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OZET

Bu tezde, CsCI(B2) yapidaki TICI ve TIBr talyum halojeniiriin yapisal, elastik, elektronik
ve fonon oOzellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) igerisinde yer alan Yerel
Yogunluk Yaklasimi (YYY) ile ilk-prensip Pseudo Potansiyel metodu kullanilarak
arastirildi. Hesaplanan 6rgii sabitleri, Y18in modiilleri ve onun birinci tiirevleri gibi yapisal
parametreler, mevcut teorik ve deneysel sonuglarla kiyaslandi. Elastik sabitleri (C11, Cip,
ve Cy4) zor-zorlanma bagintilarindan bulundu. Biz TICI ve TIBr i¢in elektronik band yapisi
ve durum yogunlugu hesaplamalarini1 da gergeklestirdik. Fonon frekanslar1 ve fonon durum
yogunluklarii elde etmek i¢in Yogunluk Fonksiyonel Teorisi i¢inde lineer tepki yaklasimi
kullanildi. Her iki malzeme i¢in fonon dagilim egrileri kiyaslandi ve karsilastirildi. Son
olarak quasi-harmonik yaklagim kullanilarak sicakliga karsi sabit hacimdeki 6zis1 (Cv),
entropi (S), i¢ enerji (E) ve titresim enerjisi (F) hesaplandi ve tartisildi.
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ABSTRACT

In this thesis, we have investigated the structural, elastic, electronic and phonon properties
of the thallous halides TICI and TIBr in CsCI(B2) structure by using first principles
pseudo-potential method in the framework of density functional theory with the local
density approximation (LDA). The calculated structural parameters such as lattice
constants, bulk modiilus and its first derivative compare very well with available
theoretical and experimental values. The elastic constants (C11, C12, and Cy4) were derived
from the stress strain relation. We also carried out the electronic band structure and the
density of states (DOS) calculations for TICI and TIBr. Moreover, a linear-response
approach to the density functional theory was used to derive the phonon frequencies and
the phonon density of states. The phonon dispersion curves for the two materials are
compared and contrasted. Finally specific heat at constant volume versus temperature (Cy),
entropy(S), internal energy (E) and vibrational energy (F) are calculated and discussed
using the quasi harmonic approximation.

Science Code : 202.1.147

Key Words . Density-functional theory, Electronic band structure, Elastic properties,
Phonon

Page Number : 87
Supervisor : Prof. Dr. Gokay UGUR



Vi

TESEKKUR

Yiiksek lisans g¢alismam boyunca degerli yardim ve Katkilariyla beni yonlendiren,
karsilastigim tiim zorluklarin ¢éziimlenmesinde her tiirlii destegini esirgemeyen degerli
danisman hocam Prof. Dr. Gékay UGUR’a ve Dog. Dr. Sule UGUR’a saygi ve
tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatimin her evresinde maddi ve manevi yardimlarini esirgemeyen aileme ve tez
calismam sirasinda destegini ve yardimini esirgemeyen arkadaslarim Murat SONMEZ’e
ve Koksal KAHVECI ye tesekkiirii bir borg bilirim.



Vii

ICINDEKILER
Sayfa
OZET . .o iv
AB ST RA C T .. Vv
TESEKKUR ..ottt e Vi
ICINDEKILER . ...t vii
CIZELGELER.. ... ..t X
SEKILLERIN LISTESI. ...t Xi
SIMGELER VE KISALTMALAR ......ccouiiiiiiiii e, Xiii
L GIRIS e 1
2. KRISTAL YAPI VE TEORIK BILGILER...........ccocoiviiiiiine, 3
2.1 KEIStal QTG .. ..veieeii e, 3
2.2. Orgil SIMELHIETL. .....eee et e 5
2.3. Temel Orgii TUITETT. .. ....ovei e, 5
2.3.1. Tki boyutlu 8rgii tirleri................oeiiuiiiieiiieiiie e 6
2.3.2. Ug boyutlu 8rgii tHrleri. ... .. ..oc.iiniiiiii i 6
2.4. CsCI (B2) Kristal YapiSI.....uiuiiniitiat ittt e e 10
2.5, IyOnIK Bag. .. ..o, 10
2.6. Kovalent Bag..........ooiiiiiiii i 12
2.7. Temel OZellKIET. .. .. ...oooiii e, 15
2.7.1. Y18 modill. .. ..ot 15
2.7.2. Elastik sabitler. .. ... ..o 16
2.7.3. Elektronik bant yapisi..........oouviuiiiiiiiiiiiiiii i 22

2.7.4. FONON KAVIAMI. . ...ttt 24



2.8. Kristallerin termodinamik 0zelliKIeri.......coeeeeiie e,

2.8.1. Debye 6z1s1 denklemi.....

2.9. Birinci Brillouin Bolgesi (BBB) ve Yiiksek Simetri Noktalari...................

3. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI. ...,

3.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)......ccooiiiiiiiiiiiiiiiieeee

3.2. Cok Cisim Problemi...........ooiiiiiii i

3.2.1. Born-Oppenheimer yaklagimi..............cooooiiiiiiiiiiiiiii i,

3.2.2. Hartree yaklasimu.........

3.2.3. Hartree - Fock yaklasimi1

3.2.4. Hohenberg- Kohn teoremi............cooooiiiiiiiiiii e,

3.2.5. Kohn-Sham (KS) denklemleri...........coooiiiiiiiiiieee,

3.2.6. Yerel yogunluk yaklagim1 (YYY)...ooeveiiiiiiiiiiiiie

3.2.7. Genellestirilmis Gradyen

t yaklasimi (GGY)......c.ooiviiiiiiiiien,

3.2.8. Diizlem dalga (PW) gOsterimi............oovviuiiiiiiiiiiiiiiiieeieennnn,

3.2.9. Pseudo-potansiyel (PP) metodu............c.ooevviiiiiiiiiiiiiiieeen,

3.3. Lineer Tepki ve Orgii Dinamigi

3.3.1. Yogunluk fonksiyon teor

isi iginde lineer tepki...............cooeiininnin

3.3.2. Fonon frekanslarinin durum yogunlugu hesaplama metodu................

4, MALZEMELERIN YAPISI VE KULLANILAN YONTEM..............

4.1. Quantum-Espresso Programi............cooouiiiiiiiiiiiiiiiii

4.2. Quantum-Espresso Programinin Kod Yapisi.........coovveviiiiiiiiiiiiinn.

5. BULGULAR VE TARTISMA

32

35

35

36

37

39

41

43

44

47

48

50

52

55

58

59

61

61

63

67



5.1. TICI

5.2. TICI

5.3. TICI

5.4. TICI

5.5. TICI

ve TIBr Halojeniirlerinin Yapisal Ozellikleri..................ccccovvueen...
ve TIBr Halojeniirlerinin Elektronik Bant Yapist..........................e.
ve TIBr Halojeniirlerinin Elastik Sabitleri....................................
ve TIBr Halojeniirlerinin Fonon Ozellikleri.....................cooovinnni,

ve TIBr Halojeniirlerinin Termodinamik Ozellikleri........................

6. SONUCLAR VE ONERILER............ccooiiiiiiiiiiiiiiieeeiiiee

KAYNAKLAR . e

OZGECMIS

72

73

74

79

81



CIZELGELER

Cizelge 2.1. Ug boyutlu 14 Srgil trll........ovveeeeieie e

Cizelge 2.2. Cyp ve Ciju’ nin indisleri arasindaki Voig bagmtilari..................... ...

Cizelge 5.1. TIC1 ve TIBr igin orgii sabitleri, Y1gin modiilleri ve Y1gin
modiiliiniin basinca gore 1. tlrevleri........... ..o

Cizelge 5.2. TICl1 ve TIBr i¢in ikinci dereceden elastik sabitleri (C11, C1 Ve Cyq)

Sayfa

18

69

72



Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 2.8.

Sekil 2.9.

Sekil 2.10.

Sekil 2.11.

Sekil 2.12.
Sekil 2.13.
Sekil 2.14.

Sekil 2.15.

Sekil 2.16.

Sekil 2.17.

Sekil 2.18.

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

SEKILLERIN LISTESI

Kristal yapi.....ooo e
Birim hiicre, kristal 6rgii noktalart....................oooiiiiiiii
Tki boyuttaki 6Zel TGl ... . vueneneie e

Yedi temel kristal birim hlicresi...........ooooviiiiiiiiii i,

Yedi kristal sistemi ve bunlarin Bravais 6rgii 6rnekleri.....................

Kiibik sistemde Orgll tirleri..........ooevieiiiiii
CsCl (B2) Kristal yap1St.......euiiniiii i
Sodyum KIOrlr yapiS1. ... ..ouevuieitit e
NaCl’lin taban diizlemdeki elektron yogunlugu dagilimi...................
Germanyumun hesaplanan degerlik elektron derigimi.......................

Birbirinden uzaktaki nétr atomlara gére molekiilsel hidrojen

LT | ] DU
lletkenlik derecesine gére degisen bant enerjileri.............................

Iki atomlu kristal yapidaki atomik diizlemlerin yer degistirmeleri.........

Iki atomlu Srgiliniin dispersiyon egrisi.............cccuuevvveeiierineeineeann,

Kristallerin Einstein ve Debye denklemlerinden bulunan 6zisilarinin
deneysel sonuglarla kiyaslanmasi.................coooeiiiiiiiiiiiiiinen..

Basit kiibik (Sc) yapimin Brillouin bolgesi.............coovviiiniiiieninen.

Kartezyen koordinatlarda ylizey merkezli kiibik (fcc) yapi igin Birinci
Brillouin Bolgesi ve yiiksek simetri noktalari................c.oooeieiennnn

Cisim merkezli kiibik (bcc) yap1 i¢in birinci Brillouin Bolgesi............

Bilgisayar programinda, bir kristalin toplam enerjisini kendini
dogrulama yontemi kullanarak hesaplayan bir akis ¢izelgesi...............

Farkli GGY (GGA) yaklasimlari i¢in degis-tokus iyilestirme faktorii

F,’in boyutsuz yogunluk Gradyenti s’nin fonksiyonu olarak gosterimi...

Xi

10

11

12

13

14

23

24

26

30

33

33

34

47

50



Xii

Sayfa

Sekil 5.1.  Farkl 6rgii sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi..................... 68
Sekil 5.2. B2 yapidaki TICI ve TIBr igin yiiksek simetri yonleri boyunca

elektronik bant yapist €Zrileri...........coevviiiiiniiiiiiii e, 70
Sekil 5.3. B2 yapidaki TICI ve TIClI i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu

<754 (S o 71
Sekil 5.4. B2 yapidaki TICI ve TIBr fonon dispersiyon, kismi ve toplam durum

YOZUNIUGU ©FTIICIT. ..ottt 74
Sekil 5.5. B2 yapidaki TICI ve TIBr 6zisinin sicakliga gore degisimi egrileri....... 76
Sekil 5.6. B2 yapidaki TICI ve TIBr entropinin sicakliga gore degisimi egrileri.... 76
Sekil 5.7. B2 yapidaki TICI ve TIBr ig¢ enerji degisim-sicaklik egrileri............... 77

Sekil 5.8. B2 yapidaki TICI1 ve TIBr titresim enerjileri degisimi-sicaklik egrileri.... 77



xiii

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

ao Orgii sabiti

B Y1g8in modiili

B' Y181n modiiliiniin basinca gore birinci tlirevi
c Isik hiz1

C Elastik sabiti

Cv Kat1 elementlerin maksimum 6z1s1s1
e Zorlanma (strain) vektorii

Ecut Kesme enerjisi

E g (p) Degis tokus enerjisi

Er Fermi enerjisi

Eg Yasak enerji araligi

En Hartee enerjisi

H Hamiltonyen operatorii

h Plank Sabiti

N Kristaldeki birim hiicre sayist

U I¢ enerji

Vscr Oz-uyum (SCF) yogunluk fonksiyonel potansiyeli
Vden Tek pargacik deneme potansiyeli
Vais(r) Dis potansiyel

Vai—e(r) Degis-tokus baglanma enerjisi

w Zorun yaptigi1 is

o Zor tensori

& Zorlanma tensorti

a Polarlanabilirlik sabiti

) Dis parametre

Dalga vektori

el



Simgeler

b 4

Viyon(T)

Kisaltmalar

BB
BBB
bcc
fcc
GAY
GGY
K-S
Ntyp
Nat
PP
PV
PW
QE
sC
YFT
YYY

Aciklamalar

Cok pargacik dalga fonksiyonu
Iyonik potansiyel

Yerel bir dis potansiyel
Elekronik yiik yogunlugu
Shear (Kesme) vektorii
Ters orgii vektorii

[lkel hiicrenin hacmi
Debye sicakligi
Dielektrik sabiti

Aciklama

Brillouin bolgesi

Birinci Brillouin bolgesi
Cisim merkezli kiibik orgii
Yiizey merkezli kiibik 6rgii

Gradyent ac¢ilimi yaklasimi

Genellestirilmis gradyent yaklagimi

Kohn-Sham

Xiv

Kiristal yapr icerisindeki farkl: tipteki atomlarin sayisini

Birim hiicre igerisindeki atom sayisin

Pseudo potansiyel
Fotovoltaik

Diizlem dalga
Quantum-Espresso

Basit kiibik orgii

Yogunluk fonksiyonel teorisi

Yerel yogunluk Yaklasimi



1. GIRIS

Teknolojik olarak ¢ok 6nemli malzemelerden olan Talyum halojentirlerin (TIBr, TICI, TIF,
TIl)) oda sicakliginda pek ¢ok uygulama alani vardir. Radyasyon dedektorleri (x 1sin1 ve
gama 1511 dedektdrleri), yeni optik fiber kristaller, tibbi goriintiileme, niikleer korunma ve
oda sicakligi radyasyon dedeksiyonu bunlar arasinda sayilabilir [1]. Pek ¢ok iyonik
kristalden farkli olarak talyum halojeniirlerin dielektrik sabitleri, sicakligin artmasi ile
azalmaktadir [2]. Bu halojeniirlerin diger bir 6zelligi yiiksek dielektrik gecirgenlige sahip
olmasidir. Bu deger TIBr i¢in 30, TICI i¢in 32°dir [3-5]. Biiyilk atom numarasina (T1:81,
Br:35, Cl:17 ve 1:53) ve yogunluguna sahip bu halojeniirler, genis bant aralig1 (TIBr i¢in
3,4 eV, TICI i¢in 3,8 eV) gostermektedir. Bu yiizden diger yar iletkenlere gore foton
durdurma giicii daha blyiiktir [1]. Yiksek gama ismlarimi durdurmak igin atom
numarasinin biiyiik olmasi, yiiksek elektriksel direnci, band araligmin biiyiikk olmasi ve
yiikksek tasiyict hareketliligi bu malzemelerin yukarida sayilan uygulama alanlarinda

performansini 6n plana ¢ikarir.

TICI ve TIBr; l1atm basingta, CsCl yapida kristalize olur. Bu yap1 iyonik kristaller i¢in daha
kararlidir [6,7]. TIBr erime sicakligt 460°C iken TICI i¢in erime sicakligi 431°C’dir ve
25 GPa basing altinda her ikiside higbir yapisal faz gegisi gostermezler [8,9]. Fakat d
orbitallerindeki elektronlarin varligi band Grtiismesine ve kismen kovalent katyon-anyon
bagina neden olur. Talyum halojeniirlerde kimyasal baglanma, alkali halojeniirlerdeki
iyonik baglardan farklidir. Talyum katyonundaki genisletilmis yiik dagilimi, olagan dis1
yiiksek polarlanabilirlik degeriyle karakteristiktir. o (polarlanabilirlik sabiti) TICI igin
4,8 A3, TIBr icin 5,1 A¥tir [10]. Herhangi bir malzemenin kohezif ve termofiziksel
ozellikleri temelde onun atomlar arasi etkilesimlerine ve atomlarin birbirlerine baglanma
cesitlerine baghdir. Yiiksek polarlanabilirlikten dolayi, bir elektron bulutu deformasyonu
s0z konusudur. Yiiksek polaribiliteye sahip kovalent etkilesimin oldugu basing ve sicaklik
civarinda genis bir sikigilabilirlik ve termal genlesme olur. Agir metal halojentirlerin pek
¢ogu anizotropik veya tabakali yapilarda kristalize olur, ancak TICl ve TIBr basit kiibik
yapidadir. Talyum bilesikleri arasinda Talyum halojeniirleri baskin iyonik karaktere sahip
olduklar1 i¢in kristal yapilar1 ve diger fiziksel 6zellikleri yiiziinden dikkat ¢eken bilesikler
arasindadir [11]. KX (X=F, Cl, Br ve ) ile kiyaslandiginda gaz fazindaki T1X (X=F, CI, Br

ve I) disiik dipol momente sahiptir [12]. Talyum halojeniirler iyonik materyallerdir ve



iyonik kristallerin bircogundan daha biiyiik dielektrik sabitine sahiptir. Bu 6zelliklerinden

dolay1 kovalent yar1 iletkenlerle benzerlik gosterir.

Talyum halojeniirler ile alkali halojeniirler arasindaki temel fark J. Treusch’in bakis acisina
gore anyonun S tipi iletkenlik bandi ve katyonun p tipi valans bandindan kaynaklanir.
Diger sonug ise fotovoltaik (PV) teorideki ortalama bosluklarin talyum halojeniirlerin hem
s tipi iletken bandinda hem de p tipi valans bandinda mevcut olmasidir. Elektron sayisi 10
olan bilesiklerin katyonik s kabugu kolaylikla deforme olur, bu da yiiksek dielektrik sabiti
(&) degerlerine yol agar [13]. Dielektrik sabiti ¢esitli fiziksel 6zelliklerle yakindan ilgilidir.

Bu fiziksel oOzellikler arasinda, elektron fonon etkilesmesi, infrared dagilimi, termal

genlesme katsayisi ve sikisabilirlik sayilabilir.



