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Bu tezde kubik ve monoklinik yapidaki Eu,O; ve Th,Osz kristallerinin
elektronik 6zellikleri, ilk kez yogunluk fonksiyonel teorisi kullanan ABINIT paket
programi ile hesaplandi. Eu,O3 ve Th,O3 kristallerinin hacimsel optimizasyonlar
yapildi ve 6rgi parametrelerinin literatirdeki deneysel sonuclar ile uyum iginde
oldugu goraldd. Eu,0O3 ve Th,03 kristallerin toplam durum yogunluklar: (DOS)
hesaplandi ve cizildi. DOS’ un enerjiyle degisimi incelendi. Eu,03 ve Th,O3
kristallerinin  yiksek simetri yonlerindeki elektronik band yapisi hesaplandi ve
optik gegisler belirlendi. Eu,O3 ve Th,O3 kristalleri icin direk bant aralig: gozlendi.
Monoklinik yapidaki . Eu,O3 ve Th,O3 kristalleri icin direk bant araligi sirasiyla
0,172 eV ve 0,197 eV olarak tespit edildi. Hesaplanan enerji bant araliklar: deneysel
degerlere yakin bulundu. Eu,O3 ve Th,O3 kristallerinin tim optik fonksiyonlar: yani;
foton enerjisine bagli lineer dielektrik tensoriniin reel ve sanal bilesenleri, enerji
kayip fonksiyonu, kirilma indisi, s6niim katsayisi, yansima katsayisi ve sogurma
katsayisi, valans elektronlarinin etkin sayisi ve etkin optik dielektrik sabiti hesapland:
ve yorumlandi.

Anahtar Kelimeler: Eu,03, Th,O3, elektronik band yapisi, optik fonksiyonlar,
yogunluk fonksiyonel teorisi, ABINIT
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In this thesis electronic properties of Eu,O3 and Th,0O3 crystals which have
cubic and monoclinic structure, was calculated with the ABINIT program that uses
density functional theory for the first time. Volumetric optimizations of Eu,O3 and
Th,03 of crystals were made and lattice parameters were found to be in agreement
with the experimental results in literature. Total state density (DOS) of Eu,0O3; and
Th,O3 crystals were calculated and plotted. Variation of DOS with energy exchange
were examined. Electronic band structure of Eu,Os; and Th,Osz crystals in the
direction of high symmetry was calculated and optical transitions were determined.
Direct band gap for Eu,O3 and Th,O3 crystals was observed. Direct band gap for
Eu,03 and Th,O3 crystals in the monoclinic structure were detected as 0,172 eV and
0,197 eV respectively. Calculated energy band gaps are found close to experimental
values. All optical functions of Eu,03 and Th,O; crystals, i.e., real and imaginary
components of linear dielectric tensor depending to photon energy, the energy loss
function, refractive index, extinction coefficient, reflection coefficient and the
absorption coefficient, effective number of valance electrons and the effective optical
dielectric constant were calculated and interpreted.

Keywords: Eu,O3, Th,0s, electronic band structure, optical functions, density
functional theory, ABINIT
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1. GIRIS Sezen HOROZ

1.GIRIS

Nadir toprak malzemelerin, sert alasimlar, stper iletkenler, yakit pili
elektrotlart ve elektrolitleri, daimi miknatislar, katalizorler ve fosfor gibi birgok
uygulamalart bulunur. Yan ve arkadaslari kimyasal sentez yollari kullanilarak
hazirlanan inorganik ametal nadir toprak malzemelerine odaklandilar ve daha
spesifik olarak gesitli ¢cozim -merkezli yollar arciligiyla hazirladilar. Nadir toprak
nano malzemelerin Ozelliklerinin sentezi ve karakterizasyonu vyeni kesiflerde
sistematik olarak gozden gegirildi. Bilim adamlar1 Seryum ve diger nadir toprak
elementleri oksitleri ile basladilar. Ve daha sonra sulfurler, oksijenli sulfurler,
halojenler ve oksijenli tuzlara yoneldiler. Son 10-15 yil i¢inde sentezlenen nano
malzemelerin en Onemli kendine 6zgu yapisal ozelliklerini ve iligkilerini dikkat
gekerek Ozetleyen bilim adamlari, sentetik yollarin kapsamli tantmina ek olarak bu
ilging malzemelerin nano formlarinin gesitliligine neden oldular.

Floresan aydinlatma, medikal X-1is1n1 fotografi, televizyon gibi 1s1k sacan
malzemeler 1960 yilindan beri uygun saflikta nadir toprak elementlerinin endustriyel
durumu ile baglantili bir sekilde gelismektedir. Uygun ana bilgisayar aglar tabanl
aktivatorler nadir toprak elementleriseyreltilerek elde edilen yogun emisyonlar ve
neredeyse tek renk tonlar (0,7, 14f elektronlu nadir toprak elementleri bilesikleri:
Yitterbiyum(YDb), gadaliniyum(Gd), lantanyum(La), Lutesyum(Lu) bu gelismenin

temel nedenidir.

Sekill.1. Nadir toprak elementleri fosforlarindan kaynaklanan emisyonlarin buyuk
cesitlililigi



1. GIRIS Sezen HOROZ

Bu durumlar geleneksel bant emisyon fosforlarin yetersiz kullanimi igin
belirli  kriterlerin  bulunmasina sebep oldular.Sekill.1 de gosterildigi gibi
emisyonlarin biyuk bir cesitliligi temel enerji seviyeleri yada kendi konumlarinda
uyarilmig ve aktivator tirtine bagl olarak harekete gecerek elde edilebilir.

Renkli televizyonda gorinti ekranin i¢ yuziinde biriken (mavi, yesil ve
kirmiz1) U¢ fosforun secici katot uyarimi tarafindan dretilir. Nadir toprak
fosforlarinin olaganisti islevselligi profesyonel uygulamalar icin ¢ok sayida katot
tiplerinde kazanch bir sekilde kullanilir olmustur. Floresan aydinlatma alaninda,
nadir toprak fosforlart 450, 550 ve 610nm boyutlarinda tanimlanan (¢ temel
emisyonlar eklenerek yapilandirilabilen bu teoriyle bunu mimkin kilmistir.Distk
basingta floresan tup gorindr 1s1ga uyarilmis civa yaydigi doénusim ultraviyole
isinlart  geleneksel olarak tam beyaz olmayan bir bant yayici kullanilarak
yapilir.Kalsiyum hipofosfat antimon ve mangan ile aktive edilir. Sirasiyla 3 degerli
europiyum’dan gelen kirmizi ve seryumla es-aktif ti¢ degerli terbiyumdan gelen yesil
ve iki degerli europiyum’dan gelen mavi emisyonlar kullanarak mikemmel fosforlar
ev ici kullanimina yonelik kompakt 1siklar formunda minyatirize U¢ renk floresan

tipler yapmay: mimkin kilmastar.
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Sekil 1.2. Ug renk aydinlatma sisteminin 11k Gretimi

Sekil 1.2 de gosterildigi gibi i¢ renk aydinlatma sisteminde 11k Gretimi 450,
550, 610nm civarinda t¢ temel emisyonlar eklenerek Uretilir. Ayrica nadir toprak
fosforlar1 duz ekran teknolojisinde, isaretler ve sinyallerde ve tibbi radyolojide de

kullaniimaktadir.
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Nadir toprak elementlerinin farkli uygulamalar: arasindan en 6nemlilerden
biri katalizdir. Lantanitler dahil katalizorlerin blylk bir kismi yani seryum oksit;
seryum (Wachter ve Vigoyen, 2000) disuk molekil agirlikli oranlari ham petrole
dondstirmek icin rafineri islemlerinde kullanilir. Ancak gunumdiizde seryum ve
tirevleri icin (diger nadir toprak elementleri oksitleri Nd,Os, PrgO1;, La,Os, ve
Y,03gibi) ara¢ emisyonlarindan (oto egzoz) kirleticileri kaldirmak igin ara¢ emisyon
kontroli 6nemli bir teknolojik uygulama olarak giderek buytyor.1970 lerin
baslarindan bu yana bu konuyla ilgili bircok bilimsel haberler vardir. Egzoz

borusunun ¢ikis noktasinda u¢ temel Kkirletici tipi vardir:

Karbon monoksit (CO)
Yanmamis hidrokarbonlar (HC)
Azot oksitleri (NOy)

Kirletici maddelerin miktarr, motorun calisma durumuna gore degisir ve
yanma silindirdeki hava/yakit oranindan buyik o6lcude etkilenir. Motor yogun
stokiyometrikle ¢alistirildiginda CO ve HC emisyonlar: yiksek NOy emisyonlari ise
dustktur. Bu durumda kataliz igin ilk 6nemli gorev zayif sartlar altinda motor
calisinca 1ve 3 tepkimelerdeki gibi CO ve HC donlstirmek ve uygun sartlar altinda

motor ¢alistig1 zaman 4 ve 6 tepkimelerinde gibi NOy donUstirmektir.

CxHn + (14n/4) O, = x CO; + (n/2) H,O (1.1)
CO +1/20,=CO0, (1.2)
CO + H,0 = CO, + H, (1.3)
NO+CO=1/2 N, + CO, (1.4
NO + H, = 1/2 N, + H,0 (1.5)
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(2 + 1/2) NO + CyHp = X CO, + (n/2) Ho0 + (1+n/4) N, (1.6)

Bu reaksiyonlar ¢ok kisa strede (bir saniye veya daha az) meydana gelir.
Bircok durumda meta veya kordiyeritten yapilmis tek parca petek seklinde
gerceklestirilir.

Bu parca bazi serbestce kullanilabilir bilesenler ile kaplanmastir:

Metaller 6zellikle Rh, Pt ve Pd
Aliminyum oksit
La, Nd, Ba gibi dengeleyiciler

Seryum gibi oksijen depolama diizenleyicileri

Tim bilesenler arasindan ‘oksijen depolama malzemesi’ washcoat in 6nemli
bir bileseni olarak kabul edilir ve ¢cok calisilanlardan biridir.

Nadir toprak elementleri oksitleri cam endistrisinde de kullanilmaktadr.
Nadir toprak elementleri cam malzemenin dretimi igin ve ayni zamanda yuzey
parlatma icinde 6nemlidir. Cam bilesiminde nadir toprak elementleri oksitlerinin
kullanimi kimyasal direnc ve iyi termalle parlak ve istikrarli renkli cam parcalarinin
uretimine olanak saglar. Neodiyum ile renklendirilmis cam mor renkleri pembe

gosterir.
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Sekil 1.3. % 2.5 Nd, O3 ile renklenen bir cam iletim spektrumu

Sekil 1.3 te iletim egrisi 530nm (yesil) ve 570-600nm (sar1) absorbe piklerini
gOsterir.
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Sekil 1.4. Er,03 ile renklenen bir camin optik gecirgenlik spektrumu
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Sekil 1.4 de 6zel bir agik pembe renk tonu Erbiyum oksit sayesinde 525nm
bir absorbe pikinde elde edilir. Nadir toprak elemanlari ayn1 zamanda optik cam,
lazer cam, sabit cam 1sinlama,optik fiberler gibi cam 6zelliklerini ayarlamak igin
kullanilirlar (Adachi ve ark, 2004). Lantan oksit (La,O3) bu nedenle genis 6lclde
kirilma endeksi artirmak icin eklenir ve lensler ve prizmalar gibi optik parca 151k
salinimini azaltir. Seryum oksit (CeO;) glicli radyasyona karsi cam stabilize eder ve
bunun sonucunda koyulasmasini onler. Seryum da bir UV filtre olarak kabul
edilmektedir. Seryum oksit cam endistrisinde cam parlatma ile blyik 6nem

kazanmaktadir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Nadir toprak (RE = Gd, Eu, Th, Dy, vs.) elementleri oksitleri elektronik
endustrisinde, metalurjide, cam ve seramik sanayinde, aydinlatmada, katalizde, tipta
ve diger alanlarda 6nemli uygulama alanlar1 bulur. Ozellikle slikon ve diger yan
iletkenler ile nadir toprak elementleri oksitlerinin entegrasyonuna dayali gelismis
cihazlarin tasarimi, bu malzemelerin elektronik ve dielektrik 6zelliklerini bag
ayrintili anlamay1 gerektirir. Nadir toprak elementleri dioksitlerinin elektronik yapisi
REO, ve sesquioxide’lerininki RE;O3’tlir. RE iyonlarinin degerlikleri toplam enerji
minimumundan belirlenir. Tum sesquioxide ler igin trivalans taban durum
yapilandirmas: en uygun olmasina ragmen Ce, Pr, ve Tb onlarin dioksit olarak
tetravalan yapilandirmalarina sahip bulunmaktadir. Tetravalan NdO, , altigen Nd,O3
olusumuna kars1 kararsiz bir metastabil faz olarak mevcut oldugu tahmin
edilmektedir (Strange, ve ark, 1999). Ozellikle dioksitler REO, ve sesquioxide’ler
RE,O3’lerin Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, ve Ho oldugu kabul edilir (Petit ve
ark, 2005).

Nadir toprak elementleri degisen valanslikla oksitlenir (Holland-Moritz,
1992). Uygun kosullar altinda tum nadir toprak elementleri bir sesquioxide formda
(Eyring, 1979) ve nadir toprak atomlar: trivalans RE** konfigiirasyonunda olduguna
dair genel bir goriis vardir (Tanaka, ve ark, 1995; Moewes ve ark, 1999). Ce metali
havanin varhginda CeO, tamamen oksitlenir. Ce bu durumda tetravalan Ce**
yapilandirmasinda kabul edilir. Stokiyometrik florit yap: PrO, pozitif oksijen basinci
altinda var olmasina ragmen, Pr bir oksijen eksikligi sergileyen florit yap1 PrgO1; gibi
dogal olarak olusur. Nd’den itibaren Tb hari¢ tim nadir toprak elementleri oksitleri
sesquioxide’ler RE;O3 gibi dogal olarak meydana gelir. Th oksit Th,O; gibi dogal
olarak olusur ama pozitif oksijen basinci altinda ThO;’ye donusur.

Genel olarak nadir toprak elementli bilesiklerin iyonik yapisi agirlikli olarak
f-elektronlarin davraniglar: ile tanimlaniyor. Durum yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) tabanlh elektronik yap: hesaplamalari, itinerant valence electrons bantlar arasi
serbestce hareket eden valance elektronlari ile katihal sistemlerindeki baglilik
Ozelliklerinin agiklamasinda basarili olmustur. Ancak nadir toprak bilesikleri lokalize
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4f-elektronlarla olan gucli bag iligkileri yerel-spin yogunluklu (LSD) DFT
yaklasimini destekleyecek homojen elektron gazinin degisimi ve korelasyon etkileri
yeterince hesaba katilmamustir. Nadir toprak elementleri oksitlerinin elektronik
yapisi ile ilgili olarak genellikle CeO, (Koelling ve ark, 1983; Fabris ve ark, 2005)
PrO, (Koelling ve ark, 1983; Dabrowski ve ark, 2001) Ce,O3 (Skorodumova ve ark,
2001; Fabris ve ark, 2005) ve RE sesquioxide’ler icin (Hirosaki ve ark, 2003) bant
yapist hesaplamalar: bir dizi olmustur. Bu calismadan kolayliklaanlasiliyor ki bu
bilesiklerin (6rnek olarak CeOz2 icin) elektronik bant 0zellikleri f-elektronlar aracilig
ile tanimlanabiliyor.

Bu bilesigin f kabugu bos oldugu igin f-elektronlar: serbestlik derecelerine
sadece hibridizasyon yoluyla girer (Skorodumova ve ark, 2001). Acikcas: bu
durumda f elektron taban durum vyapilandirmas: ve dolayisiyla hesaplama
yaklasiminin se¢imi, ampirik verilere gore tespit edilmistir. Fabris ve ark (2005)
LDA+U yaklagiminin her iki Ce poliformlar: icin deneyle iyi bir uyum sagladigin
gOstermistir. Fakat bu yontem bir Hubbord U parametrenin (Ce igin 3 eV) girisini
gerektirir. PrO;’de aciklamasi, PrOz’nin bir yalitkan oldugu gercegi ile bir
anlasmazlik i¢inde ve fermi diizeyinde buyuk bir f zirvesi ortaya koymaktadir.

Bu calismada uygulanan SIC (self-interaction-corrected ) -LSD (local-spin-
density) yontemi (Temmerman ve ark, 1998; Temmerman ve ark, 2000) lokalize ve
delokalize alt kiimeler icine bir f elektron manifoldu saglar. Bir f elektronun lokalize
olarak davranip davranmadigini yani SIC enerjisinden faydalanmas: yada delokalize
olup olmadig: yani bant yapisina katilmas: ve hibridizasyonu taban enerjisine gore
yapilir. Lokalize durumlarin farkli konfigurasyon’larina karsilik gelen toplam
enerjiler karsilastirilir. Ve béylece RE iyonunun taban durum yapilandirmas: toplam
enerji minimumundan hesaplanabilir. Bu yontem daha dénce RE elementleri (Strange
ve ark, 1999) ve bilesiklerinin degerliklerini tanimlamak igin basariyla
uygulanmustir.

SIC-LSD yontemi (Perdew ve ark, 1981) yogunluk fonksiyonel teorisinin
(Kohn ve ark, 1965; Sham ve ark, 1966) genel cercevesi i¢inde turetilmis bir toplam
enerji yaklagimidir. Temel bilesen, verilen atom ¢ekirdeginin pozisyonlarin

elektronik sistemin toplam enerjinden tanimlayan bir fonksiyoneldir.
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ESIC [{yo}]= T [n] + U[n] + Ex.-°P[n] + Vext[n] —Z,°° §,>'°. (2.1)

Burada ilk dort terim kinetik enerjidir. Hartree, degis-tokus-korelasyon ve
elektron sisteminin dis potansiyel enerjileri olan spin ve yuk yogunhgun (r) ile
gosterilir. Birlikte ele alindiginda, bu dort terim LSD toplam enerji fonksiyonunu

olusturur. Sonuncu terim 6z-etkilesim duizeltme terimidir.

8,>'¢ = U[na]+ Ex=>P[n] (2.2)

Burada her dolu orbital, ¥, 06z Hartree ve 6z degis-tokus korelasyon
enerjileri LSD enerji fonksiyonundan c¢ikarilir. Sonsuz bir kristaldeki bloch
durumlari icin 6z-etkilesim kaybolur. Oz-etkilesim teriminden yararlanabilmek icin
uzaysal olarak bir lokalize durumu kurulmas: gerekir. Birbirini takip eden g¢ok
elektronlu dalga fonksiyonu, Heitler—London tipi tek parcacikli durumlar: yani
delokalize ve lokalize f elektronlarini bir arada tutar ve bloch tipi bir karisim
olusturur. LSD potansiyelinde hareket eden delokalize f elektronlar1 s,p,d-
elektronlarinin degis-tokus ve korelasyon enerjileri homojen elektron gaz bazinda
elde edilir ve bunlarin bant olusturma yetenegi hibridizasyon enerjisinde kazanca yol
acar. Lokalize f-seviyeleri ilave bir negatif potansiyel terimi nedeniyle ¢ekirdek gibi
karakter kazamr ve 0z-etkilesimi duzeltme katkisindan kaynaklanan etkili
hibridizasyonu bastirir. Fizik mantigindaki bu ayrim her biri atomik uzun bodlgede
bulunan lokalize elektronlarin varliklarini yamtlamak icin yeterlidir. Dolasan
elektronlar kristal boyunca hizli hareket eder ve sadece LSD potansiyel alaninda
bulunur. SIC ve LSD vyaklasiminda lokalize ve dolasan f durumlarina esit bir
durumda davranilir. Bu anlamda bunlarin temel islevleri de ayni1 grupta genisletilir.
ES'“’nin minimizasyonu genlesme katsayilarinin optimizesinde bir sorun durumuna
gelir. Ozellikle RE konfigtirasyonlar: lokalize f-durumlarinin degisen numaralariyla
ve farkli lokallestirme senaryolar: bunlarin toplam enerjileri uyumu mukayese edilir
ve arastirilir. Bu nedenle onerilen taban durum konfigtirasyon lokalize f-elektron

sayist acisindan bakildiginda kiresel toplam enerji minimumundan tespit edilebilir.
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SIC-LSD yaklasimi nadir toprak bilesiklerinde basing bagimli valans degisikliklerini
tanimlamak igin basarili olmustur (Svane ve ark, 2004).

SIC-LSD yaklasimi, atomik kire yaklasiminda(ASA) lineer muffin-tin orbital
(LMTO) yontemiyle siki baglanim kullanarak uygulamaya konmustur (Andersen ve
ark, 1985) Spin-yorunge etkilesime hamiltonyen dahildir. Bos kirelere ylksek
simetrili arayer bolgeler eklenir. Degerlik paneli O atomu tizerinde 2s ve 2p ,yliksek-
seviyeli O atomunun | seviyelerinde ise (3d ve4f),nadir toprak atomu Uzerinde
6s,5p,5d ve 4f orbitalleri icerir.Bos kireler serbestlik derecelerinin timinde
yuklenen olarak kabul edilir (Andersen ve ark, 1985). Ayri bir enerji paneli nadir

toprak yar1 ¢ekirdek 5s durumlarini tanimlamak icin kullanilir.

2
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Sekil 2.1. A-tip (kare) ve nadir toprak elementli (kat1 kiire) oksitlerde 4- ve 3-valansl
nadir toprak elementlerin yapisal enerji farkliliklar1 (Eyv— Eyy, bir nadir
toprak elementi iyonuna diisen enerji, eV) ¢izimleri. (Enerji farkinin eksi
degerlerine karsilik gelen malzemeler tercihimizdir.)

Valans bantinda, delokalize f elektronlar: ve SIC-lokalize olan f elektronlar:
ile birlikte s-,p- ve d — elektronlar: bag katkisinda birbirinden ayrilir. Bu lokalize ve
delokalize elektronlarin farkli konfigirasyonlart SIC-LSD yaklasiminda farkl

nominal valanslara sebebiyet verir.

Nval = Z-Ncore-Nsic

10
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Burada Z atom numarasi, Ncore Yari gekirdek elektronlar ve atom gekirdeginin
numarasi, Ngic lokalize f elektronlarinin sayisidir. Bu tanima gére RE iyonunun
lokalize bir f* konfigiirasyonu ii¢ degerli Ce, dort degerli Pr, bes degerli Nd
durumlarinda oldugu gibi anilacaktir. CeO, den HoO, kadar tim RE dioksitlerinin
toplam enerjileri 3, 4 yada 5 varsayilan bir nadir toprak degerligiyle hesaplanir. Tum
bu durumlarda, kristal yap1 kiibik florit yap: olarak alinmustir (uzay grubu, Fm3m no.
225) (Villars ve ark, 2001) ve kristal hacim 6rgi aralik denge durumunu belirlemek
icin degistirilmistir. Tetravalan ve trivalans konfigtrasyonlari arasindaki enerji
farklar icin sonuclar, En— Ey , Sekil.1 de gosterildigi gibi teorik 6rgu araliklaridir.
Negatif enerji farki bilesigin tetravalan taban durum konfigirasyonunu tercih ettigini
gosterir. Pentavalan konfiglrasyon icin enerji farki gosterilemez. Cunki bu
konfiglrasyonun tum dioksitler de elverigsiz oldugu bulunmustur. Tetravalan
konfiglrasyon icin azalan egilim PmO; den CeO;, boyunca goérulir. SmO; gelen
enerji farki isareti degisir.

Bu durumda trivalans konfiglirasyon enerjinin miniminize olmas: agisindan
en uygundur. Artan cekirdek yikiinde f-elektronlart RE atomunda daha siki bagh
olur. Sonucta fazladan bir elektronun yerlestirilmesi daha avantajli olur. SmO; den
itibaren ilgili SIC enerji kazamm trivalans taban durum konfigirasyonunun bir

sonucudur.

11
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Sekil 2.2. PrO2, icinTotal DOS (duiz ¢izgi) ve f-duruma indirgenmis DOS (noktal:
¢cizgi):Pr iyonun besvalansli(a) , dortvalanshi(b) ve Ulgvalansh (c) f-
yapilasmasi igin. Fermi seviyesi sifir eV olarak alinmustir.

