
adimlarina gore nasil degistiklerini gostermektedir. 30 GPa basingta olusan faz
donilistimii sirasinda ara faz olusup olusmadigini incelemek amaciyla, KPLOT
programi ile her bir simiilasyon adimi igin analizler yapildi. Yapilan bu analizler

sonucu faz doniisiimii sirasinda 4 farkli ara faza rastlanildi.
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Sekil 4.25. PbTe bilesigi icin LDA yaklasimiyla 30 GPa basing uygulanmasi halinde
orgii vektorii uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki agilarin simiilasyon adimina gore
degisimi.

Sekilden de agikca goriildiigli gibi sistem, bu bilesik i¢in 50. minimizasyon
adimindan sonra belirli sekilde yeniden diizenlenmeye maruz kalir. PbTe bilesigi, 20.
simiilasyon adimina kadar uzay grubu Fm3m olan NaCl-tipi yapisindadir. Bu yapi
daha sonra 21. simiilasyon adiminda uzay grubu P1 olan triklinik yapiya, 28.
simiilasyon adiminda uzay grubu C2/m olan monoklinik yapiya, 30. simiilasyon
adiminda uzay grubu R3m olan trigonal yapiya déniisiir. 31. simiilasyon adiminda
uzay grubu C2/m olan monoklinik yap1, 32. simiilasyon adiminda uzay grubu R3m
olan trigonal yapi, 33. simiilasyon adiminda uzay grubu C2/m olan monoklinik yapz,
37. simiilasyon adiminda uzay grubu P1 olan triklinik olusumlar: tekrarlanir. 38.
simiilasyon adiminda uzay grubu Cmmm olan ortorombik yapisinin olusumundan
sonra 39. simiilasyon adiminda uzay grubu Pm3m olan CsCl-tipi yapis1 elde edilir. Bu
faz doniisiimii siirecinde olusan ara fazlara ait yapilar Crystalmaker programi ile

cizilerek birer goriintiisii Sekil 4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.26. PbTe bilesiginin 30 GPa’daki CsCl-tipi yapisinin olusum siirecinde elde

edilen ara fazlar.

Bu faz doniigiimiiyle ilgili daha fazla bilgiye ulasmak i¢in 6ncelikle enerji-
hacim hesaplamalar1 yapilarak Sekil 4.27°de verilen grafikler ¢izildi. Bu sekil
incelendiginde basing artisiyla elde edilen Pm3m fazinin baslangi¢ fazi olan Fm3m
fazindan daha yiiksek enerjili oldugu ve bu fazin denge hacminin Fm3m fazinin denge
hacminden daha kii¢iik oldugu goriilmektedir. Ayrica bu iki faza ait grafiklerin
minimum enerji degerlerinden ge¢meleri nedeniyle bu fazlarin kararli faz olduklar1 da

asikardir.

55



-1042.4

-1042.6

-1042.8

-1043.0

Enerji (eV/atom)

-1043.2

-1043.4 4

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

Hacim (A’/atom)

Sekil 4.27. PbTe bilesiginin LDA yaklasiminin kullanildigi durumda olusan kararli

fazlarinin atom basina enerji-hacim grafigi.

Enerji-hacim verilerinin 4.1 esitligi ile verilen Birch-Murnaghan durum
denklemine uyarlanmasi dogrultusunda ¢izilen entalpi-basing grafigi Sekil 4.28’de
goriilmektedir. iki fazin entalpileri esit oldugunda deneysel sonuglara daha yakin olan
faz doniisiim basinct elde edilir. Bu grafigi inceledigimizde PbTe bilesiginin uzay
grubu Fm3m olan NaCl-tipi yapidan uzay grubu Pm3m olan CsCl-tipi yapiya
donilisim basincinin yaklasik olarak 6.5 GPa oldugunu soyleyebiliriz. Bu deger
T.Chattopadhyay ve arkadaslarinin[6] 6 GPa olarak elde etmis olduklar1 faz gegis

basinciyla kiyaslanabilir derecededir.
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Sekil 4.28. PbTe bilesiginin LDA yaklagiminin kullanildig1 durumda olusan kararl

fazlar1 i¢in entalpi-basing grafigi.

Sekil 4.29°da PbTe’nin LDA yaklagiminin kullanilmasiyla elde edilen yapisal faz
doniistimiiniin termodinamik dogasini inceleyebilmek igin basinca bagli normalize
hacim grafigi verilmistir. Sekil 4.29’da basing arttik¢a hacmin monoton bir sekilde
azaldig1 ve 30 GPa basing degerinde bir siireksizlik olustugu goriilmektedir. Bu
sireksizlik, faz gecisinin isaret¢isi olup beklenildigi gibi, 30 GPa basing
uygulandiginda PbTe bilesiginin NaCl-tipi yapis1 CsCl-tipi yapiya donligmektedir.
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Sekil 4.29. PbTe’ nin LDA yaklasiminin kullanildigi durumda basinca bagli normalize

hacim grafigi.