2. KRISTAL YAPI VE TEORIK BiLGILER

Bu boliimde tez ¢alismasina konu olan TIBr ve TICI kristallerinin temel 6zellikleri ile ilgili
teorik bilgilere yer verilmistir. Kristal yapmin onemli o6zelliklerinden birisi; kristali
meydana getiren atom veya molekiil gruplarinin, katiya has belli bir dizilis bigiminde
olmalaridir. Bu diizgiin ve periyodik yapilanmalarin analizlerinde dogrudan kristal yap1 ile
ilgilenmek yerine atom veya molekiillerin bulunduklar1 noktalarin olusturdugu geometrik
sekil ve bu noktalarda bulunan atom ve molekiiller olarak iki kavram ile ilgilenilir. Kristal
yapil katilar, {i¢ boyutta diizenli tekrarlanan bir deseni esas alan bir atomik yapiya sahip

katilardir [14].

2.1. Kristal Orgii

Bir 6rgii ile tiim kristallerin yapisi tarif edilebilir. Orgii, bazin ilistigi matematiksel noktalar
kiimesine denir. Yani, atom veya molekiillerin uzaydaki dizilis ve bulunus sekillerini veren
noktalar gurubudur. Bu uzay orgiisiinde tamamen birbirinin aynist olan ve her bir noktaya
eslik eden atom veya molekiil gruplarina ise baz denir. Herhangi bir baz gercekte; atom,
molekiil veya bunlarin gruplarini, atom ve molekiiller arasindaki acilar1 ve uzayda

kapladiklar1 yeri igerir.

Kristal yapi, kristal orglide bulunan Orgii noktalarina, atomlarin, molekiillerin ya da

iyonlarin yerlesmeleri ile olusmus yapidir.

Uzay Orgiisii + Baz = Kristal Yapi

Sekil 2.1. Kristal yap1 [14]



Kristal simetrisine sahip en kiiclik hacimli hiicreye birim hiicre denir. En kii¢iik hacimli
hiicrenin tekrarlamasi ile tiim kristal olusur. Bir kristalde bulunan birim hiicre, kristalin

biitiin 6zelliklerini de lizerinde tasir.

Az

VIV

\V-[V

Orgii noktas1

Birim

hiicre
Sekil 2.2. Birim hiicre, kristal 6rgii noktalari
Birim hiicrenin se¢imi tamamen istege baglidir. Bu nedenle birim hiicre i¢indeki atom ve
molekiil sayilar1 farklilik gosterebilir. Bu birim hiicre kavrami haricinde, ilkel hiicre
kavrami da vardir. Hacmi minimum olan birim hiicre "ilkel hiicre" olarak ifade edilebilir.
Ilkel hiicrenin, kristal 6teleme iglemini tekrar etmesiyle biitiin uzay doldurulur. Bir 6rgii
noktasi ilkel hiicrede her zaman vardir.
Birim hiicre {i¢ temel 6teleme vektori ile ifade edilir; dq,d,,ds vektorleridir ve bu temel

vektorler arasindaki agilar a, 8,y agilaridir [15]. Bu ii¢ temel 6teleme vektorii ile kristal

bir orgii asagidaki gibi tanimlanir:

R=Y3 md; = nyd; +nyd, + nzds (2.1)
n;: tamsay:. Birim hiicrenin hacmi ise;

Q=d,.(d, X ds) (2.2)

denklemi ile ifade edilir.



2.2. Orgii Simetrileri

Kristal orgiilerinin simetrik 6zellikler tasimalar1 en temel karakteristigidir. Bir kristalde,
kristali tekrar eski konumuna kristalin iizerinde yapilan simetri islemleri getirir. Orgii
noktasal grubu, bir 6rgli noktasina uygulandiginda bu 6rgiiyii kendi tizerinden geri getiren

tiim simetri iglemleri grubuna denir [16]. Temel simetri islemleri sunlardir:

Oteleme simetrisi; kristallerdeki en acik simetri seklidir. Bu simetri islemi icin {i¢c temel
oteleme vektoriine gerek duyulmaktadir. Bundan dolay1 herhangi bir 6rgii noktasindan ii¢
boyutta; T =n,d, + nyd, + nsds kadar Oteleme hareketi yapildiginda bu nokta
etrafindaki atomik dizilmeleri ayn1 olmalidir. Bu islemdeki nq,n,, n; birer tam sayidir.

Oteleme simetrisi her kristal yapida mutlaka vardur.

Terslenme iglemi; ilk olarak m radyan kadar donme ve sonra da bu eksene dik bir diizleme
gore yapilan yansima islemlerinden olusur. Bu iki islemin sonucunda r konumu —r’ye

doniismiis olur.

Yansima veya ayna simetrisi; kristal orgiiniin herhangi bir noktasina yerlestirilen diizlemin

her iki tarafinda kalan kristal yapinin ayni olmasi durumudur.

Herhangi bir eksen etrafinda 2m/n’lik bir a1 kadar dondiiriilen 6rglideki bir 6rgii noktasi,
orgiiniin diger bir noktasi ile ¢akigirsa bu 6rgiiniin s6z konusu donme eksenine gore donme
simetrisi vardir [17]. Her biri sirasiyla 2m, 2m/2, 2n/3, 2m/4, 2m/6 radyanlik donme
islemlerine karsilik gelen 1, 2, 3, 4 ve 6 kat simetriye sahip donme eksenleri bulunabilir.
Bu donme eksenleri 1, 2, 3, 4 ve 6 sembolleri ile gosterilir. Ancak 2m/5 veya 2m/7
radyanlik donme islemlerinde simetrik 6rgli yoktur. Boyle bir yapiyla sonsuz bir uzay

doldurulamaz.
2.3. Temel Orgii Tiirleri

Bu boéliimde iki boyutlu dort 6zel 6rgiiden ve {i¢ boyutlu 6rgiilerin yedi temel kristal birim

hiicresinden bahsedilecektir.



2.3.1. 1iki boyutlu érgii tiirleri

Iki boyutlu 6rgii tiirlerinde genel &rgiiler, sadece bir orgii noktasi etrafindaki 7 ve 2m’lik
donmelerle degismez, ancak iki boyutlu 6rgi tiirlerindeki 6zel orgiilerde 2m/3, 2t /4 veya
21 /6’ ik donmeler veya ayna yansimasi altinda degismeyen bir 6rgii olusturmak icin d, ve
d, vektorlerine siirlamalar uygulanmalidir. Dort farkli smirlama bulunmakta olup, bu
orgiilerin her biri bizim o6zel Orgli tlrli olarak adlandiracagimiz bir Orgiliyii verir.
Sekil 2.3’de gosterilen dort o6zel orgii olmak iizere iki boyutta bes ayr1 orgil tiiri
vardir [15].
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Il. Dikdortgen orgii (a # b)

I1. Merkezi dikdortgen 6rgili(rombik) (a # b)
Iv. Altigensel orgii (a = b)

V. (a#b)

Sekil 2.3. iki boyuttaki dzel orgiiler

2.3.2. Ug boyutlu drgii tiirleri

Kristalde atomlar ve iyonlar, {i¢ boyutlu uzayda diizenli bir dizilis gosterir. Bir element
veya bilesigin kristali, atom, molekiil veya iyonlar1 kapsayan ve asimetrik birimlerin

sistemli yinelenmesi olarak diisiiniiliir. Bir kristaldeki atomlarin, molekiillerin veya



iyonlarin konumlarini gésteren noktalarin olusturdugu desenler, uzay orgiileridir. Katilarin
farkli yapilarimi tanimlamak amaciyla birim hiicre kavrami kullanilmistir. Bir kristalin
birim hiicresi, X, y ve z ekseni boyunca Gtelendiginde kristalin biitliniinii olusturabilen
sanal paralel kenarli en kiigiikk kristal bolgesidir. Bir birim hiicrenin biytikliigiinii ve
seklini, birbirini kesen ti¢ eksen boyunca a, b, ¢ uzakliklar1 ve bu eksenler arasindaki a,

ve v acilart belirler. Sekil 2.4°de yedi temel birim hiicre gosterilmistir [15].

KUBIK
Basit Hacim Merkezli Yiizey Merkezli
TETRAGONAL MONOKLINIK
=11 m
Basit Hacim Merkezli Basit Taban Merkezli
ORTOROMBIK
Basit Hacim Merkezli Yiizey Merkezli Taban Merkezli
TRIGONAL HEEKZAGONAL TRIKLINIK

Sekil 2.4. Yedi temel kristal birim hiicresi

Bu birim hiicrelerin kenar ve agi iliskileri Cizelge 2.1°de goriilmektedir. Temel birim
hiicrelerde a kenari ile b kenar1 arasindaki ag1 o, a ile ¢ kenar1 arasindaki ac1 B, b ile ¢
arasindaki a¢1 y ile gosterilmektedir. Yedi temel kristal sistemi ve bunlarin Bravais orgii

ornekleri Sekil 2.5’de verilmistir.



Kristal Sistemi

Bravais Kafesi (14 adet)

(7 Temel)
1. Triklinik w, 7,y = 90"
2. Monoklinik Basit Basit, taban merkezli
fF = 90° S5 = 90°
a, y = 90° a, y = 90°
"
NN <0\
&1 £
3. Ortorombik Basit Taban merkezli Cisim merkezli Yiizey merkezli
aEb=c axb=c axh#c axhzc
C C C C
[ i i i
b b 3] b
4. Rombohedral a=fi=y = 90"

0
5. Tetragonal Basit Hacim merkezli
aFEr asc
o 8
(=3 o
1 o
6. Hegzagonal
C
o
7. Kiibik Basit kiibik (sc) Cisimmerkezli (bcc) Yiizey merkezli (fcc)
N\ >=_\
p '
= a \1 fel
‘ “ NN\
a a

Sekil 2.5. Yedi kristal sistemi ve bunlarin Bravais 6rgii 6rnekleri [18]
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Cizelge 2.1. Ug boyutlu 14 érgii tiirii

Sictem Orgi sayts Konvansiyonel hiicre eksenleri ve acilart
iizerindeki simrlamalar

Triklinik 1 ai# az # as
o #B #y

Monoklinik 2 ai# az # as
a=y=90"#p

Ortorombik 4 ai# az # as
a=p=y=90°

Tetragonal 2 ai=az# as
a=p=y=90°

Kiibik 3 ai=daz=as
a=pB=y=90°

Trigonal 1 ai=az=as
a=B=y<120°, #90°

Hekzagonal 1 ai=az# as
a=p=90°, y=120°

Asagidaki sekilde goriildiigi gibi kiibik sistemde ti¢ 6rgii vardir; basit kiibik 6rgii (SC),
cisim merkezli kiibik 6rgii (bec), ylizey merkezli kiibik 6rgii (fcc).

Basit Kiibik Orgii Cisim Merkezli Kiibik Orgii ~ Yiizey Merkezli Kiibik Orgii
i P N s 9 R
) S B ¢ . Y SO Yt I
L., —o+ L
| | 5 & | |
| T T-ro—" 7]
0 ~ wal s /Q = 0' E ’_U = A) T e : ‘/_b
& & & & oy
[— R

Sekil 2.6. Kiibik sistemde orgii tiirleri
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2.4. CsCl (B2) Kristal Yapisi

Hacim merkezli kiip olan sezyum klorlir yapisinda Cl° iyonlar1 basit kiibik oOrgiiyii
olusturur ve Cs* katyonlar1 da hacim merkezindeki kiibik bosluklar1 doldurur. Yani sezyum
kloriir kristal yapisinda atomlar basit kiibik uzay orgiisiiniin 000 koselerinde ve 2 2 Y2
hacim-merkezi konumlarinda olmak iizere ilkel hiicrede bir molekiil bulunur [19]. Her
atoma Obiir tipteki atomlar kiipliniin merkezi olarak bakilabildiginden en yakin komsu
say1s1 veya koordinasyon sayis1 8’dir. Bu yapiya ornek bilesikler vermek gerekirse; CaS,

AgZn, TISb, Cuzn, AlCo, RuAl, MgCe, SrTl, BeCu, CuPd’dir.

B2 yap1 temel (baz) iki atomdan meydana gelir ve atomlarinin koordinatlar;
Cs — (0,0,0)

Cl — (%, ', %) olarak verilir [20,21].

E\st"

]

O

Sekil 2.7. CsCl (B2) Kristal yapis1 [20,21].
2.5. lyonik Bag
Elektronegatiflikleri birbirinden ¢ok farkli atomlar arasinda elektron aktariminin tam

oldugu ve sonucta iyonlarin olustugu varsayilir. Bu sekilde olusan arti1 ve eksi yiikli

iyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekme kuvvetine iyon bagi denir. Elektrik yiikli
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taneciklerin ¢evresindeki alan her yonde ayni etkiyi gosterdiginden, iyon baglari yone

bagl degildir.

Iyonik kristaller pozitif ve negatif iyonlardan yapilmistir. Iyonik bag ters yiiklii iyonlarin
elektrostatik etkilesmelerinden kaynaklanmustir. Iyonik kristaller i¢in iki kristal yap1 6rnegi

bulunmaktadir. Bunlar sodyum kloriir ve sezyum kloriir yapilaridir [15].

NaCl

Sekil 2.8. Sodyum kloriir yapisini, basit kiibik bir 6rgiiniin 6rgii noktalarina sirastyla bir
Na", bir CI" iyonu yerlestirilerek olusturulabilir [15].

Basit bir iyonik kristalin biitiin iyonlarinin elektronik yapilanmalari, asal gaz atomlarininki
gibi kapali elektronik kabuklara karsilik gelmektedir. Lityum floriirde notr atomlarin
yapilanmalari, periyodik tabloya gore, Li: 2s, F: 152 2522p5’tir. Tek yiiklii 1yonlarin
yapilanmalari ise sirasi ile neon ve helyumunki gibi, Li': 1s?, F:1s? 2s%2p®dir. Asal gaz
atomlart kiiresel kabuklara sahiptirler ve yiik dagilimlar kiiresel olarak simetriktir. Biz
iyonik kristalde her iyonun iizerindeki yiik dagiliminin, sadece komsu atomlarla olan
dokunma bolgeleri yakinlarinda bir miktar bozulma olmakla beraber, yaklasik olarak
kiiresel simetriye sahip olmasini bekleriz. Bu resim, elektron dagiliminin x-151m1

caligmalar ile dogrulanmastir.



0.05 L
1:0

|
I 50
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Sekil 2.9. NaCl’iin taban diizlemdeki elektron yogunlugu dagilimi (G. Schoknecht’in x-
1511 ¢alismalarindan) [15].

Iyonik kristalin baglanma enerjisinin biiyiik kisminin elektrostatik etkilesmeye dayandigini
isaret etmektedir. Sodyum Kkloriir kristalinde pozitif iyon ile en yakin negatif iyon
arasindaki uzaklik 2,81X10'8 cm’dir. Aralarinda bu kadar uzaklik bulunan bir Na* ve CI
iyon ¢iftinin gekici coulomb enerjisi 5,1 eV’tur. Bu deger, ayrilmis serbest Na* ve CI
iyonlarmma gore kristal halindeki NaCl’ {in molekiil birimi basina diisen deneysel

7,9 eV’luk 6rgii enerjisi ile karsilastirilabilir biiyiikliiktedir [15].

2.6. Kovalent Bag

Ayn tiir atomlar arasindaki kimyasal baglar elektron aligverisi ile agiklanamaz. Boyle
durumlarda, bagin olusmasmna neden olan elektronlarin atomlar tarafindan ortaklasa
kullanildig1 varsayilir. Kimyasal bag dogrultusunda etkin olan bu baglara, kovalent bag

denir.

Kovalent bag; kimyadaki, ozellikle organik kimyadaki klasik elektron cifti bag1 veya
homopolar bagdir. Bu kuvvetli bir bagdir. Ayrilmig ndtr atomlara gore elmasin karbon

atomlar1 arasindaki bag kuvveti, iyonik kristallerin bag kuvveti ile karsilastirilabilir.
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Kovalent bag, cogunlukla her atomdan bir elektronun baga katildig iki elektrondan olusur.
Bagi olusturan elektronlar, kismen bag ile birbirine baglanmis olan iki atom arasindaki

bolgeye konumlanmisglardir. Bagdaki iki elektronun spinleri birbirine zit yondedir.

Sekil 2.10. Germanyumun hesaplanan degerlik elektron derigimi. Konturlar iizerindeki
sayilar ilkel hiicre basina derisimi gostermektedir [15].

Kovalent bag kuvvetli yonsel 6zelliklere sahiptir. Karbon, silisyum ve germanyum elmas
yapisina sahiptir. Bu yapida en yakin komsu sayist dorttiir ve atomlar en yakin
komsularina diizgiin dortyiizlii agilart ile baglidir. Bir siki paketlenmis yapida mevcut
uzayin 0,74°1 doldurulmus iken seyrek olarak doldurulmus olan elmas yapida bu oran
0,34’tiir. Diizglin dortyiizlii bag1 sadece dort tane en yakin komsuya izin verirken, siki
paketlenmis yapida en yakin komsu sayisi 12°dir. Karbon ve silisyumda baglanmanin
benzerligini asir1 derecede vurgulamamaliyiz. Karbon biyolojiyi verir, silisyum ise jeoloji

ve yarl iletken teknolojisini verir.



14

ji. Ry=13.6 eV

Rydberg biriminde ene

06 b — i — -4 L~ .
0 i : ) 4 S 6

Molekiiller arasi uzaklik, Bohr binnmlerinde @,=0.33 A

Sekil 2.11. Birbirinden uzaktaki ntr atomlara gore molekiilsel hidrojenin enerjisi [15].

Sekil 2.11°deki negatif bir enerji baglanmayr gosterir. N egrisi, serbest atom yik
yogunluklar ile yapilan hesaplamay1 gostermektedir. A, elektron spinlerinin paralel oldugu
durumda Pauli ilkesini hesaba katarak yapilan hesaplamayi; S (kararli durum) ise
antiparalel spinler i¢in yapilan hesaplamayi gostermektedir. A ve S durumlart igin yiik

yogunlugu, kontur ¢izgileri ile temsil edilmistir.

Molekiilsel hidrojenin baglanmasi kovalent bagin basit bir 6rnegidir. En gii¢lii baglanma
iki elektronun spinleri zit yonde oldugunda olusur. Baglanmanin bagil spin konumuna
bagli olmasinin nedeni, spinler arasinda kuvvetli manyetik dipol kuvvetleri bulunmasindan
degil, fakat Pauli ilkesinin yiik dagilimini spin konumuna gore degisime ugratmasindandir.

Spin bagimli coulomb enerjisine degis-tokus etkilesmesi denilir.

