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Kuantum nokta yapilarmn ayar edilebilir 6zellikleri sayesinde yaygin teknolojik uygulama
potansiyeline ve halihazirdaki kullanim alanlarina sahip olmasi bu yapilara ilginin giderek artmasina neden
olmustur. Ayrica sinirlandirilmis atomik yapilar i¢in model olusturmalar saf bilimsel arastirmalar i¢in de
onemli bir ara¢ olmalarmi saglamistir. Dolayisiyla bu yapilar hem bilimsel hem de teknolojik alanda
aragtirmalar igin ¢ok genis uygulama alanlarina sahiptir. Bu nedenlerle kuantum nokta yapilarin
optoelektronik 6zelliklerinin bilinmesi ¢ok 6nemlidir. Bu yapilarin elektronik 6zellikleri farkli yontemler
kullanilarak incelenmistir. Ancak ¢ok elektronlu sistemlerin dalga fonksiyonlarinin diklestirilmesinde ve
sistemin sonlu sinirlama potansiyeli ile sinirlanmasi durumunda karsilasilan zorluklar nedeniyle bu
calismalar genelde nokta yapilarin taban durumlan iizerinde ya da sonsuz potansiyel engeli ile
sinirlandirilmig nokta yapilar iizerinde yogunlasmustir.

Bu tez ¢alismasinda, atomik sistemlerin incelenmesinde sik¢a kullanilan yontemler genel olarak
Ozetlendi. Hartree Fock Roothan (HFR) ve kuantum genetik algoritma (KGA) yontemlerinin ii¢ boyutlu
uzaysal sinirlandirilmis yapilara uyarlanmasi ayrintili olarak agiklandi. Bu yontemler kullanilarak kuantum
nokta yapilarin elektronik 6zellikleri incelendi. Hesaplamalarda elektron sayisi iki ile dort arasinda degisen,
kiiresel simetrik sosuz potansiyel engeli ile sinirlandirilan sistemler ve iki elektronlu kiiresel simetrik sonlu
potansiyel engeli ile sinirlandirilmig sistemler ele alindi. Sistemlerin uzaysal dalga fonksiyonlari Slater tipi
orbitallerin (STO) lineer kombinasyonundan olusturuldu ve bu fonksiyonlarin diklestirilmesinde Gram-—
Schmidt yontemi kullanildi. STO’larin lineer ve nonlineer parametreleri KGA yo6ntemi ile belirlendi. Bu
parametreler, HFR yontemi ile tiiretilen ifadelerde kullanilarak sitemin konfigiirasyon ortalama enerjileri,
enerji seviyeleri ve virial katsayilar1 hesaplandi. Ayrica sonlu potansiyel engeli ile sinirlandirilmig nokta
yapilarin elektronlarinin olasilik yogunluklart hesaplandi. Elde edilen sonuglar literatiirdeki benzer
caligmalar ile karsilagtirilarak yorumlandi.

Anahtar Kelimeler: Kuantum Genetik Algoritma, Kuantum Nokta Yapi, Smirlandirilmis
Sistemler, Cok Elektronlu Sistemler, Hartree Fock Roothaan Yontemi, Slater Tipi Baz fonksiyonlari.
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Quantum dot structures have extensive technological application potential and current usage areas
thanks to their adjustable properties, which has led to an increasing interest in these structures. In addition,
their being models for confined atomic structures has made them an important tool for pure scientific
research. Therefore, these structures have a wide range of applications for research in both scientific and
technological fields. For these reasons, it is very important to know the optoelectronic properties of
quantum dot structures. The electronic properties of these structures were investigated using different
methods. However, due to the difficulties encountered in orthogonalizing the wave functions and when the
system is confined by the finite potential, these studies have generally focused on the ground states of
quantum dots or quantum dots constrained by the infinite potential barrier.

In this thesis, the methods that are frequently used in the analysis of atomic systems are
summarized in general. The adaptation of Hartree Fock Roothan (HFR) and quantum genetic algorithm
(QGA) methods to three-dimensional spatially constrained structures is explained in detail. Using these
methods, the electronic properties of quantum dot structures were investigated. In the calculations, systems
with two to four electrons confined by a spherically symmetric infinite potential barrier and systems
confined by a two electron spherically symmetric finite potential barrier were considered. The spatial wave
functions of the systems were formed from the linear combination of Slater type orbitals (STO) and the
Gram-Schmidt method was used to perpendicular to these functions. Linear and nonlinear parameters of
STOs were determined by the QGA method. By using these parameters in expressions derived by the HFR
method, the configuration average energies, energy levels and virial coefficients of the system were
calculated. In addition, probability distributions of electrons of quantum dots confined by the finite potential
barrier were calculated. The obtained results were interpreted by comparing them with similar studies in
the literature.

Keywords: Quantum Genetic Algorithm, Quantum Point Structure, Confined Systems, Multi-
Electron Systems, Hartre Fock Roothaan Method, Slater Type Base Functions.



ONSOZ

Bu caligmada sonlu ve sonsuz sinirlama potansiyeli ile sinirlandirilmis ¢ok
elektronlu kuantum nokta yapilarin elektronik 6zellikler ve dalga fonksiyonlart KGA ve
HFR yontemleri kullanilarak incelendi. Bu yapilarin incelenmesi teknolojik gelismeler
ve atomik sistemlerin dogasinin anlasilmasindaki yararliliklart nedeniyle énemli hale
gelmistir. Ozellikle elektronik aygitlarin kullaniminin yayginlasmasi ile birlikte bu
alandaki deneysel ve teorik calismalar da artmigtir. Bu calismada literatiirdeki nokta
yapilar ile ilgili ¢aligmalara Kkatki saglamak ve daha kompleks nokta yapilarin
incelenmesinde kullanilabilecek yontemler gelistirmek amaglandi. Ayrica nokta yapilarin
siir sartlarinin saglanmasinda izlenilen yol, diklestirilmis dalga fonksiyonlarinin enerji
degerlerine gore siralanmasi ve kullanilan yontemlerin mevcut ¢alismalardaki yontemlere
kiyasla daha karmasik sistemlerde de kullanilabilir olmasi bu ¢alismanin literatiirdeki
benzerlerinden ayrigmasini sagladi.

Calismanin ilk boliimiinde kuantum nokta yapilarin teknoloji ve bilim alanindaki
onemi iizerinde duruldu ve farkli alanlardaki kullanimlar1 6rneklendi. Ikinci béliimde
literatlir arastirmasi verildikten sonra tglincii bolimde KGA, varyasyon ve HFR
yontemleriyle birlikte dalga fonksiyonlarimin 6zellikleri, elektron konfigiirasyonu ve
sistemin ortalama enerjisi atomik sistemler icin genel hatlariyla 6zetlendi. Bir sonraki
boliimde kuantum nokta yapilarin elektronik o6zellikleri ve bu c¢alismada kullanilan
yontemlerin kuantum nokta yapilara nasil uygulandig: verilerek tezin kuramsal kismi
tamamlandi. Besinci ve altinc1 boliimde iki, ti¢ ve dort elektronlu sonsuz potansiyel engeli
ile stnirlandirilmis ve iki elektronlu sonlu potansiyel engeli ile siirlandirilmis kuantum
nokta yapilarin farkli konfigiirasyonlar1 i¢in hesaplanan enerji degerleri ve virial
katsayilar1 verilerek elde edilen sonuglar yorumlandi. Ayrica baz1 analitik ifadeler, ek
aciklamalar, grafikler ve hesaplamalar sonucunda elde edilen dosyalarin 6rnegi EKLER
kisminda verildi.

Biitiin bu stireg icerisinde ¢caligmalarimin her aninda destegini esirgemeyen degerli
hocam ve danismanin Prof. Dr. Ayhan OZMEN’e, her zaman bilgilerinden istifade
ettigim hocalarim Prof. Dr. Bekir CAKIR ve Prof. Dr. Yusuf YAKAR’a, bu siirecte
yeterince zaman ayirramadigim cocuklarim Bengi Ayse DEMIR’e ve Mete Utku
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tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

: Kuantum nokta yap1 yaricapi

: Gaussian tipi orbitallerin tisteli

. Ayar parametresi

: Kuyu i¢indeki Slater tipi orbitallerin agilim katsayisi
: Virial katsayist

: Gaunt katsayilari

: Kuyu digindaki Slater tipi orbitallerin agilim katsayisi
- Sistemin enerjisi

: Yasak enerji aralig1

: Ortalama enerji

- Kristale donor atomlariin katkilanmasiyla olusan izinli enerji seviyesi
: Kristale akseptor atomlarinin katkilanmasiyla olusan izinli enerji seviyesi
: Popiilasyonun ortalama enerjisi

: Popiilasyonun en kiigiik enerji degeri

- Kinetik enerji

: Ortamin bagil dielektrik sabiti

- Orbital enerjisi

: Coulomb Slater integrali

: Coulomb katsayisi

: Mutasyon fonksiyonu

: Caprazlama fonksiyonu

: Fock operatorii

: Uygunluk fonksiyonu

: Hartree matris elementi

: Uzaysal dalga fonksiyonu

: Deneme uzaysal varyasyon dalga fonksiyonu

: Azimut agis1

: Exchange Slater integrali

: Exchange katsayisi

: Hamiltoniyen operatorii

: Varyasyon matris elementi

: Toplam agisal momentum vektorii

: Toplam agisal momentum kuantum sayisi

: Toplam agisal momentum vektoriiniin z bileseninin operatorii
: Baz fonksiyonu

: Toplam yoriinge agisal momentum vektorii

. Yoriinge acisal momentum vektorii

: Toplam yoriinge agisal momentum operatorii

: Toplam ydriinge agisal momentumun z bileseninin operatorii
: Toplam yoriinge agisal momentum kuantum sayist

. Yoriinge agisal momentum kuantum sayisi

: Elektronun etkin kiitlesi

: Toplam yoriinge manyetik kuantum sayis1

. Yoriinge manyetik kuantum sayist
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Kisaltmalar

a. u
GTO
HF
HFR
KGA
PC
PM
ROHF
STO
UHF

: Toplam spin kuantum sayisi

: Spin kuantum sayis1

: Popiilasyondaki birey sayis1

: Bag kuantum say1s1

: Secilme olasilig1

: Toplam dalga fonksiyonu

: Spin orbitali

: Elektronlarin sistemin merkezine gore konumu
: Ortiisme matrisi

: Ortiisme integrali

: Toplam spin agisal momentum Operatorii

: Toplam spin agisal momentumun z bileseninin operatorii
: Toplam spin acisal momentum vektorii

: Spin agisal momentum vektorii

: Toplam spin acisal momentum kuantum sayisi
: Baz seti sayis1

: Ortogonal spin fonksiyonu

: Perdeleme sabiti

- Kinetik enerji

: Kutup agis1

: Normalize edilmis uzaysal orbital

: Sinirlama potansiyeli

: Smirlandirma potansiyel enerjisi

: Potansiyel enerji

: Varyasyon integrali

: Varyasyon fonksiyonunun agilim katsayilari

: Kiiresel harmonik dalga fonksiyonu

: Safsizlik yiikii

. Slater tipi orbitallerin iisteli

: Atomik birimler

: Gaussian Tipi Orbitaller

: Hartree Fock

: Hartree Fock Roothaan

: Kuantum Genetik Algoritma

: Caprazlama Olasilig1

: Mutasyon Olasilig1

. Smurlandirilmis A¢ik Kabuk Hartree Fock
: Slater Tipi Orbital

. Smurlandirilmamis Hartree Fock
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1. GIRIS

Kuantum nokta yapilar muhtemelen ytizyillardir renkli cam {retimi sirasinda
istemeksizin iretilse de bilingli olarak iiretimi ve elektriksel-optiksel ozelliklerine
yogunlasilmasi yirminci yiizyilin ikinci yarisindan sonra gerceklesmistir (Banyai ve
Koch, 1993). Temelde ¢ok kiiciik boyutlu yariiletken materyallerdir ve 6nemi yiik
tastyicilariin kuantum sinirlama etkisi nedeniyle fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde
onemli degisiklikler ve kesikli enerji seviyeleri olusmasindandir (Shao ve ark., 2010). Bu
ylizden sik sik “yapay atom” olarak adlandirilirlar (Maksym ve Chakraborty, 1990;
Alivisatos, 1996; Fujito ve ark., 1996; Kouwenhoven ve Marcus, 1998). Dahasi bu
yapilarin boyutlarina miidahale edilebilmesi, 6zelliklerinin kontrol edilebilmesini
saglamistir (Sadeghi, 2009). Bu sayede bir kuantum nokta yapinin boyutlar1 degistirilerek
yasak enerji araligi, E,, ayarlanabilir (Sekil 1.1.) ve istenilen frekansta/renkte 1s1ma
spektrumlar1 (Sekil 1.2.) elde edilebilir ya da mikrobiyal hiicrelerin Immunfléresan
Antikor Teknigi (IFA)! tespitinde (Sekil 1.3.) miikkemmel bir fluorofor (Zhu ve ark.,
2004) olarak kullanilabilir. Dolayisiyla bio etiketleme, sensorler, lazerler, giines pilleri,
LED aydinlatmalar, tip ve benzeri birgok alanda uygulama potansiyeline sahiptir (Lott ve
ark., 1997; Bruchez ve ark., 1998; Chan ve Nie, 1998; Shi ve ark., 2006; Smith ve ark.,
2006; Bagalkot ve ark., 2007; Frasco ve Chaniotakis, 2009; Biju ve ark., 2010; Kim ve
ark., 2011; Jang ve ark., 2012; Wu ve ark., 2012).

. ® o

Kuantum nokta yapinin azalan yarigap1

v

iletkenlik
band1

E,  YMWWA E, i E, E, MWW A

Degerlik
bandi

Sekil 1.1. Kiiresel kuantum nokta yapinin 1g1ma spektrumunun boyut ve bant yapisina bagli degisimi

! immunfléresan Antikor Teknigi: Bakteri ve ya diger hastaliga neden olan mikroorganizmalari belirleme
teknigi.



Kuantum nokta yapilar cesitli uygulama imkanlarmin yaninda salt fiziksel
sistemler olarak da ilgi cekici yapilardir (Varga ve ark., 2001). Oyle ki dogal atomlar igin
kullanilan modeller sinirlandirilmis atomik yapilarin incelenmesinde kullanilabilirler ve
deneysel sonuglarla teorik sonuglarin karsilagtirilmasinda da koprii gorevi goriirler. Hatta
periyodik tabloda dengi olmayan ‘“yapay” atomlarin bile modellenmesinde
kullanilabilirler. Sonug olarak bu yapilar yogun bir sekilde hem teorik hem de deneysel
olarak katihal fizigi, atom fizigi ve kuantum kimyasinda c¢alisilmistir (Cakir ve ark.,
2007).

Biitiin bu o6zellikler kuantum nokta yapilarin dalga fonksiyonlarinin ve enerji
seviyelerinin incelenmesini 6nemli hale getirir. Bunun i¢in farkli yontemler
kullanilmistir. Bu tez ¢alismasinda ise sonlu ya da sonsuz kiiresel simetrik sinirlandirma
potansiyeli 1ile smirlandirilmig, cok elektronlu kuantum nokta yapilarin enerji
seviyelerinin ve dalga fonksiyonlarinin belirlenmesi i¢in Hartree Fock Roothaan (HFR)
yontemi ve Kuantum Genetik Algoritma (KGA) yontemi birlikte kullanilmustir.

HFR yontemi, Schrodinger dalga denklemini ¢dzmeksizin deneme dalga
fonksiyonlarinin tekrarlanan bir siiregte enerji minimizasyonundan yararlanilarak olasi en
iyl dalga fonksiyonlarin1 bulmay1 amaglayan varyasyonel bir yontemdir. Dolayisi ile
yontem deneme dalga fonksiyonlarinin segimi ile baslar ve dalga fonksiyonlarinin

baslangi¢ parametrelerinin segimi yontemin basarisini belirler.

ZnSe
ZnSe/ZnS
ZnSe/C dxsznsss

ZnSe/CdyZn, S
ZnSe/Cd,;Zn S
ZnSe/Cd Zn, S
ZnSe/Cd,Zn, S
ZnSe/CdS

1 2 3456 7 8

o o b W oV ok

~

T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650

Sekil 1.2. Normalize edilmis ZnSe ve ZnSe/Cd1-xZnxS kuantum nokta yapilarinin emisyon spektrumu
(Gheshlaghi ve ark., 2017)



Evrimsel biyolojiden esinlenilerek yaratilan genetik algoritma yontemi, bir
sistemin parametreleri icin rastgele sayilar {ireterek belli fiziksel parametrelerin
minimumlugu ilkesi temelinde ¢alisir. Dolayisi ile sistem hakkinda on bilgilerin ¢ok
kisith oldugu durumlarda yaygin olarak kullanilan istatistiksel bir yontemdir. Holland
tarafindan 1975 yilinda tanitilan yontem (Holland, 1975), miihendislik dallarinda ve
fizikte yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir (Beacham ve Murray, 1993; Judson ve
ark., 1994; Wanschura ve ark., 1996; Kariuki ve ark., 1997; Zacharias ve ark., 1998; Sahin
ve ark., 2000; Kim ve ark., 2001; Liu ve ark., 2001; Aydin ve Yildirim, 2004; Kudla,
2004). Kuantum mekaniginde sistemin dalga fonksiyonunu ve enerjisini, enerjinin
minimumlugu ilkesinden yola ¢ikarak hesaplamak amaciyla kullanilmistir ve KGA
olarak adlandirilmistir. Boylece olast “en iyi” dalga fonksiyonlar1 se¢ilerek hem siireg

kisaltilmis hem de daha giivenilir sonuglar elde edilmistir.

Sekil 1.3. Cryptosporidium parvum 2 (kirmizi) ve Giardia lamblia 2 (yesil) ¢ift renkli kuantum nokta yapi
gortntiisti (Zhu ve ark., 2004)

Kuantum nokta yapilarin incelenmesinde, literatiirde KGA ve HFR ydnteminin
birlikte kullanildig1 ¢alismalar olmakla birlikte bu ¢alismalarda sonsuz sinirlama
potansiyeline sahip olan ya da sadece bir elektron igeren kuantum nokta yapilar

incelenmistir. Bu tez ¢alismasinda ise KGA, HFR, Gram-Schmidt Diklestirme yontemleri

2 Omurgalilarin bagirsak ve solunum epitelini etkileyen bir koksidiyen parazit.
% Giardiasis veya lambliasis ad1 verilen hastaliga neden olan kamgil parazit mikroorganizma.



ve Slater Tipi Orbital (STO)’ler kullanilarak birden fazla elektron igeren, kiiresel simetrik
sonlu ya da sonsuz potansiyeli ile smirlandirilmis kuantum nokta yapilarin enerji
Ozdegerleri ve enerji 6zfonksiyonlari; sinir, diklik ve normalizasyon kosullar1 gozetilerek
hesaplanmistir. Ayrica atomik sistemlerin dalga fonksiyonlarini1 ve enerji seviyelerini
HFR yontemi ile hesaplamayi amaglayan literatiirdeki birgok c¢alismada atomik
fonksiyonlar sonsuzda sifira yakinsar iken bu ¢alismada sonsuz sinirlama potansiyeli ile
sinirlandirilan kuantum nokta yapilarin atomik fonksiyonlart kuantum nokta yapinin

siirinda sifira gidecek sekilde olusturulmustur.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Sifir Boyutlu Nano Yapilar

Fizik ve teknolojideki gelismelerle birlikte transistor, lazer, diyot gibi heteroyapi
temelli elektronik aygitlar birgok alanda yaygin bir sekilde kullanilir hale geldi. Biitiin
bu gelismelerin temeli, yariiletkenlerle ilgili kayda gegmis ilk ¢alisma olan giimiis siilfitin
sicaklik  yiikseldik¢e  elektriksel iletkenliginin  arttiginin  (Faraday, 1833)
gozlemlenmesinden sonra yapilan yariiletkenler ve ozellikleri ile ilgili ¢alismalar ile
olusturulmaya baslandi. Katilarin bant teorisi (Wilson, 1931), transistorun kesfi (Bardeen
ve Brattain, 1948) ve bir potansiyel igine hapsedilmis elektronlarin tipki atomlar gibi
enerji seviyelerinin kesikli olacagmin ileri siiriilmesi (Schrieffer, 1957), yariiletken
lazerin icat edilmesi (Hall ve ark., 1962) ve heteroeklemlerin ortaya ¢ikisi (Anderson,
1962) ise yariiletkenleri kuantum mekaniginin 6nemli bir uygulama alani haline getirdi.

Molekiiler Demet Epitaksi (Cho ve Arthur, 1975) yonteminin gelistirilmesi
heteroeklem kuantum yapilarin iiretimine zemin hazirladi. Ilerleyen donemlerde kristal
biiytitme tekniklerindeki ilerlemeler sayesinde yariiletken kuantum kuyu (Esaki ve Tsu,
1970) ve kuantum teller (Petroff ve ark., 1982; Hansen ve ark., 1987) {iretildi. Cam
matriste (Ekimov ve Onushchenko, 1982) ve koloidal materyallerde (Brus, 1984)
kuantum nokta yap1 adi verilen sifir boyutlu nanoyariiletken yapilar kesfedildi ve bu
yapilar iki boyutlu elektron gazi iceren bir yapinin ech edilmesi ile ilk kez 1986 yilinda
retildi (Reed ve ark., 1986). Daha sonra farkli geometrik 6zelliklere sahip kuantum nokta
yapilar da iiretildi (Cibert ve ark., 1986; Temkin ve ark., 1987; Bimberg ve ark., 1999).

Kuantum nokta yapilar yiiksek verimli ve tam kontrol edilebilir lazerlerin
yapiminda (Reed, 1993) kullanmasi, bu yapilarin boyut ve sekillerinin deneysel olarak
kontrol edilebilecegini gosterdi. Bu gelismelerle birlikte modern yariiletken {iretim
teknikleri sadece birkag elektron iceren yapay Kuantum sinirlandirmanin yaratilmasina
olanak sagladi (Reimann ve Manninen, 2002). Boylece tek elektron transistorler, kizil
Otesi foto dedektorler, hafiza elemanlar1 ve kuantum bilgisayarlart gibi teknolojik
cihazlarin bilimsel temelleri atildi (Choi ve ark., 1998; Nomoto ve ark., 1998; Yusa ve
Sakaki, 1999; Gammon, 2000; Sim ve ark., 2004). Ayrica kuantum nokta yapilarin
kuantumlu enerji seviyelerine ve kabuk yapilarina sahip olmalari, yapay atom olarak da
adlandirilmalarina neden olmustur (Maksym ve Chakraborty, 1990; Fujito ve ark., 1996).

Bu nedenle kuantum nokta yapilari ile ilgili arastirmalar bu sistemlerin cihazlara



uygulanabilirlik kapasitesi kadar degistirilebilir fiziksel Ozelliklerine yogunlasan saf

bilimsel ilgiyi de motive etmistir (Banyai ve Koch, 1993).

2.2. Kuantum Mekaniksel Yontemler

Kuantum mekaniksel bir sistemin dalga fonksiyonunun ve enerji seviyelerinin

belirlenebilmesi i¢in

HY = E¥Y (2.1)

Schrédinger denkleminin ¢dziilmesi gerekir. Burada H Hamiltoniyen operatérii, ¥ dalga
fonksiyonu ve E bu dalga fonksiyonunu karsilik gelen enerji 6zdegeridir. Co6ziim
sirasinda ikinci dereceden diferansiyel bir denklem ile karsilasilir ve bu denklemin
degiskenlerine ayirma yontemi ile hidrojen atomu, hidrojen benzeri iyonlar ve serbest
elektron gibi smirli sayidaki sistemler igin analitik ¢6ziimleri bulunabilir (Nanni, 2015).
Oysa Klasik fizikteki ii¢ cisim probleminde oldugu gibi kuantum mekaniginde de sistemi
olusturan etkilesimli pargaciklarin sayisi ikiden fazla ise Schrédinger denklemi igin
analitik bir ¢6ziim bulunamaz. Dolayist ile birden fazla elektron igeren sistemler igin
Schrodinger denkleminin ancak yaklasimlar kullanilarak niimerik ¢o6ziimlerine
ulagilabilir (Attila ve Ostlund, 1982). Bu yiizden yar1 deneysel ve ab initio yontemler
gelistirildi.

Latince kokenli ab initio terimi “baslangigtan beri” anlamina gelir ve deneysel
verileri kullanmaksizin teorik ilkelerden direkt tiiretilen hesaplamalar1 tanimlamak igin
kullanilir (Young, 2001). En basit ab initio yaklasimlarindan biri Hartree tarafindan 1928
yilinda 6nerildi ve bu yonteme Hartree 6z uyumlu alan yontemi denildi. Bu yontem Fock
tarafindan elektron spinlerini de hesaba katacak sekilde gelistirildi ve Hartree Fock
yontemi olarak adlandirildi. Bilgisayarlarin 1950°lerde ortaya ¢ikmasinin bilim ve
teknolojide meydana getirdigi ilerlemeler sayesinde HF yonteminde diferansiyel
denklemleri ¢6zmek i¢in baz fonksiyonlarinin kullanilabilecegi one siiriildii (Roothaan,
1960). Hartree Fock Roothaan yontemi olarak adlandirilan bu ydntem sayesinde
diferansiyel denklemler matris teknikleri ile ¢oziilebilen cebirsel denklemlere
doniistiiriildi.

HF yonteminde elektronlar arasi etkilesme, her bir elektronun diger tiim

elektronlardan dolay1 olusan ortalama bir elektrostatik alanda hareket etmesiyle



gerceklesir (Errol, 2011). Bundan dolay1 elektron korelasyonu tam olarak yansitilamaz.
HF yonteminde ortaya ¢ikan bu hatay1 giderebilmek i¢in deneme dalga fonksiyonunu
biiyiitmek veya daha esnek hale getirmek gerekir (Fernandez, 2004)*. Bu amagla
pertiirbasyon yontemleri ya da konfigiirasyon etkilesim yontemleri kullanilabilir.

Pertiirbasyon teorisi ilk 0nce astronomi ile baglantili olarak ortaya ¢iksa da
yirminci ylizyilin erken donemlerinde meydana gelen gelismelerle birlikte kuantum
mekanigine de uygulanmaya baslandi. Kuantum mekaniginin erken donemlerinde
ozellikle iki tir pertiirbasyon teorisi, Brillouin-Wigner ve Rayleigh-Schrodinger
pertiirbasyon teorileri, gelistirildi (Lindgren, 1., 2014). Pertiirbasyon yontemlerinin ana
fikri, arastirilan problemin ¢6ziimiiniin ¢6ziilmiis bir problemden sadece biraz farkli
olmasidir. Bu nedenle, temel ve pertiirbasyon kisimlarindan olugsan bir Hamiltoniyen
operatorii tanimlanarak matematiksel olarak agiklanir (R6thlisberger, 2015).

Konfigiirasyon etkilesim yonteminde Slater determinantlariin lineer bir
kombinasyonu olan bir deneme dalga fonksiyonu kullanilir. Slater determinantlarinin
katsayilar1 zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin en diisiik enerjili ¢oziimiinii
bulabilmek i¢in varyasyon ilkesi uygulanarak belirlenir (Schermann, 2007).

Elektron korelasyonunu ¢alismak i¢in kullanilan geleneksel yontemlere giiclii ve
giivenilir bir alternatif kuantum Monte Carlo yontemi (Hoggan, 2018) ve elektron
korelasyonunu yerel olarak formiile eden yogunluk fonksiyonelleri teorisi yontemidir.
Yogunluk fonksiyonelleri teorisinde taban durum elektronik yogunlugun kimyasal
sistemin biitiin bilgilerini igerdigi varsayimina dayanir (Fernandez, 2004). Temelleri
Hohenberg ve Kohn tarafindan atilan bu yontemde ¢6ziime ulasmak igin sistemin dalga
fonksiyonunu yerine elektron yogunlugu kullanilir (Hohenberg ve Kohn, 1965). Kuantum
Monte Carlo yonteminde ise Schrodinger denklemi stokastik yontemlerle ¢oziilen bir
diftizyon denklemine donistiirtliir (Acioli, 1997).

Dalga fonksiyonu temelli ab initio yontemlerinin uygulanmasinda karsilasilan bir
baska problem deneme dalga fonksiyonlarinin uygun bagslangi¢c parametrelerinin
belirlenmesinde ortaya ¢ikar. Atomik yapilarda s6z konusu parametreler teorik ¢aligmalar
yardimut ile belirlenir. Oysa kuantum nokta yapilarin sabit bir yaricap degerleri olmadigi
icin teorik caligmalar bu noktada islevsiz kalir. Bu sorunu asmak i¢in baslangig
parametreleri Genetik algoritma yontemi gibi istatistiksel yontemler yardimi ile

belirlenebilir.

4 Bu yontemler Post HF ydntemleri olarak da adlandirilir.



2.3. Kuantum Nokta Yapilarla flgili Cahsmalar

Kuantum nokta yapilarin kendine has 6zellikleri ve elektronik aygitlarda giderek
yayginlagan kullanim alanlar1, bu yapilar tizerindeki ¢aligmalarin yogunlagsmasina neden
olmustur. Bu nedenle birgok arastirmaci tarafindan farkli yontemler kullanilarak kuantum
nokta yapilar incelenmistir.

Tek elektronlu kuantum nokta yapilarin elektronik yapisi, baglanma enerjileri,
optik ozellikleri, elektrik ve manyetik alan etkisi ve diger fiziksel 6zellikleri Runge—Kutta
yontemi (Boz ve ark., 2016), varyasyon yontemi (Yilmaz ve Kirak, 2018), sonlu farklar
yontemi (Safarpour ve ark., 2014; Makhlouf ve ark., 2018), HFR ve KGA yo6ntemleri
(Cakir ve ark., 2007; 2008; Cakir ve ark., 2009; Ozmen ve ark., 2009; Cakir ve ark., 2010;
Yakar ve ark., 2010a; Yakar ve ark., 2010b; Cakir ve ark., 2011; Cakir ve ark., 2012;
2013; Ozmen ve ark., 2013; Yakar ve ark., 2013b; 2013a; El Ghazi ve Jorio, 2014; El
Ghazi ve ark., 2014b; 2014a; El Ghazi ve Peter, 2015; Cakir ve ark., 2016a; Cakir ve ark.,
2017b; 2017a; Sarikaya ve ark., 2017; Yilmazer ve ark., 2017; Yakar ve ark., 2018b;
2018a; Cakir ve ark., 2020), Runge-Kutta yontemi ve varyasyonel yaklagim yontemi (Kes
ve ark., 2017), kompakt yogunluk matrisi yaklasimi1 (Kasapoglu ve ark., 2015; Pal ve ark.,
2019; Li ve ark., 2020; Peter ve ark., 2020), sonlu elemanlar yontemi (Niculescu ve ark.,
2017), hibrit matris yontemi (Rodriguez-Magdaleno ve ark., 2018), matris
kosegenlestirme yontemi (Huang ve Chen, 2018) ve diger yontemler (Amini ve ark.,
2017; Stevanovi¢ ve ark., 2019; Wang ve ark., 2019; Al ve ark., 2020; Castano-Yepes ve
Amor-Quiroz, 2020; Naifar ve ark., 2020; Nasa ve Purohit, 2020) kullanilarak incelendi.
Bu ¢alismalardan Cakir ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada sonsuz potansiyel
engeli ile sinirlandirilmis nokta yap1 incelendi. Baz fonksiyonu olarak STO’lar kullanildi.
Bu fonksiyonlarin kuantum nokta yapilarin elektronik 6zelliklerini ¢ok iyi yansittig1 ve
KGA’nin baz fonksiyonlarmin parametrelerini belirlemekte etkili bir sekilde
kullanilabilecegi goriildii (Cakir ve ark., 2007). Daha sonra bu ¢alisma sonlu potansiyel
enerji ile sinirlandirilmis nokta yap1 sistemlerine genisletildi (Cakir ve ark., 2008). Cesitli
potansiyel derinlikleri i¢in kiiresel kuantum nokta yapinin enerji seviyeleri ile temel ve
uyarilmis seviyelerinin baglanma enerjileri lizerinde manyetik alanin etkisinin
incelendigi ve Zeeman gegis enerjileri hesaplandigi calismada kiiciik yarigap degerlerinde
enerji seviyelerinin ve baglanma enerjilerinin manyetik alanin artisina karsi duyarsiz
oldugu goriildii (Cakir ve ark., 2017a). Manyetik alan icindeki sonsuz simirlama

potansiyeline sahip kuantum nokta yapinin dalga fonksiyonlar1 ve enerji seviyelerinin



incelendigi calismada Zeeman enerji seviyeleri arasindaki optik gegisler {izerine
manyetik alanin etkisi incelendi. Nokta sisteminin biiylik yaricap degerlerinde dis
manyetik alan Zeeman seviyeleri arasindaki optik gegisleri giiglii bir sekilde etkilerken
giiclii uzaysal sinirlama durumunda enerji seviyeleri nispeten dis manyetik alana duyarsiz
oldugu goriildii (Cakir ve ark., 2017b). Merkezinde hidrojenik safsizlik barindiran ve
sonlu kiiresel simetrik potansiyel ile sinirlandirilan kuantum nokta yapinin taban durum
enerjileri hesaplandi. Kuantum nokta yapinin yaricap degeri arttikga taban durum
enerjisinin hidrojen atomunun taban durum enerjisine yaklastigi, katkilanma oraninin
nokta yapinin kiiciik yaricap degerinde etkili iken biiyiik yarigap degerlerinde bu etkinin
neredeyse ortadan kalktig1 goriildii (Cakir ve ark., 2009). Ozmen ve arkadaslari tarafindan
yapilan ¢alismada 1s,1p,1d,1f seviyeleri i¢cin baglanma enerjileri, osilator siddetleri,
dogrusal ve iiglincii sira dogrusal olmayan optik sogurma katsayilar1 hesaplandi. Toplam
absorbsiyon katsayilarmnin yiiksek seviyeler arasindaki gecislerde artt181 bulundu (Ozmen
ve ark., 2009). Dogrusal ve ligiincii sira dogrusal olmayan optik sogurma katsayilar 1s-
1p,1p-1d,1d-1f gegisleri i¢in incelendigi ¢alismada stokiyometrik oran, safsizlik, durulma
zamani ve nokta sisteminin yarigapiin optik sogurma katsayilar: iizerinde biiylik bir
etkisinin oldugu bulundu (Yakar ve ark., 2010a). Nokta sistemin yarigapi, safsizlik, gelen
optik yogunlugun 1s-1p,1p-1d, 1d-1f gibi yiiksek enerji seviyeleri arasindaki gegislere
etkisi incelendi ve bu parametrelerin kirilma indis degiskenleri iizerinde biiyiik bir
etkisinin oldugu gosterildi (Cakir ve ark., 2011). Parabolik potansiyele sahip kiiresel
kuantum nokta yapinin 1Is, 1p, 1d, 1f enerji seviyelerinin dalga fonksiyonlar1 ve baglanma
enerjileri, optik absorbsiyon katsayilar1 calisildi. Parabolik potansiyelin baglanma
enerjileri ve optik sogurma katsayilar1 lizerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugu gorildii.
Dahas1 optik sogurma katsayilarinin safsizlik ve gelen optik yogunluk tarafindan giigli
bir sekilde etkilendigi gortildii (Yakar ve ark., 2010b). Kuantum nokta yapinin dogrusal,
dogrusal olmayan ve toplam kirilma indeks degisimleri ve 1s-1p, 1p-1d, 1d-1f gegisleri
icin absorbsiyon katsayilar1 hesaplandi. Safsizlik, nokta sisteminin yarigap,
stokiyometrik oran, gelen optik yogunluk ve sistemin tastyici yogunlugunun optik kirilma
indisi degiskenleri ve absorbsiyon katsayilari {izerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu
goriildii (Cakir ve ark., 2012). Sonlu sinirlama potansiyelin sahip kiiresel kuantum nokta
yapinin temel ve uyarilmis seviyelerinin enerji 6zdegerleri ve 6zfonksiyonlar1 hesaplandi.
Hesaplanan enerjilere ve dalga fonksiyonlarina gore, kuantum nokta yapinin statik ve
dinamik dipol polarizasyonlari, kuadrupol polarizasyonlari, dipol ve kuadrupol osilator

siddetleri nokta sisteminin yarigapt ve smirlama potansiyelinin fonksiyonu olarak
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incelendi. Polarizasyon gii¢lii sinirlama bolgesinde uzaysal sinirlama etkisinden dolay1
artar. Dipol ve kuadrupol osilator siddetlerinin pik konumlari, potansiyel kuyusunun
derinliginin artmas ile daha kiigiik nokta yap1 yarigaplarina dogru kaydig: goriildii (Yakar
ve ark., 2018b). Manyetik alanin varliginda sonlu sinirlama potansiyeline sahip kiiresel
kuantum nokta yapinin taban ve uyarilmis enerji seviyeleri hesaplandi. Osilator siddeti,
statik dipol polarize edilebilirligi ve kirilma indisi degisiklikleri, nokta yaricapt ve
manyetik alan kuvvetinin bir fonksiyonu olarak incelendi. Sonuglar, enerji durumunun,
osilator siddeti, statik dipol polarize edilebilirliginin ve kirilma indisi degisikliklerinin
manyetik alan siddetinden ve nokta boyutundan gii¢li bir sekilde etkilendigini
gostermektedir. Manyetik alan kuvveti artarken, statik polarize edilebilirligin kuvvetli bir
sekilde azaldigi bulunmustur (Yakar ve ark., 2018a). Baska bir ¢alismada sonlu derinlikli
simirlama potansiyeli ile sinirlandirilmis kuantum nokta yapinin taban ve uyarilmig
seviyeleri hesaplandi. Hesaplanan enerjilere ve dalga fonksiyonlarina dayali olarak,
elektrik alan gradyam: nokta sisteminin yarigapinin ve smirlama potansiyelinin bir
fonksiyonu olarak incelendi. Hesaplamalar nokta sisteminin yarigapi, smirlama
potansiyeli ve safsizlik yiikiiniin elektrik alan gradyani ve kuadrupol moment iizerinde
biiyiik bir etkiye sahip oldugunu gosterdi. Ayrica sinirlayici potansiyel arttikca, pik
konumu elektrik alan gradyani daha kiigiik nokta yap1 yarigaplarina dogru kayar ve bu
pikin genligi sinirlama potansiyeli arttik¢a biiyiir (Cakir ve ark., 2020). Sonlu ve sonsuz
siirlama potansiyeline sahip kiiresel kuantum nokta yapinin enerji seviyelerinin ve dalga
fonksiyonlarinin hesaplanmasinda HFR ve KGA yontemlerinin kullanildig1 bir calismada
taban ve uyarilmis seviyelerin baglanma enerjileri nokta sisteminin yarigapmin bir
fonksiyonu olarak incelendi. Baglanma enerjileri ve enerji seviyeleri tizerinde sinirlama
potansiyelinin ve nokta sisteminin yarigapinin biiylik bir etkisi oldugu goriildii. Biiytik
yarigap degerlerinde sinirlama potansiyelinin enerji seviyeleri {izerindeki etkisinin
kayboldugu goriildii (Yilmazer ve ark., 2017). Kiiresel bir kuantum noktasinin 1s-, 2p-,
3d- ve 4f-enerji seviyeleri tizerindeki harici bir manyetik alanin etkisinin ayrintili bir
teorik aragtirmasinin yapildigi bir ¢alismada diyamanyetik terimin 1s-, 2p-, 3d- ve 4f-
enerji seviyeleri lizerindeki etkisi incelendi. Ayrica nokta sisteminin yarigcapi ve manyetik
alan kuvvetinin bir fonksiyonu olarak Zeeman geg¢is enerjileri de hesaplandi. Sonuglar,
manyetik alan, safsizlik yiikii ve nokta sisteminin yaricapinin enerji durumlari ve Zeeman
gegisleri lizerinde giiclii bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (Cakir ve ark., 2016a).