RE dioksitler tetravalan konfigiirasyon Th** bir yar1 dolu f- kabuk kararlilik
nedeniyle sadece ThO; tercih edilir. PrO;’nin elektronik yapisinin daha yakindan
incelenmesi trivalans konfigiirasyonunun bu bilesikte enerjisel sakincali olma
nedenini aciklar. Sekil.2 de PrO;’nin hem toplam hem de tahmin edilen durum
yogunlugu (DOS) pentavalan (Sekil .2a), tetravalan (Sekil.2b) ve trivalans (Sekil.3c)
Pr konfiglrasyonlar: igin gosterilmistir. Sekil.2a da tum f-elektronlar: delokalize gibi
davranir. Koelling ve ark tarafindan yapilan LSD hesaplamalarina gére Fermi diizeyi
f -tepe noktasinda yer almaktadir. Ve PrO;’nin dogas: yalitimla gdzlenen bir

uyumsuzluk igindedir. Sekil.2b de goruldugu gibi lokalize bir f-elektronu bir

12
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izolasyon maddesine yol acar. Bu durumda Fermi seviyesi dolu O 2p durumlar: ve
bos Pr f- bant durumlar: arasinda yer alir. Sekil.2c trivalan durumunda bir baska f-
elektron lokalize olur. Bu durum O 2p- bant icine asagi hareket eden Fermi seviyesi
ile sonuglanir. O 2p-bant durumlarinda Pr 2 iyonlar olusturmak icin ek bir elektron
lokalize edilmesi surecinde O 2p-bant durumlari bosaltilir yani yik transfer sistemine
maruz birakilir. Enerji iliskili maliyet f-lokalize enerjisindeki kazangtan onemli
6lcude daha buyiktir. Agir RE dioksitlerde , O banta gore f-bant indirilmesinden bu
enerji maliyeti azaltilir. Ve trivalans konfiglrasyon enerjisel olarak daha avantajhi
durumda olur. PrO; icin hesaplanan bant aralig: Sekil.2b’ nin f* taban durumunda
yaklasik 1.1 eV dur. Bu deger, Gardiner ve ark (2004) iletkenlik 6lcimlerinde elde
edilen 0.262 eV degerinden daha biyiktir. CeO; icin acikca onerilen tetravalan
taban- durum konfigtrasyonunun bulunmasi (f-elektronlarinin delokalizasyona dogru
egilimi PrO; den daha gucludir) CeO; nindnceki bant yapisi sonuglar: dogrultusunda
Bloch simetrisinde f-orbitallerin LSD yaklagimi ile en iyi sekilde agiklanir (Koelling
ve ark, 1983; Skorodumova ve ark, 2001). Bu konfiglrasyonda hesaplanan hacim
optimizasyonu deneysel degerle mikemmel uyum igindedir. TbO, igin tetravalan
taban durum konfiglrasyonu enerjinin miniminize olmas: agisindan en uygundur.
Ancak trivalans ve tetravalan konfiglrasyonlar arasindaki enerji farki CeO, ve PrO;
karsilastirildiginda azalmastr.

Tekrar tetravalan konfigirasyon i¢in hesaplanan hacim deneysel deger ile iyi
bir uyum icindedir. Kalan RE dioksitler dogada bulunmazlar Ve bunlarin taban
durum konfigurasyonlarinin belirlenmesi akademik ilgiyle gorilebilir. Sekil.1 deki
Ewv— Em enerji farki NdO, ve PmO; icin RE™ iyon konfigiirasyonunun tercih
edildigini gosterir. Ancak daha yakindan incelendiginde bu bilesiklerin kendi
sesquioxide lerini indirgeme agisindan kararsiz oldugu gorulur (Petit ve ark, 2005).
2000 C’ altindaki sicakliklarda, nadir toprak sesquioxide’leri ig farkl: yaps tirlerinde
bulunurlar (Eyring ve ark, 1979). Isik REs kristalize altigen La,O3 yap1 (A-tipi, uzay
grubu P3mi, no. 164) ve agir REs kabul edilen kiibik Mn,Os yap1 (C-tipi,uzay
grubu la3, no. 206) (Villars ve ark, 1991) ayn1 zamanda biksibit yapis1 olarak bilinir.
Orta REs C-tipi yada B-tipi yapisinda bulunabilir. B-tipi yapisi, C-tipi yapisinin

13
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monoklinik bozulmasidir. Farkl yap: tipleri arasindaki dontsumler belli sicakhk ve
basing sartlar1 altinda induklenir (Hoekstra ve ark, 1964).

A-tipi ve C-tipi sesquioxide’lerin elektronik yapisi bu calismada
incelenmistir. C- biksibit yapisi 1/4 O atomlarinin kaldirilmasiyla florit REO, yap1
yaklasik olarak bulundu (Wyckoff, 1967). Bu durumda klasik basit kiibik super hiicre
icindeki dort florit formul birimleri, kip merkezinde ve orjindeki oksijen atomlar:

bos kireler ile degistirilmistir.

3 I 1 1 I I
. -L__.‘ A—lype

0 T .
= .
Z
Q.; 4
w 3

C—type o
-10 i

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho
Sekil 2.3 A- ve C-tip sesquioxide tgvalansl nadir toprak elementli bilesikler icin
hesaplanmis yapisal enerji farki (eV) Enerji farkinin eksi degerleri C-tip
yapilarin enerjisinin daha kiguk oldugunu ve tercihedilebilir oldugunu
gosterir.

14



2. ONCEKI CALISMALAR Sezen HOROZ
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Sekil.2.4. Hesaplanmis denge durumu hacimleri: A-tipi hexagonal yapilar i¢inC-tipi
kibik yapilar icinY1ldiz, kare ve daire ile isaretlenmis egriler PAW [The Projector
Augmented-Wave Method]
SIC-LSD [The Self-Interaction Corrected Local Spin Density Approximation] ve
deneysel sonuclar1 gostermektedir.

A-tipi yap1 igin c/a orani alinir ya da bilesikler i¢cin A-tipi yapis1 goriilmezse
bir ara degerli c/a oran1 sonucuna varilir. Sirasiyla A-tipi C-tipi i¢in Brillouin
boélgesinin indirgenemez boéliminde 64 ve 35 k-noktalart yik yogunlugunu
orneklemede kullanilir. Trivalans ve tetravalan RE konfiglrasyonlari arasinda
degerlik enerji farki Sekil.1 de A-tipi yap1 olarak gosterilir. Tim durumlarda trivalan
konfiglrasyonun taban durunda oldugu bulunmustur. Benzer bir davranis simule
edilmis C-tipi yapida gorilur. Yinekicuk anomali Gd etrafinda f-kabuguna yar
dolum baglanabilir. Sekil.3 trivalans taban durumlarindaki sesquioxide’lerin iki
yapisit arasindaki enerji farkini gosterir (Petit ve ark, 2005). C-tipi yap: serinin
kalaninda en duisuk enerjili olmasina ragmen A-tipi yap: Ce,Pr ve Nd gibi ilk (g
nadir toprak elementleri icin C-tipi yapidan daha disuk enerjilidir. Sesquioxide den
dioksite oksidasyon sureci sonlu sicaklik etkilerinin ihmal miktarlari bu fazlarin
toplam enerjileri karsilastirilmistir (Petit ve ark, 2005). Serbest oksijenin kimyasal

potansiyeli, nicelik olarak, dogru sonuclar elde etmek igin gerekli bir parametredir.
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Ce;03 _,.Ce0,, Pr,03 —PrO, ve Th,03 —»ThO, dogada tam da bu (¢ dioksit gozlem
ile uyumlu olarak oksidasyon enerjinin bu ¢ dioksit icin en dusiik olacag: ortaya
cikti. Nd dioksit C-tipi yapida oksidasyon bakimindan kararli fakat A-tipi yapida
oksidasyon bakimindan kararsiz bulunur.

Dolayisiyla steric engeller veya substrat etkilesimler sesquioxide’lerin
hexagonalyapilarinda indirgenmis NdO, donistimdine izin vermezse, Nd dioksit faz
bir metestabil faz olarak varolabilir. Bu durum Nd icin benzersiz bir durumdur.
Sonuc olarak C-tipi REs daha kararli sesquioxide bir fazdir.(bkz Sekil.3)

Sesquioxide’lere ait lantanit daralma Sekil.4 de go0sterilmistir. Lantanit
serisine karst bir hamle gibi, artan baglar ve f kabuk dolum ile etkin cekirdek
yukunun sdrekli bir artisa yol acmasindan cekirdegin cekici gici eklenen f
elektronlar: tarafindan kismen tarandi. Nadir toprak sesquioxide’lerin kristal hacim
degerlerinin mutlak degerleri ve genel egilimleri ile ilgili olarak bu hesaplamalar ve
deney arasindaki uyumunun mikemmel oldugu goérilmustar. Sekil.4 ayn1 zamanda
Hirosaki ve ark (2003) tarafindan hesaplanan denge birimleri icerir . Artirilmis dalga
projektori (PAW) yontemi kullanilarak lokalize olmus ve kismen dolu f-kabuk
cekirdegin pargas: olarak kabul ediliyor. A-tipi yap1 igcin PAW degerleri strekli
yuksek olmasina ragmen SIC-LSD hesaplamalar surekli gozlenenden daha duistik
degerler verir. C-tipi yap1 i¢cin mevcut SIC-LSD hesaplamalar 6nceki REs i¢cin PAW
sonuclarindan gozlemleri ile biraz daha uyumludur. Bu durum cahismada f
elektronlar: igin kullanilmis cekirdek yaklasimi nedeniyle olabilir (Hirosaki ve ark,

2003). Ve bu da 6nceki RE sesquioxide’leri igin ¢cok kisitlayici olabilir.
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Sekil.2.5. Hesaplanmis denge durumu hacimleri: A-tipi hexagonal yapilar i¢inEu,O3
, Gd,03 , Th,O3’in trivalans konfiglrasyonda toplam durum yogunlugu
(surekli cizgi). RE ve O’nin pargali durum yogunluklar: sirasi ile (kesik )
ve (noktali) cizgilerle gosterilmistir. DOS her birim hiicre ve eV basina
diisen durumlar olmasina ragmen valans bantlari Gizerinde enerji 0 eV’dur.

Tum sesquioxide’ler icin bant yapilart ve durum yogunluklari oldukca

benzerdir. Ve bos elektron durumlariyla cogunlukla sapmaya neden olurlar. ikincisi

yogunluk-fonksiyonel temeli yaklasimlar tam dogru bir sekilde belirlenemez,ama

burada SIC-LSD yaklagiminda buldugumuz gibi bant yapilarinin egilimlerini
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yeniden incelemek gereksinimi var. SIC-LSD yaklasiminda bosluklarin mutlak
degerleri tam dogru degilse, bunlarin deneysel egilimlerle denk olmalari beklenir.
Sekil.5 te Eu,O3’in tahmin edilen durum yogunluklart DOS, Gd,O3; ve Th,03
gosterilir. Ve swrasiyla trivalans taban durumu yani f°, f' ve fkonfigiirasyonlar:
hesaplanir. Valans bantlart O 2p seviyelerinden olusmustur. O 2p durumlarindan
kaynaklanan valans bantlari tim bilesiklerde olduk¢a benzerdir ve 3.5 eV
genisligindedir. Valans O 2p bant, hibritlesme ve yik transferi sonucu iletim banti
arasinda boslugu bulunan bos bir f-bantiyla tamamen doludur. Sekil.5 Eu,O3 igin f-
bantinin en disuk enerji seviyesini gosterir. Bu enerji seviyesi Eu’in kabugunda
lokalize olmus f° elektronlar arasindaki degis-tokus dan kaynaklaniyor. Gd,Os
,EU,03 ve Th,O3 de ise bu enerji seviyesi kicik 6l¢lide bos f-durumlarinin spinine
baglidir ve bu seviyelerin konumlarini 6nemli 6lclide yiksektir.

Tim sesquioxide’lerde, C-tipi spinden ve Eu,Os; hari¢ O-p bant ve bos
cogunlugu f-durumlar: arasindaki boslugu kapatan izolatorler bulunmustur. Bos bir f-
bantinin durumu seriler genelinde degisir. Sekil.6 da A-tipi sesquioxide’lerinin
dizilisi boyunca O-p bantlarinin (enerji sifirdir.) Ustline gére f-durumu olmayan
iletim kenar1 ve bos f-bantinin (tarali bélge) degisimi gosterilmistir. Valans ve f-
durumu olmayan iletim bantlar1 (v—c) arasindaki bosluk RE serisi ile oldukca yavas
bir artis gostermektedir. Valans ve f-banti(v—f) arasindaki bosluk ise Ce,O3 den
Eu,O3’e kadar ve tekrar Gd,O3’ten Dy,03 e kadar diser. Ce,O3, Pr,03 ve Gd,O3
icin ve ayrni bir kenar1 bulunmayan f-durumu olmayan iletim bantlari igin
hesaplamalarda  bulundu. Hesaplanan f-bant durumlari  deneysel olarak
g6zlemlenenlerden iletim kenar: daha disik olmasina ragmen bos f-bant egilimi
yuksek sicaklikta iletkenlik élctimlerinden gelistirilen tabloyla uyum icindedir (Lal
ve ark, 1988). Bu teori taban durumu f elektronlariyla lokalize olsa bile f-tip
uyarilmis durumun bantlar tarafindan tarif edilebilecegini varsayar. Alternatif olarak
intra-atomik gegislere karsilik gelen f-tip lokalize uyarilmis durumlar disunebiliriz.
Bu durum buyuk 6lcude serbest iyonik multipletler tarafindan olusacak.

Bu teoride Sekil.6 da gosterilen v—c bantlarindan daha dustk uyar: enerjisi

olusturabilen f—c gecisler olasiligi dikkate alinmadi. Bu durum Ce;O5; ve Pr,03
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icinde kuclk bosluklar tarafindan kanitlandig: igin ilk lantanit sesquioxide’lerde olur
(Prokofiev ve ark, 1996).
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Sekil.2.6. Nadir toprak elementli oksitlerin (A tipi) SIC-LSD bant yapisinin nadir
toprak elementlerine gore degisimi. Valans bandinin maksimum degeri
sifir olarak kabul edilmistir. Bos f-bant enerji seviyeleri kare ve
ucgenlerle sinirlanmis bolgede varolmaktadirlar (spine asirt duyarh
bolgeler ise Ce ile Eu arasindadir). f-elektronlardan olusmayan iletim
bandi surekli kalin ¢izgi ile gosterilmistir.

Nadir toprak dioksit ve sesquioxide’lerin elektronik yapilari 6z-etkilesimi
duzeltilmis yerel-spin yogunluk yaklasimindaki hesaplamalar esas alinarak
arastirildi. Oksijenin elektronegatiflik acisindan bu sistemlerde anlasilmas: saglandi.
Bu durum Re atomundan onun p-seviyelerini doldurmak igin gerekli bircok
elektronlar alir (Petit ve ark, 2005). Bu c¢alisma dioksit olusumunun nadir toprak
metalleri olanlar i¢in kesin olarak mimkin oldugunu kuvvetli bir tetravalan nadir
toprak iyonunun olusumuna izin verdigini gostermistir.

Concas ve ark (2011), Eu,Og3 in kiibik ve altigen (ylksek basingta) fazlarinin
elektronik yapisi LDA+U metodunda tam potansiyelin dogrusallastirilmis artan
duzlem dalga hesaplamalar: araciligiyla incelemistir. Kiubik faz icin ferromanyetik ve
antiferromanyetik hesaplamalar arasindaki karsilastirma degis-tokus etkilesiminin

cok zayif oldugunu gosterir. Ve bu nedenle manyetik duyarlilik Gzerinde ihmal
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edilebilir bir etkiye sahip olmas: beklenir. A,O3 (A=Y, Lu, Sc) icinde Eu,O3 in kati
cozeltilerinin duyarlilhik davranisi bu deneyle tutarhdir. Yiksek basingta altigen faz
icin gerceklestirilen hesaplamalar en yakin Eu iyonlar: arasindaki antiferromanyetik
degis-tokus etkilesiminde duyarliligin blylkce bir etkiye sahip oldugunu
gostermektedir.

Bu c¢alismada yiiksek basingta altigen faz Eu,O; ’in LDA+U metodunda
duzlem dalgalarin lineer kombinasyonu yontemi hesaplamalari toplam potansiyel
Uzerinden yapilmistir. Her iki fazda dolu O 2p ve c¢ogunlugu bos donls Eu 4f
durumlart a=2,1 eV bosluk ile ayrilir. Azinlhik Eu 4f durumlan yaklasik 4eV EF
Uzerinde baslamasina ragmen optik ve ulasilan Olcimler ile uyumludur.
Ferromagmetik, (FM) ve antiferromagnetik  (AFM)  hesaplamalarin
karsilastirilmasiyla atomlar arasi degis-tokus etkilesimi, kibik Eu,Os ic¢in ihmal
edilebilir. Bu durum duyarlilik Gzerindeki etkinin sonucudur. A;O3 (A=Y, Lu, Sc)
icinde Eu,O3; kati ¢Ozeltilerinin (Eu molu basina) sabit bir duyarliligi deneysel
gbzlemle uyum icindedir. Bu calismadaki hesaplamalar manyetik duyarlilik
davranisini agiklamak icin gerekli olan degis-tokus degisimine gore Van Vleck
teoreminin katkistyla matris elemani dahil edilerek deneysel duyarlilig: agiklayabilen
sonraki hesaplamalarla uyum icindedir. Concas ve ark (2011), altigen fazda Eu iyonu
ve en yakin altt komsusu arasinda kicik ama buyukce AFM degis-tokus
etkilesiminin mevcut oldugunu gézlemlediler. Bu nedenle, bu asamada manyetik
duyarlilik degisimi 6nemsiz olmayan bir katki olabilir. Ancak bu deneysel
6lgtimlerde kullanilabilir bir agiklama degildir.

Clark ve ark (2006), (RE203)x(P20s)1x , nadir toprak (RE) fosfat camlarin
Ozelliklerini arastirmiglardir. Bu calisma Tb metafosfat cam icin x=0.25 ile bir RE
fosfat camin ilk molekiler dinamik modelidir. Bu model koordinat sayilar1 ve en
yakin komsu mesafeleri icin deneysel sonuglarla iyi bir uyum icindedir. No6tron
kirtmimi yapi faktorleri ve X-1sint iginde makul bir uyum vardir. P’ye bagli olmayan
oksijen (Onp) icin ve P’ye bagl olan oksijen (Oy) icin isaretli bdlme mesafeleri ile
dortytizlii fosfat ag bulunur. Fosfat ag cogunlukla Q* gruplar: ve bazi Q' ,Q® ve

n=2.1 bir ortalama ile ifade edilen Q" (n,Oy, sayis1 ) dortytizlidiir.
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En fazla Tb, alt1 Oy, ile koordine edilir. Ortalama koordinasyon Ntpony =5.7
dir. Bu deger deneysel sonuglarla uygun bir sekilde karsilastirildiginda olumludur.
Deneysel sonuglar kiiciik RE iyonlari ile metafosfat cam icin Nge.o = 6 bulundugunu
gosterir. Opp’nin bilyik cogunlugu sadece bir Th’ye baglanmig, ancak Tb-O-Tb
konfigiirasyonlarinda meydana gelen birkac paysalilan Oy, vardir. Bu durum 6 A
civarinda bir ana zirveden 6nce Th-Tb korelasyonunda 4 A civarinda bir kiigiik
zirveye neden olur. Ilgili Tb-Th kismi yap: faktorii manyetik noétron sagilmasi
kullanarak yapilan deneysel 6l¢limle uyum icinde oldugu gozlenmistir. Bu ¢alismada
Th metafosfat cam durumunda bir RE fosfat camin ilk MD modeli rapor edildi. Bazi
Q' ve Q° gruplarinin varhg icin ve sifir ya da Tb ile iki bag1 olan birkag Oy icin
fosfat agin caminda bir izotropik yap: sagladiklarini olasi1 bir acgiklamayla
bildirmiglerdir.

Nadir toprak metallerin ve bilesiklerinin elektronik durumlari hem teorik hem
de deneysel yaklasimlarla arastirilmistir. Nadir toprak metallerin (Dimmock, 1971;
Skriver, 1983; Liu, 1978) ve bazi 6zel bilesiklerin (Skrodumova ve ark, 2001)
elektronik yapilar1 cesitli teorik ve spektroskopik yaklasimlar tarafindan incelenmis
olmasina ragmen nadir toprak sesquioxide’lerin sistematik arastirmas: kapsamli bir
sekilde yapilamamustir.

Skorodumova ve ark (2001) Ce,O3’in bant araligini, katalitik dzelligini ve
yetersiz-oksijen rolini acgiklamak amaciyla FP-LMTO (Full-Potential Linear
Muffin-Tin  Orbital Method) yontemi ile Ce,O3’in elektronik  yapisim
hesaplamiglardir. Ce;O3’in manyetik 6zelligini ¢ekirdek-durum modelleri ve valans
bant temelinde incelemislerdir.

Mishra ve ark (1997) La,Os’in elektronik yapisint FP-LMTO yontemi ile
hesaplamiglardir. La,Os’in elektronik yapisinin hesaplanmas: kusurlu La-tabanl
kristallerinin 6rgu 6zellikleri hakkinda yararli bilgi elde etmek icin CNDO yodntemi
(Complete Neglect of Differential Overlap) ile de yapilmistir (Evarestov ve ark,
1992).

Nadir toprak sesquioxide’lerin elektronik yapilar: Gzerindesuana kadar birkag
sistematik arastirma tespit edilmistir. Ryzhkov ve ark (1985) La,O3 , Ce,O3 ve
Pm,O3 disinda on iki lantanit sesquioxide’lerin elektronik yapilarini spin-kisitlh DV-
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Xa yontemini kullanarak hesaplamiglardir. Ve X-1s1n1 ile fotoelektron spektrumlarini
karsilastirmiglardir. Ayrica Ryzhkov ve ark (1985) Ln ve oksijen arasinda ¢nemli
baglarin ortisme yogunlugunu hesaplamiglardir. Bu durum Ln-O’nin kimyasal bagi
uzerinde 6nemli roller alir.

Sesquioxide’ler dahil olmak tzere bilesiklerin kimyasal baglart Gubanov ve
Ryzhkov (1986) tarafindan gozden gegirilmistir.

Arai ve ark (1998) on turlu nadir toprak sesquioxide’ler tek kristallerinin
(Ln,O3: Ln=La, Pr, Nd, Sm, Gd, Er, Tm, Yb ve Lu) elektronik yapilarin1 4d-4f
rezonans fotoemisyon ile arastirmiglardir. Ayrica Kimura ve ark (1998) 0.5eV ile
50eV foton enerji araliginda yukaridaki on sesquioxide’ten Gd,O3 hari¢ dokuz nadir
toprak sesquioxide’lerinin yansiticilik spektrumlarini 6lgmuslerdir.

Ryzhkov ve ark (1985) On iki lantanit sesquioxide’lerin (Pm,O3z harig
Pr,Os’ten Lu,Os’e kadar) elektronik yapilarint spin-polarize DV yontemini
kullanarak hesaplamislardir. Sekil.7.1 on (¢ lantanit sesquioxide’ler igin sematik
enerji diyagramlart gosterir. Bu durum orijinal enerji seviyesi diyagramlar
basitlestirilerek gosterilmistir. Kimyasal baglarin farkli elektronik durumlarinin
kismi katkilari, lantanitler ve oksijen arasindaki atom orbitlerinin gesitli ¢iftlerin
ortisme yogunlugunun bazinda analiz edilir. Bu ortlsen yogunluklar agir lantanit
sesquioxide’lerin sahip oldugu D34 veya C, simetri ve hafif lantanit sesquioxide’lerin
sahip oldugu Cs, simetri varsayimlar: altinda hesaplanmistir. Drt model kiimenin
atom duzenlemeleri Sekil.7.2 de gOsterilmistir. Bu kimeler icin atomlar arasi
uzakliklar Tablo 7.1de verilmistir. Oksijenin atom orbitalleri arasindaki etkilesimi ve
lantanit atomun 5d, 6s, 6p orbitalleri Tablo 7.2 de verilmistir. Tabloda gosterildigi
gibi Ln5d ve O2p orbitalleri etkilesiminde Ln-O kimyasal baglarin baskin katkisi
vardir. Koordinasyon sayist degisimi, yerel simetri cevresi ve lantanit metal ve
oksijen arasindaki uzaklik bu yaygin orbitallerin 6rtligsme yogunlugu tzerinde zayif
etki verir. Bu degisim agir lantanit sesquioxide’ler igin %30 ve hafif lantanit
sesquioxide’ler i¢in %10 araliginda olmustur.