Pauli ilkesi kabuklar1 tamamen dolu atomlar arasinda kuvvetli bir itici etkilesme verir.
Eger elektronik kabuklar dolmamissa, elektronlar1 daha yiiksek enerji diizeylerine
uyarmaya gerek kalmadan elektron Ortiismesi karsilanabilecek ve bag daha kisa olacaktir.

Cl, ve Ar; arasindaki fark; 3p kabugunda Cl atomunun bes, Ar atomunun ise alt1 elektrona
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sahip olmasidir. 3p kabugu dolu olan Ar’da itici etkilesme Cl’dakinden daha kuvvetlidir.
C, Si ve Ge atomlarmin elektron kabuklarinda dolmak i¢in 4 elektrona daha ihtiyag vardir.
Dolayisiyla, bu elementler yiik 6rtiismesi ile iligkili bir ¢ekici etkilesmeye sahip olabilirler.
Karbonun elektronik konfigilirasyonu 152 2522p2’dir. Diizgiin dortyiizlii bir kovalent baglar
sistemini olusturmak i¢in karbon atomu 6nce 1s® 2s%2p® elektronik konfigiirasyonuna
yiikseltilmelidir. Taban durumundan yapilacak bu yiikseltis 4 eV gerektirir ki bu enerji,

baglarin olusumu ile kazanilacak enerjiden fazladir [15].
2.7. Temel Ozellikler

Katilarin temel 6zellikleri olarak, Y1gin modiilii, elastik sabitleri, elektronik bant yapisi ve

fonon kavrami anlatilacaktir.
2.7.1. Y1gin modiilii

Y1gin modiili, bir deformasyon olusturmak i¢in gerekli enerjinin bir 6l¢iistidiir. Yani, bir
malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasi durumunda malzemenin hacminde
meydana gelecek degisime karsi gosterdigi direnci ifade eden bir 6zelliktir. Bu sebeple bir
malzemenin sertligini hem teorik hem de deneysel acidan temsil eden bir 6zelliktir. Kati

bir maddenin Yigm modiil,

B:_V(Ej _1 (2.3)
v ) X

seklinde ifade edilir. Bu denklemdeki X sikistirilabilirlik, V hacim ve P basingtir. Mutlak

sifir noktasinda entropi sabit oldugundan ve
O =—PoV (2.4)
termodinamik esitliginden faydalanarak,

P P (2.5)

N V2
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Y1gin modiili Es. 2.6°da elde edilir.
2 (2.6)

B=V 6_4‘;

oV

Kristal yapinin sertligi ile dogrudan iliskili olan Yigin modiiliiniin basing ile degisimi

onem arz eder. Y1g8in modiiliiniin basing ile degisimi hacme (V) bagl olarak,

(QEJ._@iﬁﬁ (2.7)
PP oV

seklinde tanimlanir.

Katilarin Orgii sabitinin bulunmasinda da Yigin modiilii 6nemli bir parametredir. Bu
nedenle incelenen yapi optimize edilir ve farkli hacimlere karsi gelen toplam enerji
degerleri hesaplanarak bulunur. Bulunan bu hacim ve toplam enerji degerleri Murnaghan
hal denklemine [22] fit edilmek suretiyle elde edilen hacim-enerji egrisinin minimumu

teorik Orgii sabitini verir. Murnaghan hal denklemini analitik olarak ifade edersek,

_3B(1-X) CI P (2.8)
p_TeprEB 1}(1 X)}

3
seklinde olur. Burada X, (ij , B Yigin modiilii, B’ ise Yigin modiiliiniin birinci

0

tirevidir.
2.7.2. Elastik sabitler

Katilarin temel fiziksel 6zellikleri arasinda elastik modiilleri de bulunur. Katilarin elastik
modiilleri toplam enerjinin tiirevleri cinsinden [22-24] asagida 6zetle ifade edilmistir.
Katilarin temel fiziksel ozellikleri, bir katinin dinamiksel ve mekaniksel davraniglari
hakkinda bilgi verir. Malzemenin elastik sabitlerinin hesaplanmasiyla, malzemenin
mekaniksel kararliligini, sertligini ve yapiyr olusturan atomlarin en yakin komsu
atomlariyla arasindaki bag siddetleri incelenebilir. Bu hesaplama bir dis zorlanmaya kars1

malzemenin gosterdigi tepkiyi verir. Esneklik sinir1 agilmadikga, bir katinin gerilmesi veya
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sikismasi katinin ylizeyine uygulanan kuvvetle orantilidir. Birim alanda uygulanan kuvvet,
zor tensdrii ile katinin seklinde olusan degisme, zorlanma matrisi ile tanimlanir. ki matris
birbiriyle orantilidir. Buradaki matrisler arasindaki oranti katsayisina elastik sabiti denir.
ab-initio kuantum mekaniksel metotlardan yararlanarak bir katinin elastik ozellikleri ¢esitli
sicaklik ve basinglarda hesaplanabilir. Malzemenin bilinen kristal yapilarindan
faydalanarak ab-initio toplam enerji yonteminin kullanilmasiyla, bu malzemenin elastik
sabitlerinin hesaplanmasinda yaygin olarak kullanilan metotlar gelistirilmistir. Bu
metotlardan biri, kristalin birim hiicresinin hacmini koruyacak sekilde belirli ve kiigiik bir
deformasyon uygulamaktir. Diger metot ise, elastik sabitlerini, zor-zorlanma (Hooke

Yasasi) iligkisinin orant1 katsayis1 olarak almaktir.
Zor tensorii (o) ile zorlanma (strain) tensorii (¢) arasindaki iliski, tersinir bir deformasyon

olaymi ele alarak bulunur. Uygulanan zorun yaptigt is (W), i¢ enerji (U) artisina esit

olmalidir.

dW =dU (2.9)
Bu denklemde,

dW =o;de; (2.10)
seklindedir. Es. 2.10, Es. 2.9’da yazilarak,

o, :ﬂ (2.11)
! aeij

denklemi elde edilir. Esnekligin lineer oldugu varsayarsak, Es. 2.11

;= Cijklgkl (2.12)

gibi yazilabilir. Zor tensoriindeki oj’de ilk indis kuvvetin yoniinii, ikinci indis ise

uygulandig: yiizeyi belirtir. Es. 2.12°nin ¢, ’ye gore diferansiyeli alinarak,
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oo, (2.13)
Cijkl =5
oe,

denklemi bulunur. Es. 2.11, Es. 2.13’te yerine konulursa,

o°U (2.14)

c -_9¥
i 0€,y0¢;

denklemi elde edilir. Bu denklemdeki Ciu elastik tensorii olup 81 elemandan olusmaktadir.

Zor ve zorlanma tensorleri simetriktir ve Cjju = Cjiw = Cjjix yazilabilir. Boylece C’nin
bagimsiz eleman sayis1 36’ya diiser ve elastik deformasyon sirasinda yapilan is, sadece

yoldan bagimsiz ve zorlanmanin fonksiyonu oldugu i¢in,

U U (2.15)
0y 0g;  0g;0gy

yazilir. Bu sonug, Es. 2.14 ile birlikte diistiniiliirse Cijq = Cyjj olacagi anlamina gelir.
Burada da c’nin bagimsiz eleman sayis1 21°e diiser. Bu elemanlar da ¢ogu kez 6x6’lik Cyp

matrisi ile gosterilir. C,zile Cjjq arasindaki iliskiler Cizelge 2.2°de gosterilmistir.

Cizelge 2.2. C,p ve Ciju’ nin indisleri arasindaki Voig bagmtilart

Tensor
notasyon 11 22 33 23veya32 | 13veya3l | 12 veya?2l
(ij veya kl)

Matris
notasyon 1 2 3 4 5 6

(a veya p)

Mesela C,;;, yerine C; alinabilir. Bu iliskilerin kullanilmasiyla Es. 2.12,

6 (2.16)
o, = ;Caﬁsﬁ

seklini alir. Buradan,
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€p

&q PE {1,2,3} (2.17)
2¢,P € {4, 5, 6}

bagintilar1 gecerli olur. C’nin bagimsiz eleman sayisi, sistemin simetrisine bagli olarak
azalir. Ornegin, kiibik kristallerde sadece ii¢ tane bagimsiz elastik sabiti (Cll,Clz,CM)

bulunur ve bu kiibik kristallerdeki elastik sabitleri de kristallerin esneklik ozelliklerin

belirlenmesinde yeterli olur [23,25].

Cy=C, =Gy,
Cp, =Cp3 =Cy, (2.18)
Cyy =Cos =C,
Digerlerinde C,, =0
Boylece kiibik yapilar i¢in 6x6’lik C,s matris elemanlari,
c, C, C, 0 0 0]
c, ¢, ¢, 0 0 O (2.19)
c - c, ¢, ¢, 0 0 O
“1o0 0 0 cC, 0 O
o o0 o0 o0 ¢, O
|0 0 0 0 0 C,]
seklinde tanimlanir. Buradaki simetriye gore C,s matrisinin 6z degerleri,
A=C,+2C,,, (2.20)
A= C11 - 0121
A=C,
olarak ifade edilir ve 6z vektorleri de,
e=(¢,£,£,0,0,0) (2.21)

5:(52,53,—52,—53,0,0)

£ (0,0,0,254,255,256)
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seklinde olur. Born kararlilik kriterine gore ikinci mertebeden elastik sabitlerinin pozitif

olmas bir kristalin mekaniksel olarak kararli olabilmesi igin gerekir. Bu tanima gore,

c,>0,C,>0,C,>0,C,>C, (2.22)
C,+2C,>0,C,-C,>0

olmalidir [26].

Elastik sabitlerinin hesaplanmasi i¢in, kristalin birim hiicresinin hacmini koruyacak sekilde
belirli ve kiiciik bir deformasyon uygulanir ve enerjideki degisimden faydalanilarak elastik

sabitler hesaplanabilir. Bir zorlanma altindaki kati kristalin elastik enerjisi,

AE = E, =

top

2.2.Ciee,

i=1l j=1

V &8 (2.23)
2

denklemi ile ifade edilir [24,27,28]. Denklemdeki V birim hiicrenin deformasyona
ugramamis durumdaki hacmi, C elastik sabitleri matrisi ve AE, e=(e,,€,,6,,€,,&,€) ise
zorlanma vektoriinden kaynaklanan enerji degisimidir. Kiibik sistemlerde {i¢ tane bagimsiz

elastik sabiti (C,,,C,,,C,,) bulunur.

Kiibik bir yapimin ilkel hiicre vektorleri @ (i = /...3) bir strain (zorlanma) altinda yeni

vektorlerle yer degistirir.

a) (& (2.24)
a, |=|a, |(I+¢)
;) \a

Bu matristeki, I birim matrisi, e ise zorlanma(stain) tensoriidiir ve e zorlanma vektorii ile,

e, &/2 e/2 (2.25)
e=|e/2 e ¢/2
e5/2 e4/2 e3
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iligkisi vardir.

Kristale hidrostatik basing altinda € = (5, 6,6,000 ) zorlanmasi uygulanirsa, Es. 2.8,

2.26
AE = 2 BS? (2.26)
vV 2
seklini alir. Bu denklemdeki B, Y1gin modiilii olarak adlandirilir ve
(Cn +2C,, ) (2.27)

3

esitligiyle ifade edilir [27]. Sonugta Es. 2.26 yardimiyla Yigin modiilii hesaplanir.

Ortorombik bir zorlanma kristale uygulandiginda €= (5,5,(1 +0 )_2 -1,0,0, 0) [28],

Es. 2.23’den,
2.28
A—E=GC'52+0(53) (2.28)
Vv
denklemi bulunur. Bu denklemde, C’ Shear (kesme) modiiliidiir ve
C'= (Cll_C12) (2.29)

2

ile verilir. Es. 2.28°den yararlamlarak C' Shear (kesme) modiilii hesaplanir. Ayn1 sekilde

kristale bir tri-axial shear straini € =(0,0,0,6,6,8 ) uygulandigi zaman,

AE 3 (2.30)

v 2%
denkleminden C,, hesaplanir. Ayrica Es. 2.27 ve Es. 2.29 kullanilarak, C, ve C,

denklemleri asagidaki gibi elde edilir.
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3B+4C’ (2.31)
T

3B-2C’ (2.32)
Ce="3

2.7.3. Elektronik bant yapisi

Periyodik iyon potansiyelleri ve bant elektronlar1 arasindaki etkilesme ile bir kristaldeki

bant yapis1 agiklanir [29].

Bir molekiil olusumu i¢in iki atomun bir araya gelmesi sirasinda birbirinden uzakta
bulunan atomlardan, bir atoma ait olan elektron, yoriingelerden sadece birinde bulunabilir.
Elektron her iki atomda da ayn1 yoriingede oldugunda bu yériingede iki kez katli yani ayni
enerjiye sahip iki dalga fonksiyonu bulunur. Atomlar birbirlerine yaklasip elektron
dagilimlar1 ortiismeye basladiginda bu iki dalga fonksiyonunun katliligi ortadan kaybolur
ve enerjileri farkli iki seviye olusur. Birbirlerinden uzakta {i¢ atom varken, her atomik
seviye li¢ kez katli yani ayni1 enerjili {i¢ dalga fonksiyonuna sahip olur. Atomlar birbirlerine
yaklastirildiginda bu {i¢ kez katli seviyeler birbirinden ayrilir ve enerjileri farkl ti¢ durum
meydana gelir. Bu birbirlerinden uzakta bulunan N atomlu bir sistem i¢in genellestirilecek
olursa her bir elektron diizeyi N kez katli olur ve atomlar birbirlerine yaklastiginda katli
enerjiler birbirinden ayrilarak sonlu bir enerji araligina yayilir. Atomlar arasi uzaklik
biiyiikken N kez katli olan bir atomik seviye, enerjileri farkli N tane sayida seviyeye

ayrilir. Sik araliklarla dizilmis bu N sayida enerji seviyesi takimina enerji bandi denir [29].
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Cakisma
[letkenlik bandi
4 | 2 2 4
L& | & 4 4
L& £ 4 4 - »
o 2 2 4 * *
[ I & *
* *
* * Valans bandi
* *
metal yari iletken yalitkan

Sekil 2.12. iletkenlik derecesine gore degisen bant enerjileri: (a) iletken, (b) yari iletken,
(c) yalitkan, Eg yasak enerji aralig1

Sekil 2.12°de goriildiigii izere metallerde Fermi enerjisi (Eg) izinli bir bant i¢inde bulunur
ve iletkenlik bandi ile valans bandi arasindaki bosluk yani yasak enerji aralii hemen
hemen yok denecek kadar kiigiiktiir. Bundan dolay1 elektriksel iletkenlikleri oldukga
yiiksektir. Yalitkanlarda ise valans bandi elektronlar tarafindan tamamiyla doldurulmus
olup bunun iizerindeki iletkenlik bandi tamamen bostur. Iletkenlik bandi ile valans bandi
birbirinden mertebesi 8-9 eV veya daha fazla olan bir E4 yasak enerji aralig ile ayrilmstir.
Er bu yasak enerji araliinda bulunur. Yalitkanlarda bir elektronun yakinindan
gecgebilecegi izinli bir enerji seviyesi olmadigr icin elektrik iletkenligi gostermezler.
Metallerde ise bir¢ok izinli durum bulundugundan metaller elektrik iletkenligi gosterirler.
Bir yar iletkenin bant yapisi yalitkanin bant yapisiyla ayn1 olmasina ragmen yasak enerji
araligi (0,15 - 4,7e¢V) daha kiigliktiir. Bundan dolay1 valans bandindan iletkenlik bandina
elektron gecisi olabilir. Bu durumda elektron, iletkenlik bandinda bircok izinli enerji

seviyesine sahip oldugunda yari iletken elektriksel olarak iletken olur.

Bir malzemenin;

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

o Optik 6zellikler (renkler dahil)

e Elektronik iletkenlik
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o Katalitik aktiviflik (catalytic activity )
gibi elektronik, optik ve diger bircok 6zelliginin belirlenmesinde kristal bant yapis1 6nemli

rol oynar.
2.7.4. Fonon kavrami

Katihal fizigi i¢in, fononlarin enerjilerinin ve titresim 6zelliklerinin incelenmesi 6nemlidir.
Is1 iletimi, 1s1 s18as1, 1sisal genlesme ve elektron-fonon etkilesimi gibi 6zellikler fononlarla
dogrudan ilgilidir. Orgii titresimlerinin enerji kuantumuna, elektromanyetik dalgalardaki
fotona benzer olarak fonon adi verilir. 4w katlar1 seklinde 6rgii dalgasinin enerjisi degisir.
Fononlar pargaciklar1 Bose-Einstein istatistigine uyan parcaciklardir. Kristaldeki elastik

dalgalar fononlardan olusur. Sonsuz sayida fonon bu sebepten ayni enerji seviyesinde

bulunabilir. Fononlarin ortalama dolum sayisi {(n(q, k)) da; k modundaki q dalga vektorlii

1
exp(fige/kpT)]-1

ortalama fonon sayisi1 seklinde ifade edilir. Bu ifadeye gore, (n(q, k)) = [

ile tanimlanir. Fononun momentumu 7k, enerjisi ise @ agisal frekanslh elastik bir titresim

modu i¢in 7’ dir. Buradaki 7k momentumuna fononun kristal momentumu denir [15].

iki atomlu orgiide 6reii titresimleri

Asagidaki iki atomlu bir orgliyli géz Oniline alarak kristal Orgiide Orgii dalgalarinin

olusumunu inceleyelim.

m M

; | , : —=¥
- ® P ®

—s Vo — T, T -

1
l

: a : !

1 T g
I
1

a |

Sekil 2.13. iki atomlu kristal yapidaki atomik diizlemlerin yer degistirmeleri
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Her diizlemin kuvvet sabitlerinin ayni oldugunu ve sadece en yakin komsusu ile
etkilestigini kabul edecek olursak, M ve m kiitleli atomlarin olusturdugu diizlemdeki

atomlar tizerinde olusan toplam kuvvetler soyle ifade edilir;

d?u,
M qz —CQuy — vy — Vp_1)
(2.33)
d?v,
m dt? = —C(2vp — Ups1 — Up)

Bu denklemde C, en yakin komsu atomlar arasindaki kuvvet sabitidir, u ve v ise atomlarin
denge konumlarindan yer degistirmelerini ifade eder. Iki denklemin birlikte ¢oziilmesiyle,

bir boyutlu, iki atomlu 6rgii igin dispersiyon bagintisi su sekilde gosterilir;

w:=C (l + l) + C [(l+ l)z — M]l/z (2.34)

Mm

Bu denklemde, arasindaki isaretin (+) veya (-) olmasina goére iki kisima ayrilabilir.
Dispersiyon bagintisi arasindaki isaretin negatif (-) olmasi, yol agar ve bu frekansi azaltma
egiliminde olan bir mod akustik mod olarak adlandirilir. Eger ki dispersiyon bagintisi
arasindaki isaret pozitif (+) olursa, frekans artma egimli gosterir ve frekans artma egimli

gosteren bu yeni moda optik mod denir.