Birden fazla elektron igceren kuantum nokta yapilarin dalga fonksiyonlarinin ve

enerji seviyelerinin belirlenmesi elektronlar arasi etkilesim nedeniyle ancak yaklasik
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yontemler kullanilarak yapilabilir. Asilamaz kiiresel bir hacim iginde sikistirilmis helyum
atomunun enerji seviyeleri Kohn—Sham modeli kullanilarak hesaplandi (Aquino ve ark.,
2006). Asilamaz kiiresel sinirlar ile sinirlandirilmis, safsizlik yiikii 0 ile 3 arasinda degisen
iki elektronlu sistemlerin korelasyon enerjilerinin sistemin boyutu ile iligkisi incelendi
(Wilson ve ark., 2010). Sinirlandirilmis ¢ok elektronlu atomlarin taban durum enerjileri
HF yontemi kullanilarak hesaplandi (Ludefia, 1978). Varyasyon ve pertiirbasyon teorisi
kullanilarak kiiresel olarak sinirlandirilmis helyum atomunun en diisiik tic S simetri
seviyesinin enerjisi hesaplandi1 (Flores-Riveros ve ark., 2010). He, Li ve C atomu gibi
sinirlandirilmis atomlarin taban ve uyarilmis enerji seviyeleri varyasyonel Monte Carlo
ve direkt varyasyonel yontemle incelendi (Sarsa ve Le Sech, 2011). Sinirlandirilmis
berilyum atomunun taban ve ilk uyarilmig enerji seviyesi direkt varyasyonel yontem
kullanilarak incelendi (Safiu-Ginarte ve ark., 2018). Sinirlandirilmis Li, Be ve B gibi
atomlarin taban ve uyarilmis enerji seviyeleri calisildi (Safiu-Ginarte ve ark., 2019).
Hartree—Fock yontemi kullanilarak Li ve Li benzeri sinirlandirilmis atomlarin taban ve
uyarilmis enerji seviyeleri incelendi (Martinez-Flores ve Cabrera-Trujillo, 2020). iki
elektronlu kuantum nokta yapiya, taban ve uyarilmis enerji seviyelerini elde etmek igin
pertiirbasyon teorisi uyguland1 (McKinney ve Watson, 2000). Sonsuz derinlikte kiiresel
simetrik potansiyel ile sinirlandirilmis merkezinde safsizlik bulunduran kuantum nokta
yapilarin temel ve uyarilmis enerji seviyelerinin KGA ve HFR yontemleri ile incelendigi
bir ¢calismada siirlama bolgesinde temel ve uyarilmis enerji seviyeleri hizli bir sekilde
artarken zay1f sinirlama bolgesinde bu enerjilerin yavasga degistigi belirlendi (Yakar ve
ark., 2016). ZnO kuantum nokta yapilar1 tanimlamak i¢in farkli yogunluk fonksiyonelli
teorik yaklasimlar Badaeva ve arkadaslari tarafindan incelendi (Badaeva ve ark., 2008).
Sonsuz kiiresel simetrik sinirlama potansiyeli ile sinirlanmis safsizlik yiikii 0 ile 4
arasinda degisen helyum ve helyum benzeri kuantum nokta yapilarin dalga fonksiyonlari
ve bazi enerji seviyeleri ve safsizligin iyonlagsma enerjisi tizerindeki etkisi KGA ve HFR
yontemleri kullanilarak hesaplandi (Yakar ve ark., 2011). Daha sonra bu ¢alisma ayni
arastirmacilar tarafindan parabolik potansiyelli kuantum nokta yapiya genisletildi.
Toplam, kinetik, niikleer potansiyel, elektronlar aras1 Coulomb ve exchange etkilesim
enerjilerinin nokta sisteminin yarigap: arttikca azaldigi ve safsizhik yiikii arttikga
iyonlasma enerjisinin de arttig1 belirlendi (Yakar ve ark., 2015c). Iki ile dért arasinda
elektron iceren bir kuantum nokta yapi sistemi Bolton tarafindan incelendi (Bolton,
1996). Sonsuz kiiresel potansiyel yiizeyi ile sinirlandirilan dogrusal ve dogrusal olmayan

absorbsiyon katsayilarinin KGA ve HFR yontemleri ile incelendigi bir ¢caligmada nokta
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sisteminin yaricapi ile gelen optik yogunlugun bu katsayilarin genligini ve pik konumunu
etkiledigi gorildi (Yakar ve ark., 2015a). Sonsuz derin sinirlama potansiyeline sahip
hidrojen, déteryum ve trityum kuantum nokta yapilarin temel ve uyarilmis seviyelerinin
pertiirbe edilmemis dalga fonksiyonlart KGA ve HFR yontemleri ile elde edildi (Cakir ve
ark., 2016b). Sonlu sinirlama potansiyeline sahip kiiresel kuantum nokta yapinin enerji
seviyeleri ve temel durum baglanma enerjileri lizerine dig manyetik alanin etkisi KGA ve
HFR yontemleri ile incelendi. Normal Zeeman seviyeleri ve Zeeman gecisleri hesaplandi.
Safsizlik enerji seviyeleri, baglanma enerjileri ve Zeeman ge¢is enerjilerinin manyetik
alan ve nokta sisteminin yarigapi tarafindan giiglii bir sekilde etkilendigi goriildi (Yakar
ve ark., 2017). Merkezinde safsizlik barindiran ve sonlu kiiresel simetrik potansiyel ile
siirlandirilan kuantum nokta yapinin baglanma enerjileri ile taban durum ve uyarilmis
enerji seviyeleri hesaplandi. Safsizlik baglanma enerjisinin nokta sisteminin yarigapi
azaldikc¢a bir pik degerine ulasincaya kadar arttig1 ve daha sonra bir limit degere diistiigii
goriildii (Cakir ve ark., 2008). Parabolik potansiyelli kiiresel kuantum nokta yapinin
dogrusal ve dogrusal olmayan absorbsiyon katsayilar1; 1s?, 1s1p, 1s1d, 1s1f elektronik
seviyelerinin dalga fonksiyonlar1 ve enerji 6zdegerlerinin KGA ve KFR yontemi ile
incelendigi bagka bir calismada S — P gecis kuvvetinin P = D ve D — F’den daha giiglii
oldugu bulundu. Ek olarak absorbsiyon katsayilarinin pik konumlarinin ve genliklerinin
giiclii sekilde parabolik potansiyele bagl oldugu bulundu. Ayrica nokta yap1 yarigapi,
safsizlik yiiki, gelen optik yogunluk ve durulma zamani dogrusal ve dogrusal olmayan
absorbsiyon katsayisi tizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir (Cakir ve ark., 2015). Sonlu
potansiyel kuyusu icindeki kiiresel kuantum nokta yapinin taban ve uyarilmis
seviyelerinin pertiirbe edilmemis dalga fonksiyonlar1 ve enerji 6zdegerleri HFR ve KGA
yontemi ile hesaplandi. Hyperfine ¢iftlenim sabiti ve hyperfine enerjisi 1s, 2p, 3d ve 4f
seviyeleri igin hesaplandi. Sonuglar hyperfine ¢iftlenim sabiti ve hyperfine enerjisinin
nokta sisteminin yarigap1 azaldikc¢a giiglii ve orta simirlama bdlgesinde hizlica degistigini
gosterdi. Ayrica nokta sisteminin yarigapi, safsizlik yiikii ve a¢isal momentum hyperfine
enerjisi lizerinde giiglii bir etkiye sahiptir (Yakar ve ark., 2015b). Potansiyel kuyusu
icindeki kuantum nokta yapmin enerji seviyeleri HFR ve KGA yontemi ile
degerlendirildi. Hesaplanan enerjilere ve dalga fonksiyonlarina dayali olarak, statik dipol
polarizasyon, osilator giicli ve elektrik alan gradyani hesaplandi. Safsizlik yiikii ve nokta
yap1 yarigapinin dipol polarizasyon, osilator giicii ve elektrik alan gradyani iizerinde
giiclii bir etkisinin oldugu goriildii. Polarize edilebilirlik nokta sisteminin yaricapiyla

birlikte monoton olarak artar ve ardindan biiyiik nokta yaricaplarinda bir doygunluk
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degerine ulasir. Ote yandan, elektrik alan gradyam nokta sisteminin yarigap: azaldikca
artar (Yakar ve ark., 2020). Asilamaz kiiresel bir oyuk i¢indeki {i¢ elektronlu atomun
taban ve uyarilmig enerji seviyeleri ve orbital enerjileri HFR ve KGA yontemi ile
hesaplandi. Statik ve dinamik polarizasyon, osilator siddeti ve basinci incelendi. Oyuk
yarigap1 ve safsizlik yiikiiniin sistemin polarize edilebilirligi, osilator siddeti ve basinct
iizerinde 6nemli rol oynadigi ortaya ¢ikti. Ek olarak oyugun yarigapi asir1 biiytidiigiinde
biitiin enerjileri ve diger fiziksel parametreleri serbest atomun degerlerine yaklasir.
Oyugun yaricap1 azaldik¢a gii¢lii uzaysal sinirlamadan dolay1 sistemin polarizasyonu
azalir (Yakar ve ark., 2021). iki elektronlu kuantum nokta yapinin dis elektrik alan etkisi
altinda elektronik ozellikleri Pertiirbasyon yontemiyle incelendigi bir ¢calismada dalga
fonksiyonlar1 ve enerji seviyeleri HFR ve KGA yontemleri ile belirlendi (Tiirker ve ark.,

2016).
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3. GENEL TEORIi

3.1. Kuantum Genetik Algoritma

Optimizasyon, bir problemle ilgili baglangigta ortaya atilan parametreleri zamanla
degistirerek probleme “en iyi” ¢O0ziimii bulma siirecidir. Bu agidan bakildiginda
karsilastigimiz bir¢ok problemin ¢ézliimiine farkinda olmasak dahi optimizasyon siireci
ile ulagilir. Ornegin bir seradaki 1s1tma sisteminin ¢alisma araligi hem yiiksek verim hem
de diistik 1sitma maliyeti g6z Oniine alinarak ayarlanmasi bir optimizasyon problemidir.
Hayatimizin her aninda karsilastigimiz optimizasyonun en dogal ve en basarili 6rnegi
evrim stirecidir. Canli popiilasyonlarin1 olusturan bireylerden c¢evreye daha 1yi uyum
saglayanlarin tamamen dogal siirecler sayesinde genlerinin gelecek nesillerde agirlik
kazanmasiyla farkli 6zelliklere ve yeteneklere sahip canli tiirlerinin ortaya c¢ikmasi,
karsilagtigimiz kompleks ve zor problemleri ¢6zmek icin sonsuz bir ilham kaynagidir.
Dogadaki bu essiz mekanizmadan esinlenilerek gelistirilen GA temel mekanizmasini
aldig1 gibi temel kavramlarini da evrimsel biyolojiden alir. Kalitimin temel birimi olan
genler GA’daki parametrelere karsilik gelir. C6ziim uzayindaki her bir nokta parametre
kiimeleri seklinde olusturulan kromozomlar (bireyler) ile temsil edilir. Kromozomlarin
bir araya gelmesi ile de popiilasyon olusturulur. Genetik algoritma yénteminin kuantum
mekanigine uyarlanmis hali olan KGA’da ise ele alinan sistemin olas1 dalga fonksiyonlari
popiilasyona, popiilasyondaki her bir dalga fonksiyonu bireylere (kromozomlara),
fonksiyonunun parametreleri de genlere karsilik gelir. Bu yiizden ilk 6nce baslangi¢
popiilasyonu, ele alman sistemin yapisindan kaynaklanan smirlandirmalari
(normalizasyon, diklik ve smir kosullar1) saglayacak sekilde rastgele iiretilen dalga
fonksiyonlarindan olusturulur. Popiilasyonu olusturan bireylerin sayisinin ¢ok fazla
olmasi ¢dziime ulagma zamaninin uzamasina neden olur. Diger taraftan ¢ok kiiciik olmasi
genetik algoritmanin yerel bir optimumda takilip kalmasi ile sonuglanabilir. Bu yiizden
genetik algoritma kullanicisinin popiilasyon biiylikliigiinii belirlemede segici olmasi
beklenir. Ayrica dalga fonksiyonlarinin parametrelerinin ele alinan sistemin yapisina gore
kodlanmasi gerekir. Bu amagla ikili kodlama veya siirekli kodlama kullanilir. Ikili
kodlamada her bir gen 0 ve 1 sayilari ile kodlanir. Siirekli kodlamada alt ve {ist sinirlart
belirlenmis siirekli bir deger kullanilir (Mirjalili ve ark., 2020). Daha sonra bu

popiilasyon genetik islemlerin uygulandigi bir dongiiye sokulur (Sekil 3.1.).
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Dongiintin ilk basaginda popiilasyonu olusturan bireylerin/ dalga fonksiyonlarinin
enerji 6zdegerleri hesaplanir. Daha sonra bu enerji 6zdegerleri kullanilarak her bir birey
icin bir uygunluk degeri hesaplanir. Bu uygunluk degeri bireyin temsil ettigi ¢cozliimiin ige
yararliligtyla orantili sayisal bir degerdir ve gelecek nesillerde daha uygun ¢oziimlerin
iiretilmesinde yol gostericidir. Bir kromozomun uygunluk degeri ne kadar yiiksekse
yasama ve genlerini gelecek nesillere aktarma orani da o kadar yiiksek olur (Yeniay,
2001). Hesaplanan uygunluk degerleri ile bir 6nceki dongiide hesaplanan enerji degerleri
arasinda anlamli bir fark olusmuyorsa veya durdurma kriteri saglaniyorsa ya da dnceden
belirlenen maksimum iterasyon sayisina ulasilmigsa dongiiden ¢ikilarak algoritma

sonlandirilir. Aksi durumda dongii bir sonraki basamaktan devam eder.

BASLANGIC

Belli bir sayida ilk populasyon
rastgele olusturulur.

1

. ENERJI
OZDEGERLERI

Popiilasyondaki her bir
bireyin enerji degeri

hesaplanur.
. YGUNLUK
YENI uycu ] U o
POPULASYON Populasyondaki her bir birey
] i¢in bir uygunluk degeri
Populasyon yeni hesaplanr.
bireylerden tekrar kurulur.
MUTASYON SINAMA
Yeni bireylere mutasyon Durdurma kriteri saglaniyorsa ya da
islemi uygulanir. maksimum iterasyona ulasilmigsa
dongiiden ¢ikilir.
CAPRAZLAMA .
Segilen iki birey kendi aralarinda ELITIZM
caprazlanarak yeni iki birey En iyi iki birey hicbir isleme tabi
olusturulur. tutulmadan dogrudan yeni kusaga aktarilir.
Diger bireylerden uygunluk degerlerine
gore yeni popiilasyaon olusturulur.
SECME
Yeni popiilasyondan

rast gele iki ebeveyn
birey segilir.

Sekil 3.1. KGA'nin sematik gosterimi
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Elitizm isleminde, uygunluk degerleri en iyi olan iki birey hicbir genetik isleme
tabi tutulmadan direkt yeni kusaga aktarilir. Bu sayede yeni kusagin en iyi bireyinin bir
onceki kusagin bireylerinden daha kotii olmast engellenerek hem hesaplanan degerlerde
meydana gelebilecek dalgalanmalar Onlenir hem de eski kusaktaki “saglikli” genler
korunur. Ancak bu bireylerin sayisinin ¢ok artmasi da gen ¢esitliligini azaltabilecegi igin
algoritmanin isleyisini olumsuz etkiler.

Yeni popiilasyonu olusturmak i¢in mevcut popiilasyonun i¢inden ¢aprazlama ve
mutasyon islemlerinde kullanilacak bireylerin secilmesi gerekir. Bu islem “daha 1y1”
bireylerin genlerinin gelecek kusaklarda agirlik kazanmasi gerekliligi iizerine kurulur. Bu
nedenle uygunluk degeri daha yiiksek olan bireylerin daha gok se¢ilmesine olanak taniyan
rulet carki, turnuva ve siralama gibi se¢cim yontemleri kullanilir. Bu yontemlerden rulet
carki yonteminde (Sekil 3.2.) popiilasyonu olusturan bireylerin toplam uygunluk degeri
hesaplanir ve bireylerin uygunluk degerleri toplam uygunluk degerlerine boliinerek her
bir birey i¢in 0-1 araliginda bir se¢ilme olasilig1 bulunur. Daha sonra 0-1 araliginda bir
say1 rastgele iiretilir (rulet carki dondiiriiliir) ve bu say1 bireyin segilme olasiligindan
kiigiikse bu birey segilir, degilse diger bireyler denenir. Boylece uygunluk degeri biiyiik

olan bireylerin bir sonraki kusakta bulunma olasilig1 daha biiyiik olur.

(W) 1. ,(m)2, ..., ve (M) 10.

bireyin segilme olasilig1

Sekil 3.2. Bir popiilasyonun bireylerinin se¢ilme olasiliklari ve rulet ¢arkinin sematik gosterimi

Caprazlamanin amacit mevcut bireylerin genlerini kullanarak daha uygun
bireylerin yaratilmasidir (Sekil 3.3.). Genelde uygunluk degeri yiiksek olan bireylerden
rastgele iki birey ebeveyn olarak secilir ve bu bireyler icin rastgele iiretilen bir say1

caprazlama olasilig1 (PC) ile karsilastirilir. Eger {iretilen say1 PC degerinden kiiciik ise
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ebeveynler rastgele secilen bir noktadan kesilerek parcalarin yerleri degistirilir. Bu islem

dalga fonksiyonlar1 tizerinde

Y =¥ife +¥.(1- 1) (3.1)

Y, =W fe + Y1 (1 - f) (3.2)

seklinde yapilir. Burada W,ve W, caprazlama igin segilen dalga fonksiyonlari, ¥; ve
W), caprazlama islemi sonucu elde edilen yeni dalga fonksiyonlari, f. caprazlama
fonksiyonudur ve (0,1) araliginda degerler alacak sekilde sinirlandirilmasi dalga
fonksiyonundaki kirilmalar1 6nler. PC degerinin artmas: iretilecek bireylerin
cesitliliginin artmasini saglar ancak ayni zamanda 1yi bireylerin yapisinin bozulmasina da

neden olabilir.

W 2. yeni birey

Sekil 3.3. Caprazlama isleminin sematik gosterimi

Mutasyon, bireylerin gen yapisinda degisiklik yapma islemidir. Rastgele tiretilen
bir say1 mutasyon olasilig1 (PM) ile karsilastirilir ve bu say1 PM degerinden kiiciikse
rastgele segilen bir bireyin rastgele secilen genlerinin degistirilmesiyle mutasyon islemine

maruz birakilir (Sekil 3.4.). Bu islem

Y =Y+f, (3.3)

seklinde gosterilir. Burada W mutasyon islemi igin rasgele segilen bir dalga fonksiyonu,
Y’ mutasyona ugramis dalga fonksiyonu ve f,, mutasyon fonksiyonudur. Bu islemler

tamamlandiktan sonra gelecek kusak olusturulur. Mutasyon olasiliginin ¢ok biiyiik
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olmasi algoritmay1 bozarak rastgele arama siirecine doniistiiriirken ¢ok kii¢iik olmasi ise
genetik ¢esitliligi azaltir. Mutasyon olusan yeni ¢oziimlerin ¢esitliligini arttirmak ve
sonuca daha hizli ulasmak amaciyla yapilir. Boylece sonraki kusaktaki bireylerin

birbirini tekrar etmesinin 6niine gegilir.

Mutasyondan 6nce m

A

Mutasyondan sonra

%

Sekil 3.4. Mutasyon igleminin sematik gosterimi

Popiilasyona genetik islemlerin uygulanmasindan sonra elde edilen yeni
bireylerden yeni bir popiilasyon {iretilir. Bu popiilasyonun bireyleri sistemin
siirlamalarina uygun hale getirilerek dongiiye devam edilir. Dolayisiyla popiilasyon
uygunluk fonksiyonunun kilavuzlugunda secim, c¢aprazlama ve mutasyon siiregleri
kullanilarak sanal bir evrime tabi tutulur. Boylece probleme daha iyi ¢6ziimler sunmasi

umulan yeni kusaklar iiretilir.

3.2. Varyasyon Yontemi

Zamandan bagimsiz Schrodinger esitligini ¢cok elektronlu sistemlerde ele almak
icin yaklasim yontemlerinin kullanilmasi gerekir. Bu yontemlerden biri olan ve Hartree
Fock yoOntemine temel olusturan varyasyon yontemi Schrodinger denklemini
¢ozmeksizin yaklasik taban durum enerjisinin bulunmasina olanak saglar (Levine ve ark.,
2009). Bu yontemde zamandan bagimsiz Hamiltoniyen operatorii H ve en diisiik enerjisi

E, olan bir sistem i¢in

_ Jo"HOdr

=—————>F 3.4
[d*ddr G4

denklemi yazilabilir. Burada & problemin smir sartlarii saglayan, sistemin
parcaciklarinin koordinatlarinin herhangi bir normalize edilmis, iyi davranigh deneme

varyasyon fonksiyonu; W, varyasyon integrali olarak adlandirilir. Taban durum
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enerjisine ulasmak igin birgok deneme varyasyon fonksiyonu denenir ve varyasyon
integralinin en kiigiik degerini veren biri aranir. Eger deneme varyasyon fonksiyonu @, n
tane lineer bagimsiz f; fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu olarak segilirse bu

fonksiyona

n
O = wify +wofy + b Wafy = O Wi, (3:5)
j=1

lineer varyasyon fonksiyonu denir. Burada w; katsayilari varyasyon integralini minimize

etmekte kullanilan parametrelerdir. Bu parametreler yardimi ile sistemin enerji

degerlerinin iist sinir1 varyasyon yontemi ile belirlenebilir.
3.3. Hartree-Fock Yontemi

Elektronlar1 arasindaki etkilesmenin goz ardi edildigi, elektrolart r; ve r,
konumunda bulunan iki elektronlu bir sistemde birinci elektronun dv,hacminde iken
ikinci elektronun dv, hacminde bulunma olasilii, birinci elektronun dv, hacminde
bulunma olasilig1 ile ikinci elektronun dv, hacminde bulunma olasiliklarinin ¢arpimina,
[d(ry) d(ry)]?dv,dv,, esittir (Attila ve Ostlund, 1982). Dolayisi ile sistemin dalga
fonksiyonu da her bir elektronun uzaysal dalga fonksiyonunun g¢arpimina esittir. Bu
durumda N elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu, N tane hidrojen benzeri uzaysal

orbitalin ¢arpimi

W= ¢1(ry, 61, 01)$2 (12,65, 93) ... o, (1, Oy, @) (3.6)

seklinde yazilabilir. Burada her bir ¢; kiiresel harmonikler tarafindan carpilmis r’nin
normalize edilmis bir fonksiyonudur. Hartree ¢arpimi olarak adlandirilan bu fonksiyon
kullanilarak varyasyon integralini minimize edecek ¢; fonksiyonlar1 belirlenmeye
caligilir. Varyasyon yonteminden farki, varyasyon yonteminde oOngoriilen deneme
fonksiyonu birtakim parametreler degistirilerek varyasyon integrali minimize edilmeye

calisilirken bu yontemde ayni amacla ¢; fonksiyonlar1 degistirilir. Bu fonksiyonlari
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bulmak igin gerekli prosediir Hartree tarafindan tanitildi ve Hartree 6z uyumlu alan
yontemi olarak adlandirildi (Hartree, 1928).

Hartree 6z uyumlu alan yontemi elektron spinlerini ve antisimetri 6zelligini
icermedigi i¢in yeterince hassas sonuglar vermez. Bu eksikligi gidermek i¢in ¢; uzaysal

orbitalleri yerine

Yi(x) = &i(13, 05, ) o(w;) (3.7)

seklinde verilen spin orbitallerinin kullanilmasi gerekir. Burada x; hem uzaysal hem de
spin koordinatlarini igerir, o(w) ise tam ve ortogonal spin fonksiyonudur. Ayrica spin-
istatistik teoreminin gerektirdigi birden fazla elektron igeren sistemlerin dalga

fonksiyonunun antisimetrik olma kosulunu saglamak i¢in sistemin dalga fonksiyonu

W= (V)2 ) (1P Gt Gt 0es) - o o) (38)

seklinde carpim fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu alinarak antisimetrize edilmis
dalga fonksiyonu elde edilir. Burada (N!)~'/2 carpam1 normalizasyonu saglar. P
permiitasyonunun paritesi olan p ise elektronlarin degisimi ¢ift sayida yapilirsa 0, tek
sayida yapilirsa 1 degerini alir. Bu fonksiyon Pauli disarlama ilkesini saglar. Ek olarak,
konumlar1 ayni olan iki paralel spinli elektron bulunmasi halinde ¥ = 0 olacag1 i¢in
Hartree fonksiyonlarimin aksine antisimetrize edilmis dalga fonksiyonu, antiparalel spinli
elektronlar harig, elektron korelasyonunu da saglar. S6z konusu korelasyon her ne kadar
antiparalel spinli elektronlar1 kapsamasa da Hartree ¢arpimina gore sistemi daha iyi temsil
eder. Ayrica antisimetrize edilmis dalga fonksiyonlari, Pauli disarlama ilkesinin ve
korelasyon iligkisinin sonuglarint matematiksel bir formiilasyonda sergilemelerine olanak

saglamak i¢in

1

¥ =Nnr

P1(x1)  Pi(xz) ‘
(3.9

Ya(x1)  Polxz)
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seklinde Slater determinant1 (Slater, 1930) olarak adlandirilan determinantal bir formda

da yazilabilir ve bu form determinantin kdsegen iizerindeki elemanlar1 kullanilarak
1
V= W|¢1(x1)¢2(x2) MM EM] (3.10)

seklinde kisaltilabilir. Bu formiilasyonda iki elektronun koordinatlarinin degisimi
fonksiyonun isaretinin degismesine (Spin-istatistik teoremi), iki orbitalin ayn1 kuantum
sayilarina (Pauli digsarlama ilkesi) ya da iki elektronun aymi koordinatlara sahip olmasi
(elektron korelasyonu) ise fonksiyonun degerinin sifir olmasina neden olur. Bu yontem
ilk kez Hartree ve Fock tarafindan ifade edilen bu yonteme Hartree Fock yontemi denildi
(Fock, 1930a; Fock, 1930b).

Hartree Fock orbitallerini bulmak i¢in diferansiyel denklemler genel formda

Fy,=¢y; i=12,..,N (3.11)

seklinde yazilabilir. Burada {;, i. spin orbitali; €;, i. spin orbitalinin enerjisidir. Fock
operatdrii olarak adlandirilan F ise sistemin enerji ifadesinin Lagrange ¢arpan yontemi ile
optimize edilerek tiiretilen etkin Hartree Fock Hamiltoniyenidir. Eger ele alinan sistem
sadece kapali kabuklardan olusuyorsa yontem acik kabuk igermeyen sistemler icin

elektron spinlerinden bagimsiz hale gelir (Attila ve Ostlund, 1982). Bu durumda

Fo,=¢¢p; i=12,..,N (3.12)

seklinde tekrar yazilabilir ve agik kabuk icermeyen sistemler icin kullanilan bu yontem
Smirlandirilmig Hartree Fock Yontemi adini alir.

Roothaan, 1951 yilinda Hartree Fock dalga fonksiyonlarmin belirlenmesinde
matrislerin kullanilmasini miimkiin kilmak i¢in uzaysal orbitali ¢;’lerin baz fonksiyonu

olarak adlandirilan, ¥, , fonksiyonlarin lineer bir kombinasyonunu

O

¢; = Z CriXri (3.13)

=1
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seklinde yazilmasimi 6nerdi (Roothaan, 1960). Burada c;;’ler agilim katsayilari, x,’ler ise
baz fonksiyonlari, o; baz fonksiyonlarinin sayisidir. Yonteminin basarisi baz
fonksiyonlarma ve bu fonksiyonlar1 olusturan parametrelere bagli oldugu icin baz
fonksiyonlariin se¢imi 6nem arz eder. Hartree Fock hesaplamalarinda baz fonksiyonu
olarak STO’lar ve Gaussian Tipi Orbitaller (GTO’lar) yaygin olarak kullanilir. STO’lar

kiresel koordinatlarda

i—1 _7 ..
Xei = .r.inl e znrlYlimli (0’ (p) (314‘)

seklinde ifade edilir. Radyal kisim, Tini—le—zfm, i. elektronun sistemin merkezine
uzaklig1 olan r;, orbital tisteli {;; ve birincil kuantum sayist n;’ye baghdir. Kiiresel kisim
Y, is€ yorlinge agisal momentum kuantum sayisi [ ve yoriinge manyetik kuantum sayist

m;’ye baghdir. GTO’lar ise kiiresel koordinatlarda

-1 _ g2
X =1 €T Y, (6, 0) (3.15)

seklinde verilir. Radyal kisim rl.n"_le‘“firiz, elektronlarin sistemin merkezine uzakligi
olan r, orbital Gsteli a ve birincil kuantum sayis1 n’ye baghdir. Kiiresel kisim Yy, ise

yoriinge agisal momentum kuantum sayisi [ Ve yoriinge manyetik kuantum sayis1 m;’ye
baglhidir. Bu iki baz seti iki temel noktada ayrisir. Bunlardan birincisi ¢ekirdekte, r = 0,
STO’lar keskin bir pik verirken GTO’lar yayvan bir pik verir. ikincisi GTO’lar yaricap
sonsuza giderken, r = oo durumunda, STO’lardan daha ¢abuk sifira yakinsar. Bu yiizden
birden fazla merkez igeren molekiiler yapilarin incelenmesinde daha faydali olan ve
sonsuzda cabucak sifira yakinsayan GTO’lar yerine kuantum nokta yapilarin simnir
degerlerinde dalga fonksiyonunun degerinin sifira gitmesi i¢in daha uygun olan STO’lar
kullanildi.

Baz fonksiyonlarinin tipi ve parametreleri belirlendikten sonra agik kabuk

icermeyen bir sistemde Denk. (3.13), Denk. (3.12)’de yerine yazilirsa

z Criﬁ){r =€ z CriXz (316)

T T
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denklemi elde edilir. Bu denklem ;. ile carpildiktan sonra diizenlenirse

b
Y il — €8, =0 1=12,.., (3.17)

=1

Hartree-Fock Roothaan denklemi elde edilir. Burada S,.,, ortiisme matrisi; .., Hartree

matris elementidir ve

Srz = (r(Dlx-(1))
Fr = (xx(D|F(D)|x. (D) (3.18)

seklinde verilirler.

Hartree-Fock Roothaan denkleminin (Denk. 3.17) nontrival ¢éziimleri igin

det(E,—€;S,;) =0 (3.19)

esitliginin saglanmasi gerekir. Bu denklem koklerinden her biri orbital enerjisi €;’ye
karsilik gelen sekiiler denklemdir. F,.., &;’ye bagh ¢;’de E.;’ye bagl oldugu i¢in HFR
esitligi ancak iteratif olarak ¢oOziilebilir. Bu iteratif siirecte, S,,, Ortlisme matrisinin
kosegenlestirilmesi gerekir. Bu islem siirlandirilmis Hartree Fock yonteminde enerjinin
beklenen degerini ve Fock operatoriinii degistirmez. Dolayisi ile acik kabuk igermeyen
siirlandirilmis sistemlerde Hartree Fock Roothaan denklemi kolayca ¢oziilebilir (Sekil
3.5.a). Acik kabuk igeren bir sistem ele alindiginda ise Ortlisme matrisinin {niter
dontisiimii enerjinin beklenen degerini ve Fock operatoriinii bozar (Krebs, 1999). Bu
zorlugu asmak icin RHF yonteminin agik kabuklu sistemlere uyarlanmis hali olan
smirlandirtlmis  agik kabuk Hartree Fock (ROHF) yontemi (Sekil 3.5.b) ya da
sinirlandirilmamis Hartree Fock (UHF) yontemi (Sekil 3.5.c) kullanilir.