Elektronlar: ve oksijen arasindaki etkilesimler daha fazla karisiktir. 4f ve O2p
arasinda hesaplanan oOrtisme yogunluklari degerleri Tablo 7.3 de listelenmistir.
Lantanit serisinin ilk yarisinda 4f orbitallerinin katkisi oldukca hizli bir sekilde
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azalir. Lantanit serisinin ikinci yarisinda da azalma devam eder. Agir lantanitlerde
ortisme yogunlugu cok azdir. Ln sesquioxide’lerinin hem Cs, hem de C, simetri
durumlarinda kimyasal baglara 4f orbitallerinin katkisi Ln-O atomlar arasi uzaklik
degisimine oldukca duyarhdir. Sonug olarak Ln-O atomlar arasi uzaklik ortam bir
simetri degisimi ile karsilastirildiginda Ln-O kimyasal bagina 4f orbitallerinin katkis
icin ana faktordur.
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Sekil 2.7. Lantanit sesquioxide’lerinin sematik enerji diyagramlari( Hafif lantanit
sesquioxide’lerinin enerji diyagramlari)
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Sekil.2.8. Dort model kiimenin atom diizenlemeleri

Cizelge 2.1. Hafif lantanit oksit kiimeleri icin Ln-O’in atomlar arasi uzakliklar

(birimi:nm) -
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Cizelge 2.2. Agir lantanit oksit kimeleri icin Ln-O’in atomlar aras: uzakliklari

(birimi:nm)
HoktaStuensl | i, Eus0; Gd-0; Th0; Dy 0+
Dy 0.233 0,233 0.232 0.230 0.229
0.227 0.225 0.224 0.223 0.221
C, 0.230 0.229 0.228 0.226 0.24
0.241 0.240 0.238 0.236 0.235
Nolta Simetrisi Hl]-‘:“-\ lfl’:“; 'I'm:[):, "I‘bU, LngU-,
Dy 0.228 0.227 0.226 0.233 0.223
0.220 0.219 0.219 0.216 0216
(5 0.223 0.222 0.222 0.219 0.219
0.234 0,233 0.232 0.230 0.220

Cizelge 2.3. Baz1 nadir toprak metal oksitlerinin 6rtisme yogunluklar

Bilesik Ortiigme  YoZuntuklart
Ln3d-02p bs-02p tp-02p

P, 102 i 21

14 ' 22

Ndy (O, 49 i 21
7 8 2

Dy:04(Dy) 104 b 27
Dy,04(C;) 106 i 26
109 i 28

03 8 27

Y00 D) 103 [ 2}
YbyOs(C5) 99 4 25
106 | 28

94 9 29
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Cizelge 2.4. 4f ve O2p arasindaki ortiisme yogunluklar:

- it ot el Ortalama degerler | Ortiigme
L | o
Gy ve G kimde |G, G Kimeler) Py iameler

Prsl)y 1 14 |9 -
Nd:0); 1§ 12 15 a
Sm0; 6 § I |2 13
ks 7 4 3 5 1
(d, 0, 5 1 9 12 12
[h:0s 5 9 ¢ I 12
Dy;0; 13 8 1 Y [l
HoOs i 5 4 ! Y
Er0, 75 4 ; ]
Imels 3 1 1 2 4
Yhy(), 1 2 -] ] |
Ly 1 4 - -1 |

Ryzhkov ve ark (1985) XPS spektrumlari ve DV yontemleri ile hesaplanan
elektronik yapilar arasindaki iliskiyi rapor etmislerdir. Ryzhkov ve ark (1985) Ln 4f
duzeyleri hari¢ hesaplama sonuclarina gore molekuler yoriinge diizeylerinin goreceli
konumlar1 bir baska kiimeden digerine ¢ok yavas degisir. Elektronik duzeylerin
gruplar1 2s ve Ln 5s olusum araligindan daha disuktir. Bu diizeyler hafif lantanitler
icin -22 eV ve -17eV arasinda ve agir lantanitler icin-23 eV ve -16 eV arasinda yer
almaktadir. Elektronik diizeylerin gruplart Ln4f ve 2p oksijenin olusum araligindan
daha Usttedir. Ln4f dizeyleri CeO, durumunda bos bulunmaktadir. Ln4f diizeylerinin
enerji yarilmasi spin polarizasyonundan dolay: La,Oz (LaOsg)’ten GdyO3z (GdOs)
kiimelerine kadar 4f elektronlarinin sayisiyla artar. O andan itibaren Th,O3 (ThOg)
dan Tm,03 kadar azalir. Ve son olarak Lu,O3 (LuOg) ve Yb,03 (YbOg) icin sifir olur.
Ayrica oksijen 2p yukari-spin durumlar ile Ln4f ‘in goreceli konumlar1 4f
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elektronlarinin sayisinin artmast ile st Gste gelir. Bu durum yukari-spin ile Ln4f *in
konumlarinin indirilmesinden olusur. Tablo.7.3 gosterildigi gibi kovalent
hibritlesmesi icin Ln4f ve oksijen 2p arasindaki etkilesim, Ln5p ve oksijen 2s
arasindaki etkilesim ile karsilastirildiginda ¢ok biylk degildir. Fakat Ln4f ve oksijen
2p arasindaki etkilesim Ln4f dazeyleri ile yukari-spin durumu ve oksijen 2p
diizeyleri ortusebildiginde 6nemli olur. Bu durum enerji diyagramlarinda gosterildigi
gibi Ln4f elektronlar: oksijen 2p elektronlar: ile hibridize olabildiginden Sm,03 ve
Eu,0O3 durumundadir. Ayrica Th,O3 , Dy,O3 ve H0,03 durumunda Ln4f dizeyleri
ile asagi-spin durumu oksijen 2p elektronlari ile hibridize olur.

Ln5s dizeyleri hari¢ hafif lantanit sesquioxide’lerinin XPS spektrumu
hesaplama sonugclar: ile iyi bir uyum géstermektedir. Goreceli etkilesime bagl bir
uyumsuzluk oldugu ileri sirtlmektedir. Ayn1 zamanda D3y ve C, arasinda nokta
simetrisinin farki bu kimelerin teorik spektrumu ile karsilagtirildiginda valans
bandinin sekli Gzerinde sadece hafif etki gosterdigi gozlemlenmistir. XPS icinde ve

agir lantanit sesquioxide’lerinin teorik spektrumlari Ln5p*? 82

ve Ln5p®“ icin bazi
tutarsizlik gorulmektedir. Ve bu tutarsizhik goéreceli olmayan hesaplamaya
atfedilmistir. Ayn1 zamanda Ln5p ile karistirilan oksijen 2s karakteri ile molekdler
orbitallerinin katkisi nedeniyle agir lantanit sesquioxide’lerinin XPS spektrumlar:
ana 5p*2 bantinin sag tarafinda (yiksek enerji tarafi) ticlincti tepe gériiniimiinde
oldugu aciklanmastir.

Onceki calismalardan anlasilir ki RE elementlerin oksitleri malzeme
biliminde ¢ok 6nemli yer almasina ve oldukga fazla uygulama alanlarina sahip
olmasina ragmen az calisilmis ve deneysel sonuglarin birgok eksiklikleri mevcuttur.
Teorik olanlar ise, bu malzemelerin elektronik bant yapisi ve optik 6zellikleri
konusundaki calismalar yok denilecek kadar azdir.

Bundan dolay: tez ¢alismasinda bazi RE elementlerin oksitlerinin (Eu,O3 ve
Th,03) temel prensip teorisi kullanilarak bant yapisi, toplam ve Kkesitli durum
yogunluklari, optik oOzellikleri ve diger optik sabitleri hesaplanmis, farkli RE

oksitlerdeki sonuglarla karsilastirilmastir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Cok Parcacik Problemi

Atomlar, molekdller ve katilar gibi ¢ok-parcacikli sistemlerin kesin ve tam
olarak tanimlanabilmesi, gecen yiizyilda fizigin ve kimyanin en 6nemli ve en zor
problemlerinden biri olmus ve bu yondeki cabalar ginimiizde de yogun olarak
strddrtlmektedir. Adi gegen bu sistemlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini tam
olarak tamimlamak, elektronik yapilarint belirlemeyi gerektirmektedir. Bu ise
oldukca karmasik bir istir. Elektronlarin de Broglie dalgaboyu ile aralarindaki
ortalama mesafe karsilastirilabilir oldugunda kuantum etkiler ortaya ¢iktigindan,
madde igindeki elektronlari tamimlamak ic¢in kuantum mekaniginin yasalarin
kullanmak gerekmektedir. Ayrica elektronlarin sayisi arttikca, birbirleriyle olan
etkilesimleri oldukca karmasiklagsmaktadir. Sonu¢ olarak madde icindeki elektron
sistemi bir kuantum sistemi olarak ele alinmak zorundadir (Akkus, 2007)..

Gok-elektron problemini ¢ozmek icin genel olarak kullanilan t¢ yontem

vardir;

1. Dalga fonksiyonlart metodu. Bu yontem cesitli yaklasimlar altinda
cok-elektron dalga fonksiyonunu bulmaya dayanir.

2. Green fonksiyonlar: yontemi.

3. Elektronik yogunluk metodu. Bu yontemde baslangi¢c noktas: olarak

elektron yogunlugu kullanilir.

Hohenberg ve Kohn (1964) tarafindan temelleri atilan yogunluk fonksiyoneli
teorisi (DFT) de temel durumdaki herhangi bir elektronik sistem icin ¢ok-elektron
dalga fonksiyonunu kullanmak yerine baslangi¢ noktas: olarak elektronik yogunlugu
kullanr.

Sunulan bu tez calismasimn tamaminda uUginci yontem kullanilmistir.
Zamandan bagimsiz bir kuantum sisteminin 6zelliklerini belirtmek icin zamandan

bagimsiz Schrodinger (1926) denklemi,
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ﬁY(E,sl;Fz,sz;...;FN Sy) = EY(rrl,:sl;rrz,sz;...;rrN ,Sy) (3.2)

¢cozulmelidir. Burada H; kuantum sisteminin hamiltoniyeni,
Y(Fl,sl;Fz,sz;...;FN,SN), cok-parcacik dalga fonksiyonu ve E, sistemin toplam
enerjisidir. Cok az sayida basit sistem icin bu denklemi tamamen analitik olarak
¢cozmek mimkindir. Hatta biraz daha karmasik sistemler i¢in niimerik ¢6ztimler de
yapilabilmektedir. Ancak elektron sayilar: fazla olan atomlarda, biyik molekillerde
ve katilarda analitik ve nlimerik ¢6ziimlemeler imkansizlasmaktadir.

D1s alandaki bir kristalin hamiltoniyeni asagidaki sekilde yazilabilir:

A~ A A

H :Te +Ti +\7ee +\7ii +\7ei +\7ext. (32)

Burada (atomik birimlerde)

A 8 1.,
T.=a-—-N; (3.3)
i 2
elektronlarin kinetik enerjisi,
- _ M 1 ) 2
T = a-ENj (3.4)
j=1
iyonlarin Kinetik enerjisi,
~ N
Vee = lé.—r'ir'_ (35)
21| -,

elektron-elektron etkilesim enerjisi,
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1o
i :Ea i I (3.6)

iyon-iyon etkilesim enerjisi,

N

: 3.7)

I
"
]
I
n

2<
1]
I
N |-
Qo=
moz
==
|
0

elektron-iyon etkilesim enerjisi ve

A

A r
Vext = Vext (

F i RLR, ) (3.8)

=S

tim parcaciklarin dis alandaki enerjileridir.

Bu karmasik problemi kolaylastirici ilk katkiy:r Born ve Oppenheimer (1927)
yapmistir. Born-Oppenheimer yaklasim: veya adyabatik yaklasim olarak bilinen bu
yaklasima gore, elektronlar iyonlara gore hafif ve iyonlarin hareketleriyle
karsilastirildiginda cok daha hizli parcaciklar olduklarindan, iyonlar elektronlarin
anlik pozisyonlarindan etkilenmezler. Ancak elektronlarin ortalama hareketlerinden
etkilenebilirler. Dolayisiyla, iyonlar sadece elektronlarin olusturdugu ortalama alanda
hareket edebilirler ve elektronlarin tek tek ani hareketleri iyon pozisyonlarin
degismez birakir.

Bu yaklasim altinda (3.1)" deki Schrodinger denklemi oldukca basitlesir.
Iyonlar kararl olacaklarindan kinetik enerjileri sifir alinabilir (I:I =0). Iyon-iyon
etkilesim enerjisi de sabit olacagindan uygun bir referans enerjisi secimi ile sifir olur
(V; =0). Kristalin bulundugu dis alan da sifir alinirsa (V,, =0) (3.2)’deki

ext

hamiltoniyen sadece ¢ terimden olusacak ve elektronik hamiltoniyen olacaktir:

A

He :-I:e +\7ee +\7ei ' (39)
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Hamiltoniyenin bu basit haline ragmen Schroédinger denklemi hala ¢ozilemeyecek
kadar karmasiktir. Cuinkii gok-elektron dalga fonksiyonu, N » 10 olmak iizere 3N

tane degisken icermektedir.
3.1.1. Hartree Yaklasim

Elektronlar sistemi icin Schrodinger denklemi su sekilde yazilabilir.

H,Y, =E,Y (3.10)

~ 18+, 88 a S
Ho=-2af-aar+—=+ay
25 i=1 a:1|l’- -R r

(3.11)

Hartree (1928) tarafindan, bu haliyle bile ¢dzilmesi mimkin olmayan elektronik
Schrddinger denklemini daha da basitlestirecek bir metot ileri struldi. Bu yontemde
cok-elektron  Schrodinger denklemi, tek-elektron  Schrodinger  denklemine
donlsturulerek daha da basitlestirilmistir. Bu yapilirken Schrodinger denklemine,
elektron-elektron etkilesimlerinin toplam: direkt olarak eklenmez, bunun yerine bir
elektron tzerine Oteki elektronlarin ortalama etkisi denkleme eklenir. Bu durumda,
cok parcacikli sistem igin enerji operatoru (H) yazilabilir, ancak bu operatore karsilik
gelen dalga fonksiyonu bilinmemektedir. Bu yuzden sistemin gercek dalga
fonksiyonuna en yakin yaklasik dalga fonksiyonu elde edilmeye calisilir.

Hartree yaklasiminda (Hatree, 1928; Internet, 2007) cok elektronlu sistemin
dalga fonksiyonu, tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilabilir. Bu
durumda elektronik dalga fonksiyonu,

Y ()= O (3.12)
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rr r A r
Y (1, a1y ) = QY1) (3.13)
i=1
seklinde ifade edilir. Burada i. elektrona etki eden potansiyel
Vi(F) = Vi, () +V,, (1) (3.14)

esitligi ile verilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamidir. Denk. 3.12

den yararlanarak iyon ve Hartree potansiyelleri,

o Z
Viyon (I[-) = _a|| _al | (315)
ro_ .. rnr(r)
VH (r)= —Odr m (316)

seklinde elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi
r, NE
r(r)= 4|y, (3.17)
it
ile verilir.

) (3.18)

seklinde ifade edilen hamiltoniyenin Denk. 3.13 ile alinan beklenen degerini (toplam
enerjiyi) en kicuk yapan tek elektron dalga fonksiyonlari Hartree denklemi ile

verilir. Bu denklem su sekilde yazilabilir:
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[°N

|yon(r)HY (r)+a dr %%Y(r)‘eY(r) (3.19)

1
r\Jll—\

Denk. 3.19, orbitaller icin 6z uyumlu ¢6zuldugiunde Denk. 3.13 ile sistemin dalga
fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Hartree yaklasiminda degistokus ve korelasyon
etkileri hesaba katilmadigi icin giniimiizde oldukca az kullanilmaktadir.

Hartree yontemi Pauli ilkesini saglamaz. Cunki elektronik dalga fonksiyonu,
Denk. 3.13’den goruldugu gibi tek tek elektronlarin dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi
olarak yazilir ve herhangi iki elektronun yer degistirmesiyle simetrik kalir. Oysa
Pauli ilkesine gore bu durumda elektronik dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir.

Bu Hartree yonteminin kusurudur.
3.1.2. Hartree-Fock Yaklasimi

Hartree-Fock yaklasimi (Fock, 1930; internet, 2007) etkilesmeyen elektron
orbitallerine kars1 gelen dalga fonksiyonlarini temsil etmek igin kullanilan bir
yaklagimdir. Sistemin dalga fonksiyonu, antisimetri 6zelligini de saglayacak sekilde
secilir. Elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu;

ML (1 S S S =R (

(3.20)

seklinde tanimlanir. Denk. 3.20°i saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater

determinanti (Slater, 1930) ile verilir ve

Y.(5) Y,(h) L Y.(T)
I r I

D(IE,FZ, FN):YZM(rl) er\jrz) IM— Yz;rr\l) (3.21)
Vo) Yo L Y@
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seklinde ifade edilir. Burada Yi(}j) tek elektron dalga fonksiyonudur. Bununla

birlikte denklemler Hartree metodundan daha karmasiktir ve yeni bir terim (Elektron
degis-tokus) icermektedir. Denk. 3.19’a benzer olan Hartree-Fock denklemi de
enerjinin beklenen degerini en kiguk yapan Denk. 3.21°deki tek elektron dalga

fonksiyonlarini verir ve

eiYi(l[) Q_ENZ +V|yon(r) Y( )u"'a d |_|r(_%Y( )
o r Y (F)Y (1)

- ads, S0dr —|.f.|—v () (3.22)

seklinde ifade edilir. Denk. 3.22°deki son terim degis-tokus terimidir ve s; ile s

spinleri ayn: oldugunda sifirdan farklidur.

Bu yaklasimin avantaji tek elektron dalga fonksiyonunu iceren bir slater
determinant: kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir
deneme dalga fonksiyonunu kullanmasidir. Hartree-Fock metodu elektronlar
arasindaki korelasyonu g6z oniine almaz. Degis-tokus terimi yerel olmadiginda
Hartree-Fock denkleminin ¢6zimul oldukga zordur. Denk. 3.22’ye baktigimizda,
denklemin ¢6zima igin dalga fonksiyonunun bilinmesi gerektigi gorultr. Aslinda
burada yapilan islem, baslangic dalga fonksiyonu ile ¢oziime baslayip iterasyon
uygulamaktir. iterasyon, iki enerji seviyesi arasindaki fark, yakinsakhk limiti
saglanincaya kadar surdirdlir. Bu yaklasima 6z uyumlu alan yaklasimi

denilmektedir.
3.1.3. Korelasyon Enerjisi

Hatree-Fock teoremi, elektronik dalga fonksiyonunu tek bir determinant ile
verdiginden dolay: tam bir teori degildir. Cunki tek bir determinant, elektronlar

sistemi i¢in mimkdn izinli dalga fonksiyonlarinin ancak bir alt setini olusturabilir.

Bunun olabilmesi ancak etkilesmeyen elektronlar sisteminde mumkandr.
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Gergek sistemlerde elektronlarin hareketleri, 6z-uyumlu alanin tanimladig:
ortalama alanindakinden daha uyumlu oldugundan dolay: Hartree-Fock teorisinin
kacirdigr etkilesim enerjisi korelasyon enerjisi olarak adlandirilir (Léwdin, 1959).

Korelasyon enerjisi

E. =E, - E, (3.23)

seklinde verilir. Burada E, temel durum enerjisi ve E,. Hartree-Fock enerjisidir.
Hartree-Fock enerjisi varyasyonel metotla hesaplandigindan dolay:r E, - 3 E,

esitsizligi daima gecerlidir. Bu nedenle korelasyon enerjisi negatif olur.

3.1.4. Thomas-Fermi Teorisi ve Dirac Degisimi Enerjisi

L.Thomas ve E. Fermi tarafindan 1927°de One sirllen yari Klasik bir
yaklagimdir (Thomas, 1927; Fermi, 1928). Thomas-Fermi teorisi olarak adlandirilan
bu teoride baslangic noktasi cok-elektron dalga fonksiyonu degil de elektron
yogunluguydu. Birkag y1l sonra Dirac (1930) bu teoriye degisim terimini ekledi.

Thomas ve Fermi atomun Kinetik enerjisini elektron yogunlugunun
fonksiyoneli olarak temsil etmek sureti ile bir atomun enerjisini hesaplamislar ve
bunu iyon-elektron ve elektron-elektron etkilesimlerine ait klasik ifadelerle
birlestirmiglerdir. Bu iki etkilesme de elektron yogunlugu cinsinden ifade edilebilir
ve sistemin toplam enerjisi minimize edilir.

Bu yaklasimda elektronlar bagimsiz parcaciklar olarak distndlir. Sistemin
toplam enerjisini olusturan terimlerden biri elektron-elektron etkilesim enerjisidir ve

sadece elektrostatik enerjiden kaynaklanir (Jones ve Gunnarsson, 1989).

' (3.24)

Kinetik enerji terimi ise
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T[rh]= gtlr H]or (3.25)

seklinde ifade edilir. t[r(?)], r (r)yogunluklu etkilesmeyen elektronlar sisteminin

kinetik enerji yogunluk fonksiyonelidir. Homojen elektron gazi i¢in kinetik enerji

yogunluk fonksiyoneli,

frh]=—2. ¢ UL (3.26)
(20)° g, 2M

seklinde verilir. Fermi dalga vektord

ke =fp2r(H]” (3.27)
esitligi ile verilir. Buradan,

Cy = 3 p2(gp2)e (3.28)

10m

olmak Uzere kinetik enerji fonksiyoneli

Tlr(]=c,plr ar (3.29)

seklinde verilir. Toplam enerjideki son terim ise iyon-elektron arasindaki
elektrostatik cekim enerjisidir. Dolayisiyla elektron yogunlugunun fonksiyoneli

olarak sistemin toplam enerjisi
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seklinde yazilir. Burada

V(r) = - Q12— (3.31)

iyonlardan kaynaklanan statik Coulomb potansiyelidir.

Elektronlarin sayisinin sabit oldugu varsayildiginda yani

- N (3.32)

ile verilen yogunluga gore E[r(?)] fonksiyoneli varyasyon metodu kullanilarak

minimize edilebilir.
d{E[r(H]- 1@ r(f)dr -N)f=0 (3.33)

varyasyonu alindiginda bilinen Thomas-Fermi denklemi

ezoﬂ_._:(_rr),' dF's 2C, T () +V,, () - 1 =0 (334

seklinde elde edilir.
Dirac (1930), Thomas-Fermi teorisine bir degisim terimi ekledi. Thomas-

Fermi-Dirac teorisinde, elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak enerji
e[ (D)= Elr(h]- 3¢, r**(hof (3:35)

seklinde yazilir (Lieb, 1981). Bu denklemin sag tarafindaki ikinci terim Dirac

degisim terimi olarak adlandirilan degis-tokus enerjisidir ve C, pozitif bir sabittir.
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Thomas-Fermi teorisi 6nemli bir ilk adim olmasina ragmen, dogrulugu
stnirlidir. Cunkl Hartree-Fock teorisinde 6ngoriilen bir atomun degis-tokus enerjisi
dikkate alinmamistir. Degis-tokus enerjisi 1928’de Dirac tarafindan eklenmis ama
yinede teori pek ¢ok uygulamada tam dogru sonuglar vermemistir. Bunun en 6nemli
nedeni Kinetik enerjinin temsilinden kaynaklanmakta olup, ayrica degis-tokus
enerjisinden ve elektron korelasyonu’nun tiimden ihmal edilisi bunun nedenleri

arasindadur.