Atomlar akustik modlarda birbirlerine paralel yani beraber hareket ederler. Optik modlarin

enerjileri genel olarak, akustik modlarin enerjilerine kiyasla daha biiyiiktiir.
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[zc QL+ m3‘]m 2c
optik dal o hm m
yasak bolge {__
\ /_\ |: e :|”2
akustik dal . |/ L
-
—I/a 0 wa k

Sekil 2.14. iki atomlu &rgiiniin dispersiyon egrisi (15)

Sekil 2.14’teki dispersiyon egrisi grafiginde gorildiigii gibi optik ve akustik modlar
arasinda bosluk vardir. Kristaldeki orgii dalgalarinin enerjileri kuantumlu bir yapiya
sahiptir. Orgii dalgalar1 siirekli bir enerjiye sahip olsaydr bu enerji araligi olusmazdi.

Es. 5.2°de k—0 giderken optik ve akustik modlar i¢in denklemler;

2 _ [2c(M+m) .
w? = [ (Optik dal)
(2.35)
w? = [=——|k?a? (Akustik dal)
2(m+M)
seklini alir. Birinci Brillouin Bolgesi (BBB) sinirlarinda (k=+n/a);
2 o 2€¢ i
w® = — (Optik dal)
(2.36)

w? ~ 2 (Akustik dal)

olur. BBB smirlarinda optik dal minimum ve akustik dal maksimum olur. Sekil 2.14’deki
iki atomlu Orgiliniin dispersiyon egrisinde de gorildiigi iizere akustik ve optik dallar

arasindaki (k=0) yakinlarinda fark net bir sekilde goriilmektedir.
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Kristallerin {ic bovyutta 6rgii titresimleri

Denge konumundaki atomlarin klasik hareket denklemlerinin ¢oziilmesiyle, fonon
dispersiyon bagntilar1 bulunur. Birim hiicresinde n tane atom bulunan, N tane hiicrenin ti¢

boyutlu bir kristali olusturdugu diistiniiliirse, kristaldeki i. atomun konumu;

-

Ri=R +% i=12...n (2.37)

esitligi ile tanimlanir. Her birim hiicre; d,, d, ve d; olmak lizere baz vektorleri cinsinden

lineer bagimsiz vektorler olarak tanimlanir. Orgii vektorii R 1, {d;} baz vektorleri cinsinden

I=(0, 0, 0) orijin olmak iizere;

R)L = nlal + nzaz + n3a3 L = {nl, le, Tl3} (238)
esitligi ile tanimlanabilir. Burada n;’ler birim hiicre i¢indeki i. atomun konumu ve tamsay1

ise;
7, = xtd, +xbd, + xid; 0=xi<1 (2.39)

seklinde olur. Harmonik yaklasimda, denge konumundan itibaren kiigiik yer degistirmeler
hesaplanir. Bundan dolayi kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi, yer degistirmelerin bir

fonksiyonu gibi yazilir. Yer degistirme;

-

RL,i = ﬁL,i + ﬁl(ﬁL) (240)

ile verilir. Kristalin toplam etkin potansiyel enerjisi Taylor serisine acilip 2. dereceye

kadarki terimler alinirsa,
£=g+3Y% DR (R)Cij(RL, R, (Ry) + o(u®) (2.41)

denklemi bulunur. Bu denklemde Cai,ﬁj(ﬁL,ﬁLr) katsayilar1 atomlar arasi kuvvet

sabitlerdir.



28

de

Cai,ﬁj(ﬁLJ ﬁL,) = m . (242)
ve

= Fe
Caii(Ru Ri) = Zaun @, (25)

esitligi ile wverilir. Es. 2.43’deki ikinci tiirev denge konumunda hesaplanmaktadir.

Es. 2.41°de Au, (I_?)_)’ye gore tiirevi, I_?)l- konumundaki bir atom iizerine etkiyen kuvvete

esittir.

Fi(R) = W(R) —Z G (B R)w(R) + ou?) (2.44)

Es. 2.43 ile verilen atomik kuvvet sabitleri hem bagimsiz nicelikler degildir, hem de

kristalin simetri 6zelliklerinden o6tiirii birbirleriyle iligki icindedir. Atomik kuvvet sabitleri,

ozellikle kristalin Oteleme simetrisine sahip olmasi sebebiyle yalnizca R —R' farkina

baglhdir. Kuvvet sabitleri arasindaki iligki,

C,j(R—R)=0 (2.45)

RYj

ile ifade edilir. Es. 2.45°te kristalin Oteleme simetrisi altinda potansiyel enerjisinin

degisemeyecegi anlasilir. Klasik hareket denklemi Es. 2.44°e gére,
R j
seklinde ifade edilir. Es. 2.46’nin ¢6zimii;

ui(ﬁ) = \/%iuieia-ﬁ_i(Ut (247)

seklinde yazilabilir ve Born-Von Karman periyodik sinir sartlarina ¢’ nun izinli degerlerine

gore se¢imi yapilir. Boylece, Es. 2.46 da, 2.47 esitligi kullanilirsa,
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(l)zui = —; ' 51,](@)”1 (248)
J
esitligi elde edilir. Bu esitlikte farkli bir Fourier transformu tanimlanabilir.

1
MiMj

Ei,j(q)) = ; Ci,j(f\;)e_iaﬁ (2.49)

Ez,j(ﬁ) matrisi 3n x 3n boyutunda ise, kristalin dinamik matrisi denir. Kristalin dinamik

matrisi ayni1 zamanda,

N - N =Y % T

D;;(@ = (Dij(@)7) (2.50)
D;j(=@) = Dy j(§)* (2.51)
hermitiklik gosterir [30]. Es. 2.48’in 6zdeger problemi Brillouin bolgesinde her bir ¢
noktasindaki w? igin, 3n ¢dziime sahiptir ve wZ,(§) ile gosterilir. Burada m=1,2,.....,n°dir
ve w?2(q) fonksiyonunun dallar1 olarak tanimlanir. w = w,,(§) esitligi dagilim

(dispersiyon) bagintist olarak adlandirilir. 51-, (@) matrisinin hermitik olmasi nedeniyle

u}%, ozvektorleri;

(2.52)

% (U.Ziﬁ) .u;nljﬁ = 6l'j6mml
ortanormallik ve kapalilik bagintilarin1 saglayacak olanlardan secilirler.
2.8. Kristallerin termodinamik ézellikleri

Kat: elementlerin maksimum 6zisis1, Dulong ve Petit tarafindan,

C,=3R (2.53)
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olarak bulunmustur [31]. Bu esitlikte R evrensel gaz sabiti olarak tanimlanmaktadir.
Birgok kristalin 6zisis1 oda sicaklhiginda oldugu halde; bor, silisyum ve elmas gibi bazi
kristallerin 6zisilart oda sicaklik degerinden daha kii¢iik kalmaktadir. Diger yandan, tim
kristallerin 6zisilari, mutlak sicaklik sifira yaklasirken, 6zisilart da sifira yaklasmaktadir.
Planck’in kuantum kuramindan yola ¢ikarak Einstein, kristallerin 6zisis1 i¢in kuramsal bir
baginti meydana getirmistir. Einstein’in 6zis1 diye tanimlanan bu bagintidan bulunan
degerlerin deneysel sonuglarla iyi uyusmadigindan, Debye tarafindan kuramsal yoldan
kristallerin 6zisilari ile ilgili yeni bir baginti olusturulmustur. Debye tarafindan olusturulan
bagintinin sonuglar1 deneysel sonuglarla da uyusmaktadir. Deneysel sonuglarla uyusan bu
baginti Debye 6zisis1 diye adlandirilir. Kristaller igin Einstein ve Debye bagintilarindan
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan 6zisilarinin sicaklikla degisimi Sekil 2.15°de

verilmistir.

3R

Debye Denklemi

m Einstein Denklemi

»
o

T/6

Sekil 2.15. Kristallerin Einstein ve Debye denklemlerinden bulunan 6zisilarinin deneysel
sonugclarla kiyaslanmasi.

Debye denkleminden bulunan degerler deneysel verilerle ¢akismaktadir. Burada Debye
sicakligi denilen 0 her kristal i¢in karakteristiktir [32].

Einstein denklemi, Debye denklemi ve Dulong—Petit yasasi yeterince yiiksek sicakliklarda
aym sonucu vermektedir. Iyonik kristallerin maksimum 6zis1, n bilesik igindeki iyon tiirii
say1st olmak tizere yaklasik olarak C,=3Rn bagintindan hesaplanmaktadir.

2.8.1. Debye 6z1s1 denklemi

Debye, kristalde bulunan atomlarin belli bir frekansta degil de artan sicaklikla siirekli

olarak degisen bir frekans araliginda ii¢ boyutlu harmonik osilator gibi titrestigini
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varsaymistir. Debye sicakligi (4, ), kristaldeki tiim atomlarin tam olarak titresime basladigi
sicakliga denir. Bu sicakliktaki frekansa ( fj), karakteristik titresim frekansi adi verilir.
Kristale verilen tiim 1smn, frekans: f; olan titresim hareketi tarafindan alindig

varsayilarak ve her metal icin sicakliktan bagimsiz karakteristik olan Debye sicakligi,

hf,, (2.54)

seklinde bulunur. Karakteristik frekans ile titresimler i¢cin Debye sicakligindan daha diisiik

sicakliklarda,

>

4, _hf, (2.55)
T kT

hf,, (2.56)

seklinde ifade edebiliriz. Bu denklemden,

X=—" — df =| 2

hf (kBT j i (2.57)
keT

denklemi elde edilir. Bir mol kristal kati tarafindan absorblanan enerji,

f hf (2.58)
U :jO p( f ,T)mdf

seklinde belirtilir [33]. Denklemdeki ,o( f ,T) Rayleigh-Jeans yogunlugu dagilimidir ve
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p(f’T)ZLS”kgBTj f2 (2.59)

seklinde ifade edilir. Denklemdeki ¢ 1s1k hizidir. Es. 2.56, 2.57 ve 2.59’u 2.58’de

kullanirsak,

% X (2.60)
I " dx
0 "1

U —oNk,T| Xl
hf,,

denklemini elde ederiz. Bu denklemden, sabit hacim altindaki 6zisisi igin,

ou TY o X'
oAl e

seklindeki Debye 6zis1 denklemi elde edilir. Bu denklemdeki D(x) ¢arpanina Debye

fonksiyonu adi verilir. Her element igin olan @, sicaklig1 karakteristiktir ve @, sicakligt

verildiginde her hangi bir T sicakliginda D(x) 6zel olarak hazirlanmig gizelgelerden o

sicakliktaki C, 6zisis1 bulunur.

Yiiksek sicakliklarda D(x)~1 oldugu i¢in C, ~3R olur. Bdylece Debye denklemi ile

Dulong-Petit yasasi ¢akisir. Diisiik sicakliklarda,

3 (2.62)
CVZ(E};ZR L] ~<ar
5 6,

seklinde ifade edilen Debye denklemi T yasasi olarak bilinmektedir.
2.9. Birinci Brillouin Bolgesi (BBB) ve Yiiksek Simetri Noktalari

Ters orgiide Birinci Brillouin Bolgesi Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak ifade edilir. Birinci

Brillouin Bolgesi, baslangi¢ noktasindan ¢ikan ters orgii vektorlerinin orta noktasina dik
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olacak sekilde gegirilen diizlemler tarafindan tamamen kapatilan ve yalnizca merkezinde
bir 6rgii noktast igeren en kiigiik hacimdir [34]. Lineer orgiiniin bolgesi k£ = £/, ile

siirhidir. Asagidaki sekilde basit kiibik yapinin Brillouin Bolgesi (BB) gosterilmektedir.

Sekil 2.16. Basit kiibik (sc) yapinin Brillouin Bolgesi [34].

Bu sekildeki; R: Kose noktasi, X: Yiizey merkezi, M: Kenar merkezidir.

Asagidaki Sekil 2.17°de yiizey merkezli kiibik orgili i¢in Birinci Brillouin Bolgesi ve
yiliksek simetri noktalar1 gosterilmistir. Yiksek simetri noktalari, ayn1 zamanda gercek

uzayda cisim merkezli kiibik (bcc) 6rgiiniin Wigner-Seitz hiicresidir.

Sekil 2.17. Kartezyen koordinatlarda ylizey merkezli kiibik(fcc) yapi i¢in birinci Brillouin
Bolgesi ve yiiksek simetri noktalari [34].
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Bu sekildeki temel simetri noktalari; L: Altigen yiizeyin merkezi, K: Iki altigen yiizeyin
birlesme noktasinin ortasi, W: Kose nokta, U: Bir altigen, bir kare ylizeyin birlestigi
kenarin orta noktasi, X: Kare ylizeyin merkezidir.

Ters orgilide bu noktalarin koordinatlari;

T (0,0, 0) L (1/2, 1/2, 1/2) X (0,12, 1/2)
W (L/4, 1/2, 3/4) K (3/8, 3/8, 3/4) U (1/4, 5/8, 5/8)

ile ifade edilir [35,36].

Indirgenmis Brillouin Bolgesindeki temel simetri yonleri ise,

A=T-XA=T-LX2=TI-K

dogrultusundadir.

Cisim merkezli kiibik 6rgii i¢in Birinci Brillouin Bolgesi Sekil 2.18°deki gibidir.

Sekil 2.18. Cisim merkezli kiibik (bcc) yapr igin Birinci Brillouin Bolgesi [34].

Cisim merkezli kiibik seklinin temel simetri noktalari; P: ii¢c kenarin birlestigi kdse noktasi,

N: bir ytizeyin merkezi, H: dort kenarin birlestigi kose noktasidir [35]
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3. YOGUNLUK FONKSiYONEL TEORISi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi 1964 yilinda Hohenberg-Kohn [37] ve 1965 yilinda Kohn-
Sham [38] tarafindan, elektron gazindan degis-tokus ve korelasyon etkisini tanimlamak
icin gelistirilmistir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, malzemelerin temel durum 6zelliklerini
belirlemekte basarili olan bir teoridir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin basarili olmasi
hem Yigin modiilli malzemelere hem de protein ve karbon nano tiipler gibi kompleks

materyallere de uygulanabilmesinden kaynaklanmaktadir.

3.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT), kuantum mekanigini karmasik ve “gdzlenemeyen”
dalga fonksiyonu yerine, “gozlenebilir” ve kolayca islem yapilabilen “elektron yogunlugu”
araciligiyla formiile eder. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi; temel kuantum mekanik
yasalarindan yararlanarak atom, molekiil ve katilarin elektronik yapilarinin enerjisini
hesaplar. Hesaplanan bu enerji yardimiyla yapinin bircok 06zelliginin hesaplanmasi
saglanabilir. Bu 6zelliklerin bazilari; termodinamik fonksiyonlar, yapinin denge durumu,
hal denklemleri, elastik sabitleri ve bunun gibi bir¢ok fiziksel 6zellikleri hesaplayabilecek

fonksiyonlar1 olusturur.

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin amaci, etkilesen bir elektronlar sistemini elektron
yogunlugu olarak tanimlayabilmektir. N elektronlu bir kat1 i¢in, Pauli digsarlama ilkesine
uyan ve Coulomb potansiyelinden dolayr birbirini iten bir katidaki sistemin temel
degiskeni 3N serbestlik derecelerine (x, y, z koordinatlara) baglidir. Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi, temel durum ozellikleri igin iyi bir tanim olustururken, Yogunluk Fonksiyonel
Teorisinin pratikteki uygulamalar1 degisim-korelasyon potansiyeli olarak bilinen
yaklagimlara dayanir. Degisim-korelasyon potansiyeli elektronlarin elektrostatik etkilesimi
otesinde Pauli disarlama ilkesinin etkilerini ve Coulomb potansiyelini tanimlar. Tam
degisim-korelasyon potansiyeli, esnek olmayan katilara acik bir sekilde uygulanamayan,

¢ok-cisim problemi ¢éziimiine sahip olunmasi anlamindadir [39,40].
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3.2. Cok Cisim Problemi

Birbiriyle etkilesen elektronlardan ve c¢ekirdekten olusan bir sistem i¢in zamana bagl

Schrédinger denklemi,
HY = E¥Y (3.1)

seklindedir. Burada E sistemin toplam enerjisi, ¥ dalga fonksiyonudur. H ise Hamiltonyen

operatoriidiir.

Cekirdek ve elektronlarin birbirleriyle etkilesmesi sonucu olusan bir sistemin hamiltonyeni

su sekilde ifade edilebilir:

_ N; Z[Zj
Zl 12 l ZI 12M Z ZI llr R|+Z ]>1|ﬁl _’

jl

Ne @N; 1
ANy (3.2)

Burada Z; atom sayisi, M; Kkiitle, ﬁ, ve 7; ise sirasiyla cekirdegin ve elektronun
koordinatlaridir. ik terim elektronun kinetik enerjisi, ikinci terim ise c¢ekirdegin kinetik
enerjisidir. Ugiincii terim cekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb cekim alanidir.
Dordiincii terim elektronlar arasindaki Coulomb itme etkilesimi, besinci terim ¢ekirdekler

arasindaki Coulomb itme etkilesimidir [29].