57



5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, PbS, PbSe ve PbTe bilesiklerinin yiiksek basing etkisi altindaki
yapisal faz doniisiimleri yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ¢ergevesinde incelendi.
Hesaplamalarda kod olarak SIESTA, yaklasim olarak LDA ve GGA kullanildi.
Malzemelere uygulanan her bir basing degeri i¢in malzemelerin yapisal faz
doniisiimiine ugrayip ugramadigi arastirildi. Elde edilen sonuglar, grafik ve tablolar

halinde sunularak literatiirdeki teorik ve deneysel sonuglarla karsilastirildi.

Bu bilesiklerin ¢evresel kosullardaki NaCl-tipi yapilari, artan basinglarin
etkisiyle CsCl-tipi yapilara doniistii. Bu yapilarin olusumlari sirasinda bazi ara fazlar
elde edildi. Bu ara fazlar1 deneysel ortamlarda gézlemek miimkiin degildir. Deneysel
calismalar sonucunda elde edilebilen c¢eliskili sonuglarin agiklanmasi, malzemelerin
istenilen faz doniistimlerine ugratilmasi, deneyler sirasinda gbzlenemeyen ara faz
durumlan icin yeni yontemler gelistirilmesi acilarindan simiilasyon c¢alismalar
olduk¢a 6nemlidir. Simiilasyon ¢aligmalarindan elde edilen sonuglarin kullanilmasiyla
gercek sistemlere uygulamalar ile bilim ve teknolojiye yeniliklerin getirilmesi

hedeflenmektedir.

PbS kristalinin GGA yaklasimi i¢in, basing 240 GPa’da ve LDA yaklasimi i¢in
basing 160 GPa’da sabit iken simiilasyon adimlarina gore yapilari incelendiginde bu
malzemenin baslangigtaki NaCl-tipi yapisinin her iki durum igin de 5 farkli ara faz
olusumunu takiben CsCl-tipi yapiya doniistigi goriildii. GGA yaklagimiyla 240
GPa’da ve LDA yaklagimiyla 160 GPa’da elde edilen ara fazlardan dort tanesi ortak
olup bunlar, C2/m, P1, P2/m ve P4/mmm uzay gruplarina sahip ara fazlardir. Ara
fazlarin simiilasyon adimlarma gore olusum siralamasi, GGA yaklagimi igin R3m —
P1— P2/m — C2/m — P4/mmm iken LDA yaklasimi i¢in Immm — C2/m — P1—
P2/m — P4/mmm seklindedir.

PbSe kristalinin NaCl-tipi olan baslangi¢ yapisinin 50 GPa’daki yiiksek basing
faz1 olan CsCl-tipi yapisina R3m—Cm—P1 seklinde siralanan ii¢ ara faz olusumunun

ardindan dontistiigii gortildi. PbTe kristalinin de NaCl-tipi olan baglangi¢ yapisinin 30
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GPa’daki yiiksek basing fazi olan CsCl-tipi yapisina P1—C2/m—R3m—Cmmm

siralamasini takip eden ara faz olusumlar1 sonucunda doniistiigii goriildii.

Simiilasyonlar sonucu elde edilen faz doniisiimii basing degerleri ¢ogu zaman
deneysel verilerle uyum i¢inde olmayabilir. Bu durum, sistemin bir fazdan digerine
dontisiirken 6nemli bir enerji engelinden gegmek zorunda kalmasindan kaynaklanir.
Bu enerji engeli faz doniisiim basincini yiiksek degerlere tasir. Bu nedenle kademeli
olarak artirilan basing denemeleriyle faz doniisiimiiniin elde edilmesinin ardindan

deneysel verilere uygun faz gecis basinci arastirmasi ¢alismasina gegilir.

Bu calismada faz doniisiim basinglarinin deneysel sonuglara yakin degerlerini
elde edebilmek icin toplam enerji ve entalpi hesaplamalar1 yapildi. Ana fazlar igin
birim hiicre hacimleri % 90 ile %112 araliginda diizenli olarak degistirilerek enerji
hesaplamalar1 yapildi. Enerji-hacim verilerinden yararlanilarak basinca karsi entalpi
grafikleri ¢izildi. Aralarinda faz gecisi olan iki fazin entalpi-basing grafiklerindeki

egrilerinin kesistigi nokta deneysel degerlere yakin faz gegis basincini verir.

Bu c¢alismada elde edilen ana ve ara fazlara ait birer goriintii Crystalmaker
paket programu ile ¢izildi ve sekillerle gosterildi. Yapilmis olan bu caligmalara ilaveten
Siesta paket programiyla Kursun kalkojen grubundan olan bu malzemelerin bant

yapilar1 ve elektronik 6zellikleri de incelenebilir.
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