3.1.5. Dalga Fonksiyonlar1 Metodu

Ortogonalize dizlem dalgalar (OPW) metodu
Atomik orbitallerin lineer bilesimi (LCAQO) metodu
Lineerlestirilmis muffin-tin orbital (LMTO) metodu

3.1.5.1. Ortogonalize Dizlem Dalgalar (OPW) Metodu

Bant yapisi hesaplamalar: genellikle "tek-elektron sistemi” kavrami (zerine
kurulur. Yani malzemelerin pek cok dzelligi bir periyodik potansiyel secilerek, bu
periyodik potansiyel icinde hareket eden bir tek elektronun davranisini incelenerek
anlasilabilecegi varsayimina dayanir. Problem tek bir elektron igin her zaman
potansiyel ve potansiyel icinde elektron seviyelerine "0z-uyumlu™ olarak bagh
alinarak cozilur. Hesaplamalarin boyutu parcacik sayisinin Ussu seklinde alinir.
Ornegin N tane parcacik ihtiva eden M tane o6rgii konumlarina sahipsek,
Schrédinger denklemi tek-parcacik problemi olarak ele alindiginda M " tane
degiskenli degil, MxN tane degiskenli olmaktadir.Schrodinger denklemi periyodik
tek-elektron problemine indirgendikten sonra bile ¢ézimi o kadar kolay olmaz.
Ornegin atom numaras: 79 olan altin, atom basina bir elektron diismek iizere bos bir
kutuya kondugu dusunultrse, bir bakima cekirdegin cevresindeki diger 78 elektron
tarafindan perdelenecektir. Bu etki hesaplamalara "pseudo-potansiyel” kavrami yolu
ile dahil edilmektedir.
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Aslinda pseudo-potansiyeller, ayn: anda iki farkli amaca hizmet ederler. Bir
taraftan katilarin hemen hemen serbest elektron modelinin dogrulanmasini saglar ve
iyonik Coulomb potansiyelinin dalga fonksiyonlarinin bulunma sorununa aciklik
getirerek daha zayif potansiyelli benzer problemlerin ¢oziimiini mimkin kilar. Ote
yandan, bir katihal probleminin boyut ve cesitliligini 6nemli 6l¢tide artiran bir arag
gorevi yapar.

Bu fikirden yola ¢ikarak ortogonalize duzlem dalga (OPW) olusturulabilir.

Buna gore; periyodik bir kati icindeki elektronlarin, kor seviyeleri ve iletkenlik

seviyeleri olmak (zere iki guruba ayrilabilecegi kabul edilir. Kor seviyeleri |YC> ile

1
gosterilir ve k indisi ile belirlenen ortogonalize diizlem dalga

k) (3.36)

) =K} - BV Y.

seklinde tanimlanir. "ps™ alt indisi, bunun bir pseudo k seviyesi oldugunu gdsterir.

Buradaki toplam ise dolu kor seviyeleri lzerinden alinan toplam: ifade eder.

Degerligi Z olan bir atomun bu seviyeler izerine Coulomb potansiyeli U=z/R

'nin etkisi

K)Y,) (3.37)

K )

Al
bulunmayacakti. Ctnkli muhtemelen U|kps>'in butln matris elemanlar1 ¢cok kiguk

olarak alnabilir. |Y,), seviyelerin tam bir seti olsayd: o zaman U

olacakti. kps seviyeleri igin Schrodinger denklemi;

~ r
+U —e|kps>+ (3.38)
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K Y. >§ (3.39)

=TI+ (0 -e)K)- Ble. -e) Vo). k) (3.40)

:E%mm_e%Q:(ﬁm_e}Q (3.41)
bicimlerinde olabilirdi. Burada,

U, =U-3Ql.-¢e)Y.)Y,]| (3.42)

c

seklinde ifade edilir. Denk. 3.38-Denk3.42'nin kisa bir ifadesi
(F ek, )= (A, )k 349)

seklinde yazilir. Bu nedenle Schrodinger denklemi Iéps seviyeleri vasitasiyla tasvir
edildiginde U potansiyelli problem, daha az singuleritesi olan U pseudo-

potansiyelli 6zdes bir probleme donismektedir. ljps pseudo-potansiyelinin yerel
olmamasindan dolay:r genel bir Y seviyesi Uzerindeki etkisini hesaplamak icin
integraller alinmalidir. Ayrica Ljps bilinmeyen bir enerji 6zdegerine (e)bagl: olur;

dolayisiyla ciddi bir 6zdeger problemi sorunu ortaya ¢ikar.
3.1.5.2.Atomik Orbitallerin Lineer Bilesimi (LCAQO) Metodu
Yaptigimiz hesaplamalarda kullandigimiz SIESTA paket programi, atomik

orbitallerin lineer bilesimi yontemini kullanir. Y6ntemde atomlarin bir 6rgu Gizerinde

uygun bir sekilde yerlestirildigi ve bunlarin pseudo-potansiyellerinin bilindigi
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varsayilir. Bundan sonraki is, uygun "baz" fonksiyonlari secerek Schrodinger
denkleminin ilgili ¢ozimunt bulmak olarak gordlir.

Tarihsel olarak, Schrédinger denkleminin gercekci ¢cozimlerini elde etmek
icin kullanilan metotlardan biri yalitilmis atomlarin 6zfonksiyonlarini ~ "baz"
fonksiyonlar1 olarak kullandigindan atomik orbitallerin lineer bilesimi (LCAO) adi
verilmistir. Hesaplamalar, Winnier fonksiyonlarinda yapilanlara benzer fakat
onlardan daha pratiktir.

Birbirinden ayrik atomlarin elektronlar: birbiri ile zayifca etkilesirler ve olaya

aj (#) atomik orbitalleri ile katilirlar; bu orbitallere U * pseudo-potansiyellerin 6z

fonksiyonlar: olarak bakilir. Atomlarin civarindaki dalga fonksiyonlari atomlar katiyi
olustursa da degismez. Bu nedenle bu fikri, butin enerji seviyeleri Hamiltonyenin
beklenen degerinin eksremumlar: olarak elde etmek ve Scrddinger denklemini
varyasyonel ilkeden (retmek acisindan uygulanabilir bir plana donlstirmek

mumkindir. Atomik orbital yaklasiminin lineer kombinasyonu yaklasim, Ykr(h 'yi

asagidaki gibi segme imkani verir:
v () =L Abe far(f - R) (3.44)
N

Buradaki b, 'ler bilinmeyen katsayilar, a* 'ler atomik dalga fonksiyonlaridir. Denk.

3.44'deki dalga fonksiyonu, Bloch teoremini otomatik olarak saglayan bir fonksiyon

uretir. b, 'ler,

(v

esitligini maksimize edecek sekilde secilir ve Denk. 3.44, Denk. 3.45'de yerine

- |Y> (3.45)

yazilarak b, katsayilarina gore tirevlerin sifir olmas: saglanirsa bilinmeyenleri b, 'ler

olan cok sayida denklem elde edilir. Ornegin; 5 tane atomik dalga fonksiyonu ile

calisiliyorsa, 5 tane b, bilinmeyen ve 5 tane ¢ozilmesi gereken denklem olacaktir.
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Bu da 5x5 tane 6zdeger probleminin varhigini ve her k degeri icin 5 tane ¢6zim

bulundugu ve bunlarin da 5 tane banda karsilik geldigi anlamina gelir.

Bir tek b, bir tek atomik orbital (a®* )'in oldugu farzedilerek s orbitali igin
Denk.3.45'i hesaplamak tizere

LI S |

r [\ aik.(R-RY)
yley)=ed gara®(f - Rjp*(f - R@)esz (3.46)
RR¢
=b’e¢l+ aae'kr'dr 0 (3.47)
e d ]
ifadesi yazilabilir. Buradaki a
a-= (‘)drraat (rr)aat (rr +d') (3.48)

seklinde tanimlanir. Bu ifadede ki atomik dalga fonksiyonlari normalize olmasina
ragmen ortogonal degildir.

Bundan sonraki is, Hamiltonyenin matris elemanlarint hesaplamaktir.
Hamiltonyende gorllen potansiyel enerji (U ), katidaki pseudo-potansiyellerin
toplami olur. Herhangi bir R 0rgu noktas: civarindaki potansiyel o6teki 6rgu

noktalarindaki pseudo-potansiyellerden (U *) gelen katkilar: icerir. Bu durumda

Hamiltonyen igin

n ré 2 - N r ni.(ri-r'zw)
(YJAIY) = &gara=(f - RE- N Resudgat(F-r)S b2 (3.49)
RR! g 2m i

\Ié e r.u r\i rorr
r I = h_N2 +U at(ll: _ R@)Haat (rr _ R¢)I-eik.(R—R¢) )
Jie 2m i P (350)

Ludy-ved-rp(f-r) &
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(3.51)

eik.(R-Rc)

+odr Qa*(f - FE)[U ) -ua(f - FEG)]aat (- re) b’

seklinde tanimlanir. RveR'ye en yakin komsular alinarak Denk. 3.47'yi, Denk.
3.51'den cikartip b'ye gore varyasyon sifira esitlenirse asagidaki denklemler elde

edilebilir:

ea§1+ ;éaeikr.drg =e® 5;31ae‘kr"jr +U +(t-ae® );;'le‘kr"’r (3.52)
Burada,

U =e® +gdra®(Hu(f) -u (O () (3.53)
ve

t=ae® +gdra® (DU ) -u* ()b (f +d) (3.54)

bir takim diizenlemelerden sonra enerji icin su ifade elde edilebilir:

e =U +tQe* (3.55)
d

Buradaki U parametresi elektronu bir atomik konuma yerlestirmek icin gerekli olan
enerji, t ise elektronu bir konumdan komsu bir konuma getirmek icin gerekli olan

enerjidir.
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3.1.5.3.Lineer Muffin-tin Orbital (LMTQO) Metodu

Lineer Muffin-tin orbital (LMTO) teorisi ¢cok daha fazla yaklasiklar kullanir.
Muffin-tin (MT) potansiyelin, ilkel htcre igine bir kirenin c¢izildigi ve atomik
potansiyelin V(r) kiresel simetrik oldugu ve ara bdlgede V(r)'nin sabit oldugunu
kabul edilir. LMTO'da MT atomik kire yaklasimi (Atomik Sphere Approximation
"ASA") ile daha basitlesir. Bu kiire icindeki kiiresel potansiyel, net arayer hacmini
sifir yapacak sekilde tim atomik hacmi kapsar.

Atomik kire icinde bitin komsu dalga fonksiyonlari birbirinin etkisini yok
etmesi gerektiginden sisteme Bloch sarti yiiklenir. Ozfonksiyonlarin tek bir
diagonalizasyon adiminda elde edilmesi, Lineer Muffin-tin orbital metodundaki L
temel fonksiyonlarin enerjiden bagimsiz oldugu yaklasimini gosterir.

Bu metodun 6nemli bir basarisi bu yaklasimin hesaplama hizint 100 kat
artirmasindan kaynaklanir. LMTO 06zellikle buyiik agisal momentumlu (1) agir
elementler igin uygundur ve ASA toplam basincin I'ye bagl kisimlarda
bulunmamasini saglar. Bu durum periyodik cetveldeki trendlerin analizinde yararh
olur. LMTO'nun 6nemli bir sikintis;, ASA'nin yukledigi yiksek simetrili kristal
yapilar gerektirmesidir.

ab initiopseudo-potansiyel teoride valans elektronu-iyon etkilesmesi serbest
atomun enerji seviyelerine fit edilen 1'ye bagli pseudo-potansiyellerle temsil edilir.
Schrédinger denkleminin momentum degiskenleri yeniden dizenlenir ve dalga
fonksiyonlar1 Bloch sartin1 otomatik olarak saglayacak sekilde diizlem dalgalarda
seriye acilir. Muffin-tin veya baska bir sekil yaklasikligi kullanilmaz.

Bu metot sp bagh katilarda, kovalent baglh ve metalik katilarda dogru
sonuclar verir. Fakat ¢ok lokalize olan d ve f orbitalleri i¢in karmasik bir temsil set
ve daha yogun hesaplamalar gerekir. Ayrica iyon korlarinin overlap oldugu yerlerde
pseudo-potansiyel gecersiz olur.

Yaklasik olarak Z? ile artan elektronlarin relativistik hareketleri yiiziinden
ortaya cikan etkiler, hafif atomlarda cok kiiglik olur fakat bu etkiler agir element
hesaplamalarinda dahil edilmelidir. Tam Relativistik Dirac denkleminin ¢6zimu ¢ok

karmasik oldugundan ¢ogu kez Schrodinger denklemine relativistik dizeltme terimi

45



3. MATERYAL VE METOD Sezen HOROZ

eklenir. Relativistik duzeltmeler, spin-orbit yarilmasi ve elektron kitlesinin hiz

teriminde artiglar getirir. Kitle-hiz etkisi, daralmalara ve sp orbitallerinin enerjitik
stabilizasyonuna, sonugta d ve f orbitallerinin kararsiz olmalarina yol acar. Spin-
orbit yarilmas: da sp hibritlesme enerjisinin artmasina sebep olur. Bu etkiler agir

elementlerin kararl: kristal yapilar: Uzerinde 6nemli degisikliklere yol acar.

Maddenin denge durumu hesaplamalarinda kullanilan daha genel bir metot
Car-Parinello’nun Kuantum Molekiler Dinamik yontemidir. Bu ydntemde LDA
dalga fonksiyonu, keyfi bir kat1 veya sivi konfigtirasyonundaki az sayidaki ¢ekirdek
icin ¢ozulir ve her bir gekirdek Uzerindeki net kuvveti bulmak Uzere Hellman-
Feynman teoremi kullanilir. Bu nedenle cekirdekler Newton dinamigine uygun
olarak hareket ederler ve LDA hesaplamalar1 ¢ekirdeklerin yeni konfigtrasyonlar:
icin tekrarlanir. Bu yontem T > 0 i¢in bant yapilarinin tayininde ve kati ve sivilarin
"baglanma" detaylarinin hesaplanmasinda 6zellikle basarili olmustur (Marder, 2000;
Deligdz, 2007).

3.1.6. Duzlem Dalga Baz Setleri

Diizlem dalgalar periyodik katilarin hesabi igin idealdir ve ab-initio
kodlarinda baz setleri olarak kullanilir. Dizlem dalgalar,elektronik durumlarin
fiziksel bir portresini eldeetmek icin normal uzaya veya ters uzaya transfer
edilmelidir. Bu islemFourier donustmleri ile oldukca verimli sekilde yapilabilir.

Pseudo-Potansiyel Yaklasiminda, periyodik sinir kosullar: altinda dogru bir

hesaplamayapilabilmektedir. Periyodik bir sistem icinde elektronik dalga fonksiyonu

her bir k noktasindaBloch teoremine gore

==

rv_- I ik
y (1) =3 ;(r)e" (3.56)

seklinde acilabilir. Burada n bant indisi, I2 birinci Brillouin bolgesi ile sinirlanan

surekli dalga vektori ve § r ise kristal orguntin periyoduna sahip bir fonksiyondur.

Duizlem dalga gosterimi
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s i
J,N=—=4c, " (3.57)
G

seklinde verilebilir. Burada W ilkel birim hlcrenin hacmidir. Denk. (3.57) j v dalga

fonksiyonun farkl: karmasik Fourier setleridir. Katsayilar ters donistim yardimiyla

bulunabilir ve bu katsayilar elektronu tanimlamakta kullanilir.

Crt= —Wod ) T (3.58)
Ters uzayda bir orbitalin kinetik enerjisinin gosterimi
1/ |col-
Tn = _E<-l nkr Nzljnkr>
1 (3.59)
[e]
= gGa_|k + G| cl’

seklindedir. Hesaplarin dogrulugu Ecut (cut-off) enerjisi denilen terim ile yapilir. Baz

- A 1r r
setlerininboyutlar: Ecutenerjisi ile tanimlanir ve E|k + G| £ E_, sartim saglar.

3.2.Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin (DFT) temelleri Hohenberg ve Kohn
(1964) tarafindan atilmistir. Hohenberg ve Kohn yapmis olduklari calismada,
geleneksel yontemlerle kati veya molekdlin enerjisini hesaplarken kullanilan ¢ok
parcacikl dalga fonksiyonlarini temel degisken olarak almanin, problemi oldukca
guclestirdigini ©6ne slrerek, dalga fonksiyonunun yerine, yer ve zamanin bir
fonksiyonu olan elektron yogunlugunu, temel degisken olarak almislardir. DFT’nin
kullandig1 yaklasimda temel degisken olarak, ¢cok-parcacik dalga fonksiyonu yerine,

tek parcacik yogunlugu kullanilir. r(r)yogunlugu sadece (¢ tane uzaysal
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koordinatin (dalga fonksiyonunun yada N tane koordinatin degil) fonksiyonu
oldugundan, DFT cok biyulk sistemleri bile hesaplama kolaylhig: getirir. Aslinda
temel amac¢ elektron yogunluk fonksiyonlari araciligiyla elektron korelasyonunu
modellemektir.

Cok pargacikli bir sisteme sahip oldugumuzu duslinelim. Bu sistemde r

noktasina yerlesmis V,, (F) olarak tanimlanan bir potansiyele sahip N tane elektron

olsun. Schrodinger denklemi kullanilarak bu sistemin 6zellikleri hesaplanabilir. N

elektronlu sistem i¢in Hamiltonyen

o & - h2 ,0 o r. 18 e?
H= T r)+= 3.60
. me 5 a (1) 2§—ETF,_| (3.60)

ile verilir. Hamiltonyeni Denk. (3.60) ile verilen N elektronlu sistem icin yazilan

Schrédinger denklemi, N tane tek elektron Schrédinger denklemine indirgendiginde

r\>||—\
Zz

(r)HY (r) =eY, (r) (3.61)

m> D~

seklinde verilir. Buradaki Yi(F) ’ler tek elektron dalga fonksiyonlar: ve V (r) tek

elektronun tim etkilesimlerini igeren terimidir.
V() =V, (1) +V,, (1) +V, (1) (362)

Potansiyeldeki ilk terim iyonlarla olan etkilesimi, ikinci terim diger elektronlarla olan

etkilesimi, Uglincu terim ise degistokus ve korelasyon etkilesimini gosterir.
Hohenberg ve Kohn homojen olmayan elektron gazinin taban durumunu

bulmak icin DFT’yi gelistirmislerdir (Hohenberg ve Kohn, 1964). Boyle bir sistem

igin pargacik yogunlugu
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r(f) = it A (3.63)

ile verilir. Burada Y/, sistemin taban durumu dalga fonksiyonudur. Hohenberg ve

Kohn sistemin taban durum enerjisinin yogunlugunun fonksiyoneli olarak
verilebilecegi ve enerji fonksiyonelinin, iyonlarla etkilesim ile ilgili olan terimi

disindaki - kisminin (F[r]) evrensel oldugu gosterilmistir. Verilen Vd”(F)iIe

belirlenen yogunluk sistemi tek olarak betimlenir. Ayrica F[r] minimum degerini

ancak ve ancak taban durumu yogunlugunda alir.
Kohn ve Sham (Fermi, 1928), Hohenber ve Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964)
teoremlerini kullanarak bugiin Kohn-Sham denklemleri olarak bilinen ve enerji

fonksiyonelini minimum yapan yogunlugun bulunabilecegi denklemleri
r r(r )r(r)
E[r ()] =T[r(")]+ ar of e +Eyo[r(D]+( r(F)V,, (T (3.64)
seklinde ifade etmislerdir. Yogunluk fonksiyonelinin

00Ir ) Ve [r(r)]+Vdn () (3.65)

IF-rf
seklinde tanimlanmasi ve
r. _ S 2
r(r) =alY) (3.66)
i=1
ile verilen yogunluga gore minimize edilmesiyle

r.u

etk H

I\)|H
Zz

Y, (r) eY, (r) (3.67)

rm:» D~
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denklemi elde edilir. Bu denklem 6z uyumlu ¢Oztlmelidir. Bunun igin verilen

baslangi¢ yogunlugundan V,, hesaplanir. V,, Denk. 3.67°da yazilarak Y, ’ler elde
edilir. Bulunan Y, ler ile Denk. 3.66’dan yeni yogunluk elde edilir. Hesaplamalar

tamamlandiginda elde edilen yogunluk Denk. 3.64’de yazilarak sistemin taban
durum enerjisi elde edilmis olacaktir.

Yontemin kesinligini bozan etken Denk. 3.64’de verilen E, . terimidir. Bu

terimin formu bilinmediginden, yogunlugun fonksiyoneli olarak yazmak zordur.
Bunun icin iki yaklasim kullaniimaktadir. Bir tanesi yerel yogunluk yaklasimi (local
density approximation, LDA) digeri ise genellestirilmis gradiyent yaklasimidir
(generalized gradient approximation, GGA).

DFT icin baz1 6zellikler;

1. Orijinal DFT bir taban durumu teorisidir.

2. DFT, uyanllmis durumlara ve  zamana-baghh  potansiyellere
uygulanabilmektedir.

3. DFT, agik kabuklu sistemlere ve manyetik katilara uygulanabilmektedir.

4. Hybrid DFT / Hartree-Fock metotlar: bulunmaktadir.

5. DFT, lokalize ve delokalize fonksiyonlarinin her ikisini de

kullanabilmektedir.

DFT toplam elektron yogunlugu tek elektron yogunluklarina ayristirilabilir.
Bu durumda tek elektron dalga fonksiyonlari Hartree-Fock teorisindekilerle
benzerlik gosterir. DFT, bizi Hartree-Fock yaklasimindakine benzer molekiler
orbital (MO) tasvire goturir. LDA veya Hartree-Fock yaklasimlarindan hangisinin
daha iyi sonuclar verdigi cok da a¢ik degildir. LDA’ya gore elektronlar arasindaki
cok cisim etkilesimler atomlar aras1 mesafenin birkac kati kadarsa o zaman Hartree-
Fock yaklasimi daha iyi sonuclar verir.

Hartree-Fock tabanli yaklasimlarda kullanilan matematik objeler ¢ok cisim
veya elektron korelasyon etkilerini tasvir etmek icin molekdler orbitallerdir. Bu

orbitaller oldukca buyiuk ve atomlar arasi uzakliklarin birkag kati kadar
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olabilmektedirler. Fakat bu cok-cisim etkileri daha kisa-erisimli karakterde ise, o
zaman LDA vyaklasimi daha uygun olmaktadir. Bu durumda, belki atomlar arasi
mesafeden daha kiicuk olan bu kisa erisimli olaylarin tasvirinde yakinsama streci
cok yavas olmaktadir.

LDA yonteminin metaller, gecis metallerinin bilesikleri ve hatta inorganik
bilesiklerin 0zellikle yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde c¢ok uygun oldugu

g6zlenmistir.

3.2.1Hohenberg-Kohn Teoremleri

Hohenberg ve Kohn (1964)'de, bir V(r)dis potansiyelde etkilesen bir

elektron gazinin temel durumu ile ilgili calistiklar: bir makaleyi Physical Review’de
yayinladilar. Temel degisken olan elektron yogunlugunu ele alarak, toplam enerjiyi
yuk yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak gosterilebilecegini kanitladilar. Bu toplam
enerji fonksiyonunun minimum degeri sistemin temel durum enerjisine karsilik
gelmektedir. Buna ek olarak, bu minimum degere neden olan yuk yogunlugu
kesinlikle tek pargacik temel durum yogunlugudur.

Herhangi bir kuantum mekaniksel problemin ¢ozimu Y dalga fonksiyonunun
belirlenmesine baglidir. Dalga fonksiyonu bilinebilen tim bilgilere gecis sagladig:
icin merkezi bir niceliktir. Kati1 gibi genis bir sistem icin, dalga fonksiyonunun
belirlenmesinin bazi zorluklar: vardir. Dalga fonksiyonu ¢ok kompleks bir niceliktir.
Deneysel olarak Olculemez ve N tane elektronun her biri icin 3 uzaysal ve bir spin
degiskeni olmak tizere 4N degiskene baghdir. Katihal sistemlerinin ¢ogu, ¢ok sayida
elektron ve iyonlar icerdigi icin herhangi bir dalga fonksiyonuna dayali davranisi
inanilmaz derecede hesaplama glcii gerektirmektedir. Bu ¢Ozimi zorlastirmakla
kalmaz ayn1 zamanda sistem hakkinda tanimlayici olmay:r da karmasik hale
getirmektedir. Diger taraftan elektron yogunlugunun degisken fonksiyon oldugu
temel durum enerjisi icin varyasyon prensibini gelistirmek mimkindur. Bu yogunluk

fonksiyonu r(r), yalnizca ti¢ uzaysal koordinata bagldr.
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DFT’de, ana degisken olan r(r) yogunlugunu secmek, herhangi bir atomik

veya molekiler sistemin Hamiltonyen operatoriniin, ¢ekirdek yukler (Z,), uzaydaki

cekirdegin konumu (R,) ve elektronlarin sayisi (N)tarafindan tanimlanmasiyla

olmaktadir. M cekirdek ve N elektrondan olusan bir sistem icin, atomik birimlerde

(m, =h =e =1) temel hamiltonyen

H = Hel + Hnucl (368)
seklinde verilir.
N N M N N
He=-—aN-3a2+44L1 (3.69)
2 izt k=1 e iz joi B
148 1 . A
Hnuc =__a_N2+a.a e (370)
L2aM Ry

Cekirdek ve elektronlarin kutleleri arasindaki farklar g6z o6nlne alinirsa
Hamiltonyen basitlestirilebilir. Butun cekirdeklerin en hafifi olan proton bir
elektrondan yaklasik olarak 1800 kez daha agirdir. Boylece, cekirdek elektronlarla
kiyaslandiginda ¢ok daha yavas hareket eder. Bu nedenle, elektronlar sabit ¢ekirdek
alaninda hareket ediyor olarak dustinilebilir. Bu Born-Oppenheimer yaklasimi olarak
bilinir. Cekirdek uzayda hareketsiz ise, kinetik enerjileri sifirdir ve gekirdek-cekirdek
itmelerinden dolay:1 potansiyel enerjileri sadece bir sabittir. Sonu¢ olarak Denk.