Bu sistemin taban durum O6zellikleri, N tane parcaciktan olusan ¢ok pargacik sistemidir ve

zamandan bagimsiz Schrodinger dalga denkleminin ¢ézlimiiyle belirlenir.
Hy (7,75, ...,78, Ry, R2, ., Ry, ) = EY(7,75, ..., 7w, R1, Ro, ., Ry, S) (3.3)
Burada E sistemin toplam enerjisi ve ¥ (7, R;, s) ¢ok cisimli sistemin dalga fonksiyonudur,

Es. 3.3’1in karmasik yapisindan dolay1 ¢6ziimii zordur, dolayisiyla basit yapiya indirgemek

icin baz1 yaklasimlara gerek duyulmaktadir. Bu yaklasimlardan biri atom ve molekiil
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fiziginde ve katihal fiziginde yaygin kullanilan Born-Oppenheimer ve Hartree-Fock

yaklagimlaridir.
3.2.1. Born-Oppenheimer yaklasimi

Katihal Fiziginde 6nemli bir yere sahip olan Born-Oppenheimer yaklasiminda cekirdek,
elektrondan ¢ok daha agir oldugu i¢in c¢ekirdegin hareketi, elektronun hareketinden ¢ok
yavag olur. Cok elektronlu sistemlerde analitik olarak Schrodinger denklemi
coziilememektedir. Bu denklemin ¢6ziimiinii yapabilmek icin Born-Oppenheimer
yaklasimi kullanilir. Born-Oppenheimer yaklasimi; Schrodinger denklemini, bir veya iki
elektronlu sistemlerden daha karmasik yapilara sahip olan sistemlerde ¢ézmeye c¢alisan
yaklagimlardan biridir [41]. Bu yaklasimin esasinda; c¢ekirdegin kiitlesinin elektron
kiitlesine oranla daha agir olmasi sebebiyle c¢ekirdeklerin hareketinin elektronun
hareketinden ¢ok daha yavas oldugunu ifade etmektedir ve elektronlarin, ¢ekirdek

etrafinda hareket ettigini varsaymaktadir.

Hamiltonyen denklemi molekiiler sistem i¢in;

H = T(;ekirdek (ﬁ) + Telek (F) + V(;ekirdek—elek (ﬁr ?) + Vgekirdek (E) + Velek(?) (34)
seklinde verilebilir. Ik terim ¢ekirdegin kinetik enerjisi, ikici terim elektronun kinetik
enerjisi, tgclincli terim c¢ekirdek-elektron etkilesme potansiyeli, dordiincii terim
cekirdek-cgekirdek etkilesme potansiyeli ve besinci terim ise elektron-elektron etkilesme

potansiyelidir.

Cekirdegin kinetik enerjisi, elektronlarin kinetik enerjisine gore ihmal edilebilir derecede

kiigiik olmasi sebebiyle elektronik Hamiltonyen;

H = Telektron(f')) + Vgekirdek—elek (R'?) + Vgekirdek (R) + Velek (F) (3-5)

yani,
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elek _ _ lxelek | 0° 0? elek ysek ZJ elekyeek (1
etk = —Lyetee( Ly Py 0 ) g giek (LAY y gk piek (L1
0x; 6zl- J

ay; 7= 7”J

F Rk gk ( Zj2; ) (3.6)

R;—R Ji
seklinde ifade edilir.
Cekirdekler sabit pargaciklar oldugundan dolayi, c¢ekirdegin kinetik enerjisi ihmal edilir.

Sabitlenmis cekirdegin alanindaki elektronlarin hareketini agiklamak igin, Schrodinger

denkleminde kullanilan Hamiltonyen;

Heex Werer (7, ﬁ) = Eeff(ﬁ)lpezek(?: ﬁ) (3.7)
seklinde verilebilir.

Bu denklemin elektronik dalga fonksiyonu igin ¢oziimii etkin niikleer potansiyel

fonksiyonu olarak;

H(;ekirdek = T(;ekirdek (ﬁ) + Eeff (ﬁ) (38)
iretilecektir.

Eeff(l_?)) ; niikleer Hamiltonyen ic¢in potansiyel olarak kullanilir. Bu Hamiltonyen,

cekirdegin titresimsel, donme ve 6teleme durumlarini aciklayan ¢ekirdek hareketleri i¢in

kullanilir.

Calistigimiz bu tezde Born-Oppenheimer yaklasiminin birinci basamagi olan elektronik

etkilesmeler esas alinmis olup, titresme, donme ve Gteleme problemi ile ilgilenilmemistir.

Born-Oppenheimer yaklagimi halen giiniimiizde yaygin bir sekilde kullanilir olmasina
ragmen, her zaman gecerli olmayabilir. Bu yaklagim, elektron ile ¢ekirdegin hareketi
birbirinden ayrilmadiginda gegersizdir. Ornegin, uyarilmis molekiillerde ¢ekirdek o kadar

hizli hareket eder ki, elektron bu hareketi ayn1 anda fark edemez [42]. Bu durumda ¢ok
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yaygin olarak kullanilan yaklasimlardan Hartree-Fock yaklagimi elektronik yap1 ¢ézimii
kullanilabilir. Hartree-Fock yaklagimimin avantaji; varyasyonel olmasi, toplam enerjiyi
minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu kullanmasi ve tek elektron dalga
fonksiyonunu igeren bir slater determinanti kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock metodu

elektronlar arasindaki korelasyonu gz oniine almaz.
3.2.2. Hartree yaklasim

Katidaki elektronlarin tiimiiniin kuantum mekaniksel davranisini ifade etmek igin, sistemin
¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak gerekir. ilke olarak ¢ok elektronlu dalga
fonksiyonu, zamandan bagimsiz Schrddinger denkleminden elde edilebilir. Fakat
uygulamada potansiyel, katidaki diger elektronlarin davraniglariyla belirlenir. Aslinda
birbirlerine yakin elektronlar, birbirlerine uzak olan elektronlara gore daha giiclii etkilesme
icindedir. Elektronlarin tamaminin Schrodinger denklemi ¢6zliimii i¢in ayni1 anda yaklagik
olarak 10% diferansiyel denklemin ¢oziilmesi gerekir. Giinlimiizde bu hesaplamalar
miimkiin olmamakla birlikte gelecekte hizli gelisen bilgisayar teknolojisi sayesinde bu

problemlerin iistesinden gelinebilir.

Hartree tarafindan problemi ¢ozmek i¢in ilk adim atilmistir [43]. Hartree ¢ok-cisim dalga
fonksiyonlarinin bi¢imi hakkinda bir varsayim yapmis ve ¢ok-cisim dalga fonksiyonlarini
tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir gurubu olarak tiretmistir. Degismeyen, homojen bir
sistemde, bu dalga fonksiyonlar1 basit diizlem dalgalar olarak kabul edilebilir. Kabul edilen
bu varsayimla birlikte, degisim (varyasyon) ilkelerinden yararlanmak miimkiin olmaktadir.
Sistemin taban durum o&zelliklerini olabildigince dogru bir sekilde ifade eden parametre

degerlerinin seti, toplam enerjiyi minimize eden parametrelerdir.

Hartree, degisim metoduyla g¢ok-elektronlu sistemin Hamiltonyen denklemini agikladi
[43]. N elektronlu sistemi ¢ozmek igin, N tane denklem bulunmasi gerekir. Cok-elektron
dalga fonksiyonunu olusturmak icin N tane tek-elektron dalga fonksiyonlarinin her biri
carpim seklinde yazilir. Elde edilen denklemler zamandan bagimsiz Schrédinger
denklemine benzer. Sistemin elektron dagiliminin zaman ortalamasina, diger elektronlarin
hareketi yakindan baglidir. Bu etken, her bir elektronu tek pargacik olarak ayirma olanagi
saglar. Kristalde bulunan elektronlar i¢in yaklasik olarak tek-parcacik dalga

fonksiyonlarin1 hesaplanmamiza izin veren Hartree yaklasimiyla, diger ilgili 6zellikler de
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hesaplanabilir. Fakat notral homojen bir sistemde katidaki elektronlart tutan baglanma
enerjileri olmayacagini ifade ettiginden dolayi, Hartree yaklasimi iyi sonuglar vermez.
Ayn1 zamanda bu ifade katilardan elektronlar1 koparmak igin, katilara sonlu bir enerji

verilmesi gerektigini ispat eden deneysel bulgularla ters diiser.

Pauli Digarlama Prensibine gore bir elektron ayni kuantum durumunda bulunamaz. Yani
bu bes kuantum sayisindan mutlaka birinin farkli olmasi1 gerekmektedir. Enerji
seviyelerinin isgalinde de Pauli Prensibi gegerlidir. Bu prensibe goére, ayni kuantum
sayilarina sahip uzayin ayni noktasinda iki fermiyon bulunamaz. Bu prensip, ayn1 kuantum

setlerine sahip 6zdes fermiyon ciftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder.

Pauli Disarlama Prensibi matematiksel olarak, parcacik g¢iftlerinin degis-tokusu sirasinda
antisimetrik olan dalga fonksiyonlarini saglamak igin kullanilir. Degis-tokus islemi
sirasinda  fermiyonlarin  yalnizca isaretleri degisir. Hartree dalga fonksiyonlar
antisimetrikten daha ¢ok simetrik bir 6zelliktedir. Yani Hartree yaklasimi, Pauli Disarlama

Prensibini ihmal eder.

Cok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu Hartree yaklasiminda, tek elektron dalga

fonksiyonlariin ¢arpimi olarak yazilir [44,45]. Boylece dalga fonksiyonu,

W(Fl, Fz, ’FN) =] (39)

Y (7, Ty, o Ty) = TTIE, i) (3.10)

seklinde belirtilir. i. elektrona etki eden potansiyel,

Vi(#) = Viyon(#) + V() (3.11)

esitligi ile verilir. Potansiyel, Hartree ve iyon potansiyellerinin toplamidir. Es. 3.9°dan

faydalanarak V;,,,,, potansiyeli ve Vg, tree potansiyeli,

Za

Viyon(F) = = Xa 5 (3.12)

|7_}_7_za:|
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Vy@ = — [ dF’ “r’)l (3.13)

elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi,

>y )
n(@) = Y |¥; @) (3.14)
ile verilir.
A= -3 V2 + V(@ (3.15)

ile verilen Hamiltonyenin Es. 3.10 ile alinan beklenen degerini (toplam enerji) en kiigiik

yapan tek elektron dalga fonksiyonlar1 Hartree denklemi ile verilir. Bu denklem,

[__Vz + Vlyon(r)] ¥ (T) + 2]1:1 f dr' |ly](rr,,)|| - Sillui (F) (3-16)

seklindedir. Es. 3.10 ile sistemin dalga fonksiyonu bulmak i¢in, Es. 3.16’y1 orbitaller i¢in
0z uyumlu ¢ozmek gerekir. Korelasyon ve degis-tokus tesirleri hesaba katilmadig: i¢in,

Hartree yaklagim giiniimiizde oldukg¢a nadir kullanilmaktadir.
3.2.3. Hartree - Fock yaklasim

Elektronik dalga fonksiyonun, Pauli Prensibini saglamamasi sorunundan dolayi, 1928
yilinda Hartree tarafindan, atomlarin dalga fonksiyonlarini tiiretmek i¢in ilk basarili adim
atilmigtir [44]. Hartree yaklasiminda elektronik dalga fonksiyonu, elektronik orbitallerin
antisimetrik carpimi olarak yazilir [46]. Yani, Hartree yaklasiminda ¢ok elektronlu

sistemin dalga fonksiyonu, N tane tek elektron dalga fonksiyonunun g¢arpimi olarak

yazilabilir.
Y 77 ) = G102 () P3(73) ... ... dN(Tw) (3.17)

¥ (@77 e Ty ) = T i) (3.18)
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Dalga fonksiyonun degis-tokus etkilerinin olusturdugu enerji ve dalga fonksiyonun
antisimetrik 6zelligi hesaba katildiginda gelistirilen Hartree-Fock Teorisi ile elde edilen

sonuglar deneysel verilere daha yakindir.

En basit dalga fonksiyonu, Slater determinantt,

qjl (?1) qjl (FZ) e l111 (FN)

Y T ) = g | T2 Fal) e Fal) (3.19)

Uy () - W)
Yur = \/%dethl’ﬂ/’z e Pyl (3.20)

ile belirtilir [47]. Burada her ¢y (#) uzaysal yoriinge ile o (s) spin fonksiyonunu

carpimindan, 1; (¥) fonksiyonu olusmaktadir.

Hartree-Fock yaklasiminda, her elektron diger N-1 tane elektronun itiminden kaynaklanan
bir etkin potansiyel icerisinde hareket etmektedir. Bu yiizden diger elektronlarin dalga
fonksiyonlarinin bilinmesini gerektirmektedir. N—1 elektronun dalga fonksiyonlari, tek
elektron dalga fonksiyonlar1 gibi alinarak tek elektron dalga fonksiyonu elde edilebilir.
Tiim elektronlar i¢in bu islem tek tek yapilir ve yeni dalga fonksiyonlariyla 6z uyumlu bir
¢coziim elde edilinceye kadar bu isleme devam edilir. Etkilesen sistemin tam taban durum
dalga fonksiyonu tek Slater determinanti olarak temsil edilemez, fakat yine de Slater
determinant1 varyasyonel deneme fonksiyonu olarak kullanilabilir. Bu deneme fonksiyonu
Hamiltonyenin beklenen degerinin i. elektronun dalga fonksiyonu ; (¥) ye gore minimize
edilmesiyle (varyasyon ilkesi) en iyi sekilde elde edilir ve 6z uyumlu Hartree-Fock
denklemleri elde edilir:

=2 V2 + 05 () + 0 (Fos {,)) | 91 (Fo) = & 19:(Fo) (3.21)

Parantez icindeki ilk terim kinetik enerji operatdri, ikinci terim elektronlarla ¢ekirdek
arasindaki etkilesim potansiyeli operatorii, son terim ise Hartree-Fock potansiyeli

operatoriidiir.
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3.2.4. Hohenberg- Kohn teoremi

Kuantum mekaniksel bir sistemde tiim temel dzellikler bir dis potansiyel ile belirlenir. Tlk
kez Hohenberg-Kohn [37], temel fonksiyonlar ile bir sistemin tanimlanmasinin yetersiz
oldugunu ve dalga fonksiyonlar1 ya da bir potansiyel yerine yogunlugun kullanilabilecegini
gostermistir. Bagka bir ifade ile Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin temelleri
olugturulmustur. Esasen iki teorem bulunmaktadir; digsal potansiyel, V,(r), N elektronlu
bir sistem i¢in Hamiltonyeni tamamen sabit hale getirir; boylece V4,(r) ve N taban-
durumlarinin biitiin 6zelliklerini belirleyebilmektedir. Elektron yogunlugu p () ve N

birbirlerine,

N= p(r)ar 822)

ile ifade edilen normalizasyon sartiyla baglidir. Birinci Hohenberg-Kohn teoreminde, bu
ifadede bulunan Vg(r) ve N yerine elektron yogunlugu p () temel degisken olarak

kullanilmastir.

“Kiigiik bir sabitle toplanan elektron yogunlugu p (r) vasitasiyla digsal potansiyel Vg(r)
belirlenir” [37] seklinde ifade edilir. Bu sabitle higbir sey degistirmemektedir. Cilinkii
Hamiltonyeni H olan Schrodinger denklemi Hamiltonyeni “H+sabit” olan denklem tam
olarak ayn1 6z fonksiyonlar1 verir ve tiim enerji 6z degerleri sadece bir sabit kadar kaymis

olurlar. Bagka bir deyisle bu teorem;

“Prensip olarak kararli bir kuantum mekanik sisteminin her bir gozlenebiliri (enerji
dahil), taban-durum yogunlugu yardimiyla hesaplanabilir,; yani her bir gozlenebilir, taban
durumu yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilabilir” [37] seklinde ifade edilebilir. O
halde; p (r), N ve V,,(r) tayin edilebilmektedir.

Evrensel olan Hohenberg-Kohn fonksiyoneli sadece yogunluk iizerine etkilesmektedir.

Fonksiyonelin bi¢cimi(formu), incelenen belirli bir sisteme bagl degildir.

Ikinci Hohenberg-Kohn teoremi ile enerjinin varyasyonel prensibi verilmektedir. Eger
yogunluk elektron sayisint (N) dogru olarak temsil edebiliyorsa, bu yogunluktan

hesaplanan toplam enerji, taban-durum (temel) seviyesinin gergek enerjisinden daha az
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olamaz ve taban duruma ait yogunluk ilke olarak yalnizca yogunluk igeren varyasyonel

metot kullanilarak hesaplanabilir.
3.2.5. Kohn-Sham (KS) denklemleri

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin baz aldigi iki teoremi ifade ettikten sonra, F|[p]

fonksiyonu agikca asagidaki sekilde yazilir,

Flpl = 5 [f drdr 2220 + G o] (3.23)

Bu fonksiyondan faydalanan Hohenberg ve Kohn, verilen bir dis potansiyel igin toplam

enerjisini asagidaki sekilde ifade etmislerdir [37].

Eel[les'n] = fdrles(T)p(T) + F[n] (3-24)
ile verilen temel hal enerji dalga fonksiyonu,

FaulVaw p) = J drVa, () + 5 ff drdr 222 + G o] (3.25)

ifadesi olur. Denklemdeki G[p], 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan asagidaki gibi iki
kisim halinde tanimlanan F [p] tipinde bir fonksiyondur [38].

Glp] = Tolp] + Eqr-clp] (3.26)

Bu denklemdeki E;;_.[p] hala tam olarak bilinmemekle beraber, bagimsiz elektron modeli
icin klasik olmayan ¢ok cisim degis-tokus ve karsilikli etkilesimleri ifade eder.
Denklemdeki Ty[p] ise, p(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen elektron sisteminin

Kinetik enerjisidir. Es.3.26 bir 6nceki Es 3.25 denkleminde yerine konulursa, bir Vg

potansiyeli i¢in enerji ifadesi,

Ea[Vay p] = Tolp] + [ drVa,)p(r) + < [f drdr "‘l””(T)+Edt o[p] (3.27)
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seklini alir. Bu esitlikteki enerji degerlerini hesaplamak icin yapilmasi gereken ii¢ zorluk

vardir [48].

I.  Eg degerini minimum yapan p(r) temel hal elektronik yiik yogunlugunu tanimlamak
icin bir metot gereklidir.
ii.  Dalga fonksiyonuyla ilgili bilgi sahibi olunmadigindan dolay1 sadece verilen p(r)
yogunlugu ile Ty[p] degeri tam olarak belirlenemez.
iii.  Birkag basit sistem haricinde hakkinda hicbir bilgiye sahip olmadigimiz Ey;:_.[p]

fonksiyonuna bazi yaklagimlar yapilmas1 gerekir.