ROHF yonteminde bu yiizden kosegen dis1 Lagrangian ¢arpanlari yalnizca uygun
tiniter degisimler tarafindan elenebilir (Krebs, 1999). Ayrica dalga fonksiyonu genellikle
yoriinge ve spin a¢isal momentum kuantum sayilarinin 6zfonksiyonu da olmak
durumundadir (Mitroy, 1999). Bu yiizden ROHF yonteminde HFR yonteminden daha

karmasik bir siire¢ izlenir.
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HF yontemi Fermi holiinii dikkate alirken Coulomb holiinii hesaba katmaz. Bu
yiizden, ortalamada iki elektron olmasi gerekenden birbirine daha yakin olabilir
(Fernandez, 2004). Ote yandan acik kabuklu sistemler i¢in kullanilan UHF yonteminde
ciftlenimli elektronlarin ayni uzaysal dagilima sahip olmamalar1 spin kontaminasyonuna

neden olur ve bu sonuglart kullanilamaz hale getirecek kadar 6nemli bir hataya sebep

Lt 1
1oL LA

IR

Sekil 3.5. a) RHF b) ROHF ¢) UHF

olabilir.

Acik kabuklu sistemlerin dalga fonksiyonunu insa etmek i¢in kullanilan bir diger
yontem olan ROHF yonteminde ¢iftlenimli elektronlar ayni uzaysal dagilima sahip
olduklari i¢in spin kontaminasyonuna neden olmaz ancak bu yontemin uygulanmasi UHF
yonteminden ¢ok daha zordur ve daha fazla islem siiresi gerektirebilir (Young, 2001).
Bagka bir zorluk ise baslangi¢ parametrelerinin se¢iminde ortaya ¢ikar. Soyle ki, ¢ok
elektronlu bir sisteme Hartree-Fock yontemlerinin uygulanmasinda uygun baslangi¢
parametrelerinin secilmesi yontemin basarisini dogrudan etkiler. Bu yiizden atomik

yapilarda orbital {istelinin se¢imi teorik ¢alismalar yardimiyla yapilir ve

_(Z=-9
- n

¢ (3.20)

seklinde ifade edilir. Burada Z atom numarasi, n orbitalin bas kuantum sayis1 ve ¢
perdeleme sabitidir. Ancak belli bir yaricap: olmayan kuantum nokta yapilar i¢in benzer

bir teorik ¢alisma ile { degerlerinin belirlenmesi olas1 degildir. Bu yiizden bu tez



25

caligmasinda geleneksel HF yontemine bagli kalinmayacaktir. Bunun yerine KGA
yontemi ile sistemin ortalama enerjisi minimize edilerek dalga fonksiyonu belirlenecektir.
Boylece hem orbital iistelinin belirlenmesinde karsilagan engeller asilacak hem de spin

kontaminasyonundan kaynaklanan hatalar en aza indirilecektir.
3.4. Ciftlenimli Dalga Fonksiyonlari

Cok elektronlu bir sistemde Hamiltoniyen operatorii  spin-yoriinge
etkilesmesinden dolay1 tek tek elektronlarin agisal momentum operatorleri ile komite
etmez ancak toplam agisal momentum operatdrleri ile komite eder (Levine ve ark., 2009).
Bu yiizden bir kuantum nokta yapinin dalga fonksiyonunun yazilabilmesi i¢in sistemin
icerdigi elektronlarin agisal momentumlarinin toplanmast 6nemli hale gelir.

N elektronlu bir sistem igin toplam yoriinge agisal momentum vektorii her bir

elektronun yoriinge agisal momentumunun vektor toplami seklinde

N
L= z i; (3.21)
-

l

ifade edilir ve yoriinge agisal momentum kuantum sayisi harflerle kodlanabilir (Cizelge

3.1). Toplam spin agisal momentum vektorii

N
S = Z S; (3.22)
-

L

seklinde her bir elektronun spin a¢isal momentum vektorlerinin toplanmasi ile elde edilir.

Bir kuantum nokta yapida toplam agisal momentum vektorii J ise toplam yoriinge agisal

momentum ve toplam spin agisal momentum vektorlerinin toplamina esittir ve

S~
Il
e~
+
%1}

(3.23)

seklinde verilir. Burada yapildig: gibi 6nce LvesS toplamlarinin bulunup daha sonra Lve

S nin toplanmasiyla J toplam agisal momentum degerinin bulunmasma LS ciftlenimi
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denir ve spin-yoriinge etkilesiminin kiiglik ve elektron sayisinin az oldugu durumlarda

gecerliligini korur.

Cizelge 3.1. Yoriinge agisal momentum kuantum sayisi ve harf kodlari

L 01 2 3 4 5 6 7
Haf S P D F G H | K

Acisal momentum ve Hamiltoniyen operatérleri arasindaki komitasyon iliskisi ve
Heisenberg belirsizlik ilkesi nedeniyle ¢ok elektronlu bir sistemin bir dalga fonksiyonu;
dzdegerleri sirastyla L(L + 1), S(S + 1), /(J + 1) ve M, olan L2, 82, J2, ], opertdrlerinin
eszamanli 6zfonksiyonu olmalidir ve bu 6zfonksiyon kuantum sayilari cinsinden W gy
seklinde gosterilebilir ancak J? operatérii L, ve S, operatorleri ile komite etmez (Levine
ve ark., 2009). Bu yiizden ¥y ; fonksiyonu, L, ve S, operatorlerinin 6zfonksiyonu
olmak zorunda degildir. Dolayis1 ile 6zdegerleri M, ve Mg olan L, ve S, operatorlerinin
ozfonksiyonlarini da ilgili kuantum sayilari cinsinden ¥, ve ¥y seklinde yazilirsa

Yisim, fonksiyonu bu fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu

L s
Yism, = z z C(LSM Mg; M) ¥ri, Pomg (3.24)
Mp=—L Mg=-S

seklinde genisletilmesi gerekir. Boylelikle ¥y p, fonksiyonu L, ve S, operatérlerinin de
ozfonksiyonu haline gelir ve ¢iftlenimli dalga fonksiyonu olarak adlandirilir. Burada

C(LSMLMS;]M]) Clebsch-Gordan katsayilaridir ve 3j sembolleri (Cowan, 1981)

cinsinden

L S
c(LSM,Mg; ]M,)z(—1)L-S+M1(2]+1)%(ML M —5\4,) (3.25)

seklinde verilir (Cowan, 1981). Denk. (3.24)’deki fonksiyon, L, ve S, operatérlerinin
ozfonksiyonu oldugu i¢in toplam sadece M; ve M, lizerinden alimir ve M, + Mg = M,
kosulunu saglamalidir (EK-1). Dolayisi ile M, nin alabilecegi degerler smirldir. Bu da

J’nin alabilecegi degerlerin
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J=L+SL+S-1,.,|L-S5] (3.26)
seklinde sinirlandirilmasina neden olur.
3.5. Elektron Konfigiirasyonu ve Ortalama Enerji

Ciftlenimli baz fonksiyonlar1 hepsi n;l; degerlerinin ayni setine sahip olan spin
orbitallerinden olusturulmus baz fonksiyonlarinin uygun lineer kombinasyonlar: alinarak
olusturulur. Fonksiyonlarin bdyle bir setini tanimlayan n;l; kuantum sayilarinin listesi

elektron konfigiirasyonu olarak adlandirilir ve N elektronlu bir sistem i¢in
(i)Y (nyl)"2 .. (ngly)™ (3.27)

notasyonu ile gosterilir (Cowan, 1981). Burada Z;.I:l wg, = N olarak verilir. Bu yaklagima

tekli konfigiirasyon yaklasimi denir. Eger birden fazla konfigiirasyonun kombinasyonu
almarak yeni bir konfigiirasyon olusturulursa bu yaklasima da c¢oklu konfigiirasyon
yaklasimi adi verilir.

Verilen herhangi bir elektron konfigiirasyonu genelde elektronlar arasindaki
etkilesmelerden dolay1 farkli enerji degerlerine yarilabilir. Bu aym elektronik
konfigilirasyonda ortaya ¢ikan ve aymi L ve S kuantum sayilarina sahip olan enerji
degerleri terim enerjilerini olusturur. Her bir terim enerjisine 25*1L ; seklinde bir terim
sembolii atanir. Burada L toplam yoriinge agisal momentum kuantum, S toplam spin
acisal momentum kuantum, ] ise toplam ag¢isal momentum kuantum sayisidir. Agik
kabuklarinda iki elektron bulunan bir sistemin terim enerjileri 2S + 1 ifadesinin alacaga
degere gore singlet ya da triplet olarak adlandirilir.

Ayni n;l; degerlerine sahip olan elektron spin orbitalleri 6zdes orbitaller olarak
adlandirilir. Buna uygun olarak n;l;’nin ayn1 degerlerine sahip olan elektronlar 6zdes
elektronlar, 6zdes elektronlarin bir seti de alt kabuk olarak adlandirilir. Dolu bir alt
kabukta toplam yoriinge manyetik kuantum sayist ve toplam spin agisal kuantum sayisi

sirastyla

M, = Z my, =0 (3.28)
i
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M = sti —0 (3.29)
i

degerlerini alir. Burada my, i. elektronun yoriinge manyetik kuantum sayisi ve mg; L.
elektronun spin kuantum sayisidir. Dolayist ile toplam agisal momentumlara bir katki
vermez ve olasi LS ciftlenim fonksiyonu sadece bir tanedir. Bu fonksiyon 'S, terim
sembolii ile temsil edilir ve yoriinge uzaysal agilart § ve ¢’den bagimsiz oldugu i¢in
kiiresel simetriktir. Sistemin kapali kabuklarinin disinda birden fazla elektron bulunmasi
halinde acisal momentumlarin toplamina gore farkli terim enerjileri ortaya ¢ikar. Eger
acik kabuklarda 6zdes elektronlar varsa Pauli disarlama ilkesi nedeniyle {iretilen terim

sembollerinin hepsinin fiziksel karsilig1 olmayabilir.

1p 1p, M =1
M; =0
— M =-1
3
Py
M; =0
1s22s'2pt
3
Py - M =1
= M; =0
M; =-1
~ . M =2
3 T J
P, M; =1
M; =0
M; =-1
—__ Mj=-2
Terim enerjileri Level enerjileri State enerjileri
Konfigiirasyon (Elektronlar arasi etkilesme)  (Spin-ydriinge etkilesmesi) (Dis manyetik alanla etkilesme)

Sekil 3.6. 1s22s!2p* konfigiirasyonunun enerji seviyeleri

Genellikle Hamiltoniyen operatoriinde gosterilmeyen (bu ¢alismada da ihmal
edildi) ve relativistik etkilerden dogan spin-yoriinge etkilesmesi terim enerjilerinin level
enerjilerine yarilmasina neden olur. Bu enerji seviyeleri de dis manyetik alana maruz

kaldiklarinda state enerjilerine ayrilir (Sekil 3.6.). Her bir LSJM degerine bir dalga
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fonksiyonu karsilik gelir ve bu fonksiyonlar spin fonksiyonlar1 kullanilarak Slater
determinant1 formunda yazilabilir. Dalga fonksiyonlarinin Denk. (3.24)’de gore lineer
kombinasyonu alinarak da giftlenimli dalga fonksiyonlar1 elde edilebilir (EK-2).

Cok elektronlu bir sistemin herhangi bir konfigiirasyonunun ortalama enerjisi,
sistemin enerji seviyelerinin aritmetik ortalamasina esit olur. Dolayisi ile herhangi bir

konfigiirasyonun ortalama enerjisi

Ty, |H|Y
Eort=2b=1( ;;l | b> (3.30)

ifadesi ile hesaplanabilir. Burada n enerji seviyelerinin sayisidir.
3.6. Dalga Fonksiyonlarimin Diklestirilmesi ve Normalizasyonu

Bir sistemin minimum enerjide bulunabilmesi i¢in orbital dalga fonksiyonlariin
birbirine dik olmas1 gerekir. Farkli yoriinge acisal momentum kuantum sayisina sahip
olan orbitaller kiiresel harmoniklerden dolay1 dogal olarak birbirine diktir. Ayni1 y6riinge

acisal momentum kuantum sayilarina sahip olan orbitaller ise

p-1

bp = dp — Z(q)p'Uq) Uq (3.31)

q=1

seklinde verilen Gram-Schmidt yontemi ile diklestirilebilir. Burada ¢,,, diklestirilmemis
uzaysal orbital; U, normalize edilmig uzaysal orbital; ¢; ise U, uzaysal orbitaline
diklestirilmis uzaysal orbitaldir.

Uzaysal orbital ¢,,,

b=/ fq)p*q)pdv (332)

islemi ile normalize edilir. Burada ¢, normalize edilmis uzaysal orbital, dv ise hacim

elemanidir.
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4. KUANTUM NANO YAPILAR

4.1. Diisiik Boyutlu Yapilar

Serbest elektronlar siirekli enerji degerine sahipken bir atom igerigindeki elektron
ayrik enerji seviyelerine sahiptir. Eger tek bir atomdan olusan bir sistem yerine bir kristal
yap1 goz Oniine alinirsa ist liste gelen bu enerji seviyeleri Pauli disarlama ilkesi nedeniyle
yarilir ve birbirine ¢ok yakin yeni enerji seviyeleri olusturur. Bu enerji seviyeleri birbirine
o kadar yakin hale gelir ki enerji seviyelerinin siirekli oldugu kabul edilebilecek bir bant
goriiniimii alir. Bu durum enerji bant modeline karsilik gelir. Elektron igeren en son banda
degerlik bandi, bu bandin hemen iistiindeki banda iletkenlik band: denir. Iletkenlik
bandinin alt seviyesi ile degerlik bandinin iist seviyesi arasindaki enerji farkina da yasak

enerji aralig1 denir ve Ej ile gosterilir.

Iletkenlik
band1

Fermi
seviyesi

Enerji

Degerlik
band1

Egz |
C

Sekil 4.1. a) iletkendeki iletkenlik ve degerlik bandi1 b) Yariiletkendeki iletkenlik ve degerlik band1 c)
Yalitkandaki iletkenlik ve degerlik bandi

a b

Sekil 4.1.’de ilk durumda en yiiksek enerjili elektronlar ¢ok az bir enerji alarak
iist enerji seviyesine gegip iletkenlige katkida bulunabilir. Bu 6zellige sahip malzemeler
iletken malzemelerdir. Diger iki durumda ise elektron bir iist enerji seviyesine
gecebilmesi i¢in bant araligini gegebilecek kadar enerji almasi gerekir. Bu tiir malzemeler
yariiletken veya yalitkan olarak adlandirilir. Yariiletken ve yalitkan arasinda temel bir
fark olmamakla birlikte E; degerleri 2 eV’in altinda olan ve bu sayede 2 eV’den kiiciik
bir enerji takviyesi ile elektronlar1 degerlik bandindan iletkenlik bandina ¢ikarak iletken
hale gelebilen malzemeler yariiletken olarak kabul edilir. Degerlik bandindaki bir

elektron uyarilarak iletkenlik bandina ¢ikarilirsa geride bir desik birakir. Bu desik pozitif



31

yiiklii bir pargacikmiscasina davranarak iletkenlige katkida bulunur. Dolayisi ile yiik

tastyicilart elektron ve desiklerdir ve bir elektron desik ¢iftine (Sekil 4.2.) eksiton denir.

A .
Ietkenlik
= bandi
"' |
yasmE
— Elektron i %
L Desik
Degerlik
bandi

Sekil 4.2. Eksiton

Yariiletken bir malzemede elektron ve desik sayisi birbirine esit ise bu tiir
yariiletkenlere asal yariiletken denir. Yariiletken bir malzeme igine safsizlik atomlar
olarak adlandirilan az miktarda yabanci atom ile katkilanirsa malzemenin elektron desik
dengesi bozulur. Bu safsizlik atomlar1, Kristale elektron verirlerse dondr; Kristalden
elektron alirlarsa akseptor adi verilir. Boylece bu atomlar kristalin yasak enerji araliginda
izinli bir enerji seviyesini olusturur. Kristale donor atomlarmin katkilanmasiyla olusan
izinli enerji seviyesi (Sekil 4.3.a) E; ile, akseptor atomlarinin katkilanmasiyla olusan
izinli enerji seviyesi (Sekil 4.3.b) E, ile gosterilir. Boyle bir yariiletken ince levha
seklindeki bir malzeme yasak enerji aralig1 (E;) daha biiyiik olan baska bir yariiletken
malzemenin iki tabakasi arasina sandiviglenirse heterojonksiyonlu bir yap1 elde edilir.
Burada oOnemli olan orta tabakadaki elektronlarin enerjilerinin dis tabakadaki
elektronlarin enerjilerinden daha az olmasidir. Enerji araligindaki farklar orta tabakadaki
desiklerin ve elektronlarin uzaysal sinirlandirilmasina (Sekil 4.4.) izin verir ve bu sayede
orta tabakadaki elektronlar1 sinirlayan bir enerji kuyusu yaratilmig olur (Band ve Avishai,
2013). Bu tiir yapilarin boyutlarina miidahale edilebilir. Eger yariiletken yapinin boyutlari
Bohr eksiton yarigapina esit veya daha kii¢ilik olursa kuantum sinirlama etkisi ortaya c¢ikar
(Oksel ve ark., 2018). Boylece atomda oldugu gibi, elektronlarin simnirlandiriimasi
sebebiyle, kesikli enerji seviyeleri olusturur. Boyle bir yapi sadece bir boyutta
sinirlandirilirsa kuantum kuyu, iki boyutta siirlandirilirsa kuantum tel, iic boyutta

sinirlandirilirsa kuantum nokta yapi elde edilmis olur (Sekil 4.5.).
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A - e
-_— - lletkenlik
Ee——
B = bandi
R
................................................ Eq
3 Eq
w Ea ...............................................
Degerlik
band1
a b

Sekil 4.3. a) Donor atomlarin katkilanmasiyla olusan izinli enerji seviyesi b) Akseptor atomlarinin
katkilanmasiyla olusan izinli enerji seviyesi

A .
= fletkenlik
A
= ' E! '
5 By 0 E, |Fe B} > E,
Ll
A 4

v
Degerlik
bandi

Sekil 4.4. Uzaysal sinirlandirmanmin sematik gosterimi
b
Sekil 4.5. a) Ug boyutlu bulk malzeme (3D) b) Bir boyutta sinirlandiriimanin yapildigi kuantum kuyusu

(2D); c) iki boyutta smirlandirilmanin yapildigi kuantum teli (1D) d) Ug boyutta smirlandiriimann
yapildig1 kuantum noktasi (0D)

Yariiletken bulk malzemeler ile diisiik boyutlu yapilarin elektronik karakterleri
arasindaki farklarin ¢ogunun nedeni onlarin enerji seviyeleri arasindaki farkliliktan
kaynaklanir. Bulk malzemelerde enerji seviyesi siirekli iken diisiik boyutlu yapilarda
enerji seviyeleri sinirlandirildiklar: boyutlarda kesikli hale gelir. Kuantum nokta yapilar

ic boyutta da smirlandirildiklart i¢in atomik enerji seviyelerine sahiptirler. Ancak
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elektronlarin atom ¢ekirdeginin olusturdugu Coulomb kuvveti sayesinde atoma bagl
kaldig1 atomik sistemlerin aksine kuantum nokta yapilarda elektronlar ayrica sinirlayici
potansiyel yardimiyla sistem iginde tutulabilir. Bu nedenle bas kuantum sayis1 n, yoriinge
acisal momentum kuantum sayisi [ iizerinde herhangi bir kisitlamaya neden olmaz ve
kabuk yapisi n ve I’ye bagh olarak 1s, 1p, 1d, 2s, 1f, ... seklinde olusur. Ayrica bu
kabuk yapisindaki bas kuantum sayisi n ile yoriinge agisal momentum kuantum sayisi [
toplanarak yeni bir bas kuantum sayisi elde edilebilir ve kabuk yapis1 1s, 2p, 3d, 2s, 4f,
3p, ... seklinde de ifade edilebilir (Zhu ve ark., 1990; Zhu ve Chen, 1994). Ote yandan
kuantum nokta yapinin merkezine bir safsizlik atomu yerlestirilirse enerji seviyeleri asag1
cekilir, elektron sayist arttirilirsa elektronik seviyeler yukari ¢ikar ve kuantum nokta
yapinin elektronik 6zellikleri dramatik bir sekilde degisir (Stojanovi¢ ve Kosti¢, 2011).
Bu yiizden kuantum nokta yapilarin merkezine yerlestirilen safsizliklarin incelenmesi bu
tiir yapilarin elektronik ve optik 6zelliklerinin anlagilmasinda oldukca faydali bir model
olusturur. Sonug olarak kuantum nokta yapilarin 6zellikleri boyut, sekil, kusur, safsizlik
ve kristallik gibi etmenler tarafindan belirlendigi i¢cin bu 6zelliklerinin kullanimi sentez
sirasinda dikkatli olunmasini gerektirir (Bera ve ark., 2010). Bu da iiretim yontemlerini
ve kullanilan materyali 6nemli hale getirir. Yaygin olarak kullanilan fotolitografi ve
materyal biiyiitme teknikleri ile birlikte benzer yontemler kullanilarak bir¢ok farkli boyut

ve materyalden olusan kuantum nokta yapi iiretilebilmektedir (Hanson ve ark., 2007).

4.2. Kuantum Nokta Yapilarin Elektronik Ozellikleri

4.2.1. Dalga fonksiyonu ve sinir kosullari

Kiiresel simetrik, merkezinde safsizlik bulunan ve bir potansiyel engeli ile
sinirlandirilmis N elektronlu bir kuantum nokta yapinin (Sekil 4.6.) merkezdeki
safsizligin hizi, elektronlarin hiz1 ile kiyaslandiginda ¢ok kiiciik kalacagi i¢in safsizligin
kinetik enerjisi ihmal edilebilir. Bu durumda Hamiltoniyen operatorii, H, atomik

birimlerde (a.u)

Z @

v>u

N 1 Z N

TJ:E — VZ——+V, E
( 2m* H sru+ C(T“))-l_

u

u=1
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seklinde yazilabilir. Burada m* elektronun kristal iginde 6rgii potansiyeli ile etkilegsmesi
nedeniyle serbest elektron kiitlesinden farklilagsan elektronun etkin kiitle degeri, Z
merkezdeki safsizlik yiikii, € ortamin bagil dielektrik sabiti, V2 Laplace operatoriidiir.
V. (ru) sinirlama potansiyelidir (Sekil 4.6.) ve u = 1,2,3, ... N elektronlar olmak tizere tim

elektronlar i¢in

0, n,<a
ACVES N (42)

degerlerini alabiliyorsa kuantum nokta yapi sonsuz bir potansiyel tarafindan

sinirlandirilmigtir. Eger sinirlama potansiyeli,

0, nsa
V() = {VO, r > a (4.3)

degerlerini alabiliyorsa kuantum nokta yap1 sonlu bir potansiyel engeli ile

siirlandirilmistir. Burada a, kuantum nokta yapinin yarigapidir.

Ve (r)

>
>
a r

Sekil 4.6. Sonlu potansiyel ile sinirlandirilmig Kuantum nokta yapi

Kuantum nokta yapilarin uzaysal orbitalleri

$p = PPt + 7 (4.4)
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seklinde ifade edilir. ¢=* nokta yapimn iginde, ¢}”* nokta yapmin disinda tanimli
uzaysal orbitalleridir. Sonsuz kuyu potansiyellerinde ¢},>% = 0 alir. Bu fonksiyonlar

STO’larm lineer kombinasyonu seklinde yazilirsa Denk. (4.4)

Ou

bu = Z Cu X% + Z dui 137 (45)

halini alir. Burada c,; ve d,; sirasiyla nokta yapmn igindeki ve disindaki agilim
katsayilari, g, ise baz fonksiyonlarinin sayisidir.

Atomik sistemlerden farkli olarak kuantum nokta yapilarin dalga fonksiyonlarinin
normalizasyon ve diklik kosullarinin yani sira sinir kosullarini da saglamasi gerekir
(BenDaniel ve Duke, 1966). Bu kosullar nokta yapinin uzaysal orbitalleri {izerinden

siirlama potansiyelinin sonsuz olmast durumunda,

b, = (4.6)
seklinde, sonlu olmasi durumunda
O, = 0, (+7)
1 r<a 1 d r>a
- P = Pl (4.8)
Mpgq dr | _ Mpse dr | _
seklinde ifade edilir.

Uzaysal orbitallerin spin fonksiyonlari ile ¢arpimi spin orbitallerini (Denk. 3.7.)
verir. Spin orbitalleri kullanilarak da enerji seviyelerine karsilik gelen dalga fonksiyonlari
olusturulur. Bu fonksiyonlar kullanilarak yazilan (¥|H|W) integrali sistemin enerji
seviyelerine karsilik gelir. Bu integral hem nokta yap1 iginde hem de nokta yap1 disinda

ortamin dielektrik sabitinin boslugun dielektrik sabitine ve elektronun etkin kiitlesinin
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serbest elektronun kiitlesine esit oldugu kabul edilereck Condon-Slater kurallar

yardimiyla sadelestirilirse a.u’de

E = i <1/)u|—%|72 _r%-l_ VC(T1)|1/Jﬂ>
m

+ % z z <1p“ (r)Y, (r2)| % |l/’u (r)y (Tz)>

u=1v=1

~ (b 0w 5 [ W ()| (49)

seklinde ifade edilir. Buradaki ilk ifade elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerjiye, ikinci ifade elektronlar ve safsizlik yiikii arasindaki etkilesmeden kaynaklanan
niikleer potansiyel enerjiye, ticlincii ifade sistemi smirlandiran potansiyelden
kaynaklanan sinirlama potansiyel enerjisine karsilik gelir. Son ikili toplam igindeki
ifadeler de sirasiyla elektronlar arasindaki etkilesmeden kaynaklanan Coulomb ve
exchange enerjilerini gosterir. Eger bu enerji ifadeleri bilinirse nokta yapinin ortalama
enerjisi ve orbital enerjileri; ortalama enerjisi bilinirse enerji seviyeleri ve virial

katsayilar1 hesaplanabilir.
4.2.2. Kinetik enerji

Bir kuantum nokta yapinin u. elektronunun kinetik enerjisi

Ou oy
1 < Vz <
(Wl-272w,) = cucu (05|~ 77 i)
i=1j=1
Ou oy
+ZZd d < r>a| _7° T>a> (4.10)
i Gpj \Xpi 2 |Xui :
i=1j=1

seklinde STO’lar kullanilarak ifade edilir. Bra-ket notasyonu icindeki ifadede STO’lar
yerine konulur ve kiiresel koordinatlardaki Laplace operatorii kullanilarak gerekli

diizenlemeler yapilirsa tek elektronun kinetik enerjisi
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<1/)#|—%|72|¢ﬂ> Z:Z#: CuiCuj {(l’”(l’” +1) _Znuj(nuj - 1)>

((ﬂl + (ﬂ])z sa _((lli"'(uj)aan#i'l'nﬂj—l
(i + 1) (g + 15 — 1) Wt ny tn, —1

X

a(<#i+<#j) (;u"'(u] e ((#i+(#j)aan#i+nuj
% (1 + —)] + Qi [ S

Mpithyj nuitnyy  Hh wit Mpithyj
Oy Op
_Sw” S% it + dyid,;
2 ui,uj ur=pg
i=1 j=1
2 —(Cuit+¢yj 1y i—1
(Cui +¢uj) o e Cutuagnuitny
X >
("#i + nuj)(nui + Ny, — 1) o Ny +ny;—1
c[u (”] e_({ui*'{uj)aanui*'nuj
+C"jn"j gt n Suini Ny + Ny
1 ui T My
a 1 + . .
x|1+ (o + )] _ Gui” S (4.11)
Tlul’ + n#j 2
seklinde ifade edilir. Burada Sj; ,; ve S7 ,; sirasiyla nokta yapinin i¢inde ve diginda

taniml1 baz fonksiyonlarmin &rtiisme integralidir®.

4.2.3. Niikleer potansiyel enerji

Kuantum nokta yapmin p. elektronunun niikleer potansiyel enerjisi STO’lar

uzerinden

Ou Op
Z
_Z — r<a r<a

Wl ) = D, 2. cuscus (| =5 i

i=1j=1
a . P, . .
5 S[lalﬂj_fo ity o ((m+(uj)rdr

5:;”} —J‘a°° rnui+nuje-(§ui+€uj)rdr
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g g

w Ou
+ Z Z dyi dyj <Xlru>a

i=1j=1

z
X;;ﬂ) (4.12)

seklinde verilir. STO’lar yerine konulup gerekli diizenlemeler yapilirsa

oy Oy

(l“ + (#1 a e_((ui*'fuj)aan#ﬁnﬂj
<l/) |__ > ZZC’“ uiZ Spipj T Ny + Ny
i=1j= “] i Ny
oy O,
u 13 (yl + (H] . e_((uﬁ'(”j)aan#i_l_n#j
sz#l +n SHlH] o+ (413)
i=1j= uj i i

halini alir.
4.2.4. Siirlama potansiyel enerjisi

Kuantum nokta yapinin u. elektronunun sistemi sinirlandiran potansiyelden

dolay1 maruz kaldig1 sinirlama potansiyel

41
— r<a r<a r<a
=SS il

i=1 j=1

(v, |%

41

r>az Z dﬂldﬂ] X;l>a r>a) (4.14)

i=1 j=

seklinde verilir. Bu denklem STO’lar ve drtiisme integralleri kullanilarak

.= MZZC Gy S%j +Vg>aZdedms;}w (4.15)

i=1 j= i=1 j=

(v

seklinde yeniden ifade edilebilir.
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4.2.5. Coulomb ve exchange enerjisi

Kiiresel koordinat sisteminin orijinine yerlestirilmis Z safsizligi ve N tane
elektronun olusturdugu bir kuantum nokta yapinm (Sekil 4.7.) herhangi iki elektronu

arasindaki elektriksel potansiyel enerji

Sekil 4.7. iki elektronlu kiiresel kuantum nokta yap1

(1 00 )| [ 0 () = (B 0D | 7 [, ), )

a a
1
= | [ oo — oo ertansar,
12

T2=0T1=0
a a 1
Smgms, || OO0 = G GO e b,
12
T2=0T1=0

[ee] [ee] 1
w [ ] o r0ere e — o e Gy rdr,
12
T2=ari=a

[o9) [o9)

1
e, || GOS0 0l )0 G rtdrrzr,

T=a1r1=0
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+ [ aEee0eree) — e e0ere g,
12
0

T=a1r1=

1
msumsv j j ¢r<a (r) 774 (r2) . v <a(r1)(|)r>a(r2)r12dr1r22dr2
12

=ar=

For 1
[ ] B IO ) O G G drirr,

r=01r1=0a

S~ f [ oeaere) e o oaridniarn, @16)

=07r1=a

integralleri ile hesaplanir. Denklemin sol tarafindaki ilk ifade Coulomb enerjisine, ikinci
ifade exchange enerjisine karsilik gelir.

Kosiniis teoremi, binom agilimi1 ve kiiresel harmonik toplam teoremi® kullanilarak
1
T_ = Z}?:O Zkz
12

verilen iki elektron operatorii Denk. (4.16)’de yerine yazilir ve uzaysal orbitaller Denk.

_k2k+1( 1), - q(01,<p1)qu(92,<p2) = (Cowan, 1981) seklinde

(4.5)’e gore acilirsa;

(1 0 )| [ 0 () = (B )| 7 [, ), )

o
Z C;ucv] utcvuzllglg(ﬂl vj, ut, Uu) Z ( 1)q 6qml _my 6qmlv -my,

i,j,tu=1 q=-k

g

x CFk (lﬂmlﬂ,l mlﬂ) x Ck(lymy, Lym,,) — O, ms, Z CpiCujCotCuu

i,jtu=1

lelg(/“” vj, vt, pu) Z (=11 5qmz -my 6qmlu My,

q=-k'

41

6 Pk(COS w) = 2kl g:—k(_l)q Yk,—q(el' ‘P1)Yk,q (62, 92)




41

X(Ck, (lﬂml#, lvml ) z d 11] ut

i,j,tu=1

Zldlsdls(“l vj, ut,vu) z (—1)1 6qml# mzu‘sqmzv —my, ck (luml#, luml#)

q=—-k

o
X Ck(lvmlv' lvmlv) - 6m$#msv z dpidyjdyedyy Z Itlicls,dls (i, vj, vt, pu)
kl

i,j,tu=1

kl

2
X Z (-1)4 Sq'mlu_ml#6q'mlu_mlu (Ck (l#mlu,lvmlv))

q=-k'

4
+ Z C; vj ut Uuzll(,‘dl$(l’u U] ut, Uu) z( 1) 5qml _my 6qmlv -my,

i,j,t,u=1 q=-k
o
k k * *
x C* (Lamy, bmy, ) €ty Lmy,) = Smymy Y- GaclugCiedi
i,j,tu=1

Z:Ilgdl§ Ui, vj, vt, uu) Z (-1)4 é‘qml -m, 5qmzv —my,

q=-k'

X (Ck’ (lumlw Lymy, ) Z dyiCyj u,tcvuz:ldlS u;(,ul vj, ut, vu)

i,jtu=1

k

X Z (—1)q 6q1mlﬂ—ml”6qulu -my, Ck (lﬂmlu, l#mlu) Ck(lvmlv, lvmlv)
=k

msumSu z dlucvj Utcﬂuzldls lc(l“ U],Ut ‘uu)

i,jtu=1

kl

2
x Z (=1) Sy, -y, Sy, -, (Ck (lumlu,lumlv)> (4.17)

q=-k'
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ifadesi elde edilir. Burada C*(lm,1'm’) 3j sembolleri ile ifade edilen Gaunt sayilaridir’.

IE i (ui, vj, ket pu), 1 s (ui, vj, it, pu), IE 5, (ui, vj, it, pu) ve 15, (ui,vj, kt, pu)

integralleri ise tam Gama® ve tam olmayan Gama® fonksiyonlar1 yardimiyla sirastyla;

1§ i (i, vj, xt, pu)

a a
] j k+1 ’r'lny.l+n}€t rznv]‘”lpu e (5u1+5xt)7’1e—(5v1+5pu)rz drldrz

ro= 0T1 0

naei) [t na-h(6,+4,)2)
N+ +k+1 Nyt —k
(Cui + th) ((U]' + (pu)

Nyi+Netk

. 1 Z {Hl + (it >51 l
((lli + (e + Guj T (pu)nvj-mpu_k 51=0 Sui e + S+ Gpu ) 51!