3.68’deki Hamiltonyen, H,, elektronik Hamiltonyene indirgenir. Boylece sistemin

¢ozlimu sadece elektronik dalga fonksiyonudur. Bu durumda 6z deger problemi

Hely el = Eely el (371)

seklinde verilir. Bu yaklasimdan sonra sistemin toplam enerjisi
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E, =E, +E (3.72)

tot nucl

ile verilir. Burada E Denk. 4.70’deki ikinci terimdir ve bir sabit olarak gorulr.

nucl ?

Sonug olarak herhangi bir atomik veya molekiler sistem igin toplam
Hamiltonyen, elektronlarin sayist (N), cekirdek konumlar: (Flzk) ve cekirdek yukleri
(Z,) ile tanimlanabilir. Biz yalnizca temel durumun dejenere olmadigi durumlarla

ilgilenecegiz. Diger taraftan Hamiltonyeni elektron yogunlugu acisindan
gosterebiliriz. Hamiltonyen ile iliskilendirilmis ¢ 6nemli 6zellik vardir.

1) Elektron yogunlugu r(r), sistemdeki parcaciklarin toplam sayisina

normalize edilir.

gdrr(f)=N (3.73)

2) Dogal olarak r(r), yalmzca iyon merkezlerinde (I'?k) maksimuma
sahiptir.
3) r(r), nikleer koordinatlarda (Il?k) nukleer yikler (Z,) hakkinda bilgi

igerir.

SRy, =-22,7 ) (3.74)
ﬂrk k=0
Burada }k, k indisi ile belirtilen iyon gdbeginden radyal uzakliktir ve ?(Fk) ayn

iyon ¢evresindeki yiik yogunlugunun kiresel ortalamasidir.

Bu nedenle r(r), 6zel hamiltonyen sistemin tanimlanabildigi tek degisken
olarak secilebilir ve tiim molekiller &zelliklerin tanimlanabilmesi icin r(r)
yeterlidir. Elektron yogunlugu r(r), tim sistemin fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi

almak icin kullanilabilir. Temel durumda r(r);
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F(F) = NQJY (X X o )| s, 0K,
« I r
=< Yrye|(r)ye| (r)|Y >. (3.75)

olarak tanimlanir. Ilk Hohenberg-Kohn teoremi sistemin tim ozelliklerini ve
Hamiltonyen operatérini  belirleyen elektron yogunlugunu saglamaktadir.
Hohenberg ve Kohn (1964)’de makalelerinde cok basit bir ispat verdiler. Bir V (r)
dis potansiyeli etkisi altindaki bir elektron gazini dikkate aldilar. Hamiltonyeni
asagidaki gibi verdiler,

H=T+V+U (3.76)
burada
T= %C)I{Iy*(rr)lﬁy(rr)drr (3.77)
V= gv(y Ny (Ndf (3.78)
u :%gﬁ:}—f%y*(hy*('rrw(h)y(rr) (3.79)

olarak tamimlanir.  Denk. 3.75°de tamimlandigi gibi r(r), V(r)’nin bir
fonksiyonelidir. Sonra ayn: yiik yogunlugu r(r)’ye neden olan V(r) ve V{(r) iki
dis potansiyeli dikkate aldilar. Bu dustince, yogunluk formullinin Denk. 3.75’de
verilen bir dalga fonksiyonundan nasil insa edilmesi gerektigini gdstermektedir.
Temel durum Y ve sonraki ilk sonuglar dejenere olmayan elektron sistemi ile
iliskilendirilmis Y' saghyor. Orijinal Hohenberg- Kohn ispatinin dejenere olmayan
temel durumlarina getirilen kisitlama daha sonra kaldirilacaktir. Potansiyeller en az

bir sabitle birbirinden farkli olmasaydi, farkli Schrodinger denklemlerini
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saglamadiklar: icin Y', Y ’ye esit olmazdi. V(r)dis potansiyeline karsihk gelen

temel durum enerjisi

E¢=aYH{Yi <aY|HYYi

=4Y[H +Ve-V|Yi (3.80)

olarak yazilabilir. Burada Et, H¢ gibi nicelikler Yt ile karakterize edilen sisteme ait
niceliklerdir ve E,H gibi nicelikler ise Y aittir. Hamiltonyenler sadece dis

potansiyellerde farkli oldugu igin
Et=E+g[vir) -v(D)]r(h)dr (3.81)
olarak yazilir. E¢, ViveE,V niceliklerdeki degisme, asagidaki ayni iglemle bulunur.
E = Et+ v -ve)r(har (3.82)

Denk. 3.81 ve 3.82’nin toplami bir tutarsizliga neden olur.
E+Et<E+E! (3.83)

Bu yuzden ayn: temel durum elektron yogunlugunu saglayan iki farkh

potansiyel olmayabilir. Ayrica V (1), kiicik bir sabitle toplanan elektron yogunlugu
r(r) vasitasi ile belirlenir.

ikinci teorem, degisken teorem (variational theorem) olarak adlandirilr.
Degisken teorem, Kkinetik ve elektron-elektron etkilesim enerjisi olan tim
parcaciklarin temel durum enerjisi r (1) ’nin tek bir fonksiyoneli oldugu gerceginden
ortaya ¢ikar. Bu nedenle, temel durum toplam enerji E, temel durum yuk yogunlugu

r(r) terimine bagl olarak iki kisma ayrilabilir.
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E[r]= v (F)r)dr + F[r] (3.84)
Burada
Flr]=aY[T +u|Yi (3.85)

olarak verilir. Bu ifadede ki F[r] Hohenberg-Kohn fonksiyoneli olarak adlandirilir
ve elektronlarin sayisindan (N), cekirdek koordinatlarindan (Il?k) ve cekirdek yuki
(Z,) ’den bagimsizdir. Yani F[r], herhangi bir parcaciklarin sayisindan ve herhangi
bir dis potansiyel icin gecerli olan evrensel bir fonksiyoneldir.

Hohenberg-Kohn fonksiyoneli F[r], giris yogunlugu sadece dogru temel

durum yogunlugu ise en dustik enerjiyi tanimlayan sistemin temel durum enerjisini
ortaya ¢cikarir. Dogru temel durum enerjisini bulmak icin degisken prensip
kullanilabilir. Bu nedenle Denk. 3.84’deki ifade bir degisken problem olarak ele
ahinabilir. Degisken metodun uygulanabilir olmasinda bazi kisitlamalar vardir. Ilk
olarak bu metot sistemin en dusiik enerji durumunu gosterdigi igin temel duruma

sinirlandirihyor. Ikincisi, deneme yogunlugu r pozitif olmal: ve Denk. 3.73’de
verildigi gibi parcaciklarin sayist N ’yi integre etmelidir.

Herhangi bir deneme yogunlugu r kendi Hamiltonyeni H ve kendi dalga
fonksiyonu \7tan1mhyor. Simdi bu dalga fonksiyonu gercek dis potansiyel V (r)

’den turetilen Hamiltonyen icin deneme dalga fonksiyonu olarak alinabilir (Mete,
2003).

3.2.2 Kohn-Sham Denklemleri: Degisim ve Korelasyon Etkilerini Iceren Oz-

Uyumlu Denklemler
Kohn-Sham (1965) cok elektron sistemleri icin, degisim ve korelasyon

etkilerini de iceren, Hartree-Fock denklemlerine benzer 6z-uyumlu denklemler igin

bir formilasyon verdiler. Bu formilasyonda reel ve etkilesen bir elektronlar sistemi,
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etkilesmeyen hayali bir sisteme donusturulerek elektronlar etkin bir potansiyelde
hareket ettirilir. Bu potansiyel “Kohn-Sham tek-pargacik potansiyeli” dir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi, dalga fonksiyonlarini kullanmadan yalnizca
temel durum elektron yogunlugunu kullanarak cok elektron sistemlerinin
Ozelliklerini belirtmeyi amaglar. N elektron iceren relativistik olmayan Schrédinger

denklemi (Denk. 3.1) i¢in elektronik Hamiltonyen’in

1

R N N N A
A=-2 AN+ AV, (B + S 8 te =T +V +V, (3.86)
25 i=1 23 ri—r,-|
seklinde oldugu hatirlanmalidir.  Burada Vd”(ﬁ) I. Elektrona etkiyen dis

potansiyeldir. Atomlar, molekuller ve katilar igin V, (ﬁ), R, konumunda Z_ yukli

cekirdeklerin Coulomb potansiyelidir.

I o Z
Vo, (1) = -8 o (387)

1 a

(3.1) denklemi Y “ile soldan carpilir ve herbir terim uzaysal (ﬁ) ve spin (s;)

koordinatlar1 Uzerinden integre edilir. Y ’nin normalize oldugu kabul edilirse,

sistemin enerjisi

1
£ =-ZglNzr(F o, o + gv,, r(Faf + 00_._,_72“1’ r2|) drdf, (3.88)
h-n

seklinde bulunur. Burada r(r,rt) indirgenmis tek elektron yogunluk matrisidir ve

Pz(h,?z) cift yogunlugu,

oY (s, rrzsz,...,rrNsN)|2dr3...drN (3.89)
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olarak verilir. Yogunluk matrisi ve ¢ift yogunlugu

r rr 2 . r r..r
r(rl) = r(ry rl) = —_10 P, (r11 rz)drz (3-90)

ile iligkilidir. Denk. 3.88’deki ilk terim elektronlarin kinetik enerjisini

7=l . (3.91)
ikinci terim elektron-gekirdek etkilesim enerjisini

V =V, (D r(Hdr (3.92)
ve Ucunct terim elektron-elektron etkilesim enerjisini

V,, = 0@%{&2 (3.93)

gosterir. Bu son terim klasik Coulomb itmelerini ve kuantum mekaniksel degisim-
korelasyon etkilerini igerir. Klasik ve kuantum mekaniksel kisimlarinin ayrilmasi,

cift yogunlugunun asagidaki sekilde yeniden yazilmasiyla yapilabilir.

R, (% 1) = % r([r (%) +he (R, )] (3.94)

Buradaki hxc(ﬁ,h), h konumundaki bir elektronun degisim-korelasyon holudur.

Denk. 3.94 Denk. 3.93’de yerine yazilirsa,

V,=U+EY (3.95)
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olarak yazilabilir. Burada U , klasik Coulomb itme enerjisi

2 (3.96)

seklinde yazilir. E{ konvansiyonel degisim-korelasyon enerjisi (Scuseria ve

Staroverov, 2005) ise

1 1
r(rl)hX i(_rllrz)dFldV (397)

seklinde verilir. Simdi Denk. 3.88 yeniden

E=T+V+U+E{ (3.98)

olarak yazilabilir. V veU r(r)’nin agik fonksiyoneli olduguna T ve E’nin ise
olmadigina dikkat edilmelidir. TveE®, r(f, %) yogunluk matrisinin ve P,(F,,T,)
¢ift fonksiyonun bilinmesini gerektirdigi icin r(r)’den belirlenemeyecegi izlenimi
dogar. Hohenberg-Kohn teoremleri statik dig potansiyel V,, (1) "de bulunan gercek

cok elektron sisteminin temel durum enerjisinin yogunlugun fonksiyoneli oldugunu

iddia ettigi icin bu 6ngori dogru degildir. Bu durumda enerji
, ro_ ro.r
E[r]= V., (Or(r)dr + F[r] (3.99)

seklinde ifade edilir. Burada F[r], kinetik enerji ve elektron-elektron etkilesim

terimlerini icerir. Bu durumda

Flr]=T[r]+u[r]+ EQ[r] (3.100)
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seklinde yazilir. Hohenberg-Kohn teoremleri sadece F[r] fonksiyonelinin varligim

garanti eder, fakat F[r]’nin acik formu bilinmemektedir (U[r] haric) ve yaklasim
yapilmalhdir. Elektronlarin sayisi sabit oldugunda herhangi iki sistemin hamiltoniyen

operatorleri arasindaki fark V,, (r) ile belirlenir. Bundan dolay F[r] evrensel bir

fonksiyoneldir.

Denk. 3.100°deki T, U ve E (g bilesenlerine F[r]’nin ayrilmasinin yolu

tek degildir. Farkli yollar farkli DFT segeneklerini dogurur. DFT’nin en cok

uygulanan: Kohn-Sham formilasyonudur.

3.2.2.1. Kohn-Sham Formulasyonu

A

Denk. 3.99°daki genel Hamiltoniyendeki V., terimi bir elektron-elektron

ee
ciftlenim sabiti 1 ile ayarlanmstir. I degerleri O ile 1 arasindadir. I ’nin herbir
degeri farkli evrensel yogunluk fonksiyoneline karsilik gelir (Levy, 1979). Evrensel
yogunluk fonksiyoneli

Flr]= (Yt + 1y,

y mind > (3.101)

olarak ifade edilir. Burada Y™, T+ I\7ee beklenen degerini minimize eden ve
r(r) yogunlugunu ureten N-elektron dalga fonksiyonudur. Reel sistemler icin,
Fl[r]: F[r] olsun diye 1 =1"dir. I =0degeri, V,, (r) dis potansiyelde hareket
eden etkilesmeyen bir elektronlar sistemine karsilik gelir. Etkilesmeyen elektronlar
sistemi igin Schrodinger denklemini ¢ozmek mumkiindiir. F, = Y™ ¢ozimi, tek
parcacik denklemlerinden elde edilen tek elektron Y, dalga fonksiyonlarinin tek bir

Slater determinantidir.

N |-

o TV OpYiD =e Y () (3.102)
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Etkilesen bu sistem igin evrensel yogunluk fonksiyoneli,
_ __ 130 k2
F[r]=T[r]= —§a<Yi|N ;) (3.103)
i=1
olarak verilir. Burada elektron yogunlugu

r()= &Y, () (3.104)

i=1

ile wverilir. Ts[r] orbitaller cinsinden yazilabilir ve bundan dolay: r(r)’nin bir

fonksiyonelidir.

Kohn-Sham varsayimina gore, r(r) temel durum yogunluklu herhangi bir
real (etkilesen) sistem icin daima ayni1 r(r) temel durumlu etkilesmeyen bir sistem

vardir. Bu durumda
Flr]=T.[r]+U[r]+ E,.[r] (3.105)

olarak yazilabilir. Burada Ts[r], etkilesmeyen sistemin Kinetik enerjisidir. E, [r]

ise DFT degisim-korelasyon enerjisidir ve formal olarak
Exc[r]=T[r]-T[r]+EQ[r] (3.106)

seklinde tanimlanir. dE/dr(F) = Ovaryasyon ilkesinin uygulanmasiyla Kohn-Sham

formilasyonu

E[r]= g r(OV,, (Ddf +T,[r]+U[r]+ Eyc[r] (3.107)
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olarak verilir. (Yi |Yi> =d; ortonormallik sart: ile N tane Hartree tipi tek elektron

denklemi
e 1 r r(|[¢) r rU. r r
é—ENZ +V, (r)+ omdmvxe(r)uvi(r) =e, Y, (r) (3.108)
6 r-r g

seklinde elde edilir. Burada Yi(}) Kohn-Sham orbitalleri, e; Kohn-Sham orbital

enerjisi ve v, (}) ise degisim-korelasyon potansiyelidir. Yani

r, _dE,. r]
Voo (F) = 3.109
(D=3 (3.109)
Yogunluk ile ilgili Exc[r]’nin fonksiyonel tiirevidir. Yi(F)orbitaIIeri Kohn-Sham

dalga fonksiyonu olarak adlandirilan bir F™ Slater determinantin olustururlar.

Kohn-Sham denklemleri olarak bilinen (3.104), (3.108) ve (3.109)

denklemleri formal olarak tam ve Kkesindirler. Yalnizca E,. [r] bilinmeyen terimini
icerirler. Kohn-Sham DFT’de yaklasiklig1 yapilan E,. [r] terimidir; konvensiyonel

degisim-korelasyon terimi E[r] degildir.
3.2.3. Degisim ve Korelasyon Yogunluk Fonksiyonelleri

3.2.3.1. Degisim-Korelasyon Enerjisi

Denk. 3.106 ile verilen degisim-korelasyon enerjisinin formal tanimiyla

yaklasik yogunluk fonksiyonellerini olusturmak cok elverigli degildir. Ama E,. [r]

icin ¢ok iyi formuller vardir. Hellmann(1937)-Feynman(1939) teoremiyle

1 [r] _ <Y:1in,l V.

i y mind > (3.110)
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seklinde verilir. Burada F, [r] denklem 3.101 ile verilir. (3.110) denkleminde, tum

I ’larda r(r)’yi sabit tutarak 1 Gzerinden 0’dan 1’e kadar integrali alinirsa,

1L Y e T 11

T

seklinde olur. Bu yontem “adyabatik integrasyon” olarak adlandirilir (Scuseria ve
Staroverov, 2005). Bu son denklemde Fl[r] = F[r] icin sirasiyla (3.103) ve (3.105)
denklemleri kullanildi. 3.110 ve 3.111 denklemleri birlestirildiginde adyabatik

baglanti formalleri

Erclrl=g(vr™ Vv Jat -U[r] = gE e [ra (3.112)
0 0

seklinde elde edilir (Haris ve Jones, 1974; Langreth ve Perdew, 1975, 1977,
Gunnarsson ve Lundgvist, 1976). Denklem 3.94’daki ¢ift fonksiyonu P, (ﬁ,?z) ve
degisim-korelasyon hol h)'@(}l,}z) tanimlar1 genellestirilerek ve 3.94, 3.95 ve 3.96
denklemleri kullanilarak 3.102 denklemi

rr
r,r r

1 Fin
N r(rl)hXCI( |17 2) dEdrz (3.113)

1,
Exc[r]:§0d|00 |II‘ "y
1 2

0

seklinde yeniden yazilabilir. Bu denklemdeki r(h)’de elektron yogunlugu sabit

oldugu icin I indisi yoktur. I Gzerinden integrasyon uzay koordinatlari izerinden

integrasyona donisturilerek

—orr. i,
hye (1, 1,) = 0h>l<c (r,,r,)dl (3.114)
0
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seklinde tanimlanir ve 3.113 denklemi

(F F) r.r
X_CF“ 22dr.dr, (3.115)

[ J—
1..r(r)h

Exc[r]:EOO (1|)Ii:
1 2

seklinde yeniden yazilabilir. 3.115 denklemi 3.97 denklemine benzerdir. Simdi
r= }l, U= Fz - ﬁ degisken degisimi yapilir ve U’nun agisal koordinatlar tizerinden

integral alinir. Bu

2p

e (F 0 = 4i df, 3h. (F,F +{)sing, da, (3.116)
p

o oO-
co-T

seklinde ortalama degisim-korelasyon holu verir. Bu son ifade kullanilarak 3.115

denklemi

1, rovr 2hXC(F,u)
Byo[r] =0 r(n)drdpu’ =< du (3.117)

0

olarak yazilabilir. Bu denklem bircok yogunluk fonksiyoneli yaklasimlar: igin
baslangic noktasidir.

Kohn-Sham DFT’de E,. [r] degisim-korelasyon fonksiyoneli genellikle
Eye[r]=Ex[r]+Ec[r] (3.118)

seklinde degisim ve korelasyon kisimlarina ayrilir. Degisim enerjisi,

E[r]=(Fr"V.

Fr)-ulr] (3.119)
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ile taimlanir. Burada F™™ Kohn-Sham determinantidir. Korelasyon enerjisi ise

formal olarak

Ec [r] = Eyxc [r] - Ex [r] = <Y;nin |\;ee

Y- {Fe

Fmin > (3.120)

seklinde tammlanir. Burada Y™ etkilesen dalga fonksiyonudur. F™ gibi tek

determinant dalga fonksiyonu icin ¢ift yogunlugu (Scuseria ve Staroverov, 2005).
rr 1 r r 1 rr rr rr rr
P, (1, 1,) =§r(r1)r(rz)—E[ra(rl,rz)ra(rz,rm r, (F. 1)1, (1, 5)] (3.121)

olarak verilir. Spini dengelenmis sistemler i¢in 3.93 ve 3.119 denklemlerinde 3.121

denkleminin yerine yazilmasiyla degisim enerjisi i¢in

rr,.
r(r,r
E, = —EOO—MdEdE (3.122)
4% -1,

seklinde bir ifade elde edilir. Burada r(h,?z) Kohn-Sham tek elektron yogunluk

matrisidir. Bu yogunluk

r

r.5)= aY,0)Y; () (3.123)

Qo=

r(

1
iy

seklinde verilir. 3.122 denklemi, tam olarak Hatree-Fock (HF) teorisindeki degisim
terimine benzerdir. Fakat 3.123 denklemindeki Yi(h "ler Hatree-Fock orbitalleri
degil, Kohn-Sham orbitalleridir. Orbitallerdeki bu iki setler birbirinden farklidir.
Gunka bunlar farkli denklemlerin ¢oziimlerinden elde edilirler. Bu yizden genellikle

E;> T ELF ilkesi gecerlidir.
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3.122 denklemindeki degisim fonksiyonelinin elektron yogunluguna baglilig
acik degildir. Bu nedenle yaklasik degisim fonksiyonellerine gereksinim vardir.

3.2.3.2. Degisim-Korelasyon Fonksiyonellerinin Genel Analitik Ozellikleri

Herhangi bir elektron yogunlugu icin korelasyon enerjisi asla pozitif

degilken, degisim enerjisi daima negatiftir.
E, <0, EL£0 (3.124)

Lieb ve Oxford (1981), Coulomb sistemlerinde elektronlarin degisim-korelasyon

enerjisinin

Ex[ra,rb]3 Ec [ra,rb]3CLO(‘)r4’3(rr)drr (3.125)
seklinde simirli  bir arahikta olmas: gerektigini  gostermislerdir. Burada
-1443C , 3 -1.68"dir.

Tek elektron yogunluklar rl(F) icin E, enerjisi,

E,[r,0]+U(r) =0 (3.126)
Seklinde Coulomb 6z-itme enerjisini yok etmelidir. Ve E.,

Ec[r,.0]=0 (3.127)

seklinde tamamen yok olmalidir. DUzenli elektron yogunluklar: icin E,. [ra,rb],

duizgiin elektron gazinin degisim-korelasyon formdllerine

Eyc [ra, r, ] = E;(S:DA[ra, rb], r. () =sabit ise (3.128)
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seklinde indirgenmelidir ~ (Scuseria ve  Staroverov, 2005). Yogunluk
fonksiyonellerinin  bilinen  kesin  6zelliklerinin ~ bircogu, koordinat 6lgekli
dondstmlerini icerir. Bu iligkilerin cogu Levy ve calisma arkadaslari (Levy ve
Perdew, 1985, 1993; Yang ve Levy, 1990a,b; Levy, 1989, 1991; Gorling ve Levy,
1992) tarafindan tiretilmistir. Yogunlugun dizgiin 6lgegi

r, (") =g°r(gr) (3.129)

seklinde tanimlanir. Degisim ve korelasyon fonksiyonelleri igin koordinat 6lgekli
sinirlamalar Levy (1995) tarafindan yeniden incelenmistir. Bu sinirlamalarin en

onemlileri

EX I.rg J: gEx [r]'
(3.130)
limE.|r[i-¥

g ®¥

seklinde verilir. Spini dengelenmis ve spini polarize sistemlerin degisim fonksiyonel
yaklasimi spin Olgekli iliskiyle birbirlerine

Eyr.. rb]=%(Ex or ]+ E for,) (3.131)

seklinde baghdur. (Oliver ve Perdew, 1979). Burada E, [r]= E,[r/2,r /2] dir.