Kohn ve Sham’in onerileriyle yukarida bahsettigimiz ilk iki zorluk 1965 yilinda su sekilde

¢ozlimlenmistir [38].

Burada Es. 3.27 ile verilen enerji ifadesini minimum yapan elektronik yiikk yogunlugunun

n(r) oldugu kabul edilir. Béylece bu denklem,

n(r)n(r)

=7

E[Vag] = Toln] + [ drVa,(n(r) + < [f drdr + Ege—eln] (3.28)

sekline doniisiir. Tlk olarak asagidaki gibi ifade edilen bir n(r) elektron yogunluguna bagh

bir tek parcacik deneme potansiyeli, V4., tanimlayalim:

n(r) = X6, (3.29)

Esitlikteki toplam, dolu durumlar (j=1, 2, 3,..,N) iizerinden yapilmaktadir. ¢;(r) ise,
asagidaki gibi birbirleriyle etkilesmedigini kabul ettigimiz Schrodinger esitligini saglayan,

elektronlarin dalga fonksiyonlaridir:

[‘%Vz + Vaen ()] ;) = £ (3.30)

Bu esitligin bir ¢oziimii,
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2§ =2 ld)j; (‘%VZ + Vden(r)> ¢jl = To[n] + [ drVge,(rn(r) (3.31)

seklinde yazilir. Boylece Es. 3.28 asagidaki ifadeye doniisiir:
Eqlnl =X & — [ drVaen(mn(r) + [ drVa,(rn(r)

+< drdr' ™20 4 g I (3.32)

=

Bu ifadeyi, V;.,,’1, n(r) nin bir fonksiyonu kabul edip, n(r)’ye bagl olarak ya da n(r)’yi
V4en’in bir fonksiyonu kabul edip, V,;.,’e bagl olarak; minimum hale getirmesi gerekir.
Sonugta n(r)’ye bagl bir dongii alarak, E,;[n]’yi minimum yapacak olan Vy,, denklemi

asagidaki gibi yazilabiliriz:

Vaen(r) = Vo (r) + € [ dr’ |’;(T) 4 QBaeelnl | op — pe () + sht (3.33)

- on(r)

Denklemdeki V., Kohn-Sham potansiyeli olarak adlandirilan etkin bir potansiyeldir ve
su sekilde ifade edilir [38]:

_ 2 ' n(r,) aEdt—e[n]
Vscr(r) = de(r) t+e fdr = + an(r)

= des(r) + VH (T') + th—e (T') (334)

Bu esitlikteki Vy;, Coulomb potansiyelidir. Es. 3.34’de tanimlanan asagidaki

OEg¢—e[n]

Var—e(r) = “ont) (3.35)

ifadesi ise etkin bir tek elektron degis-tokus ve karsilikli etkilesim (degis-tokus korelasyon)
potansiyelidir. Boylece 3.29 ve 3.30 esitlikleri sirasiyla, temel hal durumunu belirtecek
sekilde,
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[‘%VZ + Vscr ()| () = 56, (r) (3.36)
p(r) = ZiLle; ([ (3.37)

olarak ifade edilebilir. Es. 3.36’deki —h—zvz + Vscop(r)ifadesi, Kohn-Sham hamiltoniyeni
2m

(ﬁSCF) olarak adlandirilir. Bu denklemler kendini dogrulayarak c¢d6ziilebildiklerinden
dolay1 kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri olarak bilinirler [38]. Bu dogrulama
islemi algoritma diyagramiyla Sekil 3.1°de gosterilmistir [49-51].

Atomik koordinatlar

Tahmini bir n(r) yogunlugu seg.
HY = [ (-B°V?/2m) + Vigon+ Ve + Vare | ¥ | o
|

Yeni n(r) yogunlugunu hesapla.

(¢ 6ztim kendini dogruladi nu?

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

Sekil 3.1. Bilgisayar programinda, bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama
yontemi kullanarak hesaplayan bir akis ¢izelgesi.

3.2.6. Yerel yogunluk yaklasim (YYY)

Bu yaklasimda, degis-tokus ve korelasyon enerjisi p(#) yerel yogunluguna esit

yogunluktaki homojen elektron gazinin enerjisine esittir ve

ExY [p] = [ p(F) eqe p(F) d®r (3.38)
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ile ifade edilir. Sabit bir n yogunluguna sahip olan elektron gazindaki parcacik basina
diisen degis-tokus ve korelasyon enerjisi uzaysal olarak £4, p(7) ile verilir. Ceperley ve
Alder (1980) tarafindan, &4 degeri, degisen yogunluklardaki homojen elektron gazlari
enerjilerinin Monte Carlo hesaplamalari baz alinarak hesaplanir [52]. Yerel yogunluk
yaklagimi, homojen elektron gazi i¢in tam bir ifade oldugundan dolay1 elektron yogunlugu

¢ok hizli degismeyen sistemlerde yeterince iyi sonuglar verir [53].

SE
Vaelpl = atlp]

Sp(#)
(3.39)
_ GOEatlpl
bagintisiyla degis-tokus ve korelasyon potansiyeli,
OE [ (ﬁ)] 0 - - - - 4 -
Vit == = s p(Peac [p(D] = ac [p(P)] + p(P)e ac [P()] (3.40)

op  9p(

seklindedir. Yerel Yogunluk Yaklagimi bant hesaplamalarinda oldukg¢a genis bir sekilde
kullanilir. Temel durum o6zellikleri (Yigin modiilii, orgli sabiti vb.) Yerel Yogunluk
Yaklasimi ile iyi bir sekilde ifade edilebilmektedir. Yerel Yogunluk Yaklasimini

kullanarak en sade bi¢imde degis-tokus enerjisi ve korelasyon enerjisi elde edilir [54].

3.2.7. Genellestirilmis Gradyent Yaklasim (GGY)

Yerel Yogunluk Yaklasimindaki bu basari, diger bir yaklasim olan Genellestirilmis
Gradyent Yaklasimi’nin gelistirilmesi i¢in imkan saglamistir. GGY oldukga fazla kullanan
kesim vardir, YFT i¢in gerekli dogrulugu sagladigindan dolayr kimyacilar tarafindan
benimsenmistir. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi’nin kisaca temel fiziksel diisiinceleri:
YYY nin sonrasindaki ilk basamak yogunluk gradyentinin biiyiikliigii|Vn| fonksiyonelinin
kullanilmasidir. Boylece Kohn ve Sham’in esas calismasinda ifade edilen ve Herman ve
digerleri tarafindan Gradyent A¢ilimi Yaklasimi (GAY) gelistirilmistir [55]. Korelasyon ve
degis-tokus enerjilerinin diisiik derece agilimlari bilinmektedir [54]. GAY bu ifade ile
birlikte, YYY’dan daha iyi bir gelisim saglayamamaktadir. Sebebi toplama kurallar1 ve

diger gerekli sartlar1 ihmal etmesidir. Bu ihmalden dolay1 genellikle kotii sonuglar
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verir [55]. Buradaki esas sorun, gradyentlerin biiylik olmasi ve agilimin gergek
malzemelerde kirilmasidir. GGY terimi, istenilen Ozellikleri korumak amact ile biiylik
gradyentlerdeki davranislar1 modifiye etmek iizere fonksiyonlar i¢in gesitli yollar Onerir.

Genellestirilmis bir form olarak fonksiyon;

Egt"[nl = [ d*7 n(@) €qc(n, [Vn])

ESSY[n] = [ d3 7 n(®) €™ (n)Fye(m, |V|) ... ... (3.41)

ile ifade edebilir [56]. Burada €?°™(n) polarize olmamis gazin degis-tokus enerjisidir

ve Fg: boyutsuzdur. Burada;

I AL I
C(2Kke)"n 2n(322)" ()

(3.42)

m

ile verilen m’nci dereceden boyutsuz indirgenmis yogunluk gradyent terimleri ile

v r.' oldugundan, s, elektronlar arasindaki

¢alistimas1 daha uygundur. k. =3(27/3)
ortalama uzaklik r,’ye normalize edilmis yogunlugun m. mertebe oransal degisimi ile

orantilidir. Ik Gradyentlerin agik sekli sdyle ifade edilebilir;

5, =S= vl _ IVl (3.43)
(2kq)n 2(27:/3)]/3 r, '

Analitik olarak F, acilimindaki en diisiik dereceli terimler hesaplanir [54-56].

F :1+Esf+ﬂs§+ ........... (3.44)
81 2025

Becke (B88) [57], Perdew ve Wang (PW91) [58] ve Perdew-Burke- Enzerhof (PBE) [59]

tarafindan F, (n, S) i¢in ii¢ tane yogun olarak kullanilan form onerilmistir. Bu ii¢ yaklagim

icin Sekil 3.2°’de F, etkenleri karsilastirilmistir. GGY iki bolgeye Sekil 3.2” deki gibi
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kiigiik s (0 < s < 3) ve biiyiik s (s > 3) olarak ayrilabilir. Kiigiik s bolgesi pek ¢ok fiziksel
uygulama igin yeterli olmasi ile birlikte F, in farkli degerleri yaklasik olarak benzer
sekillere sahiptir. Sonugta ise, kiiciik s bolgesinde benzer bir iyilestirmeyi GGY’ler kiigiik
yogunluk gradyent katkisi olan birgok sistem igin saglar. s > 3 bolgesinde ise farkli
fiziksel sartlar, F ’ in ¢ok farkli davranimlarina neden olur. Belli fiziksel ozellikler icin
GGY’nin hangi formunun dogru sonuca ulasacagi kesin degildir. Korelasyonu bir
fonksiyonel olarak ifade etmek olduk¢a zordur, ancak korelasyon enerjisinin toplam

enerjiye katkisi karakteristik olarak degis-tokus enerjisinden ¢ok daha kiigiiktiir.

3
B8S-GGA .-~
- PBE-GGA

2 i s -

FGoA PW91-GGA
;
1
LDA
o ! ! ! !
0 2 4 6 8 10

Sekil 3.2. Farkli GGY (GGA) yaklasimlar icin degis-tokus iyilestirme faktori F,’in
boyutsuz yogunluk Gradyenti s’nin fonksiyonu olarak gdsterimi [17].

3.2.8. Diizlem dalga (PW) gosterimi

Baz fonksiyon terimleriyle elektronik dalga fonksiyonu gosterilebilir. Bu islemde 3
muhtemel durum soyledir;

1) Dogrudan olarak bir fiziksel anlama sahip yerellesmis baz setleri vardir ve bu
yerellestirilmis baz setleri atomik orbitallerden elde edilebilir. Kiiresel
harmoniklerle kombine edilmis radyal Gaussian siklikla bu maksatla kullanilir.

2) Diizlem dalgalar iyonlarla etkilesme i¢inde olmadigindan, periyodik katilarin

hesaplari i¢in idealdir. Diizlem dalgalarin normal uzaya veya ters uzaya transfer
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edilmesiyle elektronik durumlarin fiziksel bir portresi olusturulabilir. Bu islemi
yaparken hizli Fourier doniistimleri kullanilir ve oldukga verimli bir sekilde sonug
elde edilebilir.

3) Diizlem dalga baz fonksiyonlarinin ¢ekirdege yakin boélgelerde kullanmasi, ara

bolgeleri incelenmesinin zorlugundan, avantajdir.

Diizlem dalgalar, ab-initio kodlarinda baz setleri olarak kullanilir. Béyle kullanilmasinin
sakincalarindan biri ters uzaydaki biiyiik titresimlerin, kolaylikla tarif edilememesidir.
Buna ragmen Pseudo-potansiyel yaklasimi periyodik sinir kosullari altinda verimli bir
dogruluk meydana getirir. Bloch teoreminde, periyodik bir sistem i¢inde elektronik dalga

fonksiyonu,
v, (F) = ¢, (Nexp(ik.F) (3.45)

seklinde ifade edilebilir. Denklemdeki n bant indisi, k dalga vektorii ve @, uzaydaki

ilkel hiicrenin periyodikligine sahip olan,

9 F+R) =g () (3.46)

bir fonksiyondur. Bu denklemler herhangi bir R vektorii igin tanimlanmistir. Bu periyodik

fonksiyon diizlem dalga gosteriminde,

1

Pnk ()= )

’

>C. s P[iGF] (3.47)

3

seri olarak acilabilir. Denklemdeki G ters-orgii uzay vektorii, €2 ise ilkel hiicrenin

hacmidir. Bu vektorler,

LIGA <IN (3.48)
2r

denklemindeki ozelligi saglar. Bu denklemdeki R herhangi bir 6rgii vektdrii olmakla

birlikte, IN tamsay1 setlerini belirtir. Béylece Bloch teoremi otomatik olarak saglanmis
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olur. Bu nedenle denklem 3.48, ¢ . dalga fonksiyonunun farkli karmasik Fourier

setleridir. Ters doniisiim yardimiyla,
nKG —d _[ @, (F)exp[-iG.F] (3.49)
\/_ Q '

katsayilar elde edilir. Uygulamada ¢, . (F) dalga fonksiyonu uzaydaki biitiin T

noktalarinda bilinemez. Fakat sonlu bir 6rgiide bu islem daha basite indirgenir. Denklem
3.49’un integrali bu sebepten dolay1 farkli bir toplam {izerinden alinmasi gerekir. Bir

orbitalin ters uzaydaki kinetik enerjisi,

T, = _%<¢)n,k ‘V2‘¢n,k >

1 2 2
_ E%]k +G| ‘Cnyk

(3.50)

seklinde ifade edilir. Bu hesaplamalardaki dogruluk Es. 3.47°de belirtilen serideki, diizlem
dalgalarin sayisiyla belirlenir. Bu denklemin kontrolii igin Es. 3.50 ile belirtilen kinetik
enerjiye olan katkinin maksimumu olan ve E; (cut-off) kesme enerjisi olarak adlandirilan

terimle yapilir. Buradaki baz setlerinin boyutlar1 E; (cut-off) enerjisiyle ifade edilir ve bu,
1 2
Slk+Gl <E, (3.51)

kosulunu saglar. Metalik olmayan diizensiz ve biiyiik sistemlerin hesabi i¢in bu kosul,

cogunlukla dalga vektoriiniin 6zel degerleri i¢in kullanilir. Buradaki 6zel deger K =0 olan
Gama noktasi olarak ifade edilir. BOylece orbitaller sadece bant indisi olan n ile

etiketlenmis olurlar.
3.2.9. Pseudo-potansiyel (PP) metodu

Bir onceki bolimde periyodik smir sartlariyla diizlem dalga baz setleri kullanildigi

bahsedildi. Baz fonksiyonlarinin setleri yardimiyla Kohn-Sham denklemleri ¢oziilebilir.
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Periyodik bir sistem tanimlandiginda diizlem dalgalar kavramsal olarak agiktir ve bu
dalgalar niimerik ¢oziimler saglar, Hartree potansiyelinin hesaplanmasi i¢in bu diizlem
dalgalar Poisson denkleminin entegrasyonuna izin verir ve ayrica kinetik enerjinin
hesaplanmasini da miimkiin kilar. Kohn-Sham formalizasyonunda, kor orbitallerinin biiyiik
titresimleri nedeniyle atomlarin etrafindaki diizlem dalgalar dogrudan kullanilamazlar. Bu
titresimleri uygun bir sekilde ¢ozebilmek igin biiylik baz setlerine ihtiyag vardir. Fakat kor
orbitalleriyle bagli olan toplam enerjiler, valans bandi dalga fonksiyonlarina bagl olan

enerjiden biiyiiktir.

Kimyasal reaksiyonlar cekirdekten oldukca uzakta bulunan valans elektronlarii da
icerdiginden, kor elektronlar kimyasal baglanma durumunda nerdeyse etkisiz kalmaktadir.
Bunlar kor diziliminde hemen hemen hareketsiz veya donmus olarak alinirlar. Kohn-Sham
denklemlerinin ¢éziimiinde bu yaklasim kullanilir ve kor orbitalleriyle alakali serbestlik

derecelerinin tiimiiyle ihmal edilmesiyle meydana getirilir.

|:_ %vz +Vscr (F )j|l//i (r) =gy, () (3'52)

Es. 3.52’ iin haricinde kor elektronlarinin haritasini ¢ikarma islemi, Pseudo-potansiyelin
temeli olusturur. Cekirdek potansiyeli Hamiltonyende, tim elektron hesaplamalarinda
valans elektronlarinin enerjilerine karsilik gelen en diisiik enerjiye sahip yeni bir potansiyel
ile yer degistirilir. Ayrica, bu Pseudo-potansiyele ¢ekirdekten uzaktaki bolgeler i¢in, valans

dalga fonksiyonlarinin seklini olusturmaya ihtiya¢ duyulur.

Cekirdege yakin bolgelerde giiglii potansiyelin sebep oldugu hizli dalga fonksiyonu
titresimleri ve farkli durumlardaki ortogonallik kosulu biiyiik bir cut-off(kesme) enerjisi
anlami ifade eder ve bu kosul baz setlerini kullanma gerekliligi olusturur. Fizik ve kimya
caligmalarinda, kor elektronlarinin atomlardan nerdeyse bagimsiz oldugunu ve yalnizca
valans elektronlarinin atomlarla giiclii etkilesmeler gerceklestirdigini gostermistir. Bundan
dolay1 kor elektronlarinin durumlar1 sabitlenmis kabul edilir ve her bir atomik tiir igin
¢ekirdek ile etrafindaki kor elektronlarini hesaba katan bir Pseudo-potansiyel meydana
getirilebilir. Modifiye edilmis bu potansiyele bagli Pseudo-dalga fonksiyonlari, dogru

dalga fonksiyonlarinin hizli salinimlar1 gibi davranmaz. Dalga fonksiyonlarin gosterimi
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icin diizlem dalgalarin sayisinin azaltilmasina gereksinim duyulur. O zaman yapilacak

hesaplamalar sadece valans elektronlar1 kavramini igerir.