X Y(nvj + Ny + 51— k,(f,u' + (;a"‘fvj"‘fpu)a)]

p Y (4 nee — K, (Qui + Qe )@)Y () + mpu + b+ 1, (G + (i )a)
((ui n (Kt)n”i-’-nxt_k((vj n cpu)nvj+npu+k+1

Y(nvj + npu +k+ 1; ({u] + {pU)a’)

Nyiji+tn y+k+1
((vj + (pu) e

B (nm- +n,—k— 1)!
(Z;u’ + Z}ct)n##nm_k

Nyitnge—k—1

_ 1 S < Qui + e )Sg
(Gut + Gt Gog + )™ ARCARUARCTAR

52=0

XY (nyj +npy +k+ 1+ Uy, ($ui + e + Goj + Spu)a)] (4.18)

o I A AT 2
"ekm, I'm') = 8q o (=1) m[l'l]z(o 0 0) (—m q m) s
8 r(na) = fme—ir ldr = {™"'(n,x) = (n — 1)1 { e %@ Z?;&@%

Y (n,0,0) = e = (Y, ) = (n— DI (1 e 3 E)
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I(Iicl$,dl$ ((/,Li, Uj' Kt, pu))

oo oo
7,.k
= ﬁrlnm'{'nktrznv]"'npue ((;u"’(xt)rle ((v]"'{pu)rzdrldrz

ro=ari=a >

Nyi+etk

_ z (N + Muee + k)
- Nyi+ne+k+1-s3
53! ((ui + (Kt) g

S3=0

« <a53e_(<#i+<’ct)a['(nvj + npu - k’ ((U] + (pu)a)
(Guj + Gou) ™7

_ F(nvj + Ny — k + S3, ((ui + (K't + (vj + (pu)a))
Nyj+Noy—k+s
((ui + (Kt + (vj + cpu) i ’
nyitnyge—k-1

N Z (n#i+n,€t—k—1)!
5l (Gui + Q) 1T

S4=0

r(n,,] + 1+ k+s,+ 1y + Qo + Qoj + o )a)

(4.19)
(zlil + (}ct + fw + (Pu)nv1+npu+k+54+1
Illé,dls (/ll, Uj, Kt, pu) =
J J k+1 n i+7’l;¢r nu}+npue_((ﬂi+c,¢)r1 e_(cvj+€pu)r2 drldrz
=ar=
_ Y(nui Tt Ny + k+ 1, ((/Li + {Kt)a) F(nvj + npu — k ((u] + Zpu)a) (4 20)
it et+k+1 P .
((/“' + (Kt)nﬂ et ((v} Cpu)n e

I(Iicl§,ig (:Uii th Kt, pu)

a oo
f f k+1 ’rlnm'i'n)ct T'va]"'npue (cm"'ckt)rle_(ZUf"(pu)rz drldrz

ry=07r1= a
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_ T(ny + e — & (Qui + Gee) @)Y (nyj + 1 + k+ 1, (80 + (u)a)

Nyj+npy+k+1
(Zﬂi + Z}ct) ((vj + Zpu)

(4.21)

Nyitne—k

seklinde ifade edilir. Ayrica Dirac delta fonksiyonlar1 nedeniyle g sadece 0 degerini
alabileceginden Denk. (4.17)

(1 s ()| 7 [ (W ) = (B )| 7

Yo (), (1))

o
Z Z C[UCU] ytcvu ic, l(,‘(,u'l vj, ut, vu)
tu=

k

Z dyidy;j Mtdvulé{l$,dl$(“i)Ujuutlvu)

| L).tu=1

g

Z ChidyjCurdun lgdls(/,ll vj, ut,vu)

_i,j,t,u 1

z dyiCojdpeConl s i (ui, vj, ut,vu) | ¢+ C* (lumlu' lumlu) cr(l,my,, Lym,)

| L).tu=1

g

* * k’ . .
_Smsumsv Z Z C}LiC‘U]' C‘Utcﬂu Ii(,‘,i(; (‘Lll, vJ, ut, ,uu)

K’ i,j,tu=1

Z dyidy;dy d#ulfl‘;’dls(ui,vj,vt,uu)

| L).tu=1

g

* * k’ . .
Z C/u'dvj Cyedy ILg,dLs (ui, vj, vt, pu)

| L, tu=1

2
z d}jiCyj vtCqudlslg(Mi'Uf'Ut'Mu) (Ck (lum,ﬂ,lumlv)) (4.22)

| L), tu=1
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seklinde sadelestirilebilir. Burada kdseli parantez i¢indeki ifadeler Coulomb ve exchange

potansiyel enerjilerinin radyal kismini olusturan Slater integralidir. Bu integraller

sirastyla F*(uv) ve G k'(,uv) seklinde verilir ve ele alinan elektronlarin kuantum nokta

yapida bulundugu yerler gozetilerek

g
F¥(uw) = Z [c;icvj c;jtcvuli’;ig(ui,vj, ut, vu)
i,j,tu=1
+dyyidyj e Ao Lo, ans (W, V), pit, v1t)

+ C[jidl}j C;tdvulll(c;,du; (,Lll, Uj; H,t, Uu)

+d;icvj d;tcvullz;ls,iq (.ui' Uj; ut, Uu)] (4.2 3)

o
! * * ! . .
Gk = Z I:Cll.i CUj CUtC#uIiI(i‘,i(; (‘U—l, U], Ut: ,u—u)
i,j,ttu=1
* * kl 3 .
+d,uidvj dvtduu1d1§,dls (/’”: vj, Ut, ,uu)

* * kl . .
+C,uidvj Cvtd,uull(,‘,dL§ (/’”: vJj, ut, ,uu)

+dycy; d;tcuulcllcls,ig (pi, vj, vt, uu)] (4.24)

seklinde yazilir. Sonsuz sinirlama potansiyeline maruz kalan nokta yapilarda elektronlar
nokta yapmin disina ¢ikamayacagi i¢in Denk. (4.23) ve Denk. (4.24)’in sadece ilk

kisimlar1 kalir. Sonug olarak herhangi iki elektron arasindaki elektriksel potansiyel enerji

(1 0 0| [ 0 () = (B0 00| 7 [, ), )

= z Fk(,LlU)Ck (l“mlu, luml#) Ck(lumlu, lvmlu)
k

By, me, Z G () [ (1,m, zumlu)]2 (4.25)
-
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seklinde verilir. Burada C k(lﬂml#, l,m, ) ifadesi i¢in liggen sart1 saglanmalidir ve ayrica

l, + k + 1, cift say1 olmalidir. Bu nedenle

k=024, .., min(2l;,2),

k,=|l1_l2|,|l1_l2|+2,...,ll+lz (4‘26)

degerlerini alabilir.
4.2.6. Ortalama enerji

Kuantum nokta yapinin ortalama enerjisine ve herhangi bir enerji seviyesine
elektronik kinetik enerji, niikleer potansiyel ve sinirlama potansiyel enerjisi ayni katkiy1
verir. Bu nedenle herhangi bir konfigiirasyonun ortalama enerjisi hesaplanirken yalnizca
Coulomb ve exchange potansiyel enerjilerinin ortalamasi alinir.

Iki elektron arasindaki ortalama elektriksel potansiyel enerji

([ 0w 5 [ ) = (G )| 2 [0 (D0 ()

ort

N 1O o, (L kL)
__FO(MU)_ER,ZOGR('MU)<([; 0 0)](1—5#1,)

+[Fo(w) —

2l,+1 (l

ko 1,\*
u v k
L+ 1 ) F (,u,v)] Sy (4.27)
k>0

seklinde verilir. Burada denklemin sag tarafindaki ilk ifade elektronlarin 6zdes olmadigi
duruma, ikinci ifade ise Ozdes oldugu duruma karsilik gelir. Bu durumda bir

konfigiirasyonun ortalama enerjisi

v: z
Eqy ZZ{Qa<¢a _7_?iVO

a

ba)

%o _plro@a et (o K Ly
+5@-DIP@o -5 ) (§ o ) F@a

k'>0
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+ z da9p

b>a

Fo(a,b)—%Z(lg ’8 l(’)’)sz'(a,b)]} (4.28)

seklinde ifade edilir. Burada ¢, ve ¢, kuantum nokta yapinin herhangi iki uzaysal

orbitalini, g, ve gy, ise a ve b alt kabuklarinin elektron sayilarini temsil eder.
4.2.7. Enerji seviyeleri

Acik kabuk icermeyen ya da agik kabuklarinda en fazla bir elektron bulunan
sistemlerin bir tane enerji seviyesi vardir ve bu enerji ortalama enerji ile ayni degeri alir.
Acik kabuklarinda iki ve daha fazla sayida elektron igeren sistemler elektronik potansiyel
enerjileri nedeniyle enerji seviyeleri birbirinden ve ortalama enerjiden ayrisir.

Acik kabuklarinda iki elektron bulunan bir kuantum nokta yapimin herhangi bir

enerji seviyesi, KGA ile hesaplanan ortalama enerji kullanilarak

ECS*L) = |E,, + Z fi.F¥(a'b") + Z gker’(a'b')] (1 -8,

k>0 K’

_|_

Egp + z fk,Fk(a’b’)] 8,1y (4.29)
k

ifadesi ile hesaplanir. Burada a’ ve b’ acik kabukta bulunan elektronlarin orbitallerini

gosterir. Ayrica Coulomb ve exchange katsayilari

Lo k Lin/L:r k LnN(lg Ly L}
— (_1)\L , , a a b b a
k=D [la’lb](o 0 0)(0 0 0){11,, lyy k (4:30)
,_lk12[21+1 L zllL]
fk—(o . 0) R RGN {z ; k} (4.31)

(g KLy 2[1 s {la, Ly L}]
gk’—(o 0 o) 7 T Dyl g, (4.32)
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seklinde verilir. Burada [, [+ ve [, agik kabuklarda bulunan elektronlarin yoriinge agisal
momentum kuantum sayilaridir. Denk. (4.30-32)’de kiigiik parantez iginde verilen
ifadeler 3j sembollerine, biiyiik parantez i¢inde verilen ifadeler 6j sembollerine (Cowan,
1981) karsilik gelir.

4.2.8. Orbital enerjileri

Bir atomun ortalama iyonlagma enerjisi atomun en diisiik enerjili durumundan bir
elektronu uzaklastirmak i¢in gerekli enerji olarak tanimlanir. Benzer sekilde i. kabugunda
bulunan bir elektronu iyonlastirilmis bir sistemin ortalama enerjisi ile ayni sistemin
iyonlasmadan Onceki ortalama enerjisinin farki, o orbitaldeki elektronun ortalama

iyonlagma enerjisi ya da orbital enerjisi olarak adlandirilir. Dolayist ile p. orbitalin orbital

enerjisi
v: z
B = (0|~ = 5+ Ve )
21, +1 Ik 1)\?
—1)|F©° _Z¢ Z(# u) Fk
k>0
+Zq F"(uv)—lzcu ; lv>20k'(u v) (4.33)
v ’ 242\0 0 0 ’
VEU k

seklinde verilir. Burada v diger orbitalleri temsil eder. g, ve q,, p ve v kabuklarindaki

elektronlarin sayisidir. Eger u. orbitalde elektron bulunmuyorsa, bu durumumda bu
orbitalde hayali bir elektronun bulundugu varsayilir ve orbital enerjisi bu elektron goz

Oniine alinarak hesaplanir (Attila ve Ostlund, 1982).

4.2.9. Virial teoremi

Herhangi bir kuantum mekaniksel sistemde, A operatérii zamandan bagimsiz ise

bu operatoriin beklenen degerinin zamana gore tiirevi
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ddy 1 .. _
C = —((4,B)) (4.34)
seklinde verilir. Bu ifade Ehfenrest teoremi olarak adlandirilir (Kumar, 2018). Burada

ele alinan sistem enerjisi iyi bilinen bir sistem ise A operatdriiniin beklenen degeri sabit

olacagi i¢in tiirevi sifir olur. Bu gergevede A operatdrii

A 0
i—-nY 435
i %5, (4.35)

seklinde secilerek gerekli diizenlemeler yapilirsa

v
<Z qi a—qi) = 2(T) (4.36)

denklemi elde edilir. Burada q; kartezyen koordinatlara, V potansiyel enerjiye, T kinetik
enerjiye karsilik gelir. Bu denklem kuantum mekaniksel virial teoremidir ve sadece bagl
durumlarda gegerlidir (Levine ve ark., 2009).

Potansiyel enerji n. dereceden homojen bir fonksiyon ise Denk. (4.36)

n(V) = 2(T) (4.37)
seklini alir. Atomik sistemlerde n = —1 degerini alacagi i¢in

@ = -2 (4.38)
(T) '

degerini alir. Burada kullanilan sinirlama potansiyeli r’nin bir fonksiyonu olmadigindan
Denk. (4.36)’da verilen virial teoremi, sinirlama potansiyelinin sonlu ya da sonsuz

olmasina bagli olarak sirasiyla

V) = Var) +2T) = @V [%; q; (P (@))?] (4-39)
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da

V) +2(7) = La[Ziq (Z2)'] (4.40)

halini alir (Fernandez ve Castro, 1981). Burada V,,,, sonlu potansiyel engeli ile

siirlandirilmis sistemlerin sinirlandirma potansiyel enerjisidir. Dolayist ile kuantum
nokta yapilarda % orani -2 degerini vermez. Diger taraftan hem ortalama enerjinin

minimize edilmesi hem de virial iliskisinin saglanabilmesi i¢in dalga fonksiyonunun bir
Olceklendirme carpani ile ayar edilmesi gerekir (Coulson ve Bell, 1945; Lowdin, 1959).
Bu yiizden virial katsayist olarak bilinen bu oran ancak smirlama etkisinin neredeyse
ortadan kalktigi biiylik yarigap degerlerinde -2 degerine yaklasir ve kuantum nokta

yapilarin ortalama ve kinetik enerjileri kullanilarak

E e — Ex;
Cvir = %'km (4.41)
in

ifadesi ile hesaplanabilir. Sonu¢ olarak virial teoremi ve virial katsayisi yapilan

hesaplamalar1 sinamak i¢in kullanilabilir.
4.3. Dalga Fonksiyonlarinin Belirlenmesi ve Enerji Seviyelerinin Hesaplanmasi

Bir kuantum nokta yapmin dalga fonksiyonlarinin belirlenmesi ve enerji
seviyelerinin hesaplanmasi i¢in sistemin olas1 dalga fonksiyonlarmin olusturdugu
popiilasyona KGA yontemi uygulanarak sistemin HF prosediirii ile iiretilen ortalama
enerji (Denk. 4.28) degeri minimize edildi. Bu yiizden ilk olarak her bir bireyi sistemin
olas1 dalga fonksiyonlarindan birine karsilik gelen bir popiilasyon olusturulmasi gerekir.
Ortalama enerji ifadesi sistemin uzaysal orbitalleri iizerinden hesaplandigi i¢in
poplilasyonun bireyleri, olasi dalga fonksiyonlar1 yerine bu fonksiyonlari olusturan
uzaysal orbital takimlarindan olusturulabilir ve her bir uzaysal orbital bilinen
fonksiyonlarin lineer kombinasyonu seklinde yazilabilir. Bu sayede her bir birey uzaysal
orbitallerin parametreleri ile temsil edilebilir.

Bu tez calismasinda uzaysal orbitaller ele alinan sistemin elektronik
konfigiirasyonuna gore sayisi bes ile sekiz arasinda degisen ve Denk. (3.14)’te verilen

STO’larin lineer kombinasyonu seklinde olusturuldu. STO’larin bas kuantum sayilari,
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yoriinge agisal momentum kuantum sayilarinin bir fazlasi olarak alindi (n =1+ 1) ve
uzaysal orbitallerin parametreleri (STO’larin agilim Kkatsayilari ve orbital {istelleri)
baslangicta rastgele iiretildi. Burada her bir uzaysal orbital i¢in farkli bir agilim katsayisi
takimi olusturulurken bazi hesapsal kolayliklardan dolay1 yoriinge agisal momentum
kuantum sayilar1 ayni olan uzaysal orbitaller i¢in ortak orbital iisteli takimi tanimlandi.
Popiilasyonun birey sayis1 100 olarak alindi. Boylece 100 bireyden olusan bir baslangig
poptilasyonu olusturuldu.

Baslangi¢ popiilasyonunu olusturan parametreler rastgele tiretildikleri i¢in uzaysal
orbitaller sinir, diklik ve normalizasyon kosullarii saglamazlar. Bu yiizden ortalama
enerji hesabina gegmeden once bu kosullarin saglanmasi gerekir.

Sonsuz smirlama potansiyeline sahip kuantum nokta yapilarda Denk. (4.6) ile
verilen sinir sarti, dalga fonksiyonunun her bir uzaysal orbitalinin sonuncu agilim

katsayisinin

N-1
ati~Nson g —({i=Gson)a (4‘4‘2)

Cson = — Ci
i=1

seklinde saglandi. Daha sonra diklik kosulunun saglanmasi igin her bir a¢ilim katsayisi

Denk. (3.31)’te verilen Gram-Schmidt y6ntemine gore

p-1/ N

N
C;:k = Cpk — Z ZZ Cq] n Limgnjlim; ((u (]) Cqk (4-43)
j=1

= i=1

seklinde yeniden iiretildi. Daha sonra her bir bireyin agilim katsayilar

Cy.
Cpy = L (4.44)

1
(Z 21 1Cplcp1 )2

seklinde normalize edildi.
Sonlu sinirlama potansiyeline sahip kuantum nokta yapilarda da sonsuz kuantum

noktalarda oldugu gibi popiilasyondaki her bir dalga fonksiyonunun agilim katsayilari
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tizerinden sinir, diklik ve normalizasyon kosullar1 saglanir. Bu amagla nokta yapinin hem
icinde hem de disinda tanimli uzaysal orbitallerin dnce sonuncu ac¢ilim katsayilar siir

kosullarinin (Denk. 4.7, 4.8) saglanmasi igin

Ni—1

CSOTL = Z Ci e_zigia{[(ndlﬁson - 1)(1_1 - (dl$son]}

i=1

Ngis—1

Al =Dt =g ] = daeteben
i=1
X {[(ndl$son - 1)(1_1 - (dl$i] _[(ndl$son - 1)61_1 - (dl$son]}}

1 5 _— —_( :
/{m_l(,‘ [(ndlsson . 1)a_1 r ci(ison]anlgs"" Lo =Cigson®

_{ANicson =15 Sicson@ _ -1 _
{a Ieson e ‘>lson [(ndl$son 1)a {dlsson]}} (445)
Nig—l Ndls_l
dson = Z Ci aniGi_le_fi(;ia — z di andlsi_le_(dlsia + Csonanigwn—le—zicgona
i=1 i=1
/andl$son_1e_(dl$a (4‘4‘6)

ifadesine gore, sonra diklik kosulunun (Denk. 3.31) saglanmasi i¢in her bir agilim

katsayisi

p-1 /Nic Ny

C1’7k = Cpk - z z Cpicqjsﬁilimi,njljmj ({l‘l {])

g=1 \i=1 j=1

Ndl$ Ndl$

+ Z Z Apm@aqnSpmtmmm tntymn GmsSn) | Cqr (4.47)

m=1n=1
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p-1 ( Nig Nig

dlpk = dpk - z z z CpicquTCllilimi,njljmj ((i} (])

q=1 \'i=1 j=1

Ndl$ Ndls

+ Z z dpmdqnsﬁmlmmm,nnlnmn (Goms Gn) ¢ g (4.48)

m=1n=1

ifadesine gore yeniden iiretildi. Daha sonra her bir a¢ilim katsayisi

’ Cpi
cp = (4.49)

g gj a Om On [0
(Zi=1 j=1 CpiCPjSij + Zmzl n=1 dpmdpnsmn

N =

d

dy, = Pi T (4.50)

4 gj a Om On o )2
(Zi=1 Zj:l Cp;Cp;Sij T Yime1 Lne1 Apmdp, Siin

seklinde normalizasyon sabitine boliinerek uzaysal orbitaller normalize edildi.

Dalga fonksiyonlarinin diklestirmesi i¢in yapilan islemler siir kosullarini,
normalizasyon iglemi ise sinir ve diklik kosullarini bozmaz. Bu yiizden islemlerin sirasi
her zaman yukarida verildigi gibi yapildi. Farkli y6riinge agisal momentum kuantum
sayisina sahip olan uzaysal orbitaller kiiresel harmonikler nedeniyle birbirine dik
olduklar1 i¢in diklestirme islemi yalniz ayni yoriinge acisal kuantum sayisina sahip
uzaysal orbitallere uygulandi.

Bireyleri siir, diklik ve normalizasyon kosullarini yerine getiren bir popiilasyon
elde edildikten sonra her bir dalga fonksiyonu i¢in ortalama enerji degeri, E;, hesaplandi

ve bu enerji degeri kullanilarak her bir birey i¢in

_ B(Ei—E)
Fi = ¢ (E-Emin) (4-51)

denklemi ile uygunluk fonksiyonu F; hesaplandi. Burada E ve E,,;, sirasiyla
popiilasyonun ortalama enerjisi ve minimum enerjisidir. {3 ise ayar parametresidir.

Herhangi bir i. bireyin bir sonraki kusakta gelme olasilig1 P;
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F;
p, = (4.52)

Npop
XL F

denklemi ile hesaplandi. Burada N,,, popiilasyondaki birey sayisidir. Bu olasilik

degerine gore rulet ¢arki yontemi ile se¢ilen bireyler bir sonraki kusaga aktarildi.
Caprazlama ve mutasyon rulet ¢arki yontemi ile rastgele segilen dalga

fonksiyonlar1 iizerinden yapilir. Caprazlama icin secilen dalga fonksiyonlarinin

parametreleri ile yeni bireylerin parametreleri

ZI

=

=fota+(1—-1,)%

-

=10+ -1)0

(@)
[

1 = fe,C1 + (1 —fcz)Cz

y=f,c+(1—f, ) (4.53)

()
N

seklinde c¢aprazlandi. Burada f, c¢aprazlama fonksiyonudur. Dalga fonksiyonunda
meydana gelebilecek kirilmalar1 onlemek igin alabilecegi degerler 0—1 araliginda
siirlandirildi.

Son olarak popiilasyondaki genetik cesitliligi arttirmak icin rastgele segilen
bireylere mutasyon islemi uygulandi. Mutasyon igin rasgele se¢ilen uzaysal fonksiyonun

parametreleri

4= (DY, + G

c; = (—1)Mfm2 + ¢ (4.54)

islemi ile mutasyona ugratildi. Burada f,, mutasyon fonksiyonudur. Enerjinin minimize
edilmesinde yerel minimum degerlerinden kurtulabilmek i¢in mutasyon fonksiyonu 0-0.1
araliginda alindi. Bu islemler tamamlandiktan sonra gelecek kusak olusturuldu. Yeni
kusak tamamen yeni bireylerden olusturulursa 6nceki popiilasyondaki en iyi bireyler de
degistirilmis olur. Bunun 6niine gegmek i¢in 6nceki popiilasyondaki en 1yi iki birey hi¢bir

isleme tabi tutulmadan sonraki kusaga oldugu gibi aktarildi. Boylece ortalama enerjisi €n
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kiiciik iki birey disinda diger bireyler yeniden iiretildi. Bu yeni bireylerin sinir, diklik ve
normalizasyon kosullar1 bozuldugu i¢in bu islemler tekrar yapilarak yeni bir popiilasyon
olusturuldu. Daha sonra ayni islemler yeni kusaga da uygulanarak bir sonraki kusak
olusturuldu ve bu islemler iterasyon sayisi kadar tekrar edildi. iterasyon sayisi, ele alman
sistemin elektronik konfigiirasyonunun yapisina gore, 15 bin ile 30 bin arasinda alindi.
Boylece sistemin uzaysal orbitallerinin parametreleri belirlendi ve ortalama enerjisi
(Denk. 4.28), elektronik kinetik enerjisi (Denk. 4.11), niikleer potansiyel enerjisi (Denk.
4.13), sinirlama potansiyel enerjisi (Denk. 4.15), elektronik potansiyel enerjisi (Denk.
4.25) ve uzaysal orbitallerin parametreleri belirlendi. Bu enerji degerleri kullanilarak
enerji seviyeleri (Denk. 4.29) ve orbital enerjileri (Denk. 4.33) hesaplandi. Ayrica uzaysal
orbitallerin parametreleri kullanilarak dalga fonksiyonlari, bu dalga fonksiyonlar1 da
kullanilarak  g¢iftlenimli ~ dalga fonksiyonlar1  olusturuldu. Olusturulan dalga

fonksiyonlarindan bazilar1t EK-2’de verildi.
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Kuantum nokta yapilarin taban ve uyarilmis enerji seviyelerinin elektronik
ozellikleri incelendi. Uyarilmis durumlarda sistemin bir elektronu st orbitallere
gegirilirken diger elektron/elektronlar taban durumda bulundugu/ bulunduklar: orbitalde
tutuldu. Hesaplamalarda ortalama enerji tizerinde etkisi olmadigi i¢in konfigiirasyonlarin
toplam manyetik kuantum sayilar1 ve toplam spin kuantum sayilart (};m; =0,
Y. mg = 0) sifir olarak kabul edildi. Nokta yap1 i¢indeki elektronlarin etkin kiitlesi serbest
elektronlarin  kiitlesine; ortamin elektriksel gegirgenligi, boslugun elektriksel
gecirgenligine esit alindi. Uzaysal orbitalleri olusturan baz fonksiyonlarinin sayisi ele
alian sistemin yapisina gore bes ile sekiz arasinda tutuldu. Safsizlik yiikii ya elektron
sayisina esit ya da sifir alindi. Kuantum nokta yapilarin yarigapi (Bohr) ve enerji degerleri
(Hartree) a.u’de verildi. Elde edilen sonuglar ¢izelgeler halinde boliim iginde, nokta
yapmin yarigapina bagli degisiminin grafiklerinin bir kismi boliim iginde kalanlari ise
EK-3.’te verildi. Literatiirde bulunan c¢alismalardan farkli olarak ayni ydriinge agisal
kuantum sayisina sahip birden fazla orbitali bulunan sistemler i¢in de hesaplamalar

yapildi.

5.1. Sonsuz Kuyu Potansiyelleri

Sonsuz kiiresel simetrik potansiyel engeli ile sinirlandirilmis kuantum nokta
yapilarda elektronlar kuyunun disina asla ¢ikamaz. Dolayisi ile nokta yapinin yarigapi
azaldik¢a dar bir alana sikistirilan elektronlarin etkilesimi siddetlenir. Bu durum ele
alinan sistemin enerji degerlerinin ve virial katsayilarinin yarigapa bagli olarak keskin bir

sekilde degismesine neden olur.

5.1.1. Sonsuz kuantum nokta yapilarin ortalama enerjileri

iki elektronlu ve sonsuz kiiresel simetrik potansiyel engeli ile smirlandiriimis
kuantum nokta yapilarin 1s?, 1s'2s?,1s'3s?, 1s'4s? 1s!2p?, 1s'3p?, 1s'4p?, 1s'3d?, 1st4d!
ve 1s'4f! konfigiirasyonlarmin ortalama enerjileri Z=2 igin Denk. (4.28) kullanilarak
hesaplandi. Ayni denklem kullanilarak safsizlik yiikii igermeyen (Z=0) 1s'4s!, 1s'4p?,
1s'4d! ve 1s*4f' konfigiirasyonlarmin ortalama enerjileri de hesapland: ve elde edilen

sonug¢lar hem Z=2 hem de Z=0 i¢in Cizelge 5.1.’de verildi.
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Cizelge 5.1. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmas iki elektronlu kuantum nokta yapilarin taban ve bazi uyarilmis konfigiirasyonlarmin ortalama enerjileri”

1s? 1s12st 1s13st 1s14st 1s%4st 1st2pt 1s'3p?t 1st4pt 1st4pt 1s13d? 1s14d? 1s14d? 1s4ft 1s14ft
a o=5 o=5 o =7 o =8 o =8 o =5 o=5 o =8 o =8 o =5 o =5 o =5 o =5 o =5
7=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=0 Z=2 Z=2 Z=2 Z=0 Z=2 Z2=2 Z=0 Z2=2 Z=0
05 23.5799 79.7880 180.0817 212.0108 270.6355 44,6901 85.4727 147.5182 192.4140 71.8215 121.6460 151.7710 103.9774 119.9946
22.7413032
0.6 13.3742 52.7874 121.9637 156.9298 188.3911 28.8006 61.6268 117.7351 121.8656 47.8181 82.9389 105.3535 70.1331 83.8109
0.7 7.9773 36.4804 63.8590 115.0644 148.1314 19.4924 48.3810 74.0348 89.5705 33.5556 58.9584 77.7933 50.0008 61.7600
0.8 4.6621 26.1625 45,7952 75.9587 117.7229 13.6278 35.8956 57.1254 74.6822 24.4807 43.9330 60.6638 37.1060 47.4389
0.9 2.5891 19.4308 35.0913 65.4565 83.6324 9.7626 22.7874 40.0632 59.7444 18.3777 33.8075 47.4394 28.3643 37.6926
1.0 1.0625 14.5864 31.7639 52.8285 70.8447 7.0302 19.3907 32.2027 45.2901 14.0921 26.5205 38.4514 22.1998 30.7094
1.0157552
1.2 -0.5652 8.6223 20.4066 33.8822 46.5013 3.6590 11.8266 18.6217 31.7614 8.6415 17.5395 26.9122 14.3235 21.4890
14 -1.5663 5.1194 13.6624 22.4938 37.9995 1.7525 6.5482 13.9388 23.2271 5.4731 12.4241 20.0288 9.6844 15.8884
1.6 -2.0741 2.9912 9.6622 15.4359 29.4207 0.5974 42377 10.3657 18.1671 3.4921 8.7856 15.3103 6.7231 12.2790
1.8 -2.3691 1.5965 6.7566 10.9230 23,5714 -0.1469 2.6825 7.9075 15.2874 2.1783 6.1167 12.1796 47517 9.8157
2.0 -2.5465 0.6496 5.2253 8.1026 20.1622 -0.6432 1.7180 5.5640 12.5079 1.2696 4.3670 10.0013 3.3550 7.9869
-2.6040382
-2.604 038°
2.2 -2.6732 -7.5e-3 3.3573 6.7048 16.7700 -0.9861 1.3972 4.3046 11.1605 0.6178 2.9940 8.2563 2.3539 6.6289
24 -2.7423 -0.4823 2.4681 4.6569 13.2152 -1.2326 0.7896 3.5089 8.8831 0.1327 2.1234 7.2426 1.5931 5.6581
2.6 -2.7858 -0.8419 1.6333 3.3921 11.4197 -1.4124 0.1789 2.8640 7.6728 -0.2345 1.6186 5.9687 1.0107 4.8795
2.8 -2.8134 -1.1106 0.9249 2.5019 9.8427 -1.5476 -0.2452 2.1636 6.6315 -0.5188 0.9310 5.3495 0.5560 4.2146
3.0 -2.8310 -1.3090 0.6456 1.7835 8.6966 -1.6512 -0.4138 1.2537 5.5445 -0.7462 0.5562 47179 0.1928 3.7355
-2.8724952
-2.8724940
4.0 -2.8585 -1.8435 -1.0041 -0.1190 4.6579 -1.9260 -1.5072 -0.5762 3.6599 -1.3918 -0.6803 2.6899 -0.8599 2.1990
-2.9004862
-2.900486°
6.0 -2.8617 -2.1143 -1.7359 -1.3316 3.0785 -2.0824 -1.9719 -1.5781 2.3433 -1.8219 -1.5804 1.3658 -1.5784 1.0782
-2.9036962
8.0 -2.8477 -2.1600 -1.8890 -1.8457 2.1971 -2.1202 -2.0877 -1.8484 1.5712 -1.9545 -1.8484 0.9132 -1.8119 0.8245
-2.9037242
10.0 -2.8477 -2.1658 -2.1173 -2.0050 1.6732 -2.1308 -2.1190 -2.0500 1.2887 -2.0073 -1.9657 0.6635 -1.9115 0.5216
-2.9037242
12.0 -2.8477 -2.1678 -2.1283 -2.1267 1.4071 -2.1339 -2.1275 -2.0905 0.8774 -2.0314 -2.0160 0.4510 -1.9636 0.4559
15.0 -2.8477 -2.1730 -2.1455 -2.1425 1.2887 -2.1348 -2.1304 -2.1085 0.7592 -2.0467 -2.0440 0.3542 -1.9954 0.3387

@ Montgomery Jr ve Pupyshev, 2013

b Bhattacharyya ve ark., 2013
" Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden verildi.
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Merkezinde safsizlik yiikii bulunan (Z=2) iki elektronlu kuantum nokta yapilarin
1s?, 1s'2s!,1s3s!, 1s'4s' konfigiirasyonlarmin ortalama enerjilerinin yarigapa baglh
degisimi Sekil S5.1.’de verildi. Ortalama enerji degerleri nokta yapinin yarigapi
biiytidiik¢e belli bir yarigap degerine kadar hizli bir sekilde azaldi. Bu kritik yaricap
degerinden sonra nokta yapinin ortalama enerjisi serbest He atomunun ortalama enerji
degerine yaklasti. Bu durum, nokta yapinin yarigapi serbest atomun yarigap degerine
yaklastik¢a siirlama potansiyelinin etkisinin zayifladigini gosterir. Siirlama etkisinin
neredeyse tamamen ortadan kalktig1 bu kritik yaricap degeri 1s? konfigiirasyonu icin
kiiciikken uyarilmis durumlarda o6zellikle de sistemin uyarilmis elektronunun daha
yiiksek enerjili orbitallerde bulunmasi halinde, 6rnegin 1s'4s' konfigiirasyonunda, daha
biiyiik degerlere dogru kaydi. Bu durumun nedeni uyarilmis elektronu daha {ist orbitallere
uyarilan sistemlerin ortalama enerjileri daha biiyiik oldugu i¢in sinirlama potansiyelinden
daha fazla etkilenmesidir. Biiyiik nokta yap1 yarigaplarinda enerji seviyeleri birbirine ¢ok
yaklagirken yaricap kiiciildiikce enerji seviyeleri ayrismaya basladi. Bagka bir ifade ile
elektronlarin giiglii sinirlamaya maruz kaldig1 bolgelerde dejenerasyon ortadan kalkti.
Elektronlarin safsizliga baglandiklar1 yarigap degerleri sistemin uyarilmis elektronu daha

yliksek enerjili orbitallere ¢iktikga artti.