3.2.4. Yogunluk Fonksiyoneli Olusturma Ydntemleri

Degisim-korelasyon fonksiyoneli, homojen elektron gazi igin Thomas-Fermi
kinetik enerji ve Dirac degisim enerji fonksiyonelleri gibi kesin olarak
turetilebilseydi DFT en kullanigh teori olacakti. Bu simdilik Gmit verici olarak

gorulmemektedir. Dalga fonksiyonu metotlarindaki gibi yaklasimlarin sistematik
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gelismeleri igin formallere sahip olunsaydi DFT hemen hemen mikemmel bir teori
olacakti. Prensip olarak Gorling-Levy pertirbasyon teorisi (Gorling ve Levy, 1993,
1994) ve ab-initio (Ivanov ve Bartlett, 2001; Grabowski ve ark, 2002; Ivanov ve ark,
2003) bu tar formaller 6nermislerdir. Fakat bu yaklasimlarda, evrensel yogunluk
fonksiyoneli fikrinden vazgecilmistir ve dalga fonksiyonu tekniklerinden hemen
hemen farklhidir.

Genel olarak degisim-korelasyon fonksiyonelini ¢cgzmenin birgok yolu vardir.
Yerel yogunluk (LDA) ve Genellestirilmis Gradyent (GGA) yaklasimi bunlarin en

onemlileridir.
3.2.4.1. Yerel Yogunluk Yaklasim

Yerel yogunluk yaklasim: (LDA) degisim-korelasyon fonksiyoneli E,. [r]

sabit yogunluklu (dizgln elektron gazi) elektron sistemindeki cok elektron
etkilesimlerine ait bilinen sonuclart kullanir. Yaklasimin hem hesaplama kolayligi
hem de sasirtict derecede dogru sonuglar verdigi gérulmustir. LDA yaklasiminda,
bir molekil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron yogunluguna sahip
oldugu kabul edilir ve her noktadaki elektronun, ¢evresindeki ayni yogunluklu 6teki
elektronlarla ayn: ¢ok cisim etkilesmeye maruz kaldigi varsayilir. O zaman tim
molekdllerin veya bir kati maddenin toplam degisim-korelasyon fonksiyoneli, butiin
hacim elemanlar: Gzerinden alinacak katkilarin integrali olarak verilir. LDA’da

degisim-korelasyon fonksiyoneli,
L [r]= g r (e (r)dr (3.132)
seklinde verilir. Buradaki e,.(r)=e, (r)+e(r), uzaysal olarak diizgiin bir r

yogunluguna sahip olan elektron gazindaki parcacik basina disen degisim-

korelasyon enerjisidir.
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3.2.4.2. Degisim Icin Yerel Yogunluk Yaklasimi

Dizgln elektron gazinin degisim enerjisi analitik olarak Block (1929) ve

Dirac (1930) metotlariyla degerlendirilebilir. Dlzgun elektron gazi igin Kohn-Sham

orbitalleri fkr(rr) =V 2¢F diizlem dalgalarichr. Orbitalleri vermekle, isgal edilmis

k orbitalleri iizerinden toplam yerine k. = (3p2r)"?® yaricapl kiire Gizerinden bir
integral alinarak (3.124) Kohn-Sham yogunluk matrisi denklemi hesaplanabilir. O
1 1

zaman T = r, u= ?2 - h koordinat dontsumi yapilarak (3.117) denklemli degisim

enerjiyi belirleyen LDA degisim holi

;. L2

heon(F uy = - 2 ¢ (fssintket) - kFufos(kF“)H , (3.133)
R (k.u) ;
e F u

seklinde bulunabilir. Bu son denklemden degisim enerji

ELOA - _c & r4/3(|[)_ C. = E%iém (3.134)
X x0 Y 4dpg
seklinde belirlenir. Pargacik basina dusen LDA degisim enerjisi,
. 213
ePA(r)=-C,r® = _E%ig 1 (3.135)
4e2pyg T,

seklinde bulunur. Burada r, = (3/4pr)”*, bir elektron yikuni igeren kirenin

yaricapidir. Denk.3.134 LDA degisim formull diizgln bir elektron gazi igin kesindir
fakat homojen olmayan sistemlerin degisim enerjisini tam olarak tahmin
edememektedir.

Spini polarize sistemlere denklem 3.134’Un genisletilmesi yerel spin
yogunluk yaklasimi (LSDA) olarak adlandirilir. (3.131) denklemine gére LSDA

degisim enerjisi,
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e e r, ]= 295, (re + re )t (3.136)

seklinde olur. Bu son denklem farkl: bir formda yazilabilir. Géreli spin polarizasyonu

r,-r
v=—2_ 0% (3.137)
I’a+l’b

seklinde tanimlanir. r

a

:%(1+V)rverb:%(1—v)r kullanarak ~ (3.136)

denklemini
LSDA \ I
Ex [ra,rb]=orex(r,v)dr, (3.138)
olarak yeniden yazilabilir (Scuseria ve Staroverov, 2005). Burada

e (rV)= -%cx rRf+v) @ + @-v)*?] (3.139)

seklinde tanimlanir. Spini dengelenmis (“paramagnetik”, V = 0) elektron gazi i¢gin
e, =ey =-C,r'?, (3.140)

seklinde ve tamamen polarize olmus (“ferromagnetik”, V = +1) elektron gazi igin ise
e, =ef =-2"3c, r' (3.141)

seklinde olmaktadir. Orta derecede spin polarizasyonlar1 0 <V <1 icin paramagnetik

ve ferromagnetik durumlari arasindaki interpolation olan e, (r,V),
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e (rV)=ef(r)+i(r)-ef(nfv) (3.142)
olarak yazilabilir. interpolasyon fonksiyonu ise

1 [(1+V)4/3 +(L-V)Y? - 2]
- 2 (21/3 1)

f(v) (3.143)

olarak gosterilebilir.

Ernzerhof ve Scuseria (1999), LDA fonksiyonelini kullanarak yaklasik bir
E, onerdiler ki bu fonksiyonelde gercek r(f), t(f)= CFF5’3(}) seklinde
tanimlanan hayali bir r(r) ile yerdegistirir. Burada ki t (), gercek diizgiin olmayan

sistemin kinetik enerji yogunlugudur. Bu

Exft]= —g X gt (nyr, (3.144)
F

seklinde yerel t yaklasimina (LTA) yol acar. Burada C. =(10/3)(3p *)*'® diir.

Denk. 3.144 geleneksel LDA’ya alternatif olarak gorulebilir. Numerik testlerde LTA,
LDA’ya tamamlayici olarak bulunmustur. LTA, LDA’nin blyik hatalar verdigi
durumlarda atomizasyon enerjisine daha dogru degisim enerji katkilarini éngorr.

Dizgun elektron gazi icin LDA, LTA’ya esdegerdir.
3.2.4.3. Korelasyon Icin Yerel Yogunluk Yaklasimi

Korelasyon fonksiyoneli degisim fonksiyonelinden cok daha zor bir

problemdir, bundan dolayr e:” (r)’nin tam analitik formlar1 yalmzca iki limit

durumu icin bilinir. ilki

ef(r)=AgInr, +B+r(Cinr,+D), r <<1 (3.145)

71



3. MATERYAL VE METOD Sezen HOROZ

seklinde gosterilen spini dengelenmis diizgun elektron gazinin yiksek yogunluk

(zayif korelasyon) limitidir. A, ve B sabitleri Gell-Mann ve Brueckner (1957)

tarafindan, C ve D sabitleri ise Carr ve Maradudin (1964) tarafindan hesaplandi.

Ozellikle Hartree birimlerinde (E, ),

A, =L '? 2 1 0.031091 (3.146)

p

olarak tanimlanir. ikinci durum ise

1@

U 0
ecp(rs)=§§r—°+—l+ 245 1 >>1 (3.147)

3/2 2 et s !

seklinde Nozieres-Pines (1958) ve Carr (1961) tarafindan elde edilen dusuk

yogunluklu (guclu korelasyon) limitidir. Burada U, bilinen sabitlere karsilik gelir.

Benzer formiller el (r,) igin de vardir. el (r,) vee (r,) 'nin tam nimerik degerleri

Ceperley ve Alder (1980) tarafindan tanmimlanan dizgiin elektron gazinin Monte

Carlo similasyonlarindan r,’nin bazi orta dereceli degerleri icin klglk istatistik

belirsizlikler ile bilinir. Bu sonuclara dayanarak el (r,) ve el(r,)) icin bazi

interpolasyon formuller yuksek ve disuk yogunluk limitleri iliskilendirilerek

gelistirilmistir ve es zamanli olarak orta dereceli r, degerleri icin Ceperley-Alder

verileri olusturulmustur.
Perdew ve Zunger (1981), spini dengelenmis ve spin polarize sistemler igin

Ceperley-Alder verilerinin asagidaki parametrizasyonunu (PZ81) 6nermislerdir.

_\I_ g r 31
e£2M(r,) = {1+ byrl? +byr, 5 (3.148)
tAInr, +B+Cr Inr, +Dr,, 1, <1

S
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Burada g, b,, b,, A,B,C ve D, i=P ve i=F icin farkl: olan parametrelerdir.
Ozellikle A" =2A" = A, dir. (PZ81) parametrizasyonunun, r,=1 de ikinci ve

daha yuksek ttrevlerinin suni kesikliligi gibi bazi kusurlar: vardir.
Vosko, Wilk ve Nusair (1980) (VWN) daha dogru fakat

3 2
e(‘:’WN"(x):A%In X 42 pr_Q
T X(xX) Q 2X+b

, 2 \

_ bXo gln(X_XO) +2(2Xo+b)tan-1 Q Hu‘

X(%)§  X(X) Q 2x+bi

(3.149)

seklinde daha az acgik parametrizasyon gosterimini onermislerdir. Burada
x=r!"? X(x)=x*+bx+c, Q=(4c-b*)"? ve A b, c ve x, parametrelerdir.

Ceperley-Alder verilerinin kullanilabilir en iyi analitik gosterimi

| : ! “
ePWo2i(r )= _2A(L+a,r)Ingl+ (3150
C ( S) ( ! S) gl 2A(b1rsl/2 + bzrs + b3r53/2 + b4r5p+1)H( )

seklinde Perdew ve Wang (1992) (PW92) tarafindan diizenlenmistir. Burada
A p,a, b, b, b, ve b,, herbire'(r,)igin farkh degerlikli parametrelerdir.

el(r.))veel (r,)’nin dogru gosterimlerine ragmen, spini polarize sistemlere

uygulanabilen
LSDA \ I
Ec [ra, o ] =g rec(r,V)dr (3.131)

seklinde (3.138) denklemine benzer genel bir formile gereksinim duyulabilir. Burada

ec(r,,V) fonksiyonu tanimlanabilir. Maalesef degisim durumundan farkl: olarak
ec(r.,V)’y1 ef(r,), el (r,) ve V’ya baglayan basit kesin bir formiil yoktur. Von

Barth ve Hedin (1972), e.(r,,V) icin
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el (r,V)=el(r,) el (r,)-el(r)|f(v) (3.152)

seklinde ayni interpolasyon formulini 6nermislerdir. Burada f (V) Denk. 3.143 ile
verilir. Denk. 3.152 ¢ok dogru degildir. Vosko, Wilk ve Nusair (1980), Barth-Hedin
interpolasyon formulline bazi alternatifler incelemislerdir ve asagidaki ifadeyi

Onermislerdir.

VWN —aP (::'—f(V)U -v*
ec™ (1 V) =ec (k) +ac (g i@-V") (3.153)

+ef ) -elm)]rov

Burada a. (r,) spin sertligi olarak adlandirilan yeni bir fonksiyondur. Spin sertligi,
ac(r,) = [1Pec (rn.V)/ 2] (3.154)

olarak tanimlanir.
3.3. Pseudo-Potansiyel Yaklasimi

Pseudo-potansiyel, verilen bir yaricap, kor yarigap (r,) olarak alinarak

gercek potansiyel gibi dretilir. Benzer sekilde her bir pseudo-dalga fonksiyonu
Sekil.3.1’de gosterildigi gibi r, kesme yaricapinin Otesinde uygun gercek dalga
fonksiyonuna uymalidir. Ayrica kor bolgesinin disinda elde edilen yuk yogunluklar
gercek yik yogunluguna 6zdes olmalidir. Bu yiizden kor bdlgesi Gzerinde gergek ve
pseudo-dalga fonksiyonlarinin genliklerinin karesinin integrali 6zdes olmalidir. Bu
sart norm-koruma olarak bilinir. Bu tir yerel ve yerel olmayan pseudo-
potansiyellerin cesitli atomik ortamlardaki iyon korlarindan dolay:r sacilmay:
tanimlayabildigi bilinir.

Pseudo-potansiyeller, bir ab-initio yoéntem kullanarak uretilirler. Pseudo-dalga

fonksiyonlari, yogunluk fonksiyonel teorisini (DFT) kullanarak izole edilmis bir
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atom igin hesaplanilir. Sonra valans dalga fonksiyonlari, norm-koruma sinirlamasina
uyarken titresimleri kaldirmak icin kor bolgesinde degistirilir. Ondan sonra
Scrodinger denklemi, pseudo-fonksiyonlar: (retecek olan pseudo-potansiyelleri
bulmak igin tersine gevrilir. Bu yontem, genis capta degisken sistemler arasinda
transfer edilebilen bir pseudo-potansiyel Uretir. Bu, belirli bir atomik ortami
tanimlamak icin dretilen yari-ampirik potansiyeller ile celisir ve farkli ortamlara

kolay bir sekilde transfer edilemezler.

-
T:E
7
0
=
Q
0

gercek
Vpseu do

q
0
1

LR e

v

Sekil 3.1. Pseudo potansiyel, Pseudo ve gercek dalga fonksiyonlari

3.3.1. Norm-Koruyucu Pseudo-Potansiyeller

“FHI98PP” paket yazilimi, norm-koruyucu pseudo-potansiyelleri Uretmek
icin kullamildi. Bu yazilim ayni zamanda dretilen  pseudo-potansiyellerin test
edilmesini ve degerlendirmesini kolaylastirmistir (Fuchs ve Scheffler, 1999).

DFT altinda uygulanabilen ve tdretilebilen norm-koruyucu pseudo-
potansiyeller, kompleks poli-atomik sistemlerin ab-initio elektronik yap1
hesaplamalarin1 dogru ve verimli olmasini saglar. Bu pseudo-potansiyeller asagidaki

Ozelliklere sahiptir:
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1) Fiziksel ve kimyasal ozelliklerin ¢ogu valans elektronlarindan
kaynaklandig: igin, kor atomik durumlar donmus (frozen) olarak dikkate
alinir. Buna “frozen-core yaklasimi” denir.

2) Pseudo-potansiyel cekirdek cevresindeki kor bdlgeleri icinde duzgun
iken kor yaricap: disinda gergek tlim elektron pseudo-potansiyele esit
olmahdir. Baska bir deyisle pseudo-potansiyel, kor bdolgesi disinda
gercek valans dalga fonksiyonlarina esit olan dizgun pseudo-dalga
fonksiyonlarini etkiler, fakat radyal dugumlerden kaginmakla gercek
valans ve kor orbitallerinin ortogonalligini kirar. Bu yizden pseudo-
potansiyel, pseudo-dalga fonksiyonlarinin diizlem dalgalar gibi tam
ortonormal setlere gore acilmasina izin verir. Bu, 0zellikle karmasik
sistemler icin Schrodinger ve Poission denklemlerinin  nimerik
¢ozimdinde 6nemlidir.

3) Bu pseudo-potansiyeller, kor bélgesi disinda tlim elektron tanimlayicilar
ile aym1 davranan norm koruyucu kisitlamalar ile sinirlandirilir. Norm-
koruma, uygun bir potansiyel tasarimiyla dogru ve guvenilir

hesaplamalar yapar.

Bu ozelliklerle birlikte, potansiyelin niteligini belirleyen bir pseudo-

potansiyel Uretildigi zaman Kkarsilasilan iki temel kriter vardr.

1)

2)

Pseudo-potansiyelin donusulebilirligi “transferability” yerine getirilmelidir.
pseudo-potansiyelin dondsulebilirligi farkli atomik, molekiler ve kati hal
ortamlarda ki valans elektronlarini dogru bir sekilde tanimlayan potansiyelin
guctdir. Oz-uyumlu toplam enerji hesaplamalarinda bu, valans durumlarin
Ozellikle kor bdélgesi disinda (6rnegin; kimyasal baglarin olustugu yerlerde)
uygun elektrostatik ve degisim-korelasyon potansiyelleri veren uygun
enerjilere sahip oldugu ve uygun bir sekilde normalize olmus elektron
dagilimina yol agtigi anlamina gelir.

Pseudo-potansiyelin verimi dikkate alinmalidir. Bu mumkin oldugu kadar

soft potansiyel Uretmek icindir.  “Soft potansiyel” terimi, elektron
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yogunluklart ve dalga fonksiyonlarini agmak igin birka¢ baz fonksiyonu
gerektiren potansiyeller igin kullanilir. Bu da hesaplama yukiini azaltmaya

yardimci olur.

Aslinda norm-koruyucu pseudo-potansiyeller,

VASK () =v,oc(hd(} - 1Y)

(,— ) (3.155)

+ 8 &ve oy HE Dy wy)

1=0 m=-1

seklinde lokal ve lokal olmayan (yar1 lokal) kisimlara sahip olmalari igin

olusturulurlar. Burada V, () lokal terimdir ve DTS(F) :V,PS(F)—V (t) yar lokal

loc loc

bilesenler kor bolgesine sinirlandirilirlar ve sonunda 1 ,, Otesinde yok olurlar. r, kor

yarigap: disinda buyuk radyal uzakliklar icin uzun erimli lokal terim etkindir ve
genel potansiyeli iyonik potansiyele indirger.

Pseudo-potansiyel olusturmak icin ilk adim uygun tek atom Hamiltonyeni
¢cozmekle temel durumda secilen bir degisim-korelasyon sekillenimli DFT kullanarak
tim elektron potansiyelini hesaplamaktir. Sonra perdelenmis pseudo-potansiyel ya
Hamann’in (1989) ya da Troullier-Martiens’in (1991) yontemiyle

ylm (I’) = _U|PS (e|pS MY (W) (3.156)

seklinde olusturulur. Burada radyal kisim rolativistlik olmayan Schrodinger

denklemini

¢ 1d?  I(1+1) sor I u _
ot g IO e e =0 (3.157)

seklinde saghyor. Denk. 3.157°nin inversiyonu, uygun radyal pseudo-dalga

fonksiyonlarina gore
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r I(1+1 1 d? r
VPSSR (F) =g P - (Zr2 ) + o ('l) = u™ (r) (3.158)
|

seklinde perdelenmis pseudo-potansiyeli verir. Hem Hamann hem de Troullier-
Martiens yap1 semasi asagidaki sinirlamalari icerir:

1) Pseudo ve gercek 6z degerler esit olmahdir. e =e |

2) Pseudo ve tiim-elektron radyal dalga fonksiyonlarinin logaritmik tirevleri

segilen bir r! kesme yarigapindan sonra
d PS /4 PS d C iei
alnuI (e, ,r)®mlnun, (ey.r) r>r° icgin (3.159)

seklinde Kkarsilasirlar. Bunun nedeni gecirebilirligi “transferability” g6z oniinde
bulundurmaktr.

3) Genlikler, r! kor kesilme yarigapindan sonra

u €, r®u,E,,r r>rficin (3.160)
seklinde esit olmali ve normalize edilmelidir.

4) Norm-koruma sinirlamasi

rt
\

G

rt

2 \
uPs e, r)| dr = 0

Uy (€, )| dr r>r’ igin (3.161)

seklinde olmahdir.
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5) Radyal pseudo-dalga fonksiyonlar radyal dugiimler icermemelidir. Bu
nedenle orjinde dizgiin davranan surekli bir potansiyel elde etmek igin,

radyal pseudo-dalga fonksiyonu iki kere differansiyellenebilir olmalidir.
soops ol 141
Irl@r)rg u(rypr (3.162)

Bu sinirlamalara ek olarak Troullier-Martiens semas: ekstra sinirlamalar

igerir.

1) Pseudo-potansiyel egriligi orjinde yok oluyor.

d? r
d7v PS,SCR (r) =0 (3163)

r=0
2) Pseudo ve tum-elektron dalga fonksiyonlarinin ilk dort turevleri r’de

uyusmalhdir.

Troullier-Martiens (1990) semas: ilk sira elementlerin 2 p valans durumlar
icin ve gecis metal elementlerin 3d,4d ve 5d valans elektronlari icin “softer”
pseudo-potansiyelleri Uretir.

Pseudo-potansiyel olusturmada bir sonraki adim perdeleme etkilerinden
kurtulmaktir. Bu adimda c¢oklu-atomik sistemlerde elektron-iyon etkilesmesini
gosteren iyonik pseudo-potansiyel wretilir. Bir iyonik pseudo-potansiyel, valans
pseudo-dalga fonksiyonlarindan hesaplanmis Hartree ve degisim-korelasyon

potansiyellerini, perdelenmis potansiyelden c¢ikararak elde edilir.
VP (F) =V, SR (1) v H -y e (3.164)

Kleinman-Bylander (1982), lokal olmayan pseudo-potansiyel lokal olmayan

(3.155) denklemindeki gibi agisal kisimlara sinirlandirilmazsa, ayn1 zamanda radyal

79



3. MATERYAL VE METOD Sezen HOROZ

potansiyel bir projeksiyon operatori ile yer degistirilirse elektronik yapi
hesaplamalarindaki hesaplama giicinde o6nemli Olcide bir azalmanin elde

edilebilecegini gosterdiler.

DV, (F) P Ef[ X * )X

(3.165)

Hesaplama verimini artirmak icin yar: lokal potansiyel kismi

<I':[\/ PS|F'> = <I’[\/IOC (II:)|I"> + e & <'|:| XI};B >EIKB<XIIr<nB |l["> (3.166)

=0m

seklinde tamamen lokal olmayan Kleinmann-Bylander (KB) formu agisindan
yeniden yazilabilir. Burada

[\ ps (I
<}r|xps>:l DV, (1 Ju™ (r) Y, (W,) (3.167)
r r(<uFS DV, [DV,u/® >)}/2

cho <u|Ps DV, PS |DV| Psulps >
P <U|PS |DV| PS |UIPS>

(3.168)

ile verilen Kleinman-Bylander enerjisidir.

Tamamen lokal olmayan Kleinmann-Bylander (KB) Pseudo-potansiyel
formu yar1 lokal pseudo-potansiyellerin bellek maliyetini énemli 6l¢ide azaltir. Bu
potansiyeller lokal olmayan projektorlere bagimli agisal momentum ve lokal bir
potansiyelden olusturulur.  Fourier uzayinda projektor, V (G,Gf) yerine

W (G)W (GY) olarak ifade edilebilir. Projektor, pseudo-potansiyel bellek boyutunu

N°> den N indirger. Bu tayf durumlari pseudo-potansiyelin gecirebilirligini
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“transferability” yok eder. Bu kusur Wronskian teoremini hesaba katmayan
Kleinmann-Bylander (KB) Hamiltonyeninden dolayidir. Wronskian teoremi | agisal
momentum Kkuantum sayisiyla diizenlenen atomik 6z fonksiyonlari igerir. 1’nin
verilen bir degeri icin enerjiler dugumlerin sayisiyla artar. Bu teorem Kleinmann-
Bylander formalizmi icin gegerli olmadig: igin, tayf durumlar: sifir digim durumu
altinda bile gorulebilir (Gonze ve ark, 1990).

lagisal momentum igin tayf durumlarinmin elimine edilmesi pseudo-
potansiyellerin donistaralebilirligini “transferability” ortadan kaldirmadan biraz

degistirmekle basarilabilinir. Bu degisiklikler ya farkli bir yar1 lokal pseudo-

potansiyel bilesimini kullanmak icin yada | acisal momentuma karsilik gelen r,°kor

kesme vyaricapint ayarlamak icin olabilir. Bu kesme vyaricapini artirmakla
gecirebilirligi “transferability” kaybetme pahasina diizgln (Softer) potansiyeller elde
edilebilir. Bu nedenle kesme vyaricapi, herhangi bir tayf durumunun ortaya
cikmasindan kaginmak icin optimize edilmelidir (Mete, 2003).