Bir potansiyel olustururken verilen bir kor yarigapmnin disindaki dogru potansiyele
denklestirilir. Buna benzer olarak, her bir Pseudo-dalga fonksiyonu bu uzakligin 6tesindeki
dalga fonksiyonuna denklestirilmelidir. Bundan bagka kor bolgesinin haricinde elde edilen
yik yogunluklari, dogru yiikk yogunluguyla ayni olmalidir. Bu kosul norm-conservation
diye bilinir. Faz kaymalar1 kapsayacak sekilde elementin atomik 6zellikleri korunmalidir.
Faz kaymalarin sebebi kor yoniindeki sagilmalardir. Farkli agisal momentum durumlarinda
farkli faz kaymalar1 olasacaktir. Genel olarak bu sebepten dolay:1 bir Pseudo-potansiyel
farklh agisal bilesenleri i¢in izdiisiimleri yerel olmamalidir. Pseudo-potansiyel i¢in genel

form yar1 yerel,
Vi (Fv r ): Vi,loc(l_;)é‘(? —r )"‘ Zvi,l (F, r ) (3.53)
[

bir ifadedir [60]. Buradan

v, (F—7")= 2L+1V"' ()R (r.r )s(F—r) (3.54)
T

yazilir. Buradaki P, ifadesi |. dereceden Legandre polinomlari ve farkli agisal momentum

durumlarinin 6z-fonksiyonlar iizerine elektronik dalga fonksiyonlarinin iz distimidiir.

vmoc(r) potansiyelinin se¢imi ise keyfidir.

ab-initio islemi kullanilarak Pseudo-Potansiyeller (PP) olusturulur [61-63]. Tiim-elektron
YFT yaklasimiyla, yalitilmis atom i¢in dogru dalga fonksiyonun hesaplanmasi saglanir.
Salinimlar1 ortadan kaldirmak i¢in Valans dalga fonksiyonlarinin sonuclanmasiyla norm-
conserving (norm korunumu) izin verdigince kor bolgesinde degisim yapilir. Bu islemle

cok degiskenli sistemler arasinda gegisi saglayan Pseudo-Potansiyel tiretilir.
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3.3. Lineer Tepki ve Orgii Dinamigi

Harmonik kuvvet sabitleri, kristallerin elektronik, lineer ve statik tepkisiyle belirlenmistir
[64,65]. Bu nedenle, adyabatik yaklasimda orgii bozuklugu, elektron iizerine etkiyen statik
bir pertiirbasyon olarak goriilebilir. Bu Hellmann-Feynman teoreminin [66,67] basit bir
uygulamasidir. Amag, bir dig statik pertiitbasyonun uygulamasi {izerinde elektron
yogunlugunun lineer degisimi, pertiirbasyonda ikinci dereceden degisimini gostermesi

icindir [68].

Bir kristal yap: igerisinde elektron iizerine etkiyen bir dis potansiyel (V:), XE{M}
parametrelerinin siirekli bir fonksiyonu olarak diistiniildiigiinde, Hellmann-Feynman
teoremi, X dis parametrelerinin bir fonksiyonu olarak kuvveti, VX ‘nin tirevinin temel
durum beklenen degeriyle verilmesini tanimlar.

Oe.. oV, ()

6—73 =[n;(F) on,

dr (3.55)

Denklemde elektron temel durum enerjisini €, elektron yogunluk dagilimini ise N ifade

etmektedir. Enerjideki toplam degisimler Es. 3.55’dan elde edilir. Bu denklemi Taylor

serisine agtigimizda;

e | { mava(r) gnaxx(j?)a\g;fr)mov)zx azv*(”)jd FrofE)  (356)

denklemi elde edilir. Bu denklemdeki tiirevlerin hepsi A = 0 da hesaplanarak, integralinin

alimmasiyla asagidaki denklem yazilabilir.

_\OV_(F)
&; =8, + > 4| n,(F)——2dr
i J oA (3.57)




56

Kullanilan % parametreleri, u_, (Ii) ile gosterilen iyon yer degistirmelerini tanimlar.
Boylelikle €: enerjisinin ikinci dereceden tiirevi, kuvvet sabitleri matrisi ile iligkilidir ve

bu iliski sdyle verilebilir:

(R-R')=c¥r(R-R')+Ccon(R_R") (3.58)

oi,Bj oi,Bj

o%e _c
ou, (ﬁ)auﬁj (ﬁ])_ o

Buradaki ilk terim, kuvvet sabitlerine olan iyonik katkidir ve sistemin toplam enerjisinin

iyon-iyon katkisinin ikinci tiirevine

ivon(B _ B ) _ 62S;iyon—iyorl 359
Cci/i.Bj(R R )_ ou,, (Rpu,, (RY) (3:59)

esittir. Buradan, son yazdigimiz denklemdeki €, 0, terimi:

8iyorkiyon = £ Z. — — (360)

ile verilir. Bu denklemdeki €Z;, hiicre icindeki i. iyonun valans yikidir. €,y

teriminin degerlendirilmesi sonlu sistemler i¢in problem teskil etmez. Buna karsin sonsuz
bir kristal i¢cin Es. 3.60’mn toplami yakinsamaz. Bu duruma benzer durumlar elektron-

elektron ve elektron-iyon etkilesme terimlerinde de bulunur. Fakat kristaldeki yiik notrligii
sebebiyle buna benzer problemler géormezden gelinebilir. Tekil olmayan &, i, ifadesi

Ewald yontemi kullanilarak degerlendirilir. Kuvvet sabitlerine elektronik katki,

elektron [ 5 1) 6n(f) a\/iyon(F) - azviyon(f) = )
R e R e ) o

denklemi ile gosterilir. Bu denklemde v,

.(¥) elektronlara etkiyen Pseudo (iyonik)

potansiyeldir.
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Vyor®)=2v,f-R-%,) (3.62)

Es. 3.61°de () . & deki birim hicre icinde bulunan i. iyonun a-yoniindeki yer
8uaiiR)

degistirmesine olan elektron-yogunluk tepkisi olarak ifade edilir. Ters uzayda kuvvet

sabitlerinin matrisi

Coip(R)= >e"7C,(a) (3.63)

ZII—\

ile tammlanir. Es. 3.63’deki N kristaldeki birim hiicrelerin sayisidir. Iyonik katki igin

verilen,

~o o Ane? o-(a+G) r4n e
Cion(d)= > & zze g, ~6,)(a, -G,
Q 5460 (q +G)2 (3.64)
_27:62 Ze—GZM |: ZZe.(;(r. T')G G i|5 |
Q G=0 G

denklemindeki n, Ewald enerjisinde gergek uzay teriminin ihmal edilmesine izin vermek

icin olabildigince biiylik secilen parametredir. E(Q) “ya elektronik katki,

S j(anmJ (aviym(r)JdH . I(n 7)) }dr 055

Gumq ou i c’iumq oOu =0

ile tanimlanir. Bu denklemde oV, (f)/@uam ifadesi dig iyonik potansiyelin, orgi

iyon

bozulmasina gore lineer degisimidir.
u,(R)=u_,er (3.66)

olmak Tizere; 8n/auaiq ifadesi, elektron yogunlugunun degisimi olarak ifade edilir.

Es. 3.64, kristalin harmonik kuvvet sabitlerini hesaplamay1 saglar ve 6rgii bozulmalarina
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karst elektron yogunlugunun tepkisini gdsterir. Dinamik matrisin kosegenlestirilmesiyle

fonon frekanslari,

5., (d) = én;j.f\q;)_ (3.67)

seklinde ifade edilir. Bu denklemdeki M, iyonik kiitledir [29].

3.3.1. Yogunluk fonksiyon teorisi icinde lineer tepki

Kohn-Sham denklemlerinin V, , (F) iyonik bir potansiyel ile karakterize edilmis kristal

igin ¢oziildiiginti varsayalim. v, () periyodik bir g ile verilen AV

bare

(7) pertiirbasyon
terimine eklenir. Oz-uyum potansiyeli v,.. — V... + AVZ.. ile verilebilir. Buradan eger
AVE (r)bilinirse  Anelektron yogunlugunun lineer degisimi birici dereceden

pertiirbasyon teorisiyle

denklemi elde edilir. Bu denklemdeki Afi(g+ G) terimi An(F) nin Fourier déniisiimiini, v
ve c strastyla valans ve iletkenlik bandini, € ise birim hiicrenin hacmini belirtir. Toplama
ise Birinci Brillouin Bolgesindeki biitiin k ’lar iizerindendir. Valans ve iletkenlik bandlari

burada yasak enerji araligi ile birbirinden ayrilmistir. Bagka bir ifadeyle, eger An bilinirse

AV, Es.3.66’nin lineerize edilmesiyle,

AV (P =VE() +e* [P ar 1 an(r) Bee| (369)
F -7 dn o)

denklemi yazilabilir. Buradaki ng pertiirbe olmamis elektron yogunlugudur. Bir sistemin

formu olan Es. 3.68 ve Es. 3.69, iteratif olarak ¢oziiliir.
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Verilen §’ nun pertiirbasyonuna karsi lineer tepki sadece q + G dalga vektoriiniin Fourier

bilesenlerini ihtiva eder. Hesaplama yaparken kolaylik saglamasi igin Es. 3.68’in iletim

bandlar1 iizeri toplamindan kaginilmak istenir. Bu nedenle Es. 3.68 yeniden diizenlenirse,

AN (ﬁ + é) = i > Z<WV,R ‘e_i(mé)? PCG(SV’R )DCAVSqCF

Vo) (3.70)

esitligi elde edilir. Bu esitlikte P, iletkenlik durumu {izerindeki izdlstimdiir.

1

G(e) = ifadesi pertiirbe edilmemis sistemin tek-elektron Green fonksiyonudur.

€—Hgcr

AV, ifadesi yerel olmayan bir operator oldugu durumlarda Es. 3.70,

An(ﬁ +é)= ZZ<WVR Eyi(f1+é)f|3C
k v ’

AV, ) (3.71)

(gv,lz —H SCFJAWV,E+q> = PcAVsi:F‘W\,,g> (3.72)

Es. 3.71°deki lineer sistem, ‘gVR —HSCF‘ determinant1 yok oldugundan dolayi sonsuz

¢Ozlimii vardir [29].
3.3.2. Fonon frekanslarinin durum yogunlugu hesaplama metodu

Durum yogunlugu, kristal yapida Birinci Brillouin Bolgesinde segilen § dalga vektorleri

icinde frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu gosterir. Bu her frekansin durum
yogunluklarin1 gosteren egrilerin bulundugu bir grafikle ifade edilir. Yapilacak
hesaplamalarda ilk olarak olabildigince c¢ok sayida gerekir [69]. Fonon frekansinin

belirlenmesinden sonra,

p() = %zs«»—w@» (373)
T q
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esitligiyle durum yogunlugu hesaplanir. Buradaki durum yogunlugu p(w), birim hiicre
hacmi Q_ ve kristaldeki birim hiicre sayis1 ise N, ile belirtilir. Yukaridaki denklem ile

fonon dagilimimdan durum yogunlugunun hesaplanabilmesi i¢in bir deneme fonksiyonunu

kullanilmak uygun olur.
N,Q _
p(w) = —80753 =2 0(w—o(d)) (3.74)
q

Denklemde hesaplanan frekans farki | o — o(q) [< % ise 0=1 olur; diger durumlarda sifir

olur. Bu frekans farki, Aw~0,005 THz olarak alinir. Her bir frekans degeri icin bu

hesaplama yapildigindan ¢ok uzun siirer. Yapilan hesaplamalar neticesinde frekans farkinin
sabit kaldig1 noktalarda bir pik meydana gelir. Frekans farkinin sabit kaldig1 noktalarda
olusan bu pikler, hesaplanan biitiin frekans degerlerinin birinci Brillouin bolgesindeki

durum yogunluklarini belirtir [29,69].
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4. MALZEMELERIN YAPISI VE KULLANILAN YONTEM

Bu tez ¢alismasinda CsCl yapidaki TICl ve TIBr halojeniirlerinin yapisal, elektronik,
elastik, fonon ve termodinamik oOzelliklerini arastirmak {izere, Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi iizerine kurulu Quantum-Espresso programi kullanildi. Yiksek dielektrik

gecirgenligine ve genis band aralifina (3,8eV TICl, 3,4eV TIBr) sahip bu malzemeler ayni
zamanda yiiksek elektronik polarlanabilirlik (TICI icin o= 4,8 A® ve TIBr icin o= 5,1 A%)

degeri gosterir.

Son yillarda Singh ve arkadaglari [6], GGA metodunu kullanarak TICI ve TIBr i¢in yapisal,
elektronik ve elastik 6zelliklerini teorik olarak hesapladilar. Amrane ve arkadaslar1 [70],
FP-LAPW metodu ile optik oOzelliklerini hesaplamiglar ve calismalarinda dielektrik
sabitini(eg), TICl igin 32,4 ve TIBr i¢in 30,4 bulmuslardir.

Y1gim modiilii ile termal genlesme katsayisi deneysel olarak Secco ve grubu [71] tarafindan
arastirilmistir. Literatiirde degisik metodlar kullanilarak bu malzemelerin fonon 6zellikleri
incelenmis [72-76] ve fonon dagilim egrileri ¢izdirilmistir. Elektronik &zelliklerini igeren
tim caligmalar [13, 77-80] bu iki halojeniiriin genis band araligina sahip oldugunu ortaya

koymustur.
4.1. Quantum-Espresso Programi

Bu tez caligmasinda kullanilan Quantum-Espresso programi, S. Baroni ve arkadaslart [81]
tarafindan gelistirilmis bir bilgisayar programidir. Bu program, periyodik bir kristalin,
verilen Bravais orgiisii ve grup simetrisiyle YFT icerisinde diizlem-dalga baz setlerini,
klasik (Hamann-Schliiter-Chiang) [62] ve ultrasoft (Vanderbilt) [82] Pseudo potansiyelleri
kullanarak elektronik bant yapisini, elektronik durum yogunlugunu ve toplam enerjisini
hesaplar. Algoritma, 6nceki boliimde anlatilan genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGY)
iceren Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) iizerine kurulmustur. Program periyodik orgii
korlar1 ve diger valans elektronlarinin olusturdugu potansiyel i¢indeki bir valans elektron
icin, 6z-uyumdan K-S denklemlerini ¢ozer. K-S denklemleri, orbitalleri sinirh bir diizlem
dalga baz setiyle genisletilir ve bu islem iterasyon teknigiyle ¢oziilen 6zdeger problemini

kolaylastirir.
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Program, katinin nokta grup simetrisi, yiik yogunlugu ve toplam enerjiyi hesaplamak i¢in
gerekli olan islem sayisina indirger. Bu niceliklerin hesabi, yapisal (6rgili sabitleri, Y1gin
modiilii), mekanik (elastik sabitleri), dinamiksel (fonon frekanslari) ve termodinamik
ozelliklerini agiklamaya izin verir. Hesaplamalarda kullanilan GGY yaklasimi, deneysel
bir parametreye ihtiya¢ duymadan degis-tokus enerjisini ifade eder. Bu yaklasim kovalent
ve metalik sistemler i¢in olduk¢a iyi sonuglar verir ve ab-initio yaklagiminin giiglii bir

koludur. Dis potansiyel V,s(#) olmak iizere, K-S denklemleri ile YFT formiilasyonu

icinde etkilesen bir elektronik sistemin toplam enerjisi,
) y
Eroe = =23 0 V@I + [ () Vo (D7 + 2 [ 22 grar

+ [ () e (n())dF) (4.1)

seklinde verilir. Burada n(7), elektronik yiik yogunlugudur. €4, ise GGY yaklagimimin
icinde bulunan degis-tokus korelasyon enerjisidir ve yogunlugunun bir fonksiyonudur.
Quantum-Espresso kodlari, yiik yogunlugunu ve bunun sonucunda toplam enerjiyi

hesaplamak igin K-S denklemlerinin y; (7) ile ¢arpimi1 formiilii kullanilir.

Buor = Sie =+ [ 2D d7d7 + [ n(7) e () = pae ()] dF (42)

Y, (7) icin K-S denklemleri, tek-elektron i¢in Schrodinger denklemine 6zdestir. Burada dis
potansiyel, diger biitiin denklemlerin ¢6ziimleri {izerinde 6z-uyum (SC) ifadesine baghdir.