140
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m |
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Sekil 5.1. Sonsuz potansiyel engeli ile simrlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin 1s?, 1s'2st,
1s'3s! ve 1s'4s! konfigiirasyonlarmin ortalama enerjileri
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Nokta yapmin merkezinde safsizlik yiikii bulunmamasi halinde Sekil 5.2.’de
goriildiigii gibi 1s'4s?, 1s'4p?, 1s'4f! konfigiirasyonlarimnin ortalama enerjilerinin yaricapa
bagl degisimi merkezinde safsizlik yiikii bulunan yapilara benzer bir davranis sergiledi.
Ancak bu durumda niikleer potansiyel enerjinin ortadan kalkmasi, ortalama enerjinin
artmasina ve farkli konfigiirasyonlarin enerji seviyelerinin birbirine yaklagmasina neden

oldu.
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Sekil 5.2. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilms iki elektronlu kuantum nokta yapilarin 1s4s?, 1s*4p?,
1s'4d* ve 1s'4f! konfigiirasyonlarinim ortalama enerjileri

Uc elektronlu sistemler kuantum nokta yapilarin 1522, 152331,132431,1322p1,
1s%3p?, 1s24p!,1s%3d?, 1s%4d?, 1s%4f! konfigiirasyonlarmin ortalama enerjileri Z=3 i¢in ve
1s?4d?, 1s?4f' konfigiirasyonlarinin ortalama enerjileri Z=0 ic¢in Denk. (4.28) ile
hesapland1 ve sonuglar Cizelge 5.2.°de verildi. Bu sistemlerin yarigapa bagli ortalama
enerji degerleri Sekil 5.3.’de goriildiigli gibi yaricap degeri biiyiidiik¢e belli bir yaricap
degerinden sonra serbest Li atomunun ortalama enerji degerlerine yaklasti ve daha sonra
sabit kald1. Bu yarigap degeri tiglincii elektronu daha yiiksek enerji degerlerine uyarilmig
sistemlerde daha biiyiik yarigap degerlerine dogru kaydi. Benzer sekilde elektronlarin
safsizliga baglandig1 yarigap degeri de daha yiiksek enerjili konfigiirasyonlara ¢ikildik¢a
daha biiyiik deger almaya basladu.
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60

1s22st 1s23st 1s24s! 1s22pt 1s23p! 1s?4pt 1s23d! 1s?4d! 1s?4d! 1524f1 1524f1
a o=5 o =6 o =8 g =5 o =6 o =8 o=5 g=5 g=5 g =5 g =5
Z=3 Z=3 Z=3 Z=3 Z=3 Z=3 Z=3 Z=3 Z=0 Z=3 Z=0
0.5 78.9793 130.0927 247.9871 45.6188 95.8184 169.2105 73.4148 134.3245 177.4923 105.6081 145.6870
0.6 48.7996 99.1066 166.0418 26.5575 61.1750 111.8932 46.2386 87.7458 123.4826 68.6550 102.3188
0.7 31.3257 68.9403 116.3204 15.6305 41.3022 81.3532 30.2466 56.8449 91.9538 46.9400 76.0150
0.8 20.4619 39.4088 85.7899 8.9121 28.1880 55.6779 20.2365 44.7925 71.8066 33.1778 58.9354
0.9 13.2644 27.9887 64.8423 4.5540 19.8051 40.9334 13.5950 31.8274 56.9048 23.9349 47.1648
1.0 8.2908 20.1020 49.6270 1.6104 13.8319 32.5020 9.0559 23.3630 46.4655 17.3154 38.6249
8.51392¢ 2.32373¢
1.2 2.2531 10.2307 30.9533 -1.9189 6.4217 19.0578 3.3833 13.6314 33.0618 9.1411 27.3474
1.4 -1.1021 6.6091 18.3866 -3.8110 1.9448 10.2826 0.1772 7.4507 24.2962 4.4302 20.4814
1.6 -3.0935 2.2162 11.9779 -4.9075 -0.5578 5.9306 -1.8104 3.7552 19.2524 1.4451 16.0043
1.8 -4.3488 -0.3025 7.3611 -5.6322 -2.1240 3.1661 -3.0630 1.2079 15.1704 -0.5225 12.8966
2.0 -5.1754 -1.5569 5.2614 -6.0223 -3.3214 0.4522 -4.0300 -0.5872 12.8076 -1.8915 10.6592
- 5.08419¢ - 5.73861°¢
2.2 -5.7405 -2.7836 2.0083 -6.3217 -4.4628 -1.1635 -4.6215 -1.8614 10.7736 -2.9169 9.0028
2.4 -6.1390 -4.0522 0.4020 -6.5757 -5.1553 -2.1851 -5.1242 -2.8033 9.2362 -3.6603 7.8011
2.6 -6.4275 -4.7546 -0.2602 -6.6956 -5.6714 -2.6883 -5.4803 -3.5638 8.0199 -4.2093 6.7107
2.8 -6.6404 -5.1435 -1.5180 -6.8443 -5.9950 -3.2229 -5.7584 -4.1335 7.0866 -4,6620 6.0584
3.0 -6.8013 -5.8100 -2.2816 -6.9333 -5.9121 -3.8047 -5.9814 -4.5718 6.2713 -5.0247 5.3133
- 6.74635°¢ - 6.78374¢
4.0 -7.1957 -6.8111 -4.9097 -7.1502 -6.9531 -5.7337 -6.6253 -5.8915 3.8461 -6.0944 3.3552
-7.18599¢ - 7.09747¢
5.0 -7.3386 -7.0954 -5.7611 -7.2524 -7.0086 -6.4593 -6.9106 -6.3791 2.7231 -6.5666 2.3537
-7.32300¢ - 7.22446°
6.0 -7.3792 -7.3397 -6.3655 -7.2897 -7.2919 -6.7281 -7.0573 -6.6886 2.2672 -6.8007 1.7868
- 7.37679°¢ - 7.28376°
7.0 -7.3990 -7.3635 -6.9872 -7.3253 -7.3272 -7.0136 -7.1405 -6.8309 2.0511 -6.9447 1.5199
8.0 -7.4001 -7.3228 -7.0937 -7.3245 -7.3418 -7.1239 -7.1908 -6.9522 1.4813 -7.0345 1.3711
- 7.40985°¢ - 7.32975°¢
10.0 -7.4135 -7.2002 -7.0989 -7.3506 -7.3523 -7.2246 -7.2295 -7.2116 1.3136 -7.1308 0.9109
-7.41658°¢ - 7.34330¢
12.0 -7.4182 -7.1431 -7.1534 -7.3529 -7.3557 -7.3122 -7.2472 -7.1941 1.1077 -7.1828 0.8621
15.0 -7.4180 -7.4221 -7.2154 -7.3549 -7.3549 -7.2889 -7.2826 -7.2148 1.0941 -7.2159 0.7477

¢Safiu-Ginarte ve ark., 2019

" Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden verildi.
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Sekil 5.3. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmas ii¢ elektronlu kuantum nokta yapilarm 1s%2s?, 1s?3st
ve 1s%4s! konfigiirasyonlarinin ortalama enerjileri

Dort elektronlu sistemlerin 1s22s?, 1s?2s'3s1, 1s?2s'4s!, 1s22s'2p?!, 1s22s'3p?t,
1s%2s4pt, 1s22s'4f! konfigiirasyonlarmin ortalama enerjileri Z=4 icin ve 1s22s'4f!
konfigiirasyonlarinin ortalama enerjileri Z=0 i¢in hesaplandi ve Cizelge 5.3.’de verildi.
1s%2s'2p?, 1s%2s'3pt ve 1s22s'4p! konfigiirasyonlarmin Z=4 igin yaricapa bagh degisim
grafikleri Sekil 5.4.’de verildi. Grafiklerden goriilecegi tizere tipki iki ve ti¢ elektronlu
sistemlerde oldugu gibi yarigap degeri belli bir kritik degere ulastiginda ortalama enerji
degeri sabitlesti ve serbest Be atomunun enerji seviyesine ulasti. Elektronlarin safsizliga
baglanma yaricaplar1 uyarilmis elektron yliksek enerjili orbitallere ¢iktikca daha biiyiik
yarigap degerlerine kaydi.

iki, {ic ve dért elektronlu nokta yapilar icin sistemin ortalama enerji grafikleri
karsilagtirildiginda  (Sekil 5.1., Sekil 5.3. ve Sekil 5.4.) bu grafiklerdeki
konfigiirasyonlarin ortalama enerji degerleri arasindaki farkin iki elektronlu sistemlerde
daha belirgin oldugu ortaya ¢ikti. Bu durumun nedeni, farkli sayida elektrona sahip
olmalarmma ragmen uyarilmis elektron sayist biitiin konfigiirasyonlarda bir tanedir.
Dolayisiyla elektron sayisi fazla olan sistemlerde uyarilmig elektrondan kaynaklanan
enerjinin ortalama enerji i¢indeki agirhiginin azalmasi farkli konfigiirasyonlarin enerji

degerlerinin birbirine yaklagsmasina neden oldu.
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1s%2s? 1s%2s'3s! 1s%2s'2pt 1s%2s'3pt 1s22st4pt 1522513 1s22s%4dt 1s%2s4f! 1s%2s4f!
a o=5 o =7 o=5 o=5 o =8 o=5 o=5 o=5 o=5

Z=4 Z=4 Z=4 Z=4 Z=4 Z=4 Z=4 Z=4 Z=0
0.5 125.2111 224.1648 93.9407 143.6246 224.0398 121.6391 183.4378 153.9804 234.6661
0.6 75.4324 144.0131 54.9379 89.2545 154.1223 74.8611 126.6413 97.2060 165.4253
0.7 46.9924 97.2908 32.9101 57.6705 98.8741 47.5218 79.1251 64.1401 123.5406
0.8 29.4405 67.0116 19.1935 37.9675 72.5001 30.6429 54.4855 43.3637 95.8734
0.9 17.7985 47.3052 10.2456 24.8916 50.1102 19.8321 37.9044 29.6122 76.8234
1.0 9.7638 34.1034 4.1929 15.6733 36.5903 11.8211 26.5434 19.9288 62.9643
1.2 0.1581 16.7900 -3.2044 4.5305 17.9792 2.1380 12.0772 7.9228 44,9581
14 -5.1880 6.9791 -7.2329 -1.6749 7.2179 -3.0191 3.9043 1.0570 34.0843
1.6 -8.3067 0.6626 -9.6648 -5.5248 0.7591 -6.4729 -1.1387 -3.1714 26.6980
1.8 -10.2469 -3.2545 -11.1465 -6.5268 -1.7650 -8.5661 -4.3391 -5.9402 21.6958
2.0 -11.5053 -5.9338 -12.1134 -9.6321 -5.7520 -9.9801 -6.7087 -7.8399 18.0219
2.2 -12.3504 -7.8208 -12.7662 -10.7960 -7.5026 -10.9713 -8.2387 -9.1804 15.4598
2.4 -12.8834 -9.2290 -13.2255 -11.4896 -0.3287 -11.7013 -9.4622 -10.1828 13.3669
2.6 -13.3459 -10.2677 -13.5303 -12.2562 -10.2455 -12.2087 -10.1520 -10.9131 11.8389
2.8 -13.6314 -11.0350 -13.7711 -12.7149 -11.0355 -12.6245 -10.9332 -11.4962 10.1710
3.0 -13.7504 -11.6370 -13.9605 -13.0621 -11.5909 -12.9206 -11.1948 -11.9342 9.1507
3.5 -14.1793 -12.6170 -14.2288 -13.5076 -12.0480 -13.4189 -12.3192 -12.6903 7.1607
4.0 -14.3442 -13.2010 -14.3691 -13.5968 -12.8968 -13.7236 -13.0806 -13.1237 5.8773
4.5 -14.4391 -13.5239 -14.4530 -14.0018 -13.3765 -13.9036 -13.3858 -13.4348 4.9595
5.0 -14.5068 -13.8059 -14.4904 -14.1130 -13.6833 -14.0187 -13.5765 -13.6338 4.2855
6.0 -14.5359 -14.0302 -14.5314 -14.5117 -14.0496 -14.1482 -13.7929 -13.8710 3.2164
7.0 -14.5500 -14.1268 -14.5430 -14.5134 -14.1178 -14.2218 -14.0502 -14.0036 2.8051
8.0 -14.5563 -14.1731 -14.5466 -14.3622 -14.3224 -14.1793 -14.0489 -14.0841 2.4890
9.0 -14.5597 -14.2531 -14.5470 -14.3993 -14.3759 -14.1975 -14.2166 -14.1277 2.1497
10.0 -14.5641 -14.2298 -14.5481 -14.5199 -14.3760 -14.2827 -14.2079 -14.0926 1.8603
12.0 -14.5658 -14.3089 -14.5663 -14.5425 -14.5145 -14.2887 -14.2255 -14.1453 1.4830
15.0 -14.5619 -13.5973 -14.5672 -14.5629 -14.2070 -14.2972 14.2930 -14.2544 1.3722

" Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden verildi.
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Sekil 5.4. Sonsuz potansiyel engeli ile stmirlandirilmig dort elektronlu kuantum nokta yapilarin 1s22s'2p?,

1s%2s'2p! ve 1s22s'2p! konfigiirasyonlarinin ortalama enerjileri
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Sekil 5.5. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmas iki, ti¢ ve dort elektronlu kuantum nokta yapilarin

1s'2s!, 1s22p! ve 1s22s'2p konfigiirasyonlarinin ortalama enerjileri
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Ote yandan farkli sayida elektron iceren sistemlerin elektronlarmin safsizliga
baglanma yaricaplar1 karsilastirildiginda, Sekil 5.5.’te goriildigi gibi, iki elektronlu
sistemden dort elektronlu sisteme gidildikge bu yaricap degeri biiyiidii. Bu durumun
nedeni elektron sayisi artikca elektronlar arasindaki etkilesmenin siddetlenmesinin

elektronlarin safsizliga baglanmasini zorlastirmasidir.

5.1.2. Sonsuz kuantum nokta yapilarin orbital enerjileri

Taban ve uyarilmis durumda bulunan iki elektronlu kuantum nokta yapilarin 1s?,
1s'2s!, 1s'3st, 1s'4st, 1s'2pt,1s!3p?t, 1s*4pt, 1s'3d?, 1s'4d?, 1s!4f! konfigiirasyonlarinin
Z=2 ve 1s'4s!, 1s'4p!, 1s'4d', 1s'4f' konfigiirasyonlarinin Z=0 igin orbital enerjileri
Denk. (4.33) kullanilarak hesaplandi ve Cizelge 5.4.”de verildi.

Sekil 5.6.°da goriildiigii gibi Z=2 igin 1s?, 1s'2s!, 1s'3s!, 1sM4s!
konfigiirasyonlarinda nokta yapinin yarigapi arttikca farkli konfigiirasyonlarin orbital
enerjileri arasindaki fark azaldi ve serbest He atomunun orbital enerjilerine yaklasti. Bu

durumun nedeni nokta yapimin yarigapt arttikca uzaysal sinirlama etkisinin

zayiflamasidir.
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Sekil 5.6. Sonsuz potansiyel engeli ile simrlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin 1s, 2s, 3s ve
4s orbitallerinin orbital enerjileri
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1s? 1st2st 1s'3st 1s%4st 1s*4s! 1s2p? 1s13p? 1s4p? 1s4p? 1s*3d? 1s%4d? 1s%4d? 1st4f! 1st4f!
a 1s 2s 3s 4s 4s 2p 3p 4p 4p 3d 4d 4d 4f 4f
o =5 o =5 o =7 o =8 o =8 o =5 o =5 o =8 o =8 o =5 o =5 o =5 o=5 o=5

Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=0 Z=2 =2 =2 Z=0 Z=2 Z=2 Z=0 Z=2 Z=0
0.5 13.7702 70.0654 1459209 202.4790 236.0500 35.8946 76.2071 138.3495 171.5732 62.8564 112.3198 132.1785 94.6401 100.6702
0.6 8.2850  46.8389 99.4147 151.6883 165.8736 24.3024 56.6956 111.3146 107.6530 43.1762 78.0176 91.7792 65.2730 70.3214
0.7 5.3770 33.3366  60.7050 112.4426 135.7691 17.3964 459887 70.4738 79.0632 31.3330 56.4929 67.8570 47.6296 51.9485
0.8 3.5653 247115 43.8514 84.8537 107.1839 12,9693 34.9796 55.7796 66.6566  23.7048 42.9559 53.0654 36.2184  39.9888
0.9 2.4329 19.0164 34.7297 65.3102  75.9791 9.9829 22.7651 39.9780 53.1170 18.5183 33.7659  41.4549  28.4197  31.7797
1.0 1.5483 14.8887 31.9921 53.3076  64.3156 7.8598 19.8980 32.7647  40.1803 14.8313 27.0934 33,5731 22.8627 25.8873
1.2 0.6286 9.7031 21.3796 34.8680 41.9643 5.1564 13.1311  20.0107 27.8048 10.0542 18.8240 23.5284 15.6622 18.1748
14  1.92e-3 6.4910 15.2232  23.8968  34.9031 3.5646 8.1912 15.6475  20.5932 7.2093 13.5696 17.5770 11.3509  13.4953
16 -0.3214 4.6899 11.4173  17.2038  25.7476 2.5639 6.0597 12.0165  15.9371 5.3892 10.6031  13.4308 8.5696 10.4452
1.8 -0.5181 3.3660 8.6218 12.7923  20.7177 1.8934 4.5946 9.7885 13.5520 4.1548 8.0246 10.6959 6.6784 8.3449
20 -0.6431 2.4949 7.1390 10.0182  18.3233 1.4307 3.6786 7.4766 11.0299 3.2835 6.3277 8.8095 5.3327 6.8279
22 -0.7429 1.9295 5.3190 8.6666 15.2453 1.0995 3.3897 6.2744 9.8491 2.6477 4.9764 7.2611 4.3462 5.6985
24  -0.7989 1.4788 4.4330 6.6323 11.6087 0.8540 2.7955 5.4898 7.8584 2.1667 4.1176 6.4057 3.5991 4.8436
26 -0.8366 1.1309 3.5264 5.3679 10.2369 0.6698 2.1887 4.8648 6.7415 1.7985 3.6228 5.2223 3.0217 4.1719
2.8 -0.8623 0.8711 2.9139 4.4754 9.0021 0.5282 1.7672 4.1679 5.8359 1.5108 2.9348 4.6111 2.5670 3.6305
3.0 -0.8799 0.6825 2.4256 3.7614 7.8452 0.4177 1.6009 3.2567 4.8644 1.2793 2.5696 4.1873 2.2027 3.1993
3.5 -0.9035 0.3412 1.5094 2.6588 5.5496 0.2288 0.7819 2.1931 4.8842 0.8745 1.7165 3.1292 1.5563 2.4105
40 -0.9125 0.1539 0.9887 1.8654 4.2826 0.1144 0.4948 1.4294 3.2768 0.6179 1.3246 2.3643 1.1436 1.8905
45 -0.9160 0.0427 0.7040 1.4885 4.0385 0.0414 0.3126 1.0364 2.6595 0.4470 0.9030 1.9316 0.8657 1.5318
5.0 -0.9173  -0.0288 0.4479 0.9926 4.4405 -7.3e-3 0.1782 0.7956 2.5685 0.3282 0.6840 1.5892 0.6702 1.2707
6.0 -0.9179 -0.1572 0.2405 0.6681 2.6669 -0.0645 0.0287 0.4223 1.9675 0.1798 0.4205 1.1572 0.4220 0.9230
7.0 -0.8964 -0.1724 0.1128 0.4276 2.0959 -0.0934  -0.0475 0.2204 1.6564 0.0963 0.2439 0.8864 0.2779 0.7126
8.0 -0.8965 -0.1839 0.0731 0.1543 2.0441 -0.1089  -0.0862 0.1523 1.3020 0.0459 0.1518 0.7950 0.1881 0.5700
9.0 -0.8965 -0.1894  -0.0108 0.1044 1.8444 -0.1173  -0.1060 0.0188 1.0115 0.0139 0.0754 0.6180 0.1290 0.4822
10.0 -0.8965 -0.1674 -0.1186  -5.05e-3 1.3867 -0.1219  -0.1161  -0.0495 1.0633 -7.1e-3 0.0343 0.5689 0.0885 0.4341
12.0 -0.8965 -0.1684  -0.1290 -0.1660 1.0070 -0.1258  -0.1239  -0.0900 0.7142 -0.0313 -0.0160 0.3775 0.0313 0.3242
15.0 -0.8965 -0.1924  -0.1487 -0.1545 1.1676 -0.1271  -0.1264  -0.1078 0.6278 -0.0467 -0.0440 0.2867 0.0180 0.2284

" Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden verildi.
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Orbital enerjilerinin serbest He atomuna benzemeye basladigi kritik yaricap
degeri 1s? konfigiirasyonundan 1s'4s! konfigiirasyonuna dogru gittikge daha biiyiik
yarigap degerlerine dogru kaydi (Sekil 5.6.). Bu sistemin uyarilmis elektronu daha yiiksek
enerji seviyelerine ¢iktik¢a sonsuz sinirlama potansiyelinden daha ¢ok etkilenmesinden
kaynaklanir. Diger taraftan uyarilan elektronun daha yiiksek enerjili seviyelere ¢ikmasi
durumunda, ortalama enerjinin artmasiyla paralel olarak, orbital enerjileri arasindaki fark
artti.

1s*4f! konfigiirasyonunun 4f orbital enerjisinin Z=0 ve Z=2 durumunda yaricapa
bagl degisimi Sekil 5.7.’de karsilastirildi. Safsizlik yiikii igermeyen sistemlerin orbital
enerjilerinin daha biiyiik degerler aldigr ancak nokta yapmin yaricapina baglh olarak

merkezinde safsizlik bulunan sistemlere benzer bir degisim sergiledigi goriildii.
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Sekil 5.7. Sonsuz potansiyel engeli ile simrlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin 4f ve 4f
orbitallerinin enerjileri

Uc elektronlu sistemlerin Z=3 icin 1s22s!, 1s?3s!, 1s%4s?, 1522p1, 1sz3p1, 1524p1,
1s23d?, 1s?4d!, 1s?4f' konfigiirasyonlarmmm ve Z=0 icin 1s%4d!, 1s%f!
konfigiirasyonlariin orbital enerjileri Denk. (4.33) kullanilarak hesaplandi ve sonuglar

Cizelge 5.5.°de verildi.



Cizelge 5.5. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmis iig elektronlu kuantum nokta yapilarin konfigiirasyonlarmin orbital enerjileri”
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1s%2st 1s%2st 1s23st 1s%4st 1s%2pt 1s%3p* 1s%4pt 1s%3d* 1s%4d* 1s?4d* 1s%4f! 1s%4f!
a o=5 o=5 o =6 o =8 o=5 o =6 o =8 o =5 o=5 o =5 o=5 o =5
Z=3 Z=3 Z=3 Z=3 Z=3 Z=3 Z=3 Z=3 Z=3 Z=0 Z=3 Z=0
1s 2s 3s 4s 2p 3p 4p 3d 4d 4d 4f 4f
0.5 11.3094 67.1318 117.8849 231.2849 35.1764 84.1843 150.2596 62.6132 122.8630 134.6937 94.4708 103.4846
0.6 6.5472 44.7795 94.6020 159.3891 23.7250 57.4250  103.3956 42.9855 84.0477 93.0768 65.1594 72.6475
0.7 3.8078 31.6055 69.0133 114.5786 16.9137 41.5065 81.7877 31.1972 57.3740 69.2651 47.5507 53.9435
0.8 2.1078 23.2678  42.0875 87.3489 12.5625 30.9678 58.5729 23.5980 47.8495 54.2130 36.1650 41.7567
0.9 1.0123 17.5884 32.2583 68.2674 9.6277 24.1682 45.3529 18.4263 36.3443 42.8913 28.3845 33.3497
1.0 0.2444 13.5899 25.3231 54.3117 7.5631 19.2103 37.8248 14.7523 28.8167 34.8247 22.8275 27.2969
1.2 -0.6734 8.5947 16.4859 36.9975 4.9399 12.8507 25.4589 10.0115 20.0770 24.8229 15.6399 19.3403
14 -1.1820 5.7056 13.3845 25.0176 3.4147 8.8364 17.1257 7.1911 14.3201 17.9938 11.3388 14.4892
1.6  -1.4869 3.9314 9.1047 18.9138 2.4593 6.5306 13.0029 5.3810 10.8510 14.3043 8.5633 11.3124
1.8  -1.6849 2.7813 6.5661 14.3626 1.8077 5.0564 10.3146 4.1604 8.3907 11.1428 6.6748 9.1100
20  -1.8215 2.0062 5.5631 12.2298 1.3918 3.8971 7.7632 3.2766 6.6340 9.5244 5.3335 7.5207
22  -1.9209 1.4666 4.2933 8.9344 1.0787 2.7870 6.1757 2.6523 5.3753 8.0048 4.3436 6.3364
2.4 -1.9972 1.0815 3.1463 7.5893 0.8298 2.0931 5.1339 2.1685 4.4415 6.8321 3.5985 5.4316
26  -2.0578 0.8002 2.4436 6.6296 0.6643 1.5750 4.5631 1.8016 3.6810 5.9168 3.0244 4.7063
28  -2.1065 0.5910 2.0428 5.4496 0.5206 1.2496 4.0144 1.5137 3.1099 5.2080 2.5696 4.1453
3.0 -2.1483 0.4303 1.3092 4.6380 0.4144 1.3440 3.4301 1.2832 2.6698 4.6086 2.2047 3.6676
35  -2.2297 0.1747 0.9750 2.8547 0.2309 0.7492 2.1337 0.8765 1.8207 3.4335 1.5576 2.8123
40  -2.2767 0.0380 0.4157 2.0551 0.1235 0.2733 1.4909 0.6194 1.3418 2.7323 1.1443 2.2482
45  -23109  -0.0526 0.3148 1.6541 0.0473 0.3438 1.2229 0.4477 1.1203 2.2969 0.8660 1.8453
50 -2.3617  -0.1035 0.0909 1.1411 -1.4555e-3 0.2197 0.7661 0.3286 0.8496 1.8982 0.6703 1.5548
6.0 -2.3886  -0.1565 -0.1175 0.7072 -0.0465 -0.0578 0.4971 0.1802 0.5369 1.5754 0.4221 1.1597
7.0  -24074  -0.1764 -0.1410 0.2302 -0.0900 -0.0908 0.2110 0.0965 0.3935 1.4568 0.2780 0.9362
8.0  -24053 -0.1774 -0.1072 0.1175 -0.0890 -0.1051 0.1020 0.0460 0.2716 0.9491 0.1882 0.7701
9.0 -24351  -0.1909 -0.1206 0.0593 -0.1140 -0.1144 0.0471 0.0140 0.2105 1.0637 0.1289 0.6674
10.0 -2.4233  -0.1909 0.0319 0.0777 -0.1213 -0.1190  3.3890e-3  -6.8240e-3 0.0216 0.8881 0.0918 0.4886
12.0 -2.4473  -0.1956 0.0865 0.0439 -0.1239 -0.1236 -0.0892 -0.0245 0.0415 0.6924 0.0398 0.4251
150 -2.4220  -0.1868 -0.1935 -2.1106e-4 -0.1267 -0.1267 -0.0502 -0.0465 0.0173 0.7121 6.7522e-3 0.3532

" Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden verildi.
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1s?2pt, 1s?3p*, 1s?4p! konfigiirasyonlarinin Sekil 5.8.’de goriildiigii gibi yarigap
degeri arttik¢a orbital enerjileri hizlica diistli ancak belli bir yarigap degerine ulasildiginda
orbital enerjileri serbest Li atomunun orbital enerji degerlerine gitti. Bu yarigap degeri
sinirlama etkisinin yeterince zayifladigi kritik yaricap degeridir. Daha yiiksek enerji

seviyelerine ¢ikildikg¢a bu kritik yaricap degeri artti.
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Sekil 5.8. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmig ti¢ elektronlu kuantum nokta yapilarin 2p, 3p ve 4p
orbitallerinin orbital enerjileri

Dért elektronlu kuantum nokta yapilarin Z=4 igin 1s22s?, 1s22s'3s!, 1s22s'2p?,
1s22s'3pt, 1s22s'4pt, 1s?2s'3d!, 1s?2s'4d?,1s22s'4f! konfigiirasyonlarinin ve Z=0 igin
1s22s'4f! konfigiirasyonunun orbital enerjileri Denk. (4.33) kullanilarak hesapland1 ve
sonuglar Cizelge 5.6.’de verildi. Sekil 5.9.°da Z=4 i¢in 1s?2s?, 1s22s'3d!, 1s?2s'4f!
konfigiirasyonlarinin orbital enerjilerinin yaricapa baglh degisimi verildi. Bu grafikten
goriilecegi lizere biiyiik yaricap degerlerine gidildik¢e belli bir kritik yaricap degerinden
sonra orbital enerjileri serbest Be atomunun orbital enerjilerine gittigi goriildii.

iki, iic ve dort elektronlu sistemlerin orbital enerjilerinin yarigapa bagl
degisimleri incelendiginde birbirlerine benzer bir seyir izledikleri goriildii. Ancak daha
cok elektron iceren sistemlerin kritik yaricap degeri daha biiyiik yarigap degerlerine dogru
kaydi. Bu durum beklendigi iizere elektron sayisinin artmasiyla birlikte elektronlar
arasindaki etkilesmenin artmasi ve elektronlarin daha biiylik bir hacme yayilma istegi

nedeniyle sinirlama potansiyelinden daha fazla etkilenmesidir.



Cizelge 5.6. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmis dort elektronlu kuantum nokta yapilarm konfigiirasyonlarmin orbital enerjileri”

1s%2s? 1s%2s'3s! 1s%2s'2pt 1s%2s'3pt 1s22st4pt 1s22s'3d* 1s22st4dt 1s%2s4f! 1s22s4f!
a 2s 3s 2p 3p 4p 3d 4d 4f 4f
Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=0
o=5 o =7 o=5 g=5 o =8 g=5 o=5 o=5 o=5
0.5 63.3559 159.4361 34.5085 83.3999 162.0167 62.2239 123.3376 94.2002 234.3268
0.6 40.7058 104.9855 23.1579 56.8895 121.1759 42.8791 94.1219 64.9362 165.1408
0.7 28.8224 78.7612 16.5234 40.7239 80.9321 30.9009 62.0551 47.3530 123.2927
0.8 21.1793 58.9052 12.1321 30.5539 64.2033 23.4470 46.9737 36.0296 95.6503
0.9 15.9099 45.0568 9.2475 23.5089 48.3328 18.7116 36.4833 28.2900 76.6246
1.0 11.8800 36.3224 7.2168 18.3608 39.0182 14.6855 29.1748 22.6820 62.8047
1.2 7.3652 23.9620 4.6461 12.1151 25.3654 9.8359 19.5957 15.5209 44.8196
14 4.7053 16.6298 3.1552 8.4909 17.2250 7.2418 14.0536 11.2354 33.9582
1.6 3.1332 11.8839 2.2036 6.1271 12.2596 5.2402 10.4812 8.4738 26.5849
1.8 2.1155 9.0823 1.5858 6.0826 10.6828 4.0254 8.0799 6.5944 21.5906
2.0 1.4439 6.3065 1.1590 3.4824 7.2465 3.1677 6.3687 5.2599 17.9455
2.2 0.9875 5.4977 0.8546 2.6883 5.8786 2.5415 5.1997 4.2794 15.3652
24 0.6967 4.1068 0.6304 2.0944 43144 2.0710 4.2346 3.5431 13.2793
2.6 0.4283 3.4959 0.4673 1.6520 3.5783 1.7158 3.7211 2.9682 11.7294
2.8 0.2776 2.8750 0.3380 1.3135 2.9150 1.4293 3.0529 2.5208 10.0851
3.0 0.2249 2.3674 0.2425 1.0502 2.4481 1.2030 2.8941 2.1585 9.0806
3.5 -0.0700 1.5186 0.0660 0.6665 2.1412 0.8160 1.8792 1.5213 7.0884
4.0 -0.1805 1.0022 -0.0335 0.5973 1.3360 0.5635 1.1656 1.1225 5.8191
4.5 -0.3357 0.6844 -0.0951 0.3083 0.8738 0.4017 0.8329 0.8433 4.9062
5.0 -0.2906 0.4435 -0.1268 0.1959 0.5873 0.2911 0.6211 0.6536 4.2368
6.0 -0.2838 0.2291 -0.1690 -0.1575 0.2266 0.1560 0.4929 0.4129 3.1672
7.0 -0.2966 0.1303 -0.1840 -0.1608 0.1628 0.0835 0.2249 0.2734 2.7702
8.0 -0.3042 0.0918 -0.1899 -0.0695 -0.0429 0.1261 0.2303 0.1863 2.4539
9.0 -0.3087 -0.0172 -0.1892 -0.0998 -0.0923 0.1079 0.0446 0.1421 2.1610
10.0 -0.6714 0.0396 -0.1925 -0.1738 -0.0959 -9.1256e-3 0.0537 0.1712 1.8305
12.0 -0.3058 -0.0510 -0.1908 -0.1825 -0.1830 2.3351e-3 0.0481 0.0738 1.4768
15.0 -0.3218 0.1835 -0.1982 -0.2031 -0.1204 -0.0471 -0.0428 2.6961e-3 1.3697

" Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden verildi.
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Sekil 5.9. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmig dort elektronlu kuantum nokta yapilarin 2s, 3d ve
4f orbitallerinin orbital enerjileri

5.1.4. Sonsuz kuantum nokta yapilarin enerji seviyeleri

Iki elektronlu kuantum nokta yapilar igin ortalama enerji ve elektronik potansiyel
enerji degerleri kullanilarak nokta yapinin Z=2 i¢in 1s?, 1s2s?, 1s'3s!, 1s'4s!, 1s'2p?,
1s'3pt, 1s'4pt, 1s'3dt, 1s4d?, 1s'4f! konfigiirasyonlarmin ve Z=0 icin 1s4s?, 1s'4p?,
1s*4d?, 1s'4f! konfigiirasyonlarmimn farkli yarigap degerlerine karsilik gelen singlet ve
triplet enerjileri Denk. (4.29) kullanilarak hesaplandi ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.7.
ve Cizelge 5.8.’de verildi. Singlet ve triplet enerji seviyelerinin yarigapa bagl degisimi,
safsizlik yiikiiniin Z=2 olmasi durumunda 1s'2s' konfigiirasyonu icin Sekil 5.10.’da
verildi. Grafige gore enerji degerleri yarigap arttikca kritik yarigap degerine kadar azald:
ve serbest He atomunun enerji seviyelerine ulasti. Bu durum ortalama enerjide oldugu
gibi beklenen bir durumdur. Ancak kiiclik nokta yap1 yaricaplarinda singlet ve triplet
enerjileri arasindaki fark belirginken biiylik yaricap degerlerinde bu fark azaldi. Bu
durumun nedeni singlet ve triplet enerji seviyeleri arasinda farkin olugsmasina neden olan
exchange enerjisinin kiiclik yaricap degerlerinde birbirine ¢ok yaklasan elektronlar
arasinda artarken biiylik yarigap degerinde birbirinden uzaklasan elektronlar arasinda
azalmasindandir. Oyle ki biiyiik yarigap degerlerinde exchange enerjisi asir1 azalmasi

neredeyse enerji seviyelerinin iist iiste gelmesine neden oldu.



Cizelge 5.7. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin konfigiirasyonlarinin singlet enerji seviyeleri”
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1s? 1s12st 1s13st 1s14st 1s14st 1st2pt 1s'3p?t 1st4pt 1st4pt 1s13d? 1s14d? 1s14d? 1s4ft 1s4ft
a o=5 o=5 o=T7 o =8 o =8 o =5 o=5 o =8 o =8 o =5 o =5 o =5 o =5 o =5
7=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=0 Z=2 Z=2 Z=2 Z=0 Z=2 Z2=2 Z=0 Z2=2 Z=0
0.5 23.5800 80.7672 180.4423 212.4203 270.7867 47.8750 86.5978 149.3209 192.7392 73.8444 122.3667 152.5565 105.2760 121.5456
69.550412 80.065192 123.44662
0.6 13.3742 53.6361 122.2646 157.0927 189.0294 31.4398 62.3964 118.1109 122.1630 49.4816 83.5650 106.0079 71.2061 85.0389
0.7 7.9773 37.1780 64.0388 115.4300 148.2250 21.7445 49.3101 74.2335 89.8156 34.9510 59.4335 78.3829 50.9049 62.8367
0.8 4.6621 26.7748 459114 76.3888 117.8150 15.5864 36.7185 57.2977 74.8925 25.6735 44.3505 61.2159 37.8803 48.4026
0.9 2.5892 19.9893 35.2248 65.6636 83.6771 11.4945 23.3013 40.3032 59.9201 19.4209 34.1435 47.8804 29.0422 38.5159
1.0 1.0625 15.0903 31.8757 53.1270 70.8965 8.5780 19.8660 32.4989 45.4841 15.0138 26.8028 38.8273 22.7913 31.4287
14.413762 15.127212 28.274462
1.2 -0.5652 9.0537 20.4866 33.9577 46.5462 49314 12.2097 18.8463 31.8767 9.3693 17.7693 27.2282 14.7661 22.0918
14 -1.5663 5.4546 13.7411 22,5912 38.0491 2.8188 6.8275 14.5486 23.3378 6.0631 12.5533 20.3369 10.0214 16.4180
1.6 -2.0741 3.3081 9.7305 15.5842 29.4747 1.5130 4.4667 10.4024 18.2567 3.9748 8.9487 15.5586 6.9967 12.7309
1.8 -2.3691 1.8511 6.8167 11.1082 23.6149 0.6443 2.8561 7.9699 15.3724 2.5760 6.2379 12.3864 4.9591 10.1997
2.0 -2.5465 0.8712 5.2947 8.1860 20.2048 0.0433 1.8692 5.5992 12.5822 1.5966 4.4749 10.2060 3.5258 8.3461
0.9465892 2.1099322 4.2010212
2.2 -2.6732 0.2199 3.4037 6.8001 16.8089 -0.3830 1.5509 4.3505 11.2291 0.8879 3.0687 8.4265 2.4784 6.9730
24 -2.7423 -0.2764 2.5215 4.7558 13.2536 -0.7032 0.9103 3.5461 8.9488 0.3527 2.1785 7.4104 1.6942 5.9421
2.6 -2.7858 -0.6637 1.6761 3.5283 11.4551 -0.9453 0.2766 2.9229 7.7289 -0.0548 1.6816 6.1029 1.0927 5.1311
2.8 -2.8134 -0.9532 0.9657 2.5776 9.8678 -1.1341 -0.1540 2.2120 6.6837 -0.3727 0.9692 5.4533 0.6188 4.4624
3.0 -2.8310 -1.1656 0.6914 1.8673 8.7197 -1.2846 -0.3302 1.2818 5.5936 -0.6279 0.6204 4.8583 0.2409 3.9466
-1.1141212  0.1733252 0.6457212
4.0 -2.8585 -1.7646 -0.9851 -0.1070 4.6743 -1.7197 -1.4963 -0.5482 3.7159 -1.3524 -0.6599 2.7689 -0.8462 2.3452
-1.717517¢  -0.458205%  -0.2860072
5.0 -2.8614 -1.9784 -1.5420 -0.9704 4.8387 -1.9059 -1.8186 -1.1972 3.2541 -1.6602 -1.3128 1.9232 -1.3271 1.5883
-1.9497622  -1.0791978  -0.6414302
6.0 -2.8617 -2.1092 -1.7304 -1.3246 3.0881 -1.9953 -1.9687 -1.5755 2.3860 -1.8151 -1.5769 1.4121 -1.5772 1.1567
-2.0507012  -1.4602328  -0.7350692
7.0 -2.8476 -2.1370 -1.8556 -1.5527 2.2234 -2.0419 -2.0434 -1.7761 1.8491 -1.9011 -1.7550 1.0611 -1.7217 0.9974
-2.0978242  -1.6754992  -1.031614%
8.0 -2.8477 -2.1558 -1.8798 -1.8392 2.2096 -2.0670 -2.0809 -1.8450 1.5968 -1.9527 -1.8476 0.9429 -1.8118 0.8329
-2.1205622  -1.7998792  -1.294020%
10.0 -2.8477 -2.1525 -2.1157 -1.9981 1.6843 -2.0891 -2.1060 -2.0475 1.3070 -2.0066 -1.9655 0.6850 -1.9115 0.5593
-2.13364728  -1.942677@  -1.443232%
12.0 -2.8477 -2.1523 -2.1241 -2.1107 1.4400 -2.0960 -2.1108 -2.0881 0.9033 -2.0310 -2.0160 0.4811 -1.9636 0.4638
15.0 -2.8477 -2.1695 -2.1450 -2.1170 1.3037 -2.0984 -2.1126 -2.1053 0.7727 -2.0465 -2.0439 0.3740 -1.9954 0.3416

aMontgomery Jr ve Pupyshev, 2013
" Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden verildi.