3.4. Optik Ozellikler ve Sabitler

Bir kristalin elektronik uyarilma spektrumu frekansa bagli olarak kompleks
dielektrik fonksiyonu ile belirlenebilir (Akkus, 2007).

e(w)=e, (w)+ie,(w)(3.169)

Kompleks dielektrik fonksiyonun reel kismi el(w) ve sanal kismi ez(w) istenilen
tim tepki bilgisini igerirler. Clnku dielektrik fonksiyonun reel el(w) ve sanalez(w)

bilesenleri

e,(w)=-—=Aj)—1-"—dw (3.170)
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seklindeKramers-Kronig bagintilartyla birbiriyle iligkilidirler. (3.170) denklemi
genelde tensor formundadir ve dielektrik tensori

gexx exy eng
e; =¢e, e, eyzi (3.171)
gezx zy ezz {5

seklinde 2-rankl1 9 bilesenli bir tensordar.

Bir katinin optik 6zellikleri, Gzerine gelen 1siktan kaynaklanan zamana bagl
elektromanyetik pertiirbasyona elektronlarin verdigi tepki oldugundan,bir katinin
optik ozelliklerini hesaplamak, optik tepki fonksiyonu yani kompleks dielektrik

fonksiyonunu hesaplamak demektir. Eger dielektrik tensoriiniin bilesenlerinin sanal

kisimlar
a(glmeXX Ime,, Ime,, 0
Ime; =¢lme , Ime  Im,, : (3.172)
glmeZX Ime,, Ime,, 5

biliniyorsa Kramers-Kronig (Denk. 3.170) bagintilart ile reel bilesenlerde
hesaplanabilir.

Cesitli kristal simetrilerinden dolay: dielektrik tensorinun (Denk. 3.171)
maksimum 6 bagimsiz bileseni vardir (Nye, 1957). Kubik (izotropik veya optik
ekseni olmayan) kristaller igin kdsegen bilesenleri birbirine esittir. Dolayisiyla kiibik
kristallerde dieletrik tensorinun tek bagimsiz bileseni vardir:

Tetragonal, altigen ve trigonal gibi tek optik eksenli sistemlerde dielektrik
tensoriniin sadece kdsegen elemanlar: vardir. Bunlardan ikisi birbirine esit olup 2

bagimsiz bilesen vardir:
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Ortorombik Kristaller (iki optik eksenli) i¢in kbsegen elemanlar: birbirinden farklidir

ve 3 bagimsiz bileseni vardir:

XX ! yy ! 2z
Monoklinik (iki optik eksenli) kristallerde kdsegen olmayan bilesenlerde vardir ve

bagimsiz bilesen sayisi 4 dur:

Son olarak triklinik (iki optik eksenli) sistemlerde ise tim bilesenler vardir ve

bagimsiz bilesen sayisi 6’dir:

e, —¢

w "€, €, T8, 8, e

Xz X Vyz 7y !

€., € e

X1 ¥yyr ¥z

Dielektrik fonksiyonun reel kismi el(w) ve sanal kismi ez(w) yardimiyla
kirilma indisi n(w), sogurma Katsayisi a(w), sonlim Katsayisi k(w), yansima R(W)
ve enerji-kayip fonksiyonu L (w) hesaplanabilir.

Kinlma indisi n(w) ve sonim katsayist k(w) dielektrik tensorinin

bilesenleri yardimiyla

n(w)= (Vﬁ)gel(w)+ Ve’ (w)+ e;<w>g% (3.173)

)= (/2 e e o) e, () (3174)
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sekilde belirleniyor. Sogurma katsayist:

a(w)= \/EwgJef (w)+e,”(w) - el(w)% (3.175)

Yansitma ozelligi dielektrik tensorti yardimiyla su sekilde hesaplanabilir:

2
R(w) = cvelw) -19 (3.176)

(el +1;

Son olarak enerji kayip fonksiyonu el(w) veez(w) ’ye bagli olarak tanimlanabilir:

L(W): > eZ(W)

e2(w)re2(w) (3477

Sogurma sureci hakkinda bilgi veren iki toplam kurali vardir (Pines, 1963).

Bunlardan N, birim hicre basina diisen valans elektronlarinin etkin sayisini verir.
Digeri ise e , etkin optik dielektrik sabitidir ve sifir ile E; enerji araligindaki

bantlar aras1 gecislerin dielektrik sabiti e (0) 'a katkisini belirler.

2me, °

Neff (E) = m gez(E)EdE (3178)
1,25 4
e, (E) _1+5 je.(E)EdE (3.179)
0

Denk. (3.179)’deki N, kristaldeki atomlarin yogunlugu,e ve m sirasiyla elektronun

yuku ve kutlesidir. e, ise bos uzayin dielektrik gecirgenligidir.
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3.4.1. Scissors Yaklasim

Kohn-Sham denklemleri sistemin temel durum ozelliklerini belirlemek icindir ve
hesaplamalara katilan isgal edilmemis iletim bantlarinin hicbir fiziksel anlami
yoktur. Bu bantlar tek-par¢acik durumlar: olarak optik 0zellik hesaplamalarinda
kullanildiginda bir bant araligi problemi ortaya ¢ikar: optik sogurma cok disuk
enerjilerde baslar (Hughes ve Sipe, 1996). Bu nedenle 6z uyumlu temel durum
enerjilerinin uyarilmis spektruma uygulanmasi 6z-enerji diizeltmesi gerektirir (Wang
ve Klein, 1981).

Oz-enerji etkilerini hesaba katmak icin gelistirilen yaklasimlardan biri

scissors yaklasimidir (Hughes ve Sipe, 1996).
_p rt
H=——+V(r)-er.E (3.180)

Burada V(F) etkin periyodik potansiyel, r konum vektorii ve é: —A/c
elektrik alandir. Scissors yaklasimiyla bant araligina gelecek duzeltme (3.180)

denklemine bir ek ile gosterilebilir .

A=H+v, (3.181)
V, = Dcék‘\clixcll\ (3.182)

Burada toplam, tim k ’lar ve c iletim bantlar:1 Gizerindendir ve D bant arahg:

1
duzeltmesiyle ilgili ~ sabit  enerji ~ kaymasidir. |ck>ise, uyarilmamis

H, = p?/2m +V(F) Hamiltonyeninin tek parcacik 6z-fonksiyonudur.

Scissors yaklasimi olmadan (3.180) denklemi ile elde edilen lineer tepki, hiz

matris elemanlari cinsinden asagidaki gibi yazilabilir:
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cW(- W,w):%é f (l[)wl’m V(vkj“lj( (ﬂv (3.183)

Burada v,,, su sekilde tanimlidur:

V= %[rr, H] (3.184)

Scissors operatorl de hesaba katildiginda hiz, Denk. 3.181’deki Hamiltonyen

ile
b= Lef A= {F R[] (3.185)

seklinde belirlenecektir. Dolayisiyla buradan elde edilecek yeni lineer tepki asagidaki

gibi olacaktir (Hughes ve Sipe, 1996):

(e €8 (N Vi lkM, .
e (- w,w) hwrﬁfnm(k)Wr?ml.an(Iz)-i-(D/h)(dmc ~d,)- W] (3189)

Burada Kronecker deltalar iletim durumlarini gésterir. Denk. 3.183 ve Denk.
3.186 karsilastinldiginda scissors yaklasimi yapilirken gereken tek seyin su

donustima gerceklestirmek oldugu goralir:
D
Wim ® Wom +F(d mc _dnc) (3187)

Ayni yontemle scissors yaklasimi daha yiiksek mertebeden tepkilere de

rahatlikla uygulanabilir.
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3.5.1. Siesta Metot

Siesta [internet, 2007; Ordejon ve ark, 1996; Soler ve ark, 2002) (Spanish
Initiative for Electronic Simulations with Thousands ofAtoms) kati ve molekullerin
dinamik ve elektronik yap: hesabini yapan bir ab initiometottur. Program, yerel
yogunluk (LDA-LSD) veya genellestirilmis gradient(GGA) yaklasimindaki standart
Kohn-Sham 6z-uyumlu yogunluk fonksiyoneliyéntemini, norm-koruyucupseudo-
potansiyeller ve ¢ok genel sayisal atomikorbitallerin lineer birlesimi ile kullanir,
Hartree ve degis-tokuskorelasyonpotansiyelleri ve bunlarin matris elemanlar: gercek
uzayda yogunluk ve elektrondalga fonksiyonlarindan hesaplanir. Programda bir
sistem icin, toplam ve kismienerjiler, bant yapisi, durum yogunlugu (PDOS ve DOS),
atomik kuvvet, stress, yukyogunlugu, elektrik dipol moment, Mullikan populasyonu
gibi hesaplamalaryapilabilir. Ayni1 zamanda basinca ve sicakliga bagli molekiler
dinamikhesaplamalarda yapilabilmektedir. Atomik konumlar, super-hiicre, 0Orgu
sabitleri, atomik pozisyonlar ve ab initio simulasyonlarinin diger sartlari .fdf
(flexible dataformat) dosyasindan okunur. Temel Ozellikleri asagida kisaca
aciklanmustr.

Elektronik Hamiltonyen: Kohn-Sham denklemleri igin,

H=T+ évlyerel (h + éV|KB +V, (F) "'ch(h (3.188)
| |

seklinde ifade edilen Hamiltonyen ifadesi ¢ozulir. V,“A(F) Kleinman Bylander

formunda olan Pseudo-potansiyellerin yerel kismi, V,*® ise yerel olmayan kismidr.

Denk. 3.188'de yer alan Hamiltonyen ifadesi, pseudo-potansiyellerin yerel olmayan

kismi ayrildiktan sonra

H=T+ V(1) + V™) +dV,, (I) +V,c (T) (3.189)
| |
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seklinde yazilabilir. Burada V, NA(F) notr atom potansiyeli, dV,, (F) ise toplam atomik

yuk yogunlugu ve 6z uyumlu yik yogunlugu arasindaki farkin Hartree potansiyelidir.
Denk. 3.189'da yer alan T ve V"® terimleri ters uzayda hesaplanir. Son (g
terim ise potansiyel iceren matris elementleridir. Bunlar gercek uzay grid'inde
sayisal olarak hesaplanir. Grid-cutoff, grid Gzerinde temsil edilebilen dizlem
dalgalarin maksimum kinetik enerjileri tarafindan ayarlanir. Kohn-Sham denklemleri
diagonalization (standart metot) veya Order-N (liner sa¢ilma metot) olmak Uzere iki
farkl yontem ile ¢ozulebilir.
Pseudopotansiyel:iyonlar ve elektronlar arasindaki etkilesme Kleinman Bylander
formundaki  norm-koruyucu  pseudo-potansiyeller ile tanimlanir.  Pseudo-
potansiyeller, Siesta paket icerisinde yer alan atom program: kullanilarak bilesigi
olusturan her element icin olusturulur. Program, farkli degis-tokusfonksiyonlari,
relativistik ya da relativistik olmayan durumlar i¢in pseudo-potansiyel olusturma
imkani verir. Atom programi Troullier-Martins (1991) tipi pseudo-potansiyel
kullanilir. Olusturulan bir pseudo-potansiyel test edildikten sonra kullaniimalidir.
XC Fonksiyonu:LDA ve ya GGA yaklasimlar: kullanilabilir.
XC authors:XC Fonksiyonunun parametizasyonu igin LDA yaklasimlarinda CA
(Ceperley-Alder) (1980) PW92 (Perdew-Wang-92) (1992) GGA yaklasimlarinda ise
PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) (1996) kullanilr.
Basis Set:Basis setler duzlem dalgalardan farkli olarak ortoganal degildir. Her bir
atomik durum icin sayisal atomik orbitaller (NAQ’s) yerlestirilir. Sayisal atomik
orbitaller, pseudo-atom icin Schrondinger denkleminin radyal kismi ¢oziilerek
bulunur. SZ ve DZ olmak uzere iki tip orbital vardir. Basis seti program otomatik
olarak Uretebilecegi gibi kullanici tarafindan da olusturulabilir. Kullanilan basit setler
ne kadar iyiyse elde edilecek sonuclarda o kadar dogru olacaktir.
Kuvvetler:Hellman-Feynman teoreminden yararlanilarak hesaplanir.
Molekuler Dinamik (MD):Yapisal optimizasyonlar igin farkli secgenekler

kullanilabilir. Bunlar;
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CG (Koordinat Optimizasyonu)
Nose (Sicaklik Kontroli)
ParrinelloRahman (Basin¢ Kontroli)

NoseParrinelloRahman (Sicaklik ve Basing Kontroli)

w w W W W

Anneal (Istenilen Sicaklik ve Basinca Ulasma)

seklindedir.

3.5.2.ABINIT Programi

ABINIT yazilim projesi 1997 yihinda basladi. Ik hedef, materyal 6zelliklerinin
ab inito yontemi kullanarak hesaplayan bilgisayar programinin olusturmak ve bu
programiserbest yazihim lisansialtinda dagitiminisaglamaktir. Aralik 2000°de ABINIT’in
ilk halka acik kullanilabilir versiyonu resmen yayimlandi. Bundan sonra, ABINIT
yazihminin  gelistirici ve kullamcisayisihizla artti. ABINIT programimalzemelerin
Ozellikleriyle ilgili genisbir hesaplama olanagisunmaktadir. ABINIT, metal, yalitkan ve
yariiletken malzemelerin 6rgl parametresi, atomlarin konumlari, elastik o6zellikler,
fonon, dielektrik ve piezoelektrik dzellikler, lineer ve lineer olmayan optik Ozellikler,
manyetik 6zellikler, termodinamik 0zellikler (entropi, serbest enerji, 6zis1), elektronik
Ozellikler (metal/yalitkan karakterizasyonu), vb. 6zelliklerini hesaplar.

ABINIT’in ana programiYogunluk Fonksiyoneli Teorisine dayanmaktadir.
Titresimler, dielektrik ve piezoelektrik 6zellikler gibi tepki fonksiyonlarinihesaplamak
icin DFT’nin gelismigversiyonu olan Yogunluk Fonksiyoneli Pertlirbasyon Teorisi
(DFPT) kullanir. Kristalin 6rgu dinamikleri ve bagozellikleri tGzerine DFPT’den elde
edilen sonuclar arastirma makalesinde (Baroni ve ark, 2001), gortlebilir. ABINIT, degis-
tokusetkisini, enerji fonksiyonun hesaplamalarinda degisik yaklasikliklarikullanarak
hesaplayabilir. Bu yaklasikliklar LDA, GGA ve bunlarin farkhcesitleri olabilir. Bu
yaklasikliklar ile baguzunluklarive agilaridaha az hata ile tahmin edilebilir. ABINIT,
periyodik sinir sartlarialtinda bir kutudaki sistemin periyodik gosterimi ile elektronik
dalga fonksiyonlarinin bir diizlem dalga genisletilmisbaz seti alinarak olusturulmustur.

Bu gosterim ozellikle kristal calismalariigin uygundur: Kutu ilkel birim hicre olarak
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alinir. Eger ilkel olmayan hicre ( ya da slper-hlcre) alinirsa Oteleme simetrisini
azaltarak program sistemin calismasina izin verir.

ABINIT periyodik  tablodaki elementler icin norm-korunumiu
pseudopotansiyellerin genisbir kutliphanesine sahiptir. Pseudopotansiyeller, ABINIT

paket programiicerisinde ve www.abinit.org web sayfasinda mevcuttur. Ayrica

farkhdegis-tokusfonksiyonu, relativistik ya da relativistik olmayan durumlar iginde
pseudopotansiyel olusturmaya imkén veren bircok yazihm programlarivardir.

Olusturulan bir pseudopotansiyel test edildikten sonra kullanilmahidir (Eyi, 2009).
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Hesaplama Metodu

Bu tez calismasinda, Eu,Osve Th,O; bilesiklerin elektronik bant yapisi,
toplam durum yogunluklar1 (the total density of states “DOS”) ve lineer optik
ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisindeki (DFT) ab-initio metodu ile incelendi.
Hesaplamalarda ab-initio kod olarak ABINIT, yaklasim olarak LDA kullanildi.
Elektronik bant yapilari ve toplam durum yogunluklart Troullier-Martins’in norm-
koruyucu pseudo-potansiyeli  kullanilarak hesaplanmistir.  Elektronik dalga
fonksiyonlar1 icin dizlem dalga baz setleri kullanilmistir.  Kohn-Sham
denklemlerinin ¢ozumleri “conjugate gradient minimization method” ( Payne ve ark.,
1992) kullanilarak ABINIT yazilimi ile yapilmistir. Hem pseudo-potansiyellerin
uretiminde hem de bant yapisi hesaplarinda degisim-korelasyon etkileri, yerel
yogunluk yaklasimi altinda Ceperley-Alder (Ceperley ve ark, 1980) fonksiyonelleri
kullanilarak hesaba katilmistir. Pseudo-potansiyel Uretilirken elektron dagilimi Eu =
5s% 4d' 5p° 4f" 6s? Th = 5s% 4d™® 5p° 4f° 6s? ve O = 2s® 2p* seklinde alind1. Kabuk
yaricaplart s, p, d ve f orbitalleri i¢in Eu ve Tb igin 3.95 a.u. ve O igin 0.87 a.u.
alindi. Optimizasyon esnasinda Eu,O3 ve Th,O3 icin mesh-cut-off degeri 380 Ry
yeterli gorulmdstiir. Ayrica Eu,Os icin 14 k uzay noktas: ve Th,Os icin ise 16 k uzay
noktas: yeterli gorildd. Kullanilan bu degerlerde toplam enerjideki degisim 1

Mev/atom kadardir.
4.2. Yapisal Ozellikleri
4.2.1.Eu,0zKristalinin Yapisal Ozellikleri

Eu,O3 kristalinin birim hiicresinde 40 atom bulunur. Yapinin 6érgi sabitleri

ise soyledir: a=b=c=20.52 A. Eu,0; kristali kiibik ve monoklinik yapidadir.
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Sekil 4.1.Eu,Os kristalin yapisi

92



4. BULGULAR VE TARTISMA Sezen HOROZ

<
NS

*------9

e
NS

Sekil 4.2.Eu,0sicin birinci Brillouin bolgesi ve yuksek simetri noktalar:
4.2.2. Tb,0;3 Kristalinin Yapisal Ozellikleri

Th,03 kristalinin birim hiicresinde 40 atom bulunur. Yapinin 6rgi sabitleri

ise sOyledir: a=b=c=20.27 A. Tb,0; kristali kiibik ve monoklinik yapidadir.
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Sekil 4.3.Th,Oskristalin yapisi
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Sekil 4.4.Th,0sicin birinci Brillouin bolgesi ve yuksek simetri noktalar

4.3. Orgii Sabiti Hesaplanmasi

Butin bu hesaplamalar: yaptigimizda elimizde olan yapisal parametreleri
kullandik ama bu degerler her zaman dogru sonu¢ vermeyebilir bundan dolay:
yapinin dogru yapi oldugunu tespit etmek icin optimizasyon islemi yapildi. Bu
optimizasyon isleminde bilesiklerin denge durumundaki érgi sabitlerini bulmak igin,
kristallerin toplam enerjileri farkl: 6rgl sabitlerinde hesaplandi. Daha sonra bu enerji
degerleri Murnaghan denklemine (Murnaghan, 1944) fit edilerek 6rgu sabitleri (a, b
ve c) belirlendi. Eu,Osicin Sekil 4.3° de ve Th,O3 icin Sekil 4.4’de hacimlere

karsilik toplam enerji grafikleri verildi.
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4.5. Eu,03 bilesigin enerji-hacim egrisi
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4.6. Th,Ogsbilesigin enerji-hacim egrisi

Hesaplanan o6rgi sabitleri,

calismalarla birlikte sunuldu.

Cizelge 4.1’de diger teorik ve deneysel
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Cizelge 4.1 Monoklinik yapidaki Eu,O3 ve Th,O5 kristallerin 6rgii parametreleri.

Madde Referans a (A° b (A°) c (A°
Bu ¢alisma 11.71 4.08 11.87
Deney? 11.312 3.837 11.234
Deney” 11.30 3.83 11.22
Eu,03 Deney*® 11.27 3.84 11.29
Deneyd 11.226 3.891 11.305
Deney® 11.23 3.841 11.31
Deney’ 11.23 3.84 11.28
Deney? 14.20 7.47 11.47
Madde Referans a (A° c (A°
Th,03 Bu calisma 7.501 20.603
Deney? 7.505 20.966
Deney” 7.48 20.90
Deney® 7.48 20.932

%Kyono-2002, "Mckee-1975, °Salem-2001, %Tigau-2005, °Yu-2005, 'Hanmei-2003, %Arun-1996;
*Hsueh-1998, "Hsueh-1996, “Mohan-2008

Eu,Os icin elede edilen 6rgii parametreleri 11.71, 4.08 ve 11.87 A° seklinde
Th,03 icin elde edilen 6rgl parametreleri ise 7.501, 7.501 ve 20.603 seklindedir. Bu

degerler deneysel degerler ile uyum icindedir.

4.4.Eu,03ve Th,0O3 KiristallerininElektronik Bant Yapilart ve Durum

Yogunluklar

Eu,O3’ln ylksek simetri noktalarina goére hesaplanmis elektronik bant yapisi
Sekil 4.7°de verilmistir. Fermi seviyesi sifir enerji seviyesi olarak secildi ve
sekillerde sirali olarak gosterildi. Bu kristal i¢in hesaplanan bant aralik degerleri
Cizelge 4.2°de verildi.
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Cizelge 4.2. Eu,Osicin enerji bant aralig

Madde Referans Enerji Bant Arahgi
(eV)
Bu calisma 0.172 direk
Deney? 0.13 direk
Eu,03 Deney” 0.13 direk
Deney*® 0.2 (300 K),direk
Deney" 0.14
Deney® 0.18 direk

*Tigau-2008, "Krishnan-2008, “Ezeme-2007, *Vedeshwar-1995, *Salem-2001

Eu,0sigin valans bandinin maksimumu -0.0365eV ’luk degerle Brillouin
bolgesinin G simetri noktasindadir. iletim bandinin minimumu 0.136 eV ’luk degerle
Brillouin bdlgesinin X ve U noktalar1 arasinda hemen hemen ortasinda gordlir.
Eu,O3’Un yasak bant araligi bu nedenle 0.237 eV ’luk degerle direktir. Hesaplanan
en duslk direk bant aralig1 0.1727 eV degerinde ve Brillouin bolgesinin G simetri
noktasindadir. Hesaplanan enerji bant araliklar: deneysel degerlere yakindir.

Yapilan hesaplamalarda iletim, valans ve daha alt kabuk enerji seviyelerinin
hangi atomlar ve bu atomlarin hangi orbitalleri tarafindan olusturuldugunu tespit
etmek i¢in Eu,03 malzemesinin toplam durum yogunlugu (DOS) ve parcali durum
yogunluklart (PDOS) hesaplanmis ve Sekil 4.8’de verilmistir. Hesaplamalarimizda
enerji yapisinin olusumuna en fazla katkida bulunan durumlar Eu atomunun 4f ve 6s

seviyeleri ve O atomunun 2s ve 2p seviyeleri oldugu gosterilmistir.
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Band Structure from Eu203
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Sekil 4.7. Eu,Oskristalinin enerji bant yapisi
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Sekil 4.7 den goruldugi gibi (-10.068) eV - (-0.336) eV ve (-39.67) eV — (-
34.65)eV enerji araliginda 158 tane bant bulunmaktadir. Bu bantlari Eu’nun 6s, 5p,
4f, durumlar1 ve 0 2p durumlar: olusturmaktadir. (-39.67) eV - (-34.65) eV enerji
araliginda 18 tane bant vardir. Bu bantlar1 O 2s ve Eu 4d durumlar: olusturmaktadir.
fletim bandi ise ancak Eu 4f durumlari ile olusmaktadr.