Bu denklemlerin ¢oziimleri iterasyon ile belirlenir. Keyfi bir V. (#) i¢ potansiyel ile

agir

iterasyon baslatilarak asagidaki yol izlenir:
1
[_ 2 Vit Vg(lnr) (T)] ’P;grfr) (P =¢ (n)¢é?2 ) (4.3)

n"(7) = L[y,

(4.4)

Vi) = Vi) + [ 2L a7 + e (n() (45)
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V(n+1)

Bu ¢oziimlerden yeni bir V;, (7) baslangig potansiyeli olusturulur. Oz-uyum potansiyel

Veee ifadesine yaklagtirilir ki bu ifade V;,. =V, potansiyeline denktir. En basit iterasyon

V(n+1),

gir i V(;k ’a esit oldugu durumdur. Bu problemi kararsiz yapar ve 6z-uyum olmayan

¢Oziime ulagilir. En iyi ¢6ziim ise giris ve ¢ikis potansiyellerinin,

v = (1- gy + gz, (4.6)

karisimidir. Burada 0< <1 arasindadir. Bu parametre kiigiik sistemler i¢in biiyiik

tutulmalidir (0,7). Fakat yakinsamanin zor oldugu durumlarda indirgenmelidir [83].
4.2. Quantum-Espresso Programinin Kod Yapisi

Her bir hiicre basma n tane elektron igeren N hiicreli periyodik bir sistem igin
6z-uyum (SC) dongiistiniin her bir iterasyonunda, K-S denklemleri sabit bir potansiyelde
coziilmelidir. Bu problem sinirli baz seti iizerindeki 6zdeger problemine doniistiiriilebilir.
Quantum-Espresso kodlari arasinda sayilan Ntyp; kristal yap1 igerisindeki farkli tipteki

atomlarin sayisini, Nat; birim hiicre igerisindeki atom sayisini, Q birim hiicre hacmini ve

R 6rgii vektorii ise periyodik bir kristali tarif eder. Her bir atom bir valans yiikii, Z (5 Ve

u

PP ile karakterize edilir. Bloch teoremi, Brillouin Bolgesi icindeki K vektorleri ile
elektronik durumlarin siniflandirilmasina izin verir. Dalga fonksiyonlart sonlu bir diizlem

dalga baz setiyle genisletilir. Kesme kinetik enerjisi E dalga fonksiyonunun

cut ?

biiyiikliigiinii sinirlar. Burada E_,, verilen bir K icin K-S denkleminin ¢6ziimii, diizlem

cut !

dalgalarin sayis1 boyutundaki 6zdeger denkleminin ¢oziimiine esittir. Her bir iterasyonda
yiik yogunlugunu n(F) ’yi hesaplamak i¢in, farkli noktalar lizerinden toplam alinir. Bu

teknik, 6zel noktalar teknigi olarak bilinir. Birinci Brillouin Bdlgesi icindeki biitiin

noktalar,

2

n(F)=> > o

kelBZ v

#,(r.K)

(4.7)
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esitligi ile belirtilen antisimetrik yiik yogunlugudur. Burada @_, Brillouin Bolgesi igindeki

toplam noktalarin sayisina esittir. Simetri islemi yapildiginda ise,

N

S

n(f):Ni n((sm) P t7) (4.8)

s m=1

esitligi elde edilir. Burada (s”‘| fm), kristalin orgii grubunun N, simetrik operatorleridir.
Yiik yogunlugunu hesaplamanin etkili bir yolu, hizli fourier gecisini (HFG) kullanmaktir.
Bu islem i¢in G uzayinda,

G = m,b, + m,b, + m,b,

m,,m,,mg

bir 6rgii girilir. Burada 51, 52 , 63 ters orgii vektorleridir ve

m, :—%,...,%—1 ;m, :—%,...,%—1 ;m, = —%,...,%—1 (4.9)
seklindedir. Birim hiicrenin biiytlikliigli gercek uzayda bir 6rgii noktasini,

& o,y = mlNzlﬁﬁ m,ilzléz + mf\lglés (4.10)
seklinde tanimlar. Burada &,,4,,4d, ti¢ temel 6teleme vektoriidiir ve,

m=1.,N, ; m=L.,N, ; m=1..,N, (4.11)

olarak verilir. N;, N, ve N,tam sayilar, gercek uzayla (diiz orgiiyle) ters uzay arasinda

bir iliski kurar. G uzayinda verilen bir fonksiyon f(m,m,,m,)=f (G noktalar1

mlvavm3)

tizerinde tanimlidir. Bu fonksiyonun 3-boyutlu Hizli Fourier gegisleri (3D-HFG),
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f (ml’ m,, ms) — Zzz f (/’ll’/'l2’/fls)ei27rﬂiml/Nlei27zﬂzm2/N2ei27rﬂ,3m3/N3 (4.12)
A b A

ile elde edilebilir. Bu Fourier gegisleri; yiikk yogunlugunu hesaplamak igin, ters uzaydaki
?’v(ml,mz,ms,IZ)érgiileri iizerindeki ¥, (K) K-S orbitallerini hesaplar. Daha sonra bir

HFG Fourier gegisi ile birini diiz uzaya doniistiiriir. Boylece dalga fonksiyonunun karesi ve

toplam yiik hesaplanir.

Programda giris parametreleri bir dosyadan okunur ve baska parametreler hesaplanir.
Bunlar arasinda diiz ve ters orgiiler, k vektorlerinin listesi, yerel ve yerel olmayan PP
olarak sayilabilir. Kiigiik bir kesme enerjisinde Hamiltonyenden, Hartree degis-tokus
potansiyeli elde edilir. Bu igslem tahmini bir baslangi¢ dalga fonksiyonunu da olusturur. Bu
on hazirliktan sonra 6z-uyum dongiisii, potansiyelin yakinsamasina kadar (minimum
olmasina kadar) tekrarlanir. Her bir iterasyonda toplam enerji hesaplanir. c-bands islemi
iterativi kosegenlestirmek igin cegter islemini kullanir. Bundan sonra HY' ¢arpimin
hesaplamak i¢in HY¥ islemi ¢agrilir. Son olarak; 0z uyum potansiyeli, K-S dalga

fonksiyonlar1 ve bunlarin 6zdegerleri ek analizler i¢in diske kaydedilir [83].
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, TICI ve TIBr halojeniirlerinin yapisal, elektronik, elastik, titresimsel
ve termodinamik ozelliklerinin hesaplamalari Pseudo-potansiyel metodu ile Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi iizerine kurulu Quantum-Espresso kodu ile yapildi [81,84]. Pseudo-
potansiyeller tiim alagimlar i¢in Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) uygulanarak kullanildi.
Kohn-Sham tek pargacik fonksiyonlart bir diizlem dalga seti iginde genisletildi.
Hesaplamalar, Kohn-Sham denklemlerinin 6z-uyumlu ¢6ziimii, indirgenemez Brillouin
Bolgesinde 6zel k-noktalari kullanilarak ve 40 Ryd’lik kesme enerjisi degeri alinarak

yapildi.

Ik olarak orgii sabitleri, Y18 modiilleri ve Yigin modiillerinin basmnca gore tiirevleri
hesaplandi. Daha sonra elektronik, elastik ve termodinamik ozellikler arastirildi. Ayrica
yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisine dayali lineer tepki yaklasimi i¢inde fonon

dispersiyon ve durum yogunlugu egrileri elde edildi.

5.1. TICI ve TIBr Halojeniirlerinin Yapisal Ozellikleri

B2 yapidaki bu halojeniirlerin birim hiicresinde, T1 atomu (0, 0, 0) ve CI ve Br atomlari
(172, 1/2, 1/2) koordinatlarina yerlesmislerdir. Denge durumundaki 6rgii sabitlerini bulmak
icin, ilk olarak farkli orgii sabiti degerlerine karsilik gelen toplam enerjiler hesaplandi.
Hesaplanan bu degerler Sekil 5.1’de verildi. Daha sonra Murnaghan denkleminden [22]

yararlanilarak denge konumundaki 6rgii sabitleri elde edildi.
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Sekil 5.1. Farkl1 6rgii sabitlerine karsilik kristalin toplam enerjisi.

Hesaplanan orgii sabitleri (a,), Yigm modiilleri (B) ve Yigin modiillerinin basinca gore

birinci tiirevleri ( B"), iki Pseudo Potansiyeller i¢in Cizelge 5.1.’de TICI ve TIBr igin diger

teorik ve deneysel ¢alismalarla birlikte kargilastirmali olarak sunuldu.
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Cizelge 5.1. TICI ve TIBr i¢in orgii sabitleri (a,), Y1gin modiilleri (B), Y1gmn modiiliiniin
basinca gore 1. tiirevleri (B")

Malzemeler Referans a,(A) B (GPa) B’
Bu Calisma 3,687 38,7 5,19
[86] 3,83 - -
3,84 30,22 3,71
TICI [70]
[85] 3,678 - -
[6] 3,86 29,39 5,34
Bu Calisma 3,852 33,1 4,94
[87] 3,98 - -
[70] 4,06 23,46 4,08
TIBr
[85] 3,948 - -
[6] 4,01 25,95 4,21

Bu cizelgeye gore hesaplanan orgii sabitleri diger ¢alismalara gore daha kiigiik, Yigin
modiilleri ise daha biiyilk bulunmustur. Bu kullanilan metodun genel bir sonucudur.

Genellikle YYY metodu, 6rgii sabitlerini diisiik, Y1gin modiillerini ise yiiksek vermektedir.

5.2. TICI ve TIBr Halojeniirlerinin Elektronik Bant Yapisi

TICI ve TIBr Halojeniirlerinin i¢in denge konumunda elde edilen 6rgii sabitleri kullanilarak
yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik bant yapilari egrileri 40 Ryd’lik kesme
enerjisinde ¢izildi ve Sekil 5.2°de B2 yapidaki TIC1 ve TIBr i¢in yiiksek simetri yonleri
boyunca elektronik bant yapist egrileri verildi. Ayrica toplam ve kismi durum yogunlugu

egrileri de ¢izildi ve Sekil 5.3’de verildi. Bu sekillerde Fermi seviyesi E. =0eV olarak

alindi.
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Sekil 5.2. B2 yapidaki TICI ve TIBr i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik bant
yapisi egrileri.

Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’ten agikga goriildiigli gibi Fermi diizeyinin altinda -14 eV, -10 eV,
-5 eV ve -2 eV civarinda dort temel durum goriilmektedir. Bu durumlardan en diisiik
enerjili olan ve Sekil 5.2°de en altta uzanan dal, Sekil 5.3’de biiyiik bir pik’e karsilik
gelmektedir. Bu pik, Cl (veya Br) atomunun 3s (4s) elektronlarinin enerjisinden
kaynaklanmaktadir. -10eV civarinda uzanan ve diiz bir dogruyu benzeyen bu dal, durum
yogunlugu egrilerindeki (Sekil 5.3) en biiyiikk genlige sahiptir ve Tl atomunun 5d
elektronlarindan ileri gelmektedir. -5 eV civarindaki pik’e biiyilk ¢cogunlugu T1 “6S”
elektronlar1 ve daha az cogunluga sahip CI (veya Br) “p” elektronlar: katk: saglamaktadir. -
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2eV civarindaki pikler tamamen Cl (veya Br) atomlarinin “p” elektronlarinin enerjisini

icermektedir.

X-simetri noktasinda, dogrudan band aralifina sahip bu iki halojeniiriin hesaplanan

degerleri, yar iletken olduklarinin bir gostergesidir.

TICI i¢in hesaplanan band araligi, 1,58 eV ve TIBr i¢in ise 1,75 eV’dur. Bu literatiirde
hesaplanan TICI igin 2,2 eV [6], 2,7 eV [88] degerleri ile ve TIBr i¢in 2,4 eV [6], 2,8 eV
[89] degerlerinden diisiiktiir. Bunun sebebi kullanilan metottan kaynaklanmaktadir. Ayrica
Sekil 5.2°de ve Sekil 5.3°te sunulan elektronik bant yapilarinin ve durum yogunluklarinin

literatiirde yer alan [77-79] diger ¢alismalarla uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

S I 1§ SN B RS N

TI — 5d " | Ty — Sd

DS (Dunum/eV. birim hiicre)
DS (Dunum/eV. birim hiicre)

=
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”
S —
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Eneqi (V) Enerji (V)

Sekil 5.3. B2 yapidaki TICI ve TIBr i¢in toplam ve kismi durum yogunlugu egrileri.
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5.3. TICI ve TIBr Halojeniirlerinin Elastik Sabitleri

TICI ve TIBr halojeniirlerinin ikinci dereceden elastik sabitleri Boliim 2.8.2’de anlatilan

yontem ve Esitlik 2.26, 2.27, 2.28, 2.29 ve 2.30 kullanarak hesaplandi ve degerleri Cizelge
5.2°da verildi. Burada elastik sabitlerinin hesaplamasinda 21 veri i¢in zor miktari, 6 =0.02

olarak alindi.

Born kararlilik ilkeleri [90] ikinci derece elastik sabitler igin,

C,>0,C,>0,C,>0,C,+2C,>0,C,—~C,>0 (5.1)

olarak bilinir.

Denklem 5.1°de hesaplanan elastik sabitleri(Cy1, Ci2 Ve Cy4) bu kararhilik kosullarina

uymaktadir. B2 yapida olan TICI ve TIBr mekanik olarak kararlidir.

Murnaghan denklemi [22] kullanarak hesaplanan ve Cizelge 5.1°de verilen Yigin
modiilleri, bu bolimde Es. 2.26’da hesaplanan Yi1gin modiilleri ile olduk¢a uyumludur.
Ayrica hesaplanan elastik sabitler Cizelge 5.2°de verilen diger teorik ¢alismalarla [6,80]
uyum i¢indedir.

Cizelge 5.2. TICl ve TIBr i¢in ikinci dereceden elastik sabitleri (C11, C12 Ve Cyg)

Malzemeler | Referans B(GPa) | C11(GPa) | C12(GPa) | Cgs(GPa)
TICI Bu Calisma 38,45 56,26 29,55 15,82
[85] 46,90 17,40 10,80
[6] 35,33 20,86 6,82
TIBr Bu Calisma 33,37 10,52 24,80 13,82
[85] 43,99 16,60 10,79
6] 34,80 19,21 6,26
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5.4. TICI ve TIBr Halojeniirlerinin Fonon Ozellikleri

Sekil 5.4’de TICI ve TIBr’nin CsCl yapidaki fonon dagilim ve durum yogunlugu (kismi ve
toplam) egrileri verilmistir. CsCl yapidaki birim hiicrede iki adet atom bulundugundan, her
bir dalga vektorii igin alt1 adet fonon modu bulunmaktadir. Fonon dagilim egrisinde I'-X ve
M-R-T" yoniinde fonon modlarmin ikili dejenere olmast sonucunda dort adet fonon modu
goriinmektedir. Iyonik kristallerin bu &nemli o6zelliginden dolayr Brillouin bdlge
merkezinde (I') LO ve TO fonon modlart biiylik bir ayrigma gostermektedir. Bu fonon
modlar frekanslar1 TICI igin 5,06 THz (LO), 1,89 THz (TO) ve TIBr i¢in 3,42 THz (LO),
1,38 THz (TO) olarak hesaplanmistir. TIBr nin fonon dispersiyonunda optik ve akustik
modlar arasinda bir bosluk olmadigi goriinmektedir. Bunun sebebi Tl ile Br atomlar
arasinda kiitle farkinin kiigiik olmasidir. Ancak TICI’iin fonon dispersiyonunda kiiciikte
olsa akustik ve optik modlar arasinda bosluk vardir. Kismi durum yogunlugu egrilerinden
acikca goriildiigli gibi diisikk frekanslarda (akustik bolgede) agir olan Tl atomlari
titresirken, yiiksek frekanslarda (optik bolgede) daha hafif olan Cl (veya Br) atomlar:

titresmektedir.
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Sekil 5.4. B2 yapidaki TICI ve TIBr fonon dispersiyon, kismi ve toplam durum yogunlugu
egrileri.

5.5. TICI ve TIBr Halojeniirlerinin Termodinamik Ozellikleri

Bu boéliimde TICI ve TIBr Halojeniirlerinin 0-500 K araliginda, 6zisilarinin sicakliga
(C\-T), entropinin sicakliga (S-T), i¢ enerjilerinin sicakliga (E-T) ve titresim enerjilerinin
sicakliga (F-T) gore degisimi hesaplanarak sirasiyla Sekil 5.5, Sekil 5.6, Sekil 5.7 ve
Sekil 5.8°de verildi. Kuantum harmonik teori kullanilarak sirasiyla sabit hacimdeki 6zis1

C,, entropi S, i¢ enerji E ve titresim enerjisi F asagida verilen formiillerle hesaplanmistir:
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C, = 3nNkg fwmax( hw )2 csch? (kaT) g(w)dw (5.2)

2kgT

S = 3nNkg fowma" [ZZZT coth — ZkB —1In {Zsinh %}] g(w)dw (5.3)

AE = 3nN - f ™ weoth (Zk T) g (w)dw (5.4)
Wmax . hw

AF = 3nNkgT [ ™ In {Zsmh m} g(w)dw (5.5)
B

Burada n; birim hiicredeki atom sayisi, N; birim hiicre sayisi, w; bir dnceki kesimde
hesaplanan fonon frekanslari, g(w); fonon durum yogunlugu, A; Plank sabiti,

kg; Boltzman sabiti ve T; sicakliktir.

Ayrica Debye sicakligr TICI i¢in 151,61 K ve TIBr i¢in 113,87 K olarak hesaplandi. Bu
halojentirler yiliksek sicakliklarda Dulong-Petit yasasina uymaktadir.

B2 yapidaki TICI’iin ve TIBr’iin i¢ enerjilerinin degisimi (AE) , sicakliga gore degisim
egrilerinde sicaklik arttikga TICI ve TIBr egrileri ¢akisik bir lineerlik gostermektedir.

B2 yapidaki TICI’{in ve TIBr’iin titresim enerjisinin (F), sicakliga gore degisimi egrilerinde
ise sicaklik arttikca TICl1 ve TIBr egrileri arasindaki fark artmaktadir.
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Sekil 5.5. B2 yapidaki TICl ve TIBr 6zisinin sicakliga gore degisimi egrileri.
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Sekil 5.6. B2 yapidaki TICI ve TIBr entropinin sicakliga gore degisimi egrileri.
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Sekil 5.8. B2 yapidaki TICI1 ve TIBr titresim enerjileri degisimi-sicaklik egrileri.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tezde, Quantum-ESPRESSO programini ve Yerel Yogunluk Yaklasimmni (YYY)
kullanarak B2 yapidaki TICI ve TIBr halojeniirlerinin yapisal, elektronik, elastik, titresim
ve termodinamik Ozellikleri incelendi. Bu halojeniirlerin Murnaghan denkleminden
yararlanilarak orgii sabitleri hesaplandi, diger teorik ve deneysel ¢alismalarla karsilastirildi.

Ayrica Y1gin modiilleri ve Yigin modiillerinin basinca gore 1. tiirevleri de hesaplandi.

TICI ve TIBr halojeniirlerinin B2 yapida elektronik bant egrileri, yiikksek simetri yonleri
boyunca hesaplanarak ilgili sekillerde ¢izildi. Elektronik katkinin daha iyi bir sekilde
analiz edilebilmesi i¢in kismi durum yogunlugu egrileri de ayrica gosterildi. Her iki
malzemenin dogrudan band araligina sahip oldugu bulundu. Elektronik spektrumlardan
bant araliklarmin TIClI i¢in 1,58eV ve TIBr i¢in 1,75eV olarak hesaplandi.

TICI ve TIBr halojeniirlerinin B2 yapida elastik sabitleri hesaplandi. Hesaplanan bu
degerlerden ele alinan bu malzemelerin Born kararlilik kriterlerine uyduklar1 ve mekanik
olarak kararli olduklar1 goriildii. Ayrica hesaplanan bu degerlerin diger teorik galismalarla

uyum i¢inde oldugu bulundu.

TICI ve TIBr halojeniirlerinin B2 yapida fonon dispersiyon, toplam ve kismi durum
yogunlugu egrileri yiiksek simetri yonleri boyunca ¢izildi. I Simetri noktasinda LO ve TO
fonon modlarimin iyoniklikten dolayr biiyiik bir ayrisma gosterdigi bulundu. TIBr’nin
fonon frekanslarinin TICI’den daha diisiik ¢ikmasinin nedeni, TIBr’iin daha biiyiik 6rgii

sabitine sahip olmasidir.

Son olarak TICI1 ve TIBr i¢in, 6zisilar1 (C,), entropileri (S), i¢ enerji degisimleri (AE) ve
titresim enerji degisimleri (AF), 0-500 K sicaklik araliginda hesaplandi ve ¢izildi.
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