Cizelge 5.8. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmas iki elektronlu kuantum nokta yapilarin konfigiirasyonlarmn triplet enerji seviyeleri®
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1s12st 1s13st 1s14st 1s14st 1s'2pt 1s'3p?t 1st4pt 1st4pt 1s13d? 1s14d? 1s14d? 1s4ft 1s14f!
a Z=2 Z=2 Z=2 Z=0 Z=2 Z=2 Z=2 Z=0 Z=2 Z=2 Z=0 Z=2 Z=0
o =5 o =7 o =8 o =8 o =5 0 =5 o =8 o =8 o =5 o =5 o =5 o =5 o =5
0.5 79.4616 179.9615 211.8744 270.5851 43.6285 85.0976 146.9173 192.3055 71.1472 121.4058 151.5092 103.5445 119.4776
78.8208642  145.9403572 176.3632442
0.6 52.5046 121.8634 156.8755 188.1783 27.9208 61.3702 117.6098 121.7665 47.2636 82.7302 105.1353 69.7755 83.4015
0.7 36.2479 63.7991 114.9426 148.1002 18.7417 48.0713 73.9685 89.4888 33.0904 58.8000 77.5968 49.6994 61.4011
0.8 25.9584 45.7565 75.8153 117.6922 12.9749 35.6213 57.0680 74,6121 24.0831 43.7938 60.4798 36.8479 47.1176
0.9 19.2446 35.0468 65.3875 83.6175 9.1853 22.6161 39.9832 59.6859 18.0299 33.6955 47.2924 28.1384 37.4181
1.0 14.4184 31.7266 52.7290 70.8274 6.5143 19.2323 32.1040 45,2254 13.7849 26.4263 38.3261 22.0027 30.4696
143597158  32.9543872  38.5154982
1.2 8.4786 20.3800 33.8570 46.4863 3.2349 11.6989 18.5469 31.7230 8.3988 17.4629 26.8068 14.1760 21.2881
14 5.0077 13.6361 22.4614 37.9830 1.3971 6.4551 13.7355 23.1902 5.2764 12.3810 19.9260 9.5721 15.7119
1.6 2.8855 9.6394 15.3865 29.4026 0.2921 41613 10.3535 18.1373 3.3312 8.7313 15.2276 6.6319 12.1284
1.8 15116 6.7366 10.8613 23.5569 -0.4107 2.6247 7.8867 15.2590 2.0458 6.0763 12.1106 4.6825 9.6878
2.0 0.5758 5.2022 8.0748 20.1481 -0.8720 1.6675 5.5523 12.4831 1.1606 4.3310 9.9330 3.2981 7.8671
0.5602512 6.3739942 6.5311282
2.2 -0.0833 3.3418 6.6731 16.7571 -1.1872 1.3459 4.2893 11.1376 0.5278 2.9691 8.1996 2.3123 6.5142
24 -0.5509 2.4503 4.6239 13.2024 -1.4091 0.7493 3.4964 8.8612 0.0594 2.1050 7.1867 1.5594 5.5635
2.6 -0.9013 1.6191 3.3467 11.4079 -1.5681 0.1463 2.8444 7.6541 -0.2944 1.5976 5.9239 0.9834 4.7956
2.8 -1.1631 0.9113 2.4767 9.8344 -1.6854 -0.2756 2.1475 6.6141 -0.5675 0.9182 5.3149 0.5351 4.1320
3.0 -1.3568 0.6303 1.7556 8.6889 -1.7733 -0.4416 1.2443 5.5282 -0.7857 0.5347 4.6711 0.1768 3.6652
-1.3705112 1.1922692 1.9875462
35 -1.6877 -0.4243 0.6441 6.0074 -1.9147 -1.2268 0.1698 5.4625 -1.1648 -0.2949 3.4880 -0.4587 2.7493
4.0 -1.8697 -1.0104 -0.1230 4.6524 -1.9947 -1.5108 -0.5856 3.6413 -1.4050 -0.6871 2.6635 -0.8645 2.1503
-1.8746122 -0.4977502 0.5977622
45 -1.9771 -1.2984 -0.5141 4.4230 -2.0435 -1.6930 -0.9731 3.3926 -1.5674 -1.1004 2.1653 -1.1385 1.7458
5.0 -2.0445 -1.5553 -1.0184 4.8071 -2.0753 -1.8240 -1.2088 3.1755 -1.6810 -1.3185 1.8523 -1.3321 1.4541
-2.0480442 -1.2113822 0.0196002
6.0 -2.1161 -1.7377 -1.3340 3.0753 -2.1114 -1.9730 -1.5790 2.3290 -1.8242 -1.5815 1.3504 -1.5787 1.0520
-2.1178162 -1.5629092 -0.6834392
7.0 -2.1428 -1.8671 -1.5578 2.2038 -2.1288 -2.0503 -1.7816 1.8252 -1.9057 -1.7570 1.0028 -1.7223 0.9757
8.0 -2.1615 -1.8921 -1.8479 2.1930 -2.1379 -2.0900 -1.8496 1.5627 -1.9551 -1.8486 0.9032 -1.8120 0.8217
-2.1627842 -1.8664252 -1.3951432
9.0 -2.1683 -1.9944 -1.8971 1.9805 -2.1425 -2.1117 -1.9816 1.2350 -1.9867 -1.9246 0.7078 -1.8711 0.5613
10.0 -2.1703 -2.1178 -2.0073 1.6696 -2.1448 -2.1233 -2.0509 1.2826 -2.0076 -1.9658 0.6563 -1.9115 0.5090
-2.1726272 -1.9794242 -1.6919232
12.0 -2.1730 -2.1297 -2.1320 1.3961 -2.1465 -2.1331 -2.0913 0.8687 -2.0315 -2.0160 0.4409 -1.9636 0.4533
15.0 -2.1741 -2.1457 -2.1510 1.2837 -2.1470 -2.1363 -2.1096 0.7546 -2.0468 -2.0440 0.3476 -1.9954 0.3378

aMontgomery Jr ve Pupyshev, 2013

" Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden verildi.
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Sekil 5.10. Sonsuz potansiyel engeli ile smirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapinm 1s2s?
konfigiirasyonunun enerji seviyeleri

Uyarilan elektron daha yiiksek enerji seviyelerine ¢iktikca, Sekil 5.11.de verilen
1s*4f! konfigiirasyonunun enerji seviyelerinde oldugu gibi, singlet ve triplet enerji
seviyeleri arasindaki fark iyice azaldi. Bu durumun nedeni iki elektron arasindaki
mesafenin artmasinin sonucu olarak enerji seviyelerinin olusmasinda etkili olan exchange
enerji degerinin azalmasidir. Benzer sekilde nokta yapinin yarigapmin artmasi
elektronlarin birbirinden uzaklagsmasina ve dolayisi ile enerji seviyelerinin birbirine
yaklasmasina sebep oldu. Ayrica safsizlik yiikiiniin sifir olmasi, elektronlarin safsizlik
nedeniyle maruz kalacagi elektriksel ¢ekim kuvvetinin ortadan kalkmasina neden olur ve
bu sayede elektronlar daha serbest hareket eder. Daha serbest hareket eden elektronlarin
birbirlerinden iyice uzaklasmasi da enerji seviyeleri arasindaki farki azaltir. Oyle ki
merkezinde safsizlik bulunmayan 1s'4f' konfigiirasyonunun enerji seviyeleri Sekil

5.12.”de goriildiigii gibi neredeyse {ist tiste geldi.
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Sekil 5.11. Sonsuz potansiyel engeli ile simirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapimin 1s'4f!
konfigiirasyonunun enerji seviyeleri
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Sekil 5.12. Sonsuz potansiyel engeli ile smirlandirilmus iki elektronlu kuantum nokta yapinin 1s'4f!
konfigilirasyonunun enerji seviyeleri
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Sekil 5.13. Sonsuz potansiyel engeli ile simirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapmin 1s'2p!
konfigiirasyonunun enerji seviyeleri

Iki elektronlu kuantum nokta yapilarda enerji seviyeleri arasindaki en belirgin
fark, sekil Sekil 5.13.’te goriildiigii gibi Z=2 i¢in 1s'2p* konfigiirasyonunda ortaya ¢ikti.
Bu durum 1s ve 2p orbitallerinde bulunan elektronlarin birbirine diger orbitallerdeki
elektronlara gore daha yakin olmasinin sonucudur.

Dért elektronlu sistemlerin Z=4 icin 1s22s?, 1s22s!3s?, 1522312p1, 1322313p1,
1s%2s*4pt, 1s22s'3d',1s%2s%4d?, 1s?2s'4f' konfigiirasyonun ve Z=0 icgin 1s22s'4f!
konfiglirasyonunun singlet ve triplet enerji seviyeleri Denk. (4.29) kullanilarak
hesaplandi ve elde edilen degerler sirasiyla Cizelge 5.9. ve Cizelge 5.10.”da verildi. Sekil
5.14.°de goriildiigli gibi yaricap arttikca singlet ve triplet enerji degerleri azaldi ve belli
bir kritik yarigap degerinden sonra serbest Be atomunun enerji seviyelerine yaklasti.
Kiiciik yaricap degerlerinde exchange enerjisinin artmasindan dolay1 singlet ve triplet
enerji seviyeleri arasindaki fark belirgin iken biiylik yarigap degerlerinde uzaklasan
elektronlar arasindaki etkilesmenin zayiflamasi nedeniyle enerji seviyeleri birbirine

yaklast1.



Cizelge 5.9. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmis dort elektronlu kuantum nokta yapilarm konfigiirasyonlarmin singlet enerji seviyeleri”

1s%2s? 1s%2s'3s! 1s22s'2pt 1s%2s'3pt 1s22st4pt 1s22s'3d* 1522540t 1s%2s4f! 1s22s4f!
a 2s 3s 2p 3p 4p 3d 4d 4f 4f
z=2 z=2 z=2 z=2 z=2 z=2 =2 =2 z=0
o=5 o =7 o=5 o=5 o =8 g=5 o=5 o=5 o=5
05 125.2111 225.2688 95.0098 146.1287 225.2149 122.8444 185.1117 155.2517 235.6838
0.6 75.4324 144.8658 55.8547 91.3557 155.2900 75.9173 128.2273 98.3188 166.2790
0.7 46.9924 98.0617 33.7280 59.4651 99.7111 48.4919 80.2899 65.1311 124.2842
0.8 29.4405 67.7097 19.9701 39.5879 73.4549 31.5703 55.5743 44.2881 96.5428
0.9 17.7985 47.8772 10.9898 26.3263 50.7786 20.6679 38.8288 30.4843 77.4201
1.0 9.7638 34.6816 49213 16.9718 37.2158 12.6470 27.3856 20.7488 63.4429
1.2 0.1581 17.2359 -2.5030 5.6188 18.4190 2.9445 12.7443 8.6711 45.3736
14 -5.1880 7.3865 -6.5325 -0.7391 7.7344 -2.2690 4.4629 1.7463 34.4624
1.6 -8.3067 0.9257 -9.0298 -4.6911 1.0808 -5.7494 -0.6534 -2.5428 27.0372
1.8 -10.2469 -3.0383 -10.5254 -5.6722 -1.4227 -7.8900 -3.9199 -5.3695 22.0117
2.0 -11.5053 -5.7794 -11.5021 -8.9668 -5.5052 -9.3503 -6.3496 -7.3195 18.2509
2.2 -12.3504 -7.6580 -12.1676 -10.1905 -7.2910 -10.3843 -7.9107 -8.7147 15.7435
24 -12.8834 -9.0987 -12.6429 -10.9456 -9.1061 -11.1664 -9.1872 -9.7597 13.6296
2.6 -13.3459 -10.1419 -12.9411 -11.7418 -10.0505 -11.7081 -9.8597 -10.5279 12.1675
2.8 -13.6314 -10.9235 -13.2030 -12.2328 -10.8568 -12.1554 -10.6754 -11.1429 10.4287
3.0 -13.7504 -11.5320 -13.3997 -12.6087 -11.4226 -12.4812 -10.9271 -11.6084 9.3608
3.5 -14.1793 -12.5284 -13.7295 -13.1473 -11.8633 -13.0537 -12.1076 -12.4268 7.3775
4.0 -14.3442 -13.1190 -13.9104 -13.2197 -12.7637 -13.4065 -12.9623 -12.9300 6.0520
4.5 -14.4391 -13.4548 -14.0173 -13.6331 -13.3070 -13.6311 -13.3336 -13.2605 5.1193
5.0 -14.5068 -13.7392 -14.0756 -13.7801 -13.6195 -13.7826 -13.5438 -13.4929 4.4317
6.0 -14.5359 -13.9742 -14.1514 -14.1423 -13.9941 -13.9707 -13.6875 -13.7817 3.3639
7.0 -14.5500 -14.0913 -14.1776 -14.1352 -14.0627 -14.0927 -14.0036 -13.9497 2.9097
8.0 -14.5563 -14.1334 -14.1880 -14.2137 -14.2379 -14.0055 -14.0256 -14.0585 2.5944
9.0 -14.5597 -14.1864 -14.1871 -14.2172 -14.2739 -14.0233 -14.2091 -14.1051 2.1765
10.0 -14.5641 -14.1795 -14.1929 -14.1582 -14.2927 -14.2396 -14.1959 -14.0723 1.9494
12.0 -14.5658 -14.2683 -14.2209 -14.1995 -14.2758 -14.2268 -14.2100 -14.1435 1.5021
15.0 -14.5619 -13.5222 -14.2321 -14.2399 -14.0683 -14.2901 -14.2816 -14.2539 1.3807

" Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden verildi.



Cizelge 5.10. Sonsuz potansiyel engeli ile siirlandirilmis dort elektronlu kuantum nokta yapilarm konfigiirasyonlarimn triplet enerji seviyeleri”
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1522s13s? 1s22s12pt 1s22s13p? 1s22s14pt 1s22s13d? 1s22s14d? 1522s14f! 1522s14f!
a o =7 o =5 o =5 o =8, o=5 o=5 o =5 o =5
Z=4 Z=4 Z=4 Z=4 Z=4 Z=4 Z=4 Z=0
3s 2p 3p 4p 3d 4d 4f 4f
0.5 223.7968 93.5843 142.7898 223.6481 121.2373 182.8798 153.5566 234.3268
0.6 143.7288 54.6324 88.5541 153.7330 74.5090 126.1127 96.8350 165.1408
0.7 97.0315 32.6374 57.0724 98.5952 47.1985 78.7368 63.8098 123.2927
0.8 66.7789 18.9347 37.4274 72.1818 30.3337 54.1226 43.0555 95.6503
0.9 47.1145 9.9975 24.4134 49.8874 19.5535 37.5962 29.3215 76.6246
1.0 33.9107 3.9501 15.2404 36.3818 11.5458 26.2627 19.6555 62.8047
4.84199°
1.2 16.6413 -3.4382 4.1678 17.8326 1.8692 11.8548 7.6734 44.8196
14 6.8433 -7.4664 -1.9868 7.0458 -3.2692 3.7181 0.8272 33.9582
1.6 0.5749 -9.8765 -5.8027 0.6519 -6.7140 -1.3005 -3.3810 26.5849
1.8 -3.3266 -11.3536 -6.8117 -1.8792 -8.7915 -4.4789 -6.1304 21.5906
2.0 -5.9854 -12.3171 -9.8539 -5.8343 -10.1900 -6.8284 -8.0134 17.9455
- 11.82487¢
2.2 -7.8750 -12.9657 -10.9979 -7.5731 -11.1670 -8.3480 -9.3356 15.3652
2.4 -9.2725 -13.4198 -11.6710 -9.4028 -11.8795 -9.5538 -10.3238 13.2793
2.6 -10.3096 -13.7267 -12.4277 -10.3105 -12.3756 -10.2494 -11.0415 11.7294
2.8 -11.0722 -13.9605 -12.8756 -11.0951 -12.7808 -11.0191 -11.6140 10.0851
3.0 -11.6721 -14.1279 -13.2132 -11.6470 -13.0671 -11.2840 -12.0428 9.0806
- 13.81933¢
4.0 -13.2283 -14.5220 -13.7224 -12.9412 -13.8293 -13.1201 -13.1883 5.8191
- 14.28306°
5.0 -13.8281 -14.6287 -14.2240 -13.7045 -14.0974 -13.5874 -13.6807 4.2368
- 14.42037¢
6.0 -14.0489 -14.6581 -14.6348 -14.0681 -14.2073 -13.8281 -13.9008 3.1672
- 14.46545°¢
7.0 -14.1387 -14.6648 -14.6394 -14.1362 -14.2649 -14.0657 -14.0216 2.7702
- 14.48140°
8.0 -14.1864 -14.6661 -14.4116 -14.3505 -14.2372 -14.0566 -14.0926 2.4539
- 14.48764°
10.0 -14.2465 -14.6665 -14.6404 -14.4038 -14.2970 -14.2119 -14.0994 1.8305
- 14.49182°¢
12.0 -14.3225 -14.6814 -14.6569 -14.5941 -14.3094 -14.2307 -14.1459 1.4768
15.0 -13.6226 -14.6789 -14.6705 -14.2532 -14.2996 -14.2968 -14.2545 1.3697

¢Safnu-Ginarte ve ark., 2019
" Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden verildi.
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Sekil 5.14. Sonsuz potansiyel engeli ile smirlandirilmis dort elektronlu kuantum nokta yapilarin 1s22s!3d!
konfigiirasyonunun enerji seviyeleri

Ug elektronlu kuantum nokta yapilarda iki elektron 1s orbitalinde tutulurken
iiclincii elektron daha yiiksek enerjili orbitallerde bulundugu durumlar incelendi.
Dolayisiyla ele alinan ii¢ elektronlu sistemlerin agik kabuklarinda her zaman sadece bir
elektron tutuldu. Bu durumda tek bir enerji seviyesi (doublet) ortaya ¢ikar ve bu enerji

seviyesi konfigiirasyonun ortalama enerjisine esittir.

5.1.5. Sonsuz kuantum nokta yapilarin virial katsayilari

Kuantum nokta yapilarda siirlama etkisi, virial katsayisinin serbest atomlarin
virial katsayilarindan farkli degerler almasina neden olur. Buna ragmen sinirlama
etkisinin zayifladig biiylik yarigap degerlerinde kuantum nokta yapinin virial katsayilar
da tipki atomik sistemlerde oldugu gibi -2 degerine yaklasir. Bu durum yapilan
hesaplamalarda bir tiir kontrol mekanizmasi olarak kullanildi. Bu amagla merkezinde
atomik safsizlik bulunan iki elektronlu kuantum nokta yapilarin 1s?, 1s*2sh, 1s'3st, 1s%4st,
1s2pt, 1s3p?t, 1s'4p?, 1s'3d!, 1s'4d! ve 1s'4f! konfigiirasyonlar: igin virial katsayilar:
Denk. (4.41) kullanilarak hesaplandi ve sonuglar Cizelge 5.11.”de verildi.



Cizelge 5.11. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmas iki elektronlu kuantum nokta yapilarin konfigiirasyonlarinin virial katsayilar1”
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1s? 1st2st 1s'4st 1st2p? 1st3p? 1st4p? 1s3d? 1s'4d? 1st4f!
a o=5 o =5 o =8 o =5 o =5 o =8 o =8 o =5 o =5
=2 7=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=0 Z=2 Z=2
0.5 -0.4338 -0.2043 -0.0964 -0.2634 -0.1444 -0.1084 -0.1716 -0.1023 -0.1229
0.6 -0.5275 -0.2505 -0.0877 -0.3194 -0.1693 -0.1012 -0.2082 -0.1257 -0.1489
0.7 -0.6213 -0.2921 -0.1469 -0.3763 -0.1923 -0.1334 -0.2460 -0.1492 -0.1758
0.8 -0.7153 -0.3366 -0.1886 -0.4340 -0.2221 -0.1464 -0.2838 -0.1740 -0.2034
0.9 -0.8062 -0.3827 -0.1601 -0.4927 -0.2743 -0.1745 -0.3237 -0.1984 -0.2316
1.0 -0.9025 -0.4286 -0.2150 -0.5515 -0.3008 -0.1974 -0.3642 -0.2234 -0.2609
1.2 -1.0688 -0.5234 -0.2062 -0.6717 -0.3726 -0.2689 -0.4472 -0.2763 -0.3232
14 -1.2520 -0.6207 -0.2708 -0.7921 -0.4804 -0.3364 -0.5330 -0.3554 -0.3892
1.6 -1.4059 -0.7164 -0.3263 -0.9110 -0.5693 -0.3605 -0.6215 -0.3903 -0.4563
1.8 -1.5388 -0.8143 -0.4053 -1.0266 -0.6611 -0.4039 -0.7110 -0.4613 -0.5286
2.0 -1.6497 -0.9098 -0.4221 -1.1360 -0.7450 -0.4794 -0.8004 -0.5353 -0.6001
2.2 -1.7376 -1.0012 -0.4690 -1.2374 -0.7795 -0.5322 -0.8880 -0.6167 -0.6757
2.4 -1.8083 -1.0888 -0.5481 -1.3301 -0.8606 -0.5795 -0.9729 -0.6883 -0.7485
2.6 -1.8620 -1.1741 -0.6313 -1.4121 -0.9635 -0.6258 -1.0531 -0.7407 -0.8202
2.8 -1.9020 -1.2537 -0.6755 -1.4844 -1.0559 -0.6823 -1.1275 -0.8299 -0.8911
3.0 -1.9314 -1.3296 -0.7394 -1.5469 -1.0990 -0.7831 -1.1974 -0.8912 -0.9589
3.5 -1.9730 -1.4894 -0.8827 -1.6674 -1.3801 -0.9602 -1.3455 -1.0699 -1.1132
4.0 -1.9899 -1.6149 -1.0278 -1.7518 -1.5235 -1.1529 -1.4644 -1.1852 -1.2448
45 -1.9962 -1.7127 -1.1271 -1.8104 -1.6377 -1.2876 -1.5567 -1.3435 -1.3548
5.0 -1.9987 -1.7828 -1.2928 -1.8535 -1.7353 -1.3936 -1.6296 -1.4453 -1.4470
6.0 -1.9999 -1.8863 -1.4499 -1.9101 -1.8642 -1.6001 -1.7404 -1.5963 -1.5887
7.0 -1.9999 -1.9414 -1.6690 -1.9441 -1.9343 -1.7497 -1.8123 -1.7182 -1.6881
8.0 -2.0000 -1.9636 -1.7749 -1.9658 -1.9706 -1.8596 -1.8615 -1.7949 -1.7592
9.0 -2.0000 -1.9811 -1.8204 -1.9789 -1.9952 -1.9002 -1.8966 -1.8610 -1.8111
10.0 -2.0000 -1.9825 -1.8362 -1.9873 -2.0033 -1.9706 -1.9217 -1.8989 -1.8496
12.0 -2.0000 -1.9903 -1.8408 -1.9986 -2.0196 -2.0108 -1.9541 -1.9526 -1.9081
15.0 -2.0000 -1.9999 -1.8417 -2.0036 -2.0158 -2.0289 -1.9787 -1.9831 -1.9415

*Yarigap a.u (Bohr) cinsinden verildi.
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1s?, 1s*2p?, 1s*3d* ve 1s'4f! konfigiirasyonlarimn virial katsayilarinin yarigapa bagl
degisimi Sekil 5.15.te verildi. Cok kii¢iik yarigap degerlerinde siirlama potansiyelinin
etkisi ile cok dar bir alana sikistirilan elektronlarin arasindaki etkilegsmenin siddetlenmesi,
elektriksel potansiyel enerjinin niikleer potansiyel enerjiye baskin hale gelmesine neden
oldu. Bu durum da farkli konfigiirasyonlar igin hesaplanan virial katsayilarinin biiyiik
degerler almasina neden oldu. Nokta yapinin yarigap: biiytidiikge belli bir kritik yaricap
degerine kadar virial katsayis1 kiiciildii ve serbest atomlarda oldugu gibi -2 degerine
yaklasti. Bu durumun nedeni yaricap degeri arttikca sinirlama etkisinin azalmasi ve
sistemin serbest He atomu gibi davranmaya baslamasidir. Uyarilmis elektronu daha
yliksek enerjili orbitallerde bulunan konfigiirasyonlarin virial katsayilarimin artan
yarigapla daha yavag diismesi bu konfigiirasyonlarin sinirlama potansiyelinden daha ¢ok
etkilendigini gosterir. Ek olarak virial katsayilari, uyarilmis elektronun daha yiiksek
enerjili orbitallerde bulundugu durumda, sonsuz potansiyel engelinden daha fazla
etkilenmesinden dolay1, daha biiyiik yarigap degerlerinde ancak yatay dengeye gelebildi.
Baska bir ifade ile kritik yaricap daha biiyiik degerlere dogru kaydi.
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Sekil 5.15. Sonsuz potansiyel engeli ile stmirlandirilmus iki elektronlu kuantum nokta yapilarin 1s?, 1s'2p?,
1s'3d* ve 1s'4f! konfigiirasyonlarinin virial katsayilari
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Ug ve dért elektronlu kuantum nokta yapilarin Z=3 igin 1s22s?, 1s?2p?, 1s?3p?,
1824p1, 1s%3d?, 1s%4d:, 1s%4f! konfigiirasyonlarinin ve Z=4 i¢in 1s225%, 1522s'3st,
1s%2s'2pt, 1s%2s'3pt, 1s?2st4p?t, 1s?2s13dt, 15225140, 15225'4f! konfigiirasyonlarimin virial
katsayilar1 Denk. (4.41) kullanilarak hesaplandi ve sonuglar Cizelge 5.12.’te verildi.

0.0
-0.2 A

-0.4 A
———e—— 152251 (Z=3)
-0.6 7 [ ¢ ° 1s22pt (Z=3)

; ———v——— 15230 (Z=3)
-0.8 - o

— A — . 1524f1(Z=3)

-1.0 A

-1.2 A

Virial katsayisi

-1.4 A

-1.6

-1.8 A

-2.0 A

_2.2 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

a (Bohr)

Sekil 5.16. Sonsuz potansiyel engeli ile smirlandirilmis {i¢ elektronlu kuantum nokta yapimin 1s22s?,
1s22p?, 1s23d* ve 1s24f! konfigiirasyonunun virial katsayilari

Kuantum nokta yapilarmn virial katsayilarinin yaricapa bagl degisimi 1s22st,
1s22pt, 1s?3d!, 1s?4d', 1s?4f' konfigiirasyonlar1 ii¢ elektronlu sistemler igin Sekil
5.16.’da, dort elektronlu 1s22s'3s!, 1s22s'2p!, 1s?2s'3d!, 1s?2s'4f! konfigiirasyonlu
sistemler i¢in Sekil 5.17.’de verildi. Bu sistemlerde de iki elektronlu kuantum nokta
yapilarda oldugu gibi yarigap arttikca virial katsayilar1 -2 degerine yaklasti. Bu durumun
nedeni iic ve dort elektronlu konfigiirasyonlarda nokta yapinin yarigapr arttikca
sinirlamanin etkisinin azalmasi ve sistemin sirasiyla serbest Li ve Be atomlar1 gibi

davranmasidir.



Cizelge 5.12. Sonsuz potansiyel engeli ile smirlandirilmis ii¢ ve dort elektronlu kuantum nokta yapilarin konfigiirasyonlarinin virial katsayilar1”™
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1s22st 1s22pt 1s?4p! 1s23d! 1s?4d! 1s24f! 1522? 1s22s13st  1s22s12p!  1s22s13p!  1s?2sl4p!  1s?2s'3d!  1s%2s4dt  1s22sM4f!
a o =5 o =5 o =8 o =5 o =5 o =5 o=5 o =7 o=5 o=5 o=8 o=5 o=5 o=5

Z=2 7=2 7=2 7=2 7=2 =2 =2 =2 =2 =2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2
0.5 -0.3514 -0.4441 -0.1884 -0.3210 -0.2018 -0.2433 -0.3880 -0.2692 -0.4310 -0.3260 -0.2400 -0.3619 -0.2715 -0.3061
0.6 -0.4281 -0.5403 -0.2303 -0.3926 -0.2492 -0.2988 -0.4739 -0.3319 -0.5257 -0.4021 -0.2813 -0.4422 -0.3208 -0.3757
0.7 -0.5062 -0.6379 -0.2454 -0.4654 -0.3098 -0.3567 -0.5609 -0.3950 -0.6215 -0.4787 -0.3536 -0.5237 -0.3969 -0.4464
0.8 -0.5859 -0.7357 -0.2971 -0.5402 -0.3445 -0.4166 -0.6490 -0.4561 -0.7179 -0.5586 -0.4074 -0.6079 -0.4655 -0.5211
0.9 -0.6655 -0.8330 -0.3433 -0.6158 -0.4031 -0.4778 -0.7374 -0.5181 -0.8147 -0.6394 -0.4738 -0.6885 -0.5344 -0.5956
1.0 -0.7471 -0.9291 -0.3859 -0.6927 -0.4614 -0.5389 -0.8262 -0.5849 -0.9091 -0.7251 -0.5363 -0.7753 -0.6059 -0.6718
1.2 -0.9060 -1.1131 -0.4909 -0.8447 -0.5723 -0.6664 -0.9962 -0.7184 -1.0922 -0.8920 -0.6766 -0.9458 -0.7543 -0.8237
14 -1.0587 -1.2790 -0.6223 -0.9898 -0.6987 -0.7941 -1.1571 -0.8460 -1.2553 -1.0501 -0.8307 -1.0949 -0.8995 -0.9705
1.6 -1.1992 -1.4208 -0.7329 -1.1249 -0.8121 -0.9179 -1.3004 -0.9825 -1.3961 -1.1965 -0.9778 -1.2397 -1.0353 -1.1052
1.8 -1.3249 -1.5385 -0.8335 -1.2365 -0.9287 -1.0346 -1.4250 -1.1016 -1.5126 -1.2474 -1.0569 -1.3592 -1.1596 -1.2256
2.0 -1.4339 -1.6273 -0.9718 -1.3545 -1.0395 -1.1405 -1.5304 -1.2082 -1.6064 -1.4361 -1.2234 -1.4599 -1.2703 -1.3310
2.2 -1.5264 -1.6974 -1.0794 -1.4372 -1.1393 -1.2375 -1.6175 -1.3062 -1.6813 -1.5303 -1.3162 -1.5449 -1.3628 -1.4209
24 -1.6036 -1.7554 -1.1678 -1.5136 -1.2273 -1.3203 -1.6834 -1.3930 -1.7418 -1.6879 -1.4402 -1.6164 -1.4493 -1.4987
2.6 -1.6673 -1.8034 -1.2161 -1.5739 -1.3098 -1.3894 -1.7471 -1.4715 -1.7878 -1.6772 -1.5141 -1.6722 -1.5065 -1.5642
2.8 -1.7201 -1.8293 -1.2718 -1.6237 -1.3806 -1.4523 -1.7913 -1.5361 -1.8254 -1.7313 -1.5840 -1.7219 -1.5754 -1.6212
3.0 -1.7643 -1.8547 -1.3395 -1.6665 -1.4407 -1.5075 -1.8074 -1.5935 -1.8568 -1.7774 -1.6470 -1.7613 -1.5986 -1.6694
3.5 -1.8428 -1.8983 -1.5199 -1.7472 -1.5724 -1.6156 -1.8937 -1.7060 -1.9123 -1.8357 -1.6910 -1.8315 -1.7219 -1.7596
4.0 -1.8906 -1.9236 -1.6331 -1.8034 -1.6601 -1.6961 -1.9316 -1.7844 -1.9443 -1.8427 -1.7919 -1.8836 -1.8054 -1.8154
4.5 -1.9262 -1.9419 -1.6864 -1.8442 -1.7028 -1.7547 -1.9549 -1.8332 -1.9686 -1.9214 -1.8522 -1.9161 -1.8518 -1.8634
5.0 -1.9485 -1.9546 -1.7792 -1.8757 -1.7606 -1.7992 -1.9754 -1.8818 -1.9790 -1.9378 -1.8956 -1.9377 -1.8742 -1.8936
6.0 -1.9737 -1.9671 -1.8446 -1.9159 -1.8344 -1.8602 -1.9892 -1.9221 -1.9917 -1.9947 -1.9553 -1.9638 -1.9205 -1.9307
7.0 -1.9833 -1.9823 -1.9174 -1.9416 -1.8675 -1.8990 -1.9957 -1.9432 -1.9969 -1.9926 -1.9578 -1.9773 -1.9569 -1.9513
8.0 -1.9844 -1.9809 -1.9449 -1.9581 -1.8998 -1.9244 -1.9985 -1.9476 -1.9989 -1.9998 -1.9969 -1.9680 -1.9501 -1.9625
9.0 -1.9944 -1.9921 -1.9623 -1.9691 -1.9181 -1.9422 -1.9997 -1.9689 -1.9988 -2.0055 -2.0036 -1.9727 -1.9781 -1.9707
10.0 -1.9916 -1.9962 -1.9754 -1.9766 -1.9714 -1.9533 -2.0009 -1.9612 -1.9998 -1.9909 -2.0047 -1.9880 -1.9752 -1.9595
12.0 -1.9981 -1.9976 -2.0000 -1.9827 -1.9671 -1.9708 -2.0005 -1.9890 -1.9984 -1.9952 -2.0087 -1.9871 -1.9775 -1.9442
15.0 -1.9906 -1.9998 -1.9947 -1.9949 -1.9754 -1.9825 -1.9963 -2.0565 -2.0009 -2.0032 -2.0294 -1.9783 -1.9768 -1.9776

*Yarigap a.u (Bohr) cinsinden verildi.
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Iki elektronlu kuantum nokta yapi ile karsilastirildiginda ii¢ elektronlu, iic
elektronlu yap1 ile karsilastirildiginda dort elektronlu kuantum nokta yapinin virial
katsayilarinin yarigapa bagh grafikleri birbirine daha yakin ¢ikt1 (Sekil 5.15., Sekil 5.16.,
Sekil 5.17.). Bu durumun nedeni farkli konfigiirasyonlarin enerji degerleri ve virial
katsayilar1 arasindaki farkin uyarilmis elektrondan kaynaklanmasidir. Soyle ki iki
elektronlu sistemde elektronlarin yarisit uyarilmis orbitalde, ii¢ elektronlu sistemde
elektronlarin iicte biri uyarilmis orbitalde, dort elektronlu sistemde ise sistemin
elektronlariin dortte biri uyarilmis orbitalde bulunur. Dolayisiyla elektron sayisi
azaldikca uyarilmis elektronun enerji degerleri ve virial katsayilar lizerindeki agirlig
artar ve bu durum da iki elektronlu sistemin farkli konfigiirasyonlarinin virial
katsayilarinin birbirine yakinsamasina neden olur. Ayrica virial katsayinin -2 degerine
ulastig1 kritik yaricap degeri farkli elektron sayisina sahip sitemlerde farkli degerler
almaktadir. Bu durumun nedeni, elektron sayisi arttikca elektronlarin potansiyelinden

daha fazla etkilenmesidir.
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Sekil 5.17. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmis dért elektronlu kuantum nokta yapilarin 1s22s'2p?,
1s22s23d! ve 1522s24f! konfigiirasyonlarinin virial katsayilari
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5.2. Sonlu Kuyu Potansiyelleri

Iki elektronlu kuantum nokta yapilarin elektronik 6zellikleri {i¢ farkli sonlu
siirlama potansiyeli (V.=1, 5, 10 Hartree) i¢in incelendi. Sonlu potansiyel engeli,
kuantum nokta yapilarin elektronlarinin yapt disinda bulunmasini olasi kilacagi igin
gercek sistemlere daha yakindir. Bu nedenle gercek sistemlerde oldugu gibi herhangi bir
elektronun potansiyel engelini asip kuyu disina ¢ikmasi sistemin enerji degerlerinde ve

virial katsayilarinda keskin degisimlere neden oldu.