Benzer durum Th,Os3 icin de gecerlidir. Bu kristal igin yapilan hesaplama

sonuclar: ise Sekil 4.9 ve 4.10’da gosterilmistir

LA T T T T T

‘OO0 — —
Z
= 6000 - =
o
=
E L .
ﬁ
! 4000 — =

2000 — —

0 J‘Yh 1 I | 1 Jh? ANW 1
40 30 20 10 0
Enerev ieV)

Sekil 4.8. Eu,Oskristalinin toplam durum yogunlugu

Th,O3’lin yuksek simetri noktalarina gore hesaplanmis elektronik bant yapisi
Sekil 4.9°de verilmistir. Fermi seviyesi sifir enerji seviyesi olarak secildi. Bu kristal

icin hesaplanan bant aralik degerleri Cizelge 4.3’de verildi.
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Cizelge 4.3. Th,Ogicin enerji bant aralig

Madde Referans Enerji Bant Arahg:
(eV)
Th,03 Bu calisma 0.197 direk
Deney? 0.23 direk

3efebvre-1987

Sekil 4.8’da goruldigl gibi Th,Oskristali indirek yasak bant araliklarina
sahiptir. Tb,Os3 icin valans bandinin maksimumu -0.0359eV ’luk degerle Brillouin
bolgesinin G simetri noktasinda, iletim bandinin minimumu 1.6782eV ’luk degerle
Brillouin bdlgesinin A noktasinda meydana geldi. Dolayisiyla yasak bant araliginin
degeri 0.231eV *dur. Hesaplanan en disuk direk bant araligi 1.740 eV ’luk degerle
Brillouin bolgesinin A simetri noktasindadir. Bulunan bu sonuclar deneysel degerle
uyum igindedir.

Th,0O3smalzemesinin toplam durum yogunlugu (DOS) hesaplanmis ve Sekil
4.10’da verilmistir.Hesaplamalarimizda enerji yapisinin olusumuna en fazla katkida
bulunan durumlar Th atomunun 4f ve 6s seviyeleri ve O atomunun 2s ve 2p

seviyeleri oldugu gosterilmistir.
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Band Structure from Th203
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Sekil 4.9. Th,Ozkristalinin enerji bant yapisi
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Sekil 4.10. Th,03 kristalinin toplam durum yogunluklar

Sekil 4.9’dan goraldigl gibi (-11.78) eV - (-0.051) eV enerji araliginda 98
tane bant bulunmaktadir. Bu bantlari Th atomunun 4f ve 6s durumlar
olusturmaktadir. (-31.14) eV -(-20.15) eV enerji araliginda 36 tane bant vardir. Bu
bantlar1 Th 5p, 5s ve 4d durumlari olusturmaktadir. (-44.1052)- (-38.1740) eV valans
bant genisligi arasinda 24 tane valans bandi vardir. Bu bantlari O 2s ile Th 4d
durumlar: olusturmaktadr. iletim band ise Th 4f durumlarindan olusmaktadr.

4.5. Eu,O3ve Th,O3 Kristallerinin Optik Ozellikleri

Calismanin bu bolimunde de yogunluk fonksiyoneli yontemleri ve bu
yontemlerle dretilen Pseudo-potansiyeller kullanilarak hem Eu,O3; kristalinin
monoklinik fazdaki optikozellikleri hem deTh,Oskristalinin optik 0Ozellikleri
incelenmistir. Optik hesaplamalarda da elektronik bant yapisi hesaplarinda oldugu

gibi  Troullier-Martins tipinde dretilen Pseudo-potansiyeller kullanilarak yerel
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yogunluk yaklasimi altinda ABINIT yazilimi kullanilmistir. Yine Eu,O3 i¢in mesh-
cut-off degeri 380 Ry ve Th,Os3 icin ise 360 Ry ve Brillouin bélgesinin dzelliklerine
gbre Eu,O3 icin 16 k uzay noktasi ve Th,Os icin ise 14 k uzay noktas: yeterli
goruldu. Kohn-Sham denklemleri sadece temel durum Ozelliklerini belirlediginden
isgal edilmemis iletim seviyelerinin hesaba katilmasinin higbir fiziksel anlami
yoktur. Ama optik Ozelliklerin hesaplanmasi i¢in iletim bandinin da g6z Oniinde
bulundurulmas: gereklidir. Bant araligi problemi olmadig: icin scissors yaklasimi
kullanilmamistir.  ABINITyazilimini - kullanarak, enerjiye bagli olarak lineer
dielektrik fonksiyonlar (dielektrik fonksiyonun reel ve sanal kisimlari) her iki yapi
icin hesablandi. Bulunan fonksiyonlar yardimiyla bu yapilar icin enerji kayip

fonksiyonu L(w), kirilma indisi n(w), yansima katsayist R(w), soniim katsayisi

k(w), iletkenlik s(w), valans elektronlarin etkin sayist N, ve etkin optik

dielektrik sabiti e, hesaplanmstir.

4.5.1. Dielektrik Fonksiyonun Reel ve Sanal Kisimlarn

Lineer dielektrik fonksiyonu e =e, +ie, genellikle malzemenin temel
Ozelliklerini goOsteren bir parametredir. Burada reel kisim (e;) malzemenin fiziksel
oOzelliklerini, sanal kisim (e, ) ise bu malzemedeki enerji kayiplarini géstermektedir.

Eu,O; ve TbyOs kristallerinin foton enerjisine bagl lineer dielektrik
fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri Sekil 4.11-4.16’da gosterilmistir. Sekillerde
goraldugt gibi Eu,O3 ve Th,Os3 kristallerin dielektrik fonksiyonun reel kismi (e,)
sifir oldugu enerji degerleri sekiller Gzerinde W, X, Y...ifadeleriyle gosterilmis olup
degerler Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’de verilmistir. e,’in sifir oldugu bu noktalar
yansimalarin azaldigr noktalardir. Dielektrik fonksiyonu genelde degisik katkilar
icerir. Ancak Sekil 4.11-4.16, sadece elektron alt sisteminin dielektrik fonksiyonuna
katkisint gosterir. Dielektrik fonksiyonun reel kismi Eu,Os kristali icin kristal eksen
yonune baglh olarak x- ekseni yoninde yaklasik olarak 2.0-8.0 eV ile 12-20 eV

arasindaki bolge disinda foton enerjisinin artmasiyla artis gostermektedir ki bu
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normal dispersiyondur.2.0-8.0eV ile 12-20 eV arasindaki bodlgede ise foton
enerjisinin artmasiyla azalmaktadir. Bu ise anormal dispersiyon karakteristigidir
(Sekil 4.11). y- ve z- eksenleri yonlerinde ise dielektrik fonksiyonun reel kisimlar
yaklasik olarak 2.0-5.0 eV ile 13-20 eV arasindaanormal dispersiyon, bu araligin
disindaki bolgede ise normal dispersiyon sergilemektedir. Th,O3 kristali igin 2.0-4.0
eV ile 7.0-11 eV arasindaki bolgede anormal dispersiyon, bu araligin disindaki
bolgelerde ise normal dispersiyon sergilemektedir .

Sekil 4.11-4.16°da gorildugl gibi e,’in degeri her zaman pozitif olup
bantlar aras1 gegislerin yogun oldugu enerji bolgesinde maksimum degere ulasiyor.
e, ise hem pozitif hem de negatif degerlere sahip oluyor ve bunun degeri bantlar aras:
gecis bolgesinde isaret degistiriyor. Enerji agisindan egrilerimizi inceledigimizde, her
iki malzeme igin yaklasik olarak 0-2.0eV enerji bolgesi malzeme igin saydam ve
dispersiyonun az oldugu bolgedir. Bu enerji aralig1 bantlar arasi gegislerin basladigi
bolgeye karsilik geliyor. Eu,Osicin yaklasik olarak 2.0-6.0 eV enerji araligi bantlar
aras1 gecislerin ¢ok yogun olarak gerceklestigi bolgedir. 11-16 eV enerji aralig
bantlar arasi gecislerin azaldigi1 ve bantlarin kenarlarindan gerceklesen gecisleri
temsil eder. 20-25 eV enerji araliginda ise valans elektronlarinin birlikte hareket
ederek titresim yaptiklar: ve plazmon ad: verdigimiz enerji bolgesine karsilik geliyor.
Th,O3 igin yaklasik olarak 2.0-5.0 eV enerji araligi gecislerin gok yogun olarak
gerceklestigi bolgedir. 8.0-12 eV enerji aralig1 bantlar aras1 gecislerin azaldig: ve
bantlarin kenarlarindan gerceklesen gecisleri temsil eder. 16-18 eV enerji aralig: ise

plazmon enerji bolgesine karsilik gelir. Cunki ayni bolgede e, ve e, degerleri ® 0

gider ve & >0 de_z <0 olur.
dE
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Cizelge 4.4.Eu,03 kristali icin dielektrik fonksiyonun reel kisminin sifir oldugu

enerji degerleri

e,(eV) W X Y Z
et 6.40 9.17 13.08 20.31
el 3.67 9.78 13.02 20.40
e 4.12 9.61 13.37 20.10

Cizelge 4.5.Th,Oskristali icin dielektrik fonksiyonun reel kisminin sifir oldugu enerji

degerleri
e, (ev) W X Y 7
et 3.49 5.61 8.51 16.77
e/ 3.51 5.61 8.50 16.78
e 3.74 5.70 8.43 16.72
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Sekil 4.11. Eu,Os3 icin x-ekseni yonundeki dielektrik fonksiyonun sanal ve reel
bilesenleri
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Sekil 4.12. Th,O3 igin x-ekseni yonundeki dielektrik fonksiyonun sanal ve reel
bilesenleri
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Sekil 4.13. Euy0s igin y-ekseni yonundeki dielektrik fonksiyonun sanal ve reel
bilesenleri
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Sekil 4.14. Th,Os icin y-ekseni yonundeki dielektrik fonksiyonun sanal ve reel
bilesenleri
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Sekil 4.15. Eu,Os3 icin z-ekseni yonlndeki dielektrik fonksiyonun sanal ve reel

bilesenleri
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Sekil 4.16. Th,O; igin z-ekseni yonundeki dielektrik fonksiyonun
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Sekil 4.11-4.16°da gosterilen kristal eksenleri yonlerindeki foton enerjisine
bagl: dielektrik fonksiyonun sanal kisimlarinin pik degerleri Cizelge 4.6-4.7°da
verilmistir. Bu pikler valans bandindan iletim bandina elektronik gecislere karsilik

gelmektedir. Cunku DOS e, ile orantil: bir fonksiyondur ve e, ’de gozlenen pikler,

DOS’daki yogunluk olasiliginin yuksek oldugu noktalara karsilik gelir.

Cizelge 4.6.Eu,0g kristalinin X, y, z kristal ekseni yoniindeki lineer optik dielektrik
fonksiyonun sanal kisminin pik degerleri.

Pik (eV)
€A B C D E F G H | J

e;; 266 346 389 493 530 579 649 1212 1291 1417

e 229 257 345 419 489 6.0 632 1076 13.02 -

e 254 340 410 621 766 1099 12.19 1269 1342 -

Cizelge 4.7. Th,Ogskristalinin X, vy, z kristal ekseni yoniindeki lineer optik dielektrik
fonksiyonun sanal kisminin pik degerleri.

Pik (eV)

e, A B C D E F
el 307 770 843 9.11 19.04 -
e2 307 770 895  19.12 - -
e® 364 658  8.10 9.25 1502 19.02
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4.5.2. Enerji Kayip Fonksiyonu

Enerji kayip fonksiyonu materyali gecen hizli elektronlarin enerji kaybini
tanimlar. Enerji kayip degerleri, e,=0 ve e, minimum degerlerde oldugu zaman
maksimum olmaktadir. Enerji kayip fonksiyonunda keskin maksimumlar valans
elektronlarinin kolektif titresimleri ile iliskilidirler. Denklem (3.157) kullanilarak
Eu,0; ve ThyOs kristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanan enerji kayip

fonksiyonlar: Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 de verilmistir. Bu sekillerde L, L,, ve L
sirasiyla x-, y- ve z-kristal eksenleri yonlerindeki enerji-kayip fonksiyonlaridir. Sekil
4.17°de Eu,05’un kristal eksenleri yonlerindeki enerji kayip fonksiyonunun (L, L,,
ve L,,) maksimumu yaklasik olarak sirasiyla 20.44, 21.28 ve 20.30 eV enerji degeri

civarindadir. Bu degerler Sekil 4.11, Sekil 4.13 ve Sekil 4.15’deki Z noktasinin
degerine yakin degerlerdir.

enerji kayip fonksiyonu (L)

2 4 6 8 10 12 14 18 18 20 22 24 28 28 I
E{eV)

Sekil 4.17. Eu,O3 kristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis enerji kayip
fonksiyonlar:
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Sekil 4.18de ThyO3z’lin kristal eksenleri yonlerindeki enerji  kayip
fonksiyonunun (L;;,L,, ve L,,) maksimumu yaklasik olarak sirasiyla 16.79, 16.80
ve 16.74 eV enerji degeri civarindadir. Bu degerler Sekil 4.12, Sekil 4.14 ve Sekil
4.16°deki Z noktasimin degerine yakin degerlerdir. Enerji kayip fonksiyonunda

keskin maksimumlarin oldugu bu enerji bolgesi plazmon titresimlerinin gerceklestigi

enerji bolgesidir.

au I I I L] L] L] T T T

e -

20 | 1
15 20 §

15 |- .

enerji kayip fonksiyonu (L)

E(eV)

Sekil 4.18. Th,O3 kristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis enerji kayip
fonksiyonlar:

Sekil 4.17’de yaklasik olarak 10 eV ve Sekil 4.18de yaklasik olarak 5 eV
degerlerde de pikler olusmustur. Bu enerji degerlerinde kristal eksenleri yonlerinde

e, ve e, minimum degerler almaktadir. Bu degerler X noktasinin degerine yakin

degerlerdir. Bu enerji arahigindaki pikler bantlar arasi gecislerin oldugu enerji

bolgesinde olmaktadir.
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4.5.3. Kirilma indisi

Denklem (3.153) kullanilarak Eu,O3 ve Th,O3 kristalleri igin kristal eksenleri
yonlerinde foton enerjisine bagli olarak kirilma indisleri Sekil 4.19-4.20°de
verilmistir. Sekil 4.19’da 0-2 eV ve Sekil 4.20’de 0-2.5eV foton enerji aralig
kirilma indisleri igin normal dispersiyon bolgesidir. Bu durum hesaplanan dielektrik

fonksiyonlarinin sonuglar: ile uyum icindedir.

0] 2 4 4] g 10 12 14 18 18 20
E(eVv)

Sekil 4.19. Eu,03 kristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis foton-enerjisine
bagl kirilma indisleri
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Sekil 4.20. Th,Og kristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis foton-
enerjisine bagh kirilma indisleri

4.5.4. Sogurma Katsayisi

Eu,03 ve Th,O;3 kristalleri icin Denk. (3.155) kullanilarak kristal eksenleri
yonlerinde sogurma katsayilari hesaplandi. Sonuglar Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de
gosterilmistir. Sekil 4.21°den goraldugi gibi Eu,O3 kristalinin sogurma katsayilart
0.189 eV ’den baslamaktadir. Bu Eu,Os; kristalinde G noktasindaki sogurma
noktasinin baslangicidir. Eu,O3 kristalinde 0.189-2.61 eV foton enerji araligi tim
yonler icin sogurma bdlgesine karsilik gelmektedir. Bu sogurma bdlgesi valans
bandinin Eu 4f ve 6s ve O 2p’den iletim bandindaki Eu 4f’ye olan optik gegisleri
ifade etmektedir.
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Sekil 4.21. Eu,O3 kristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis foton-
enerjisine bagl sogurma katsayilari

Th,03 kristalinde sogurma katsayilar: kristal eksenleri yoniinde 0.22 eV “den
baslamakta, bu ise Brillouin bolgesindeki G noktasina karsilik gelmektedir. Sekil
4.22°den goruldugu gibi 0.24-4.2eV foton-enerji araligi tum yonler igin sogurma
bolgesine karsilik gelmektedir. Bu sogurma bolgesi valans bandinin Th 4f ve O
2p’den iletim bandindaki Th 6s’ye olan optik gegisleri ifade etmektedir.
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Sekil 4.22. Th,O3 kristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis foton-
enerjisine bagl sogurma katsayilar

4.5.5. Yansiticihk

Denklem (3.156) kullanilarak Eu,O3 ve Th,Og3 kristalleri icin kristal eksenleri
yonlerinde foton-enerjisine bagli olarak hesaplanmis olan yansiticiliklar sirasiyla
Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’de gosterilmistir. Sekil 4.23’den gorildigi gibi 0-2.47 eV
arasinda yansiticilik hizli bir sekilde artmaktadir. 2.47-9.14 eV arasindaki bolge ile
10.44-18.68 eV arasindaki bolgeler yansiticilik bolgeleridir. Yaklasik olarak 2.47-
8.0eV arasindaki bolgede y- ve z- ekseni yonlndeki yansiticiliklar: birbirine yakin
olmakla birlikte x- ekseni yonundeki yansiticilik biraz daha zayiftir. 14.0 ile 15.0eV
arasindaki bolgede ise y-ekseni yonindeki yansiticihk biraz daha zayiftir.
Th,Oskristalinde ise Sekil 4.24’de goruldigi gibi 0-2.91 eV arasinda yansiticilik
hizli bir sekilde artmakla birlikte 2.91-4.48 eV ile 10.44-18.68 eV arasindaki

bolgeler yansiticilik boélgeleridir.
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Sekil 4.23. Eu,Oskristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis foton-
enerjisine bagl yansiticilik katsayilar:

0E T T T T T
- Ry
; Len ]
L R

0ns i I_s"'t._ EE

" :
T f; E’E A

;{f Il": - j "‘r lL:'Jh ::, ;II Ii
us o | e e W :
bl s v ! i
= 'I."" - 1 -f’e.’?' M.J 1
= na ;‘I’: H J L 5
f" & 1
0 ) //‘ ' P ;’wi’ . ,IJ
T ; I3 4
ee i A :" "1'-.
| x
ol l. L .’-' \
- G 2 'I‘l IG i 'II:' 12 1‘4 1a 'IU =
Era\i

Sekil 4.24. Tb,Oskristalinin kristal eksenleri yoOnlerinde hesaplanmis foton-
enerjisine baglh yansiticilik katsayilar:
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4.5.6. SOnUm Katsayisi

Eu,03 ve Th,03 kristalleri icin Denklem (3.154) kullanilarak kristal eksenleri
yonlerinde sogurma Kkatsayilari hesaplanmistir. Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da sogurma
katsayilar: gosterilmistir. Sekillerde goruldiigt gibi Eu,Og kristali igin 1.91-2.58 eV
ve ThyO3 kristali igin 2.28-3.64 eV foton-enerji araligit hemen tim yonler icin

sogurma bolgesine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.25. Eu,O3 kristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis foton-
enerjisine bagli sonim katsayilar
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Sekil 4.26. Th,O3 kristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis foton-
enerjisine bagl sonim katsayilar

4.5.7. Valans Elektronlarnin Etkin Sayis1 ve Etkin Optik Dielektrik Sabiti

Denklem (3.158) ve Denklem (3.159) ile wverilen toplam Kkurallar
kullanilarak Neir Ve &g belirlenebilir. Neg birim hicre basina disen valans
elektronlarinin etkin sayisidir. eefs ise etkin optik dielektrik sabitidir ve sifir ile Eo
enerji araligindaki bantlar arasi gecislerin optik fonksiyonlara yaptigi katkiy: belirler.
Eu,Os icin y- ve z- kristal eksenleri yoniinde ve Th,Os icin x- ve z- kristal eksenleri
yonunde hesaplanmis Nesr Ve eerr Sekil 4.27 ve Sekil 4.28’de gosterilmistir. Bu
sekillerden goraldigu gibi birim hicre basina valans elektronlarinin etkin sayisi Neg ,
Eu,O; kristalinde 1.91 eV ’den hizla artmakta ve yaklasik olarak 12 eV ’de doyuma
ulasir gibi olmakta ondan sonra ise keskin bir sekilde artarak 21.53 eV ve
sonrasindaki enerji degerlerinde doyuma ulagmaktadir. Th,O3 kristalinde ise Nefr,
2.25 eV ’den hizla artmakta ve yaklasik olarak 8 eV ’de doyuma ulasir gibi olmakta

ondan sonra ise keskin bir sekilde artarak 16.08eV ve sonrasindaki enerji
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degerlerinde doyuma ulasmaktadir. Bunun anlami sudur: Her iki kristaldeki Neg
egrilerinin doyuma ulastiklar: enerji degerleri ve sonrasinda bantlar aras: gegislerin
bittigini ve sonraki asamada ylksek enerji araliginda gerceklesecek olan kabuktaki
enerji seviyelerinden iletim bandina gecislerin olacagini gostermektedir.

Eu,0O3ve Th,0O;3 kristalleri icin foton enerjisine bagl olarak elde edilen e
egrileri iki bolgeye ayrilabilir. 11k bélge Eu,0s igin 2.0-4.51 eV ve Th,Ozigin 2.27-
450 eV foton enerji araligina kadar hizli bir yiikselisle karakterize edilebilir. Ikinci
bolge ise Eu,Os icin 4.51-16.9eV ve Th,O3 icin 4.50-14.04 eV foton enerji
araligidir ve bu bolgede & daha yavas ve dizglin degismekte ve doyuma
ulasmaktadir. Bunun anlam: sudur: eer’ye en biyik katkiy: yaklasik olarak 4.51-16.9
eV ve 4.5-14.04 eV enerji araliginda bantlara karsilik gelen gecisler yapmaktadir.

E>E,foton-enerji  degerlerinde optik  gegislerin  statik  dielektrik

fonksiyonuna yaptigi katki, ee’in maksimum degeri ile seffaf bolgede olgulen

2

kirlma indisinin karesi n? ile belirlenir.de =n® -e ’in sifirdan farkl: olmas:

(Euz03 icin 0.71 eV ve Th,Os ic¢in 0.17 eV) sunu gosterir: valans bandindaki
elektronlarin kutuplanabilirliklerinin statik dielektrik sabitine katkisindan baska,

valans elektronlarinin altinda, enerjileri E>E, olan elektronlarin katkisi géz 6nilinde

bulundurulmalidar.
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Sekil 4.27. Eu,0Os icin y- ve z- kristal eksenleri yoniinde hesaplanmis valans
elektronlarinin etkin sayist N, ve etkin optik dielektrik sabiti e
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E (eV)
Sekil 4.28. Th,O3 icin x- ve z- kristal eksenleri yoniinde hesaplanmis valans
elektronlarimin etkin sayist N, ve etkin optik dielektrik sabiti e
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismadaEu,O3ve Th,O3 kristallerinin elektronik 0Ozellikleri, ilk kez

yogunluk fonksiyonel teorisi kullanan ABINIT paket program: ile hesaplanmis ve

asagidaki sonuclar elde edilmistir:

1.

Eu,0O3 ve Th,0j3 kristallerin hacimsel optimizasyonlar: yapildi ve 6rgi
parametreleri hesaplandi. Her iki kristalinde 06rgl parametreleri
literatlirdeki deneysel sonuclar ile uyum iginde oldugu goraldu.

Eu,03ve Th,Oskristallerin toplam (DOS) durum yogunluklar: hesaplandi
ve cizildi. DOS’un enerjiyle degisimi incelendi. Eu,O; ve Th,03
kristallerin yiksek simetri yonlerindeki elektronik band yapisi hesaplandi
ve optik gegisler belirlendi. Eu,O3 kristalinde valans bandi Eu atomunun
4f ve 5p, O atomunun 2p durumlar: ve iletim bandi ise Eu atomunun 4f
ve 6s durumlar tarafindan olustugu, Th,O3 kristalinde de valans band:
Th atomunun 4f, 4d ve 5p ve O atomunun 2p durumlar1 ve iletim
bandinin ise Tb atomunun 4f ve 6s durumlart tarafindan olustugu
go6zlendi.

Eu,O3ve Th,O3 kristalleri icin direk bant araligi gozlendi. Monoklinik
yapidaki Eu,03 ve Th,O3 kristalleri igin direk bant aralig: sirasiyla 0,172
eV ve 0.197 eV olarak tespit edildi. Hesaplanan enerji bant araliklar:
deneysel degerlere yakin bulundu.

Eu,O3 ve Th,0s; kristallerinin tim optik fonksiyonlari yani; foton

enerjisine bagli lineer dielektrik tensoriinin reel (el) ve sanal (ez)
bilesenleri, enerji kayip fonksiyonu L(W), kirilma indisi n(W), soniim
katsayis: k(w), yansima katsayisi R(w) ve sogurma katsayist a(w),

valans elektronlarinin etkin sayist N, ve etkin optik dielektrik sabiti

e, hesapland: ve yorumland.
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