5.2.1. Kuantum nokta yapinin elektronlarinin olasihik yogunluklari

Derinligi 1 Hartree olan kiiresel simetrik sonlu potansiyel kuyusu i¢ine hapsedilen
ve merkezinde atomik safsizlik yiikii Z=2 olan iki elektronlu kuantum nokta yapilarda
1s?, 1s'2p?, 1s'3d?, 1s'4f! konfigiirasyonlari icin elektronlarinin kuyu icindeki (|p™<%|?)
ve kuyu disindaki (|¢p"™%|?) olasilik yogunluklar: hesapland: ve Cizelge 5.13°te verildi.

Nokta yapinin yaricapi arttikca Sekil 5.18.de goriildiigii gibi 1s'2p, elektronlarin
nokta yapi i¢indeki olasilik yogunluklar1 da artti. Kiiresel kuyu i¢inde yiiksek enerjili
orbitallerde bulunan elektronun kuyu disina kacabilme yetenegi daha fazla olacagi igin
kuyu igindeki olasilik yogunluklari, diisiik enerjili orbitallerdeki elektronlardan daha
diisiiktiir. Bu nedenle elektronlarin kuyu i¢ine girmeye basladigi kritik yaricap degerleri
yliksek enerjili orbitallerde bulunan elektron i¢in daha biiyiik bir deger aldi. Eger nokta
yapinin yarigapt asamall olarak kiigiiltiiliirse dar bir alanda sikistirilan elektronlar kuyu
disina kagmaya baglar ve once yiiksek enerjili orbitaldeki elektron daha sonra diisiik
enerjili orbitaldeki elektron kuyu disina ¢ikar. Bu durumun nedeni birbirine ¢ok yaklasan
elektronlar arasindaki etkilesmenin ¢ok siddetlenmesidir. Bu yiizden yarigap artik¢a
elektronlarin kuyu i¢ine girmeye basladig kritik yaricap degeri diisiik enerjili orbitaldeki
elektron icin yliksek enerjili orbitaldeki elektronun kritik yaricap degerinden daha
diisiiktiir. Bu iki kritik yaricap degeri arasinda, baska bir ifadeyle diisiikk enerjili
orbitaldeki elektronun halihazirda kuyu i¢inde bulundugu ve yiiksek enerjili orbitaldeki
elektronun da kuyu igine girmeye basladig1 yaricap araliginda elektronlar arsindaki
uzakligin radikal degisimi elektronlarin etkilesiminde de radikal degisimlere neden oldu
ve bu durum enerji grafiklerinde net bir sekilde goriildii. Ote yandan yarigap yeterince
arttirtlirsa her iki elektron da kuyu igine girer ve sinirlama potansiyelinin etkisi giderek

azalir.
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Cizelge 5.13. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile simirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin taban ve bazi uyarilmig konfigiirasyonlarinin elektronlarinin

olasilik yogunluklar”
1s? 1s? 1s'2pt 1s'2pt 1s'2pt 1st2pt 1s13d* 1s13d* 15130t 15130t 1s4f! 1s4f! 1s4f! 1st4f!
a 0=51s o0=51 o¢=51 o0=51s o0=52p o0=51s o¢=51s o¢=51s o¢=53d 0=53d o=51s o0=51 o=54f o=5 4f
ic DIS ic DIS ic DIS ic DIS ic DIS ic DIS ic DIS

05 0.3138 0.4117 0.3957 0.6043 5.583e-4 0.9994 0.4019 0.5981  1.003e-7  1.0000 0.4025 0.5975 5.97e-11  1.0000
0.6  0.4317 0.5424 0.5221 0.4779  1.324e-3  0.9987 0.5306 0.4694  3.169%-7  1.0000 0.5322 0.4678  1.48e-10  1.0000
0.7 05411 0.6530 0.6296 0.3704  2.857e-3  0.9971 0.6420 0.3580 9.077e-7  1.0000 0.6415 0.3585 9.19e-10  1.0000
0.8  0.6339 0.7403 0.7155 0.2845 5.864e-3  0.9941 0.7307 0.2693 2.210e-6  1.0000 0.7295 0.2705  1.17e-9 1.0000
09 0.7088 0.8085 0.7915 0.2085 0.0116 0.9884 0.7971 0.2029 4.361e-6  1.0000 0.7983 0.2017  2.67e-9 1.0000
1.0 0.7726 0.8588 0.8399 0.1601 0.0233 0.9767 0.8486 0.1514 9.912¢-6  1.0000 0.8482 0.1518  4.32e-9 1.0000
1.2 0.8561 0.9247 0.9081 0.0919 0.0998 0.9002 0.9145 0.0855  3.430e-5 1.0000 0.9149 0.0851  1.48e-8 1.0000
1.4  0.9139 0.9600 0.9426 0.0574 0.2627 0.7373 0.9516 0.0484  1.006e-4  0.9999 0.9539 0.0461  6.03e-8 1.0000
1.6  0.9383 0.9758 0.9629 0.0371 0.4920 0.5080 0.9746 0.0254  3.265e-4  0.9997 0.9729 0.0271  2.54e-7 1.0000
1.8  0.9655 0.9761 0.9770 0.0230 0.6292 0.3708 0.9847 0.0153  9.863e-4  0.9990 0.9861 0.0139  5.00e-7 1.0000
20 09763 0.9721 0.9861 0.0139 0.7078 0.2922 0.9918  8.21e-3  3.077e-3  0.9969 0.9925  7.53e-3  1.90e-6 1.0000
22  0.9852 0.9699 0.9916 8.42e-3  0.7921 0.2079 0.9949  5.07e-3  0.0220 0.9780 0.9959  4.13e-3  3.64e-6 1.0000
24 0.9898 0.9729 0.9953 4.73e-3  0.8393 0.1607 0.9971  2.8%-3 0.3614 0.6386 0.9978  2.17e-3  1.52e-5 1.0000
26 09944 0.9853 0.9972 2.78¢-3  0.8741 0.1259 0.9976  2.35e-3  0.5283 0.4717 0.9988  1.24e-3  3.79-5 1.0000
2.8  0.9957 0.9862 0.9985 1.52e-3  0.8996 0.1004 0.9987  1.32e-3  0.6505 0.3495 0.9993  7.18e-4  1.12e-4  0.9999
3.0  0.9967 0.9787 0.9991 8.60e-4  0.9188 0.0812 0.9993  7.24e-4  0.7299 0.2701 0.9997  3.20e-4  4.25e-4  0.9996
35  0.9998 0.9905 0.9998 2.11e-4  0.9499 0.0501 0.9998  1.65e-4  0.8399 0.1601 0.9999  1.19-4  0.6195 0.3805
40  0.9997 0.9972 0.9999 9.47e-5  0.9674 0.0326 1.0000 4.47e-5  0.8965 0.1035 1.0000  2.20e-5  0.7947 0.2053
45  0.9999 1.0000 1.0000 2.99%-5  0.9782 0.0218 1.0000 8.88e-6  0.9287 0.0713 1.0000 5.94e-6  0.8642 0.1358
50  1.0000 1.0000 1.0000 2.05e-5  0.9846 0.0154 1.0000  3.03e-6  0.9494 0.0506 1.0000  1.27e-6  0.9035 0.0965
6.0  1.0000 0.9997 1.0000 5.7le-6  0.9925  7.48e-3  1.0000  1.19-7  0.9718 0.0282 1.0000  1.26e-8  0.9472 0.0528
7.0  1.0000 0.9999 1.0000 3.79%-7 0.9960  4.01e-3  1.0000  3.10e-8  0.9832 0.0168 1.0000 3.83e-10  0.9569 0.0321
8.0  1.0000 0.9999 1.0000 1.16e-7 0.9978  2.20e-3  1.0000 1.78-8  0.9989  1.08e-3  1.0000 1.75¢-9  0.9792 0.0208
9.0 1.0000 1.0000 1.0000 8.64e-8  0.9988  1.18e-3  1.0000 4.45e-11  0.9993  7.15e-4  1.0000 8.99e-13  0.9859 0.0141
10.0  1.0000 1.0000 1.0000 1.93e-8  0.9994  6.36e-4  1.0000 1.69e-10 0.9953  4.72¢e-3  1.0000  3.8%-13 0.9901  9.88e-3
12.0  0.9999 1.0000 1.0000 1.26e-8  0.9998 197e-4  1.0000 3.65e-16  0.9977  2.28e-3  1.0000 5.07e-15 0.9947  5.28e-3
15.0  1.0000 1.0000 1.0000  7.04e-10  1.0000  3.51e-5  1.0000 2.42e-10 0.9992  8.34e-4  1.0000 1.43e-20 0.9977  2.34e-3

*Yarigap a.u (Bohr) cinsinden verildi.
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Sekil 5.18. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile sinirlandirtlmus iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'2p? konfigiirasyonundaki elektronlarm olasilik yogunluklar:

Kuantum nokta yapmin uyarilmis elektronunun 2p orbitalinden daha yiiksek
enerjili bir orbitale, 6rnegin 4f orbitaline uyarildigi durumda, Sekil 5.19.’de goriildiigi
gibi, 1s*4f! konfigiirasyonunun 4f orbitaline uyarilmis elektronun kritik yaricap degeri 2p
orbitaline uyarilmis elektronun kritik yarigap degerinden daha biiyiik bir deger aldi. Bu
durum yiiksek enerjili orbitaldeki elektronu kuyu icinde tutmanin daha zor olacagini
gosterir.

Kiiresel simetrik sonlu potansiyel engelinin 5 Hartree oldugu durumda
merkezinde safsizlik yiikii bulunan iki elektronlu kuantum nokta yapilarin elektronlarinin
kuyu igindeki (|$"<%|?) ve disindaki (|p">%|?) olasilik yogunluklar: 1s?, 1s'2s?, 1s!3s?,
1s*4f! konfigiirasyonlar1 icin hesaplandi ve olasilik yogunluklar: Cizelge 5.14.’te verildi.
Elektronlarin olasilik yogunluklarinin yarigapa bagh degisimi 1s'2p! konfigiirasyonu igin
Sekil 5.20.’te gosterildi. Bu grafige gore yarigap arttikca dnce yiiksek enerjili orbitaldeki
elektron daha sonra diisiik enerjili orbitaldeki elektron kuyu i¢ine girdi. Bu durum 1
Hartree potansiyel engeli ile smirlandirilmis sistemlerde karsilagilan durum ile
ortiismektedir. Ancak sinirlama potansiyelinin 5 Hartree olmasi durumunda elektronlarin

kuyu icine girmeye/¢ikmaya basladig kritik yarigap degerleri degisti.
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Cizelge 5.14. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile simirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin taban ve bazi uyarilmig konfigiirasyonlarinin elektronlarinin

olasilik yogunluklari”
1s? 1s? 1st2pt 1st2pt 1s2pt 1s2p? 1s13d? 1st3d! 1st3d! 1st3d! 1st4f! 1st4f! 1st4f! 1st4f!
a o =5, 1s o =5, 1s o =5, 1s o =5, 1s 0=52p o0=51 o¢=51 o¢=51s 0=53d 0¢=53d o0=51 o0=51 o=54f o=54f
ic DIS ic DIS iC DIS iC DIS iC DIS IiC DIS iC DIS

0.5 0.5865 0.4135 0.6465 0.3535 5.16e-4 0.9995 0.6498 0.3502 6.32¢-8 1.0000 0.6484 0.3516  2.83e-11  1.0000
0.6 0.7121 0.2879 0.7606 0.2394 2.98e-3 0.9970 0.7658 0.2342 2.16e-7 1.0000 0.7657 0.2343 7.74e-9 1.0000
0.7 0.8090 0.1910 0.8420 0.1580 0.0459 0.9541 0.8427 0.1573 1.11e-6 1.0000 0.8415 0.1585 1.86e-9 1.0000
0.8 0.8607 0.1393 0.8813 0.1187 0.3500 0.6500 0.8896 0.1104 2.04e-6 1.0000 0.8857 0.1143  5.10e-10  1.0000
0.9 0.8958 0.1042 0.9126 0.0874 0.5738 0.4262 0.9241 0.0759 4.80e-6 1.0000 0.9267 0.0733 1.28e-9 1.0000
1.0 0.9220 0.0780 0.9369 0.0631 0.6948 0.3052 0.9482 0.0518 4.61e-5 1.0000 0.9482 0.0518 4.49e-9 1.0000
1.2 0.9553 0.0447 0.9601 0.0399 0.8241 0.1759 0.9731 0.0269 4.52e-3 0.9955 0.9732 0.0268 1.96e-8 1.0000
1.4 0.9777 0.0223 0.9808 0.0192 0.8899 0.1101 0.9820 0.0180 0.7116 0.2884 0.9841 0.0159 4.84e-8 1.0000
1.6 0.9867 0.0133 0.9890 0.0110 0.9268 0.0732 0.9897 0.0103 0.8245 0.1755 0.9910 9.04e-3 2.55e-7 1.0000
1.8 0.9919 8.13e-3 0.9936 6.42e-3 0.9489 0.0511 0.9941 5.88e-3 0.8799 0.1201 0.9944 5.56e-3 0.7716 0.2284
2.0 0.9949 5.05e-3 0.9961 3.93e-3 0.9632 0.0368 0.9966 3.41e-3 0.9138 0.0862 0.9969 3.07e-3 0.8404 0.1596
2.2 0.9968 3.24e-3 0.9976 2.37e-3 0.9728 0.0272 0.9980 1.96e-3 0.9352 0.0648 0.9982 1.79-3 0.8835 0.1165
2.4 0.9980 2.00e-3 0.9987 1.28e-3 0.9793 0.0207 0.9988 1.16e-3 0.9503 0.0497 0.9990 9.74e-4 0.9126 0.0874
2.6 0.9987 1.27e-3 0.9991 8.90e-4 0.9840 0.0160 0.9993 7.12e-4 0.9607 0.0393 0.9994 5.76e-4 0.9320 0.0680
2.8 0.9992 8.13e-4 0.9995 5.49e-4 0.9874 0.0126 0.9996 3.55e-4 0.9688 0.0312 0.9997 2.96e-4 0.9463 0.0537
3.0 0.9995 5.19e-4 0.9996 3.61le-4 0.9899 0.0101 0.9996 3.52e-4 0.9747 0.0253 0.9998 1.83e-4 0.9565 0.0435
35 0.9998 1.69e-4 0.9998 2.38e-4 0.9939 6.07e-3 1.0000 3.85e-5 0.9842 0.0158 0.9999  7.580e-5  0.9731 0.0269
4.0 0.9999 5.67e-5 0.9999 7.16e-5 0.9961 3.86e-3 1.0000 2.75e-5 0.9895 0.0105 1.0000 1.88e-5 0.9820 0.0180
4.5 0.9999 6.53e-5 1.0000 2.15e-5 0.9975 2.54e-3 1.0000 7.03e-6 0.9927 7.30e-3 1.0000 3.43e-6 0.9875 0.0125
5.0 1.0000 1.58e-5 1.0000 6.92e-6 0.9983 1.74e-3 1.0000 2.16e-6 0.9948 5.20e-3 1.0000 4.75e-7 0.9909 9.08e-3
6.0 1.0000 2.23e-6 1.0000 1.05e-6 0.9991 8.75¢e-4  1.0000 1.60e-7 0.9971 2.90e-3 1.0000 1.21e-8 0.9949 5.12e-3
7.0 1.0000 8.87e-6 1.0000 3.01e-7 0.9996 4.31e-4  1.0000 2.96e-9 0.9983 1.72e-3 1.0000 4.03e-10  0.9968 3.16e-3
8.0 1.0000 8.25e-6 1.0000 1.20e-7 0.9998 2.43e-4  1.0000 1.18e-8 0.9989 1.08e-3 1.0000 2.09e-11  0.9980 2.03e-3
9.0 1.0000 3.56e-7 1.0000 3.91e-8 0.9999 1.25e-4  1.0000 5.12e-11  0.9993 7.12e-4 1.0000 5.80e-12  0.9986 1.38e-3
10.0 1.0000 2.75e-7 1.0000 1.58e-8 0.9999 7.34e-5 1.0000 2.76e-11  0.9995 4.80e-4 1.0000 1.71e-11  0.9990 9.66e-4
12.0 1.0000 4.38e-9 1.0000 1.14e-8 1.0000 2.87e-5 1.0000 2.88e-15  0.9998 2.32e-4 1.0000 2.66e-14  0.9995 5.16e-4
15.0 1.0000 1.05e-5 1.0000 3.93e-9 1.0000 3.25e-6 1.0000  6.08e-12  0.9999 8.45e-5 1.0000 8.20e-22  0.9998 2.2%-4

*Yarigap a.u (Bohr) cinsinden verildi.
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Sekil 5.19. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile sinirlandirilmig iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s*4f! konfigiirasyonundaki elektronlarin olasilik yogunlugu
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Sekil 5.20. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmig iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'2p! konfigiirasyonundaki elektronlarin olasilik yogunlugu
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Merkezinde safsizlik yiikii bulunan 10 Hartree degerindeki potansiyel engeli ile
sinirlandirilmis kuantum nokta yapilarin elektronlarmm kuyu igindeki (|p"=%|?) ve kuyu
disindaki (|¢">%|?) olasilik yogunluklar 1s?, 1s'2pt, 1s'3d?, 1s*4f! konfigiirasyonlart
icin hesapland1 ve sonuglar Cizelge 5.15.’te verildi. Olasilik yogunluklarinin yarigapa
bagl degisimi, 1s'2p* konfigiirasyonu icin Sekil 5.21.’te gériilecegi iizere, 1 ve 5 Hartree
potansiyel engeli ile sinirlandirilmig sistemler ile benzer bir degisim gosterdi. Ancak
sinirlama potansiyelinin artmasi, yiiksek enerjili orbitalde bulunan elektronun kuyu igine
girmeye basladig1 kritik yarigcap degerinin diisiik enerjili orbitalde bulunan elektronun
kuyu icine girmeye basladig1 kritik yaricap degerine yaklagmasina neden oldu. Bu
durumun nedeni sonlu siirlama potansiyelinin degeri arttikga yiiksek enerjili orbitaldeki

elektronun da kuyu i¢inde tutulmasinin kolaylagsmasidir.
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Sekil 5.21. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'2p? konfigiirasyonundaki elektronlarm olasilik yogun
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Cizelge 5.15. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile smirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin taban ve bazi uyarilmis konfigiirasyonlarinin elektronlarinin

olasilik yogunluklar”
1s? 1s? 1s'2pt 1s'2pt 1s'2pt 1s'2pt 1s13d* 1s13d! 15130t 15130t 1s4f! 1s4f! 1s4f! 1s4f!
a 0=51s o¢=51 o0=51 o0=51 o0=52p o0=51s o0=51 o0=51s 0=53d 0=53d o=51s o¢=51s o0=54F o=54f
ic DIS ic DIS i DIS ic DIS ic DIS ic DIS ic DIS

0.5 0.7639 0.2361 0.7943 0.2057  3.45e-3  0.9965 0.7875 0.2125  3.43e-8  1.0000 0.7887 0.2113  1.54e-9  1.0000
0.6 0.8430 0.1570 0.8627 0.1373 0.3551 0.6449 0.8738 0.1262  2.83e-7  1.0000 0.8671 0.1329  7.50e-8  1.0000
0.7 0.9034 0.0966 0.9090 0.0910 0.6396 0.3604 0.9100 0.0900 3.02e-6  1.0000 0.9190 0.0810 3.48e-10  1.0000
0.8 0.9343 0.0657 0.9248 0.0752 0.7582 0.2418 0.9429 0.0571  2.86e-6  1.0000 0.9378 0.0622  8.61e-8  1.0000
0.9 0.9543 0.0457 0.9452 0.0548 0.8305 0.1695 0.9582 0.0418 0.5462 0.4538 0.9633 0.0367 1.88¢e-9  1.0000
1.0 0.9673 0.0327 0.9696 0.0304 0.8781 0.1219 0.9704 0.0296 0.6999 0.3001 0.9715 0.0285  5.52e-7  1.0000
1.2 0.9823 0.0177 0.9839 0.0161 0.9300 0.0700 0.9844 0.0156 0.8465 0.1535 0.9850 0.0150 0.6682 0.3318
1.4 0.9899 0.0101 0.9910 8.99-3  0.9563 0.0437 0.9913  8.71e-3  0.9067 0.0933 0.9915  8.45e-3  0.8247 0.1753
1.6 0.9940 6.01e-3  0.9949 5.11e-3  0.9710 0.0290 0.9951  4.88e-3  0.9371 0.0629 0.9956  4.44e-3  0.8912 0.1088
1.8 0.9964 3.64e-3  0.9970  2.98e-3  0.9799 0.0201 0.9973  2.74e-3  0.9560 0.0440 0.9974  2.61e-3  0.9253 0.0747
2.0 0.9977 2.25e-3  0.9983 1.73e-3  0.9856 0.0144 0.9984  1.62e-3  0.9682 0.0318 0.9985  1.49%-3  0.9462 0.0538
2.2 0.9985 1.47e-3  0.9989 1.05e-3  0.9893 0.0107 0.9991  9.38e-4  0.9762 0.0238 0.9992  8.47e-4  0.9602 0.0398
24 0.9991 8.97e-4 09994  6.0le-4 09920 8.03e-3  0.9995 5.14e-4  0.9818 0.0182 0.9995  4.75e-4  0.9693 0.0307
2.6 0.9994 573e-4 09996  3.64e-4 09938 6.18e-3  0.9997  2.92e-4  0.9856 0.0144 0.9997  2.85e-4  0.9760 0.0240
2.8 0.9996 3.63e-4  0.9997 2.6le-4 09951  4.87e-3  0.9998 1.74e-4  0.9885 0.0115 0.9999  1.41e-4  0.9808 0.0192
3.0 0.9998 2.32e-4  0.9997 2.64e-4 09961  3.87e-3  0.9999 9.44e-5 0.9906 9.37e-3  0.9999  8.6le-5 0.9844 0.0156
35 0.9999 7.65e-5  0.9999 1.0le-4  0.9977 2.29%-3 1.0000 2.94e-5 09942 5.83e-3 1.0000 2.25e-5  0.9901  9.93e-3
4.0 1.0000 2.51e-5 1.0000  4.98e-5  0.9983  1.65e-3  1.0000 2.57e-5 0.9961  3.88e-3  1.0000 4.98e-6  0.9935  6.53e-3
4.5 1.0000 3.3%-5 1.0000  6.95e-6  0.9990 9.92e-4  1.0000 6.18¢-6  0.9973  2.70e-3  1.0000 3.36e-6  0.9954  4.55¢-3
5.0 1.0000 2.77e-5 1.0000  6.03e-6  0.9991  9.12%¢e-4  1.0000 1.18-6 0.9981  1.93e-3  1.0000 3.33e-7  0.9967  3.32-3
6.0 1.0000 2.91e-6 1.0000 1.82e-6  0.9997 3.38e-4  1.0000 2.11le-7 0.9989  1.07e-3  1.0000 2.17e-8  0.9981  1.87e-3
7.0 1.0000 5.27e-7 1.0000  2.12%e-7  0.9998  1.70e-4  1.0000 6.41e-10 0.9994  6.36e-4  1.0000 6.59e-10 0.9989  1.13e-3
8.0 1.0000 1.33e-8 1.0000 1.49-7 0.9999 9.47e-5 1.0000 9.32-10 0.9996 4.03e-4  1.0000 1.40e-10 0.9993  7.41e-4
9.0 1.0000 4.24e-9 1.0000 5.12%-7  1.0000 4.87e-5  1.0000 8.93e-11 0.9997  2.62e-4  1.0000 2.26e-11 0.9995  4.98e-4
10.0 1.0000 2.33e-7 1.0000  2.87e-7  1.0000 2.65e-5 1.0000 1.12e-11 0.9998  1.74e-4  1.0000 3.42e-14 0.9997  3.4%-4
12.0 1.0000 2.91e-8 1.0000 2.08e-10  1.0000  1.30e-5  1.0000 9.66e-12 0.9999  8.43e-5 1.0000 3.12%-14 0.9998  1.88e-4
15.0 1.0000 1.01e-6 1.0000 4.13e-18  1.0000  8.80e-7  1.0000 6.14e-12  1.0000  3.09e-5  1.0000 6.53e-17  0.9999  8.21e-5

*Yarigap a.u (Bohr) cinsinden verildi.



91

5.2.2. Sonlu kuantum nokta yapilarin ortalama enerjileri

Iki elektronlu kiiresel simetrik sonlu potansiyel engeli ile smirlandirilmis kuantum
nokta yapilarin 1s?, 1s'2p?, 1s'3d!, 1s'4f! konfigiirasyonlarinin ortalama enerjileri Z=2
icin Denk. (4.28) kullanilarak hesaplandi ve sonuglar Cizelge 5.16.’te verildi.

Ortalama enerjinin yarigapa bagh degisimi 1s?, 1s'2p!, 1s'3d' ve 1s'4f!
konfigiirasyonlar1 i¢in Sekil 5.22.’de verildi. Nokta yapinin yarigapi arttik¢a ortalama
enerji, sonsuz kuantum nokta yapilarda oldugu gibi, serbest He atomunun enerji
degerlerine yaklasti. Ancak sonsuz kuantum nokta yapilardan farkli olarak ozellikle
uyarilmis elektronu 3d ve 4f orbitalinde bulundugu konfigiirasyonlarda, ortalama enerji
yarigap arttik¢a azalirken belli bir yaricap degerinde grafikte bir ¢ikint1 olustu. Bu durum
Is orbitalindeki elektron kuyu i¢inde iken kuyu disinda bulunan uyarilmis elektronun
kuyu i¢ine girmeye basladig1 kritik yaricap degerinde ortaya cikti ve nedeni 1s orbitalinde
bulunan elektron ile wuyarilmis elektronun birbirine yaklasmasi sonucunda
etkilesimlerinin siddetlenmesidir. Boylece elektronik potansiyel enerji birden artt1 ve bu
degisim grafiklerde goriilen ¢ikintinin olusmasma neden oldu. Bu durum uyarilmis
elektronun daha yiiksek enerjili orbitalde bulunmasi halinde, birbirinden dogal olarak
uzakta bulunmasi gereken elektronlarin “zorla” birbirine yaklastirilmalari nedeniyle daha
belirgin hale geldi. Bu yiizden grafikte gérillen c¢ikintilar 1s'3d! ve 1s'4f!
konfigiirasyonunda agik¢a goriiliirken 1s'2p! konfigiirasyonunda daha az belirgindir.
Ayrica uyarilmis elektronlarin daha kiiciik enerji seviyelerinde bulunmasi halinde s6z
konusu ¢ikintinin daha kiiclik yaricap degerlerinde ortaya ¢ikmasinin nedeni, kiiglik
enerjili orbitallerde bulunan uyarilmis elektronlarin nokta yap1 yarigapi arttirilirken kuyu
icine girmeye basladiklar1 kritik yari¢cap degerinin yiiksek enerjili orbitallerde bulunan
uyarilmis elektronlarin kuyu igine girmeye basladigi kritik yaricap degerinden daha
kiigiik olmasindandir. Bu yiizden yarigap kiigiildiikkge daha etkili hale gelen sinirlama
potansiyeli uyarilmis elektronu kii¢lik yoriinge a¢isal momentum kuantum sayisina sahip
orbitallerde bulunan sistemleri daha geg etkiler. Bu durum 1s'2p® konfigiirasyonunda
goriilen cikintinin 1s4f! konfigiirasyonunda goriilen ¢ikintidan daha kiigiik olmasina
neden oldu. Ote yandan 1s®> konfigiirasyonunda her iki elektronda ayni orbitalde
bulundugu i¢in, baska bir ifade ile ayn1 anda kuyu i¢ine girip ayni anda kuyu disina
ciktiklar1 kabul edildigi i¢in, diger konfigiirasyonlarda meydana gelen c¢ikinti bu

konfigiirasyonda olugmadi.
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Cizelge 5.16. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1, 5, 10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin taban ve bazi uyarilmis konfigiirasyonlarmin ortalama

enerjileri”
1s2 1s12pt 1s13d? 1st4ft 1s? 1s12s? 1s13s? 1s12pt 1s13d? 1staft 1st4f! 1s? 1s12p? 1s13d? 1st4f!
o=5 o =5 o =5 o =5 o =5 o =7 o =7 o =5 o =5 og=5 og=5 o =5 o =5 g =5 g =5
a 7=2 7=2 7=2 7=2 7=2 =2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=0 =2 =2 7=2 7=2
Vc=1 Vc=1 Vc=1 Vc=1 Vc=5 Vc=5 Vc=5 Vc=5 Vc=5 Vc=5 Vc=5 Vc=10 Vc=10 Vc=10 Vc=10
0.5 -1.4155 -0.4932 -0.4183 -0.3943 2.9418 5.3021 5.3190 5.3598 5.4277 5.4534 10.0000 fgggg?d 11.6860 11.7944 11.8113
0.6 -1.6213 -0.6116 -0.5376 -0.5139 1.6273 4.6205 4.6490 4.7197 4.7862 4.8103 9.6657 3.7078 10.0927 10.6264 10.6763
0.7 -1.8188 -0.7179 -0.6449 -0.6206 0.5644 4.1292 4.1570 4.1780 4.2956 4,3228 9.1141 1.9082 7.8451 9.9312 9.8685
0.8 -1.9970 -0.8088 -0.7351 -0.7106 -0.2082 3.7717 3.7995 3.5291 3.9449 3.9682 8.5788 0.6914 5.9778 9.3380 9.3710
0.9 -2.1494 -0.8903 -0.8082 -0.7841 -0.8044 3.5107 3.5290 2.7675 3.6804 3.6940 8.1123 -0.1908  4.4359 8.9841 8.9509
1.0 -2.2829 -0.9537 -0.8663 -0.8416 -1.2554 3.2829 3.3124 2.0089 3.4792 3.5035 7.7274 :ffg?fd 3.1662 7.4055 8.7156
1.2 -2.4801 -1.0641 -0.9462 -0.9217 -1.8780 2.6322 2.9055 0.8570 3.2359 3.2615 7.0979 -1.6579 1.5000 4.8922 8.3859
1.4 -2.6157 -1.1773 -0.9935 -0.9700 -2.2778 1.6431 2.2991 0.0456 2.2997 3.1384 6.7259 -2.1298 0.4517 3.1690 6.0670
1.6 -2.6976 -1.3067 -1.0217 -0.9963 -2.4971 0.7763 1.8480 -0.4988 1.4324 3.0637 6.3222 -2.4087 -0.2351 1.9811 4.3554
1.8 -2.7586 -1.4380 -1.0366 -1.0126 -2.6319 0.1078 1.4840 -0.8793 0.7639 2.4523 6.2204 -2.5781 -0.7005 1.1394 3.1036
2.0 -2.7937 -1.5460 -1.0462 -1.0212 -2.7161 -0.3776 1.1411 -1.1479 0.2577 1.7105 5.7555 -22;3:?1267“ -1.0259 0.5263 2.1747
2.2 -2.8182 -1.6449 -1.0540 -1.0258 -2.7690 -0.7476 0.6767 -1.3473 -0.1304 1.1284 4,9673 -2.7479 -1.2599 0.0688 1.4693
2.4 -2.8330 -1.7215 -1.0545 -1.0284 -2.8027 -1.0334 0.2579 -1.5002 -0.4336 0.6630 4,3209 -2.7896 -1.4326 -0.2826 0.9204
2.6 -2.8442 -1.7854 -1.1568 -1.0297 -2.8241 -1.2554 -0.0653 -1.6107 -0.6749 0.2875 3.7936 -2.8157 -1.5625 -0.5563 0.4875
2.8 -2.8497 -1.8375 -1.2442 -1.0304 -2.8378 -1.4295 -0.3828 -1.6996 -0.8688 -0.0188 3.3575 -2.8324  -1.6592 -0.7748 0.1394
3.0 -2.8537 -1.8805 -1.3273 -1.0310 -2.8465 -1.5631 -0.7124 -1.7701 -1.0268 -0.2728 2.9933 __22'88:'63;, -1.7383 -0.9513 -0.1442
40 -28609 ~ -20110  -16285  -12717 -28601  -19423  -14853  -19693  -15075  -1.0523  1.8393 228865327[, -1.9574  -14760  -0.9988
5.0 -2.8616 -2.0705 -1.7929 -1.5353 -2.8614 -2.0610 -1.8225 -2.0517 -1.7327 -1.4274 1.2570 -2.8610 -2.0418 -1.7173 -1.4009
60 -28617  -21016  -1.8865  -16932 -2.8616  -21124  -19715  -2.0021  -18532  -1.6327  0.9199 zzggllfd 20893  -18444  -1.6178
70 -28617  -21158  -19430  -17854 -2.8601  -2.1438  -20615  -21100  -19230  -17554  0.7073  -28617 -2.1108  -1.9180  -1.7463
80 -28617  -21242  -19662  -18575 -2.8598  -21576  -20395  -21214  -19662  -1.8335  0.5643  -28614 -2.1221  -1.9630  -1.8275
90  -2.8600  -21286  -1.9940  -19020 -2.8576  -21579  -21111  -21271  -19940  -1.8857  0.4675  -28617 -21279  -1.9919  -1.8817
) -28686  -21310  -20180  -19333 -28581  -2.1427  -21267  -21302  -20125 -19219 03877  -2.8574 -21314  -20110  -1.9190
10 -28665  -21329  -2.0365  -19727 -28574  -2.1721  -21603  -21327  -20338  -19666  0.2886  -28547 -21337  -2.033L  -19651
150 -28675  -21335  -2.0486  -2.0024 -2.8506  -2.1721  -2.1639  -21335  -2.0476  -19997 02030 -2.8517 -2.1347  -2.0474  -1.9990

¢ Rodriguez-Bautista ve ark., 2015

* Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden verildi
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Sekil 5.22. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile sinirlandirilmig iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s?, 1s'2p?, 1s'3d* ve 1s'4f! konfigiirasyonlarinin ortalama enerjisi

Smirlama potansiyelin 5 Hartree oldugu kiiresel simetrik kuantum nokta yapilarin
1s%, 1s'2pt, 1s'3d?, 1s'4f! konfigiirasyonlarinin ortalama enerjileri Z=2 igin ve 1s'4f!
konfigilirasyonunun ortalama enerjisi Z=0 i¢in Denk. (4.28) kullanilarak hesaplandi. Elde
edilen sonuglarin yarigapa bagl degisimi 1s?, 1s'2p?, 1s'3d?, 1s'4f! konfigiirasyonlar1 igin
Sekil 5.23.’de verildi. Grafikten gorildiigli gibi nokta yapimin yaricap degeri arttikca
siirlama etkisinin zayiflanmasindan dolay1 ortalama enerji degeri serbest He atomunu
enerji degerine yaklasti. Siirlama potansiyeli 1 Hartree ile 5 Hartree oldugu durumlar
karsilastirildiginda egrilerde goriilen ¢ikintt 5 Hartree’de daha belirsiz hale geldi. Bu
durumun sinirlama potansiyel enerjisinin artmasi nedeniyle uyarilmis elektronun kuyu
icine girmeye basladig1 kritik yaricap degerinin kiigiilmesi ve 1s elektronunun kuyu igine
girmeye basladig1 kritik yaricap degerine yaklagsmasindan kaynaklandi. Sekil 5.23.’de
ayrica safsizhik yiikiiniin sifir oldugu 1s4f' konfigiirasyonu icin ortalama enerjinin
yarigapa bagl degisimi de gosterildi. Safsizlik yiikiiniin olmamasi1 durumunda niikleer
potansiyel enerjinin ortadan kalkmasi nedeniyle ortalama enerji degeri daha ytiksek ¢ikt.
Bununla birlikte safsizhk yiikii iceren ve igermeyen sistemler icin 1sl4f

konfiglirasyonunun ortalama enerjisinin yarigapa bagli olarak benzer bir degisim
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sergiledi. Grafikte goriilen ¢ikinti ise ortalama enerjisinin artmasiyla birlikte elektronik

potansiyel enerjinin ortalama enerji i¢inde agirliginin azalmasi nedeniyle biraz soniiklesti.
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Sekil 5.23. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile smirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarm 1s2, 1s'2p?, 1s!3d! ve 1s'4f! konfigiirasyonlariin ortalama enerjisi

Kuyu derinliginin 10 Hartree oldugu kuantum nokta yapilarda 1s?, 1s'2p?, 1s'3d?,
1s*4f! konfigiirasyonlarinin Z=2 icin ortalama enerji degerleri Denk. (4.28) ile
hesapland1. 1s?, 1s'2pt, 1s'3d! ve 1s4f' konfigiirasyonlarmin ortalama enerjileri Sekil
5.24.’te goriilecegi lizere yarigap arttikca azaldi ve yarigap dahada biiyiiyiince serbest
atomlarin degerine yaklasarak yatay hale geldi. Sekil 5.22. ve Sekil 5.23.’de gozlemlenen
cikintt bu grafikte sadece 1s'4f! konfigiirasyonunda belli belirsiz olustu ve ¢ikintinin
olustugu yaricap araligi oldukca kiiciildii. Bu durum 10 Hartree degerindeki sinirlama
potansiyelinin etkisi ile diisiik enerjili ve yiliksek enerjili orbitallerde bulunan
elektronlarin kuyu igine girmeye basladigi kritik yaricap degerinin birbirine ¢ok
yaslastigin1  gosterir. Bu durum sinirlama potansiyelinin ¢ok siddetlenmesinden
kaynaklandi. Diger taraftan sinirlandirma potansiyeli kii¢iildiik¢e kuyu i¢ine elektronlarin
girmeye baslayacagi yaricap degeri bilyliyecegi i¢in ¢ikintinin gézlemlendigi yarigap

degeri biiyiik yaricap degerlerine dogru kaydi.
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Sekil 5.24. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s2, 1s'2p?, 1s'3d! ve 1s4f! konfigiirasyonlarinin ortalama enerjisi

5.2.4. Sonlu kuantum nokta yapilarin sinirlama potansiyel enerjileri

Sonlu potansiyel engeli ile sinirlandirilan iki elektronlu kuantum nokta yapilarin
12, 1s'2pt, 1s'3d?, 1s4f' konfigiirasyonlarinin orbitallerinin maruz kaldig1 sinirlama
potansiyel enerjileri Z=2 i¢in Denk. (4.15) kullanilarak hesaplandi ve sonuglar Cizelge
5.17. verildi.

Ele alinan sistemlerde kuyu i¢indeki sinirlama potansiyeli sifir kabul edildigi i¢in
sadece kuyu disinda bulunan elektronlar sinirlama potansiyel enerjisine maruz kalirlar.
Bu nedenle herhangi bir elektronun maruz kaldigi sinirlama potansiyeli, elektronun kuyu
disindaki olasilik yogunlugu ve siteme etki eden sinirlama potansiyelinin biiyiikligi ile
dogru orantilidir.

Sinirlama  potansiyel enerjisinin 1  Hartree oldugu durumda 1s'2p!
konfigiirasyonunu sinirlama potansiyel enerjisinin yarigapa bagli degisimi Sekil 5.25.te
verildi. Her iki elektronun da kuyu i¢inde bulundugu yaricap degerlerinde sinirlama
potansiyel enerjileri sifir degerlerini aldi.  Elektronlar kuyu disma ¢ikmaya

basladiklarinda ise sinirlama potansiyelinden etkilenmeye bagladilar.
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Cizelge 5.17. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1, 5, 10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu nokta yapilarin taban ve bazi uyarilmig konfigiirasyonlarinin orbitallerinin maruz
kaldig1 sinirlama potansiyel enerjileri®

1s'2pt  1st2p!  1s'3d!  1s'3d!  1s'4ft  1s™4ft 1s'2pt  1stop!  1s'3d!  1s13dt 1s'4ft 1st4ft 1s'2pt  1st2p!  1s'3d!  1s'3dt 1sl4ft 1sM4f?
0 =5 0 =5 o =5 0 =5 o =5 0 =5 o =5 o =5 o =5 o =5 o =5 o =5 o =5 o=5 o =5 o =5 o =5 o =5
a 1s 2p 1s 3d 1s 4f 1s 2p 1s 3d 1s 4f 1s 2p 1s 3d 1s 4f
Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 =2 =2

Ve=1 Ve=1 Ve=1 Ve=1 Vc=1 Vc=1 Vc=5 Vc=5 Vc=5 Vc=5 Vc=5 V=5 Vc=10  Ve=10  Ve=10 Ve=10 Ve=10  Vc=10
0.5 0.6043 0.9994 0.5981 1.0000 0.5975 1.0000 1.7673 4.9974 1.7508 5.0000 1.7582 5.0000 2.0571 9.9655 2.1245 10.0000 2.1131 10.0000
0.6 0.4779 0.9987 0.4694 1.0000 0.4678 1.0000 1.1969 4.9851 1.1708 5.0000 1.1713 5.0000 1.3731 6.4488 1.2622 10.0000 1.3288 10.0000
0.7 0.3704 0.9971 0.3580 1.0000 0.3585 1.0000 0.7902 4.7705 0.7865 5.0000 0.7923 5.0000 0.9097 3.6037 0.8999 10.0000 0.8098 10.0000
0.8 0.2845 0.9941 0.2693 1.0000 0.2705 1.0000 0.5934 3.2500 0.5519 5.0000 0.5716 5.0000 0.7519 2.4181 0.5706 10.0000 0.6222 10.0000
0.9 0.2085 0.9884 0.2029 1.0000 0.2017 1.0000 0.4369 2.1308 0.3796 5.0000 0.3663 5.0000 0.5484 1.6948 0.4178 4.5383 0.3669 10.0000
1.0 0.1601 0.9767 0.1514 1.0000 0.1518 1.0000 0.3156 1.5261 0.2588 4.9998 0.2590 5.0000 0.3039 1.2191 0.2963 3.0009 0.2847 10.0000
1.2 0.0919 0.9002 0.0855 1.0000 0.0851 1.0000 0.1994 0.8794 0.1345 4.9774 0.1340 5.0000 0.1612 0.7003 0.1565 1.5353 0.1503 3.3183
1.4 0.0574 0.7373 0.0484 0.9999 0.0461 1.0000 0.0958 0.5505 0.0899 1.4420 0.0795 5.0000 0.0899 0.4374 0.0871 0.9330 0.0845 1.7532
1.6 0.0371 0.5080 0.0254 0.9997 0.0271 1.0000 0.0551 0.3660 0.0516 0.8775 0.0452 5.0000 0.0512 0.2901 0.0489 0.6291 0.0444 1.0882
1.8 0.0230 0.3708 0.0153 0.9990 0.0139 1.0000 0.0321 0.2553 0.0294 0.6003 0.0278 1.1418 0.0299 0.2007 0.0274 0.4401 0.0261 0.7467
2.0 0.0139 0.2822 8.21e-3 0.9969 7.53¢-3 1.0000 0.0197 0.1840 0.0171 0.4311 0.0154 0.7978 0.0174 0.1437 0.0162 0.3183 0.0149 0.5379
2.2 8.42-3 0.2079 5.07e-3 0.9780 4.13¢-3 1.0000 0.0119 0.1362 9.84e-3 0.3239 8.96e-3 0.5824 0.0106 0.1071 9.38e-3 0.2384 8.47e-3 0.3981
2.4 4733 0.1607 2.8%-3 0.6386 2.17e-3 1.0000 6.42e-3 0.1033 5.8le-3 0.2483 4.87e-3 0.4370 6.01e-3 0.0803 5.14e-3 0.1825 4.75e-3 0.3067
2.6 2783 0.1259 2.35e-3 0.4717 1.24e-3 1.0000 4.45e-3 0.0801 3.56e-3 0.1964 2.88e-3 0.3400 3.64e-3 0.0618 2.92¢-3 0.1440 2.85e-3 0.2405
2.8 1.52-3 0.1004 1.32e-3 0.3495 7.18¢-4 0.9999 2.74e-3 0.0630 1.77e-3 0.1561 1.48¢e-3 0.2687 2.61e-3 0.0487 1.74e-3 0.1153 1.41e-3 0.1916
3.0 8.60e-4 0.0812 7.24e-4 0.2701 3.20e-4 0.9996 1.80e-3 0.0504 1.76e-3 0.1265 9.14e-4 0.2177 2.64e-3 0.0388 9.44e-4 0.0938 8.6le-4 0.1559
35 21le-4 0.0501 1.65e-4 0.1601 1.19e-4 0.3805 1.1%-3 0.0304 1.92e-4 0.0792 3.79%-4 0.1345 1.0le-3 0.2299 2.94e-4 0.0583 2.25e-4 0.0994
40 9.47e-5 0.0326 4.47e-5 0.1035 2.20e-5 0.2053 3.58e-4 0.0193 1.37e-4 0.0525 9.40e-5 0.0898 4.98e-4 0.0165 2.57e-4 0.0389 4.98e-5 0.0653
45 29%-5 0.0218 8.88e-6 0.0713 5.94e-6 0.1358 1.07e-4 0.0127 3.51e-5 0.0365 1.7le-5 0.0625 6.95e-5 9.92e-3 6.18e-5 0.0271 3.36e-5 0.0456
50 2.05-5 0.0154 3.03e-6 0.0506 1.27e-6 0.0965 3.46e-5 8.70e-3 1.08e-5 0.0260 2.37e-6 0.0454 6.03e-5 9.12¢-3 1.18¢-5 0.0193 3.33e-6 0.0333
6.0 57le-6 7.48e-3 1.1%-7 0.0282 1.26e-8 0.0528 5.28e-6 4.37e-3  8.0le-7 0.0145 6.09-8 0.0256 1.82e-5 3.38e-3 2.11le-6 0.0107 2.17e-7 0.0187
7.0 3.79%-7 4.01e-3 3.10e-8 0.0168 1.91e-9 0.0156 1.50e-6 2.15e-3 1.48e-8 8.63e-3 2.01e-9 0.0158 2126 0.17 6.41e-9 6.36e-3 6.5%-9 0.0114
8.0 1.16e-7 2.20e-3 8.91e-8 5.44e-3 1.75¢-9 0.0208 6.00e-7 1.21e-3 5.90e-8 5.44e-3  1.04e-10 0.0102 1.49-6 9.47e-4 9.32¢-9 4.03e-3 1.40e-9 7.41e-3
9.0 8.64e-8 1.18e-3 2.22-10 3.57e-3  8.9%-13 0.0141 1.95e-7 6.26e-4 2.56e-10 3.56e-3 2.90e-11 6.90e-3 5.12¢-6 4.87e-4 8.93%-10 2.62e-3  2.26e-10  4.98e-3
10.0 1.93e-8 6.36e-4 1.6%-10 4.72e-3  3.8%-13 9.88e-3 7.90e-8 3.67e-4 1.38-10 2.40e-3 8.57e-11 4.83e-3  2.87e-6 2.65e-4 1.12-10 1.74e-3  3.42-13  3.49e-3
12.0 1.26e-8 1.97e-4 3.65%-16 2.28¢e-3 507e-15 5.28e-3 5.70e-8  1.43e-4 1.4de-14 1.16e-3 1.33%-13 2.58e-3  2.08e-9 1.30e-4  9.66e-11 8.43e-4  3.12-13 1.88e-3
15.0 7.04e-10 3.51e-5 2.42-10 8.34e-4 1.43e-20 2.34e-3  1.96e-8 1.62e-5 3.04e-11  4.22e-4  4.10e-21 1.14e-3  4.13e-17 8.80e-6  6.14e-11  3.09e-4  6.53¢-16 8.21e-4

" Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden verildi.
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Sekil 5.25. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile sinirlandirtlmus iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'2p? konfigiirasyonunun sinirlama potansiyel enerjileri

Sekil 5.25.°te 2p orbitalinin elektronunun maruz kaldig1 smirlama potansiyel
enerjisinin daha biliyiikk bir yaricap degerinde artmaya baglamasi, 1s orbitalinin
elektronundan daha oOnce kuyu disina cikmasidir. Ayrica 2p orbitalinin sinirlama
potansiyeli belli bir yaricap degerinde pik noktasina ulasti. Sayet daha kiigiik yaricap
degerlerinde de hesaplamalar yapilsaydi belli bir pik noktasindan sonra 1s orbitalinin
maruz kaldig1 sinirlama potansiyel enerjisinin de sabit kaldig1 goriilecekti. Bu durumun
nedeni ¢ok kiiciik bir alana sikistirilan elektronlarin kuyu disina kagmasidir.

Sinirlama potansiyelinin 5 Hartree ve 10 Hartree oldugu durumda iki elektronlu
kuantum nokta yapinin 1s'2p! konfigiirasyonunun orbitallerinin maruz kaldig1 sinirlama
potansiyel enerjisinin yarigapa bagli degisimi sirasiyla Sekil 5.26. ve Sekil 5.27.°de
verildi. Bu grafiklerde sinirlama potansiyelinin yarigapa bagli degisimi Sekil 5.25.’te
verilen grafige benzer bir degisim gosterdi. Bu grafiklerin fark: ise orbitallerin maruz
kaldig1 sinirlama potansiyel enerji degerlerinin birbirine daha yakin olmasidir. Bu
durumun nedeni sinirlama potansiyeli biiyiidiikk¢e 1s ve 2p orbitalindeki elektronlarin
kuyu i¢ine girmeye bagladigi kritik yaricap degerlerinin birbirine yaklasmasidir.
Sinirlama potansiyeli arttik¢a orbitallerin sinirlama potansiyelini hissetmeye basladiklari

yaricap degeri daha kiigiik degerlere dogru kaydi.
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Sekil 5.26. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu nokta yapilarin
1s'2p* konfigiirasyonunun sinirlama potansiyel enerjileri
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Sekil 5.27. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile sinirlandirilmus iki elektronlu nokta yapilarin
1s'2p! konfigiirasyonunun sinirlama potansiyel enerjileri
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5.2.5. Sonlu kuantum nokta yapilarin orbital enerjileri

Sonlu sinirlama potansiyeli ile sinirlandirilan kuantum nokta yapilarin 1s?, 1s'2p?,
1s'3d?, 1s'4f! konfigiirasyonlarinm her bir orbitalinin enerji degerleri Z=2 igin Denk.
(4.33) ile hesaplandi ve Cizelge 5.18.’de sonuglar verildi. Sinirlama potansiyeli 1 Hartree
olan iki elektronlu sistemin Z=2 icin 1s?, 1s'2p?, 1s'3d?, 1s'4f! konfigiirasyonunun orbital
enerjilerinin yarigcapa bagli degisimi Sekil 5.28.’da verildi. Yaricap degeri azaldikca
orbital enerjileri artarak bir limit degere gitti. Orbital enerjilerinin sabitlendigi bu yarigap
degeri uyarilmis elektronun kii¢iikk bir hacme sikistirilmak istenmesi sonucunda kuyu
disina kagtig1 yarigapa karsilik gelir. Yarigap kiigiiliirken ilk 6nce 4f orbitali, sonra 3d
orbitalinin ve en son da 2p orbitalinin enerjisinin maksimum degere ulagsmasinin nedeni
yiiksek enerjili orbitallerde bulunan elektronlarin sinirlama potansiyelinden daha erken
etkilenmesidir. Ayn1 grafikte 1s? konfigiirasyonu i¢in 1s orbitalinin enerjisinin yaricapa
bagh degisim grafigi de verildi. Grafikte bu orbitalin maksimum degere ulastiginin
goriilmemesinin nedeni bu orbitaldeki elektronun kuyu disina firlamasina neden olacak

kadar kiigiik bir hacme sikistirilmamasidir.
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Sekil 5.28. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile sinirlandirtlmus iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s, 2p, 3d ve 4f orbitallerinin orbital enerjileri
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Cizelge 5.18. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1, 5, 10 Hartree) ile sinirlandirilmus iki elektronlu kuantum nokta yapilarin taban ve bazi uyarilmis konfiglirasyonlarinin orbital
enerjileri”

1s? 1s? 1s? 1s2p? 1s2p? 1s2p? 1s*3d? 1s*3d? 1s13d? 1st4f! 1st4f! 1st4f!
a o =5, 1s o =5, 1s o =5, 1s o =5,2p o =5,2p o =5,2p o =5, 3d o =5, 1s o =5, 1s o =5, 4f o =5, 4f o =5, 4f
Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2
Vc=1 Vc=5 Vc=10 V=1 Vc=5 Vc=10 V=1 Vc=5 Vc=10 V=1 Vc=5 Vc=10

0.3 0.0595 3.9434 7.6213 0.8729 4.8737 9.8743 0.9444 4.9444 9.9444 0.9688 4.9688 9.9688
0.4 0.0200 3.6312 5.8643 0.8730 4.8738 9.8735 0.9444 4.9444 9.9445 0.9687 4.9688 9.9688
0.5 -0.1122 24121 4,2103 0.8730 4.8735 9.8689 0.9444 4.9444 9.9444 0.9688 4,9688 9.9688
0.6 -0.1953 1.7410 2.9620 0.8728 4.8697 9.6136 0.9444 4.9444 9.9444 0.9688 4.9688 9.9688
0.7 -0.2816 1.1918 1.9895 0.8723 4.8608 8.2270 0.9444 4.9444 9.9444 0.9688 4.9688 9.9688
0.8 -0.3661 0.7665 1.3120 0.8713 4.6873 6.8232 0.9444 4.9444 9.9444 0.9688 4.9688 9.9688
0.9 -0.4428 0.4275 0.8084 0.8699 4.2338 5.6461 0.9444 4.9444 10.1235 0.9688 4.9687 9.9687
1.0 -0.5146 0.1662 0.4349 0.8670 3.6717 4.6983 0.9444 4.9444 8.8329 0.9687 4.9687 9.9688
1.2 -0.6308 -0.2104 -0.0642 0.8542 2.7320 3.3276 0.9444 4.9436 6.6376 0.9688 4.9687 10.0706
14 -0.7155 -0.4652 -0.3639 0.8123 2.0477 2.4246 0.9444 4.2217 5.0697 0.9688 4.9688 7.9232
1.6 -0.7760 -0.6148 -0.5511 0.7294 1.5561 1.8076 0.9442 3.4202 3.9583 0.9688 4.9688 6.2962
1.8 -0.8190 -0.7128 -0.6715 0.6156 1.1978 1.3733 0.9440 2.7807 3.1526 0.9687 4.4383 5.0859
2.0 -0.8484 -0.7782 -0.7509 0.5138 0.9357 1.0588 0.9433 2.2858 2.5545 0.9687 3.7128 4.1765
2.2 -0.8696 -0.8222 -0.8039 0.4149 0.7351 0.8254 0.9408 1.9006 2.1017 0.9687 3.1376 3.4791
2.4 -0.8841 -0.8524 -0.8400 0.3357 0.5773 0.6485 0.9525 1.5954 1.7492 0.9687 2.6741 2.9327
2.6 -0.8950 -0.8731 -0.8646 0.2679 0.4604 0.5122 0.8524 1.3511 1.4725 0.9687 2.2981 2.4993
2.8 -0.9014 -0.8873 -0.8815 0.2112 0.3648 0.4086 0.7659 1.1536 1.2499 0.9687 1.9905 2.1500
3.0 -0.9065 -0.8970 -0.8930 0.1638 0.2879 0.3220 0.6822 0.9915 1.0697 0.9686 1.7348 1.8645
35 -0.9099 -0.9099 -0.9084 0.0756 0.1503 0.1715 0.5061 0.6951 0.7437 0.9117 1.2638 1.3453
4.0 -0.9164 -0.9150 -0.9144 0.0166 0.0646 0.0784 0.3761 0.4997 0.5319 0.7295 0.9501 1.0038
45 -0.9173 -0.9161 -0.9151 -0.0240 8.14e-3 0.0172 0.2802 0.3657 0.3878 0.5802 0.7311 0.7681
5.0 -0.9177 -0.9172 -0.9165 -0.0521 -0.0302 -0.0185 0.2092 0.2702 0.2860 0.4651 0.5733 0.5999
6.0 -0.9178 -0.9178 -0.9177 -0.0870 -0.0758 -0.0728 0.1145 0.1482 0.1570 0.3070 0.3675 0.3825
7.0 -0.9179 -0.9181 -0.9179 -0.1055 -0.0997 -0.0978 0.0575 0.0777 0.0828 0.2447 0.2447 0.2539
8.0 -0.9179 -0.9166 -0.9180 -0.1156 -0.1124 -0.1112 0.0342 0.0342 0.0375 0.1425 0.1665 0.1726
9.0 -0.9169 -0.9134 -0.9180 -0.1211 -0.1193 -0.1187 6.2%-3 6.2%-3 8.42e-3 0.0980 0.1144 0.1184
10.0 -0.9146 -0.9152 -0.9142 -0.1240 -0.1231 -0.1226 -0.0179 -0.0123 -0.0108 0.0667 0.0781 0.0810
12.0 -0.9036 -0.9145 -0.9128 -0.1265 -0.1262 -0.1261 -0.0364 -0.0337 -0.0330 0.0273 0.0334 0.0349
15.0 -0.9001 -0.9068 -0.9074 -0.1274 -0.1274 -0.1270 -0.0485 -0.0476 -0.0473 -2.37e-3 3.37e-4 1.01e-3

" Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden verildi.
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Kuyu derinliginin 1 Hartree oldugu 1s'3d® konfigiirasyonunun (Z=2) 1s ve 3d
orbitalinin enerjilerinin kiyaslandigi Sekil 5.29.’da 1s orbitalin enerjisinin, belli bir
yarigapta ortaya c¢ikan ani diisiis disinda, yaricap kiigiildiikce arttigi goriildi. Ani
diismenin nedeni uyarilmis elektronun kuyu disina ¢iktiginda birbirinden uzaklasan
elektronlar arasindaki etkilesmenin azalmasidir ve gozlemlendigi kritik yaricap degeri

uyarilmig elektron daha yiiksek enerjili orbitallere ¢iktik¢a daha biiytik degerler aldi.
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Sekil 5.29. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile sinirlandirilmus iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s ve 3d orbitallerinin orbital enerjileri

Smirlama potansiyeli 5 Hartree olan iki elektronlu nokta yapinm Z=2 igin 1s?,
1s'2p?, 1s'3d?, 1s'4f! konfigiirasyonunun orbital enerjilerinin yarigapa bagl degisimi
Sekil 5.30.’te verildi. Uyarilmis elektronun bulundugu orbitalin enerji degerleri, sinirlama
etkisinin zayifladig1 biiylik yaricap degerlerinde birbirine yaklasti. Yaricap degeri
kiigiildiigiinde ise orbital enerjileri artarak bir limit degerine ulasti.  Smirlama
potansiyelinin 5 Hartree oldugu sistemde 1s'3d! konfigiirasyonunun 1s ve 3d
orbitallerinin enerjilerinin yarigapa baglh degisimi Sekil 5.31.’de verildi. Beklendigi gibi
1s orbitalinin enerjisinde siiregelen degisiminde ani bir diisme ortaya ¢ikti. Bu durumun
meydana geldigi yaricap uyarilmis elektronun kuyu igine girmeye basladigi degere

karsilik gelir.
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Sekil 5.30. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirtlmus iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s, 2p, 3d ve 4f orbitallerinin orbital enerjileri
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Sekil 5.31. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmus iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s ve 3d orbitallerinin orbital enerjileri
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Simirlama potansiyelin 10 Hartree ve Z=2 oldugu durumda 1s?, 1s'2p!, 1s'3d?,
1s*4f! konfigiirasyonlarinin orbital enerjilerin degisimi Sekil 5.32.”de verildi. Sekil 5.28.
ve Sekil 5.30. ile kiyaslandiginda orbital enerjilerinin yaricapa bagl degisiminin benzer
bir seyir izledigi goriildii. Ancak t¢ farkli sinirlama potansiyelinde de uyarilmis
elektronlarin bulundugu orbitallerin maksimum enerji degerlerinin birbirinden farkli
oldugu goriildii. Bu durumun nedeni orbital enerjilerinin elektronlarin kuyu disina
ciktiklart andan itibaren maksimum degere ulasirken bu kuyu disina ¢ikmak i¢in ihtiyag
duyduklar1 enerji degerlerinin farkli olasidir. Bu {i¢ grafik karsilastirildiginda goze carpan
baska bir nokta ise siirlandirma potansiyeli diisiikken orbital enerji grafiklerinin daha
yatay bir degisim gosterirken sinirlandirma etkisi arttikga bu grafikleri daha keskin bir
degisim gostermesidir. Bu duruma her ne kadar smirlandirma potansiyelinin biiyiik
oldugu durumlarda orbitallerin maksimum enerji degerlerinin biiyiik olmas1 etkilese de
asil neden biiylik smirlandrma potansiyeline maruz kalan elektronlarin yarigap
kiigiiliirken kuyu i¢ine daha g¢abuk girmesinden dolayidir. Zaten grafiklerden de
goriilecegi lizere sinirlama potansiyeli arttikga uyarilmis elektronlarin kuyu icine girmeye

basladig1 yaricap degerleri daha kiiclik degerlere dogru kaydi.

12

10 MA\
o\
‘
v!
[<5] :
g R
= [}
< 1A
L 6 ol e 15(18%,Z=2)
@ L o 2p(1si2pt, Z=2)
= o\ ———¥———3d (1s'3dt, Z=2)
I A — & — 4f(lsY4F, Z=2)
bt A
s
2
O 27
0 -

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Sekil 5.32. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s, 2p, 3d ve 4f orbitallerinin orbital enerjileri
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Kuyu derinliginin 10 Hartree oldugu durumda Z=2 i¢in 1s*3d* konfigiirasyonunun
orbital enerjilerinin degisimi Sekil 5.33.’te verildi. Ayni konfigiirasyonun farkli sinirlama
potansiyelleri i¢in g¢izilen grafiklerle karsilastirildiginda (Sekil 5.29., Sekil 5.31.) 1s
orbitalinde goriilen ani degisimin meydana geldigi yarigap araligi sinirlama potansiyeli
biiyiidiikce daralmaktadir. Bu durum biiyiik sinirlama potansiyeli etkisi altindaki

elektronlarin ¢abucak kuyu igine girmesinden kaynaklandi.
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Sekil 5.33. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile smirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s ve 3d orbitallerinin orbital enerjileri

5.2.6. Sonlu kuantum nokta yapilarin enerji seviyeleri

Sonlu smirlama potansiyeli ile sinirlandirilmis kuantum nokta yapilarin V=1
Hartree, Z=2 igin 1s?, 1s'2p?, 1s'3d?, 1s*4f! konfigiirasyonlarmin; V¢ =5 Hartree, Z=2
icin 1s?, 1s*2pt, 1s'3d?, 1st4f! konfigiirasyonlarinin; V¢ =5 Hartree ve Z=0 igin 1saft
konfigiirasyonunun; Vc=10 Hartree, Z=2 i¢in 152, 1512p1, 1s13dt,  1st4ft
konfigiirasyonlarinin singlet ve triplet enerji seviyeleri Denk. (4.29) ile hesaplandi.
Hesaplanan singlet enerji seviyeleri Cizelge 5.19.’de, triplet enerji degerleri Cizelge
5.20.’de verildi.
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Cizelge 5.19. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1, 5, 10 Hartree) ile sinirlandirilmus iki elektronlu kuantum nokta yapilarin taban ve bazi uyarilmis konfigiirasyonlarinin singlet

enerji seviyeleri®

1s? 1s'2pt 1st3d* 1st4f! 1s? 1s!2st 1s!3st 1st2pt 1st3d! 1st4f! 1st4f! 1s? 1st2pt 1st3d! 1st4f!
a o=5 o =5 o =5 g =5 o =5 o =7 o =7 o=5 o=5 g=5 g=5 g=5 g=5 g =5 g =5
7=2 Z=2 Z=2 Z=2 7=2 7=2 7=2 Z=2 Z=2 Z=2 z=0 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2
Vc=1 Vc=1 Vc=1 Vc=1 Vc=5 Vc=5 Vc=5 Vc=5 Vc=5 Vc=5 Vc=5 Vc=10 Vc=10 Vc=10 Vc=10
0.5 -1.4155 -0.4696 -0.4182 -0.3943 2.9418 5.3495 5.3222 5.3682 5.4277 5.4534 10.0000 6.0602 11.7029 11.7944 11.8113
0.6 -1.6213 -0.5881 -0.5376 -0.5139 1.6273 4.6324 4.6500 47344 4.7862 4.8103 9.6657 3.7078 11.0433 10.6264 10.6763
0.7 -1.8188 -0.6928 -0.6449 -0.6206 0.5644 4.1320 4.1585 4.3044 4.2956 4.3228 9.1141 1.9082 9.1508 9.9312 9.8685
0.8 -19970 -0.7793 -0.7351 -0.7106 -0.2082 3.7764 3.8021 4.2047 3.9449 3.9682 8.5788 0.6914 7.2599 9.3380 9.3710
0.9 -21494 -0.8540 -0.8082 -0.7841 -0.8044 3.5163 3.5323 3.6705 3.6804 3.6940 8.1123 -0.1908 5.6477 9.4842 8.9509
1.0 -2.2829 -0.9026 -0.8663 -0.8416 -1.2554 3.2948 3.3193 2.9399 3.4792 3.5035 7.7274 -0.8309 4.3234 7.9596 8.7156
1.2 -24801 -0.9384 -0.9461 -0.9217 -1.8780 2.6680 2.9425 1.7233 3.2385 3.2615 7.0979 -1.6579  2.5049 5.4057 8.6410
1.4 -26157 -0.9342 -0.9934 -0.9700 -2.2778 1.7410 2.3889 0.8291 2.6290 3.1384 6.7259 -2.1298 1.3260 3.6114 6.3109
1.6 -26976 -0.9615 -1.0216 -0.9963 -2.4971 0.8883 1.9465 0.1975 1.7387 3.0637 6.3222 -2.4087 0.5265 2.3514 45617
1.8 -2.7586 -1.0805 -1.0364 -1.0126 -2.6319 0.1999 1.5649 -0.2625 1.0277 2.5807 6.2204 -2.5781 -0.0328 1.4464 3.2723
2.0 -2.7937 -1.1990 -1.0457 -1.0212 -2.7161 -0.2351 1.1934 -0.6080 0.4794 1.8176 6.0518 -2.6827 -0.4382 0.7814 2.3105
2.2 -28182 -1.3197 -1.0512 -1.0258 -2.7690 -0.6102 0.6958 -0.8705 0.0547 1.2163 52595 -2.7479 -0.7431 0.2785 1.5765
2.4 -28330 -1.4231 -1.0160 -1.0284 -2.8027 -0.8922 0.2782 -1.0708 -0.2844 0.7336 45984 -2.7896 -0.9747 -0.1102 1.0047
2.6 -2.8442 -15073 -1.1128 -1.0297 -2.8241 -1.1536 -0.0327 -1.2386 -0.5501 0.3427 40586 -2.8157 -1.1574 -0.4159 0.5526
2.8 -2.8497 -15858 -1.1999 -1.0304 -2.8378 -1.3447 -0.3705 -1.3294 -0.7677 0.0242 3.6080 -2.8324 -1.3095 -0.6618 0.1896
3.0 -2.8537 -1.6532 -1.2871 -1.0309 -2.8465 -1.4886 -0.6999 -1.4777 -0.9460 -0.2402 3.2319 -2.8430 -1.4255 -0.8588 -0.1058
3.5 -2.8568 -1.7829 -1.4731 -1.0838 -2.8568 -1.7973 -1.1769 -1.6702 -1.2678 -0.7239 25211 -2.8556 -1.6375 -1.2157 -0.6405
4.0 -2.8609 -1.8728 -1.6101 -1.2674 -2.8601 -1.9351 -1.4808 -1.7986 -1.4783 -1.0435 2.0301 -2.8597 -1.7760 -1.4439 -0.9889
4.5 -2.8614 -1.9360 -1.7107 -1.4179 -2.8609 -1.9960 -1.6833 -1.8854 -1.6208 -1.2655 1.6757 -2.8605 -1.8679 -1.5973 -1.2281
5.0 -2.8616 -1.9807 -1.7847 -1.5337 -2.8614 -2.0551 -1.8214 -1.9457 -1.7211 -1.4248 1.4118 -2.8610 -1.9265 -1.7045 -1.3979
6.0 -2.8617 -2.0315 -1.8825 -1.6926 -2.8616 -2.1070 -1.9709 -2.0130 -1.8478 -1.6319 1.0517 -2.8616 -2.0087 -1.8388 ~-1.6167
7.0 -2.8617 -2.0665 -1.9409 -1.7851 -2.8601 -2.1190 -2.0597 -2.0572 -1.9204 -1.7551 0.8229 -2.8617 -2.0486 -1.9150 -1.7458
8.0 -2.8617 -2.0835 -1.9647 -1.8574 -2.8598 -2.1402 -2.0366 -2.0784 -1.9647 -1.8334 0.6679 -2.8614 -2.0705 -1.9613 -1.8273
9.0 -2.8600 -2.0933 -1.9930 -1.9019 -2.8576 -2.1544 -2.0976 -2.0902 -1.9930 -1.8856 0.5559 -2.8617 -2.0848 -1.9908 -1.8816
10.0 -2.8586 -2.0982 -2.0174 -1.9333 -2.8581 -2.1394 -2.1205 -2.0968 -2.0118 -1.9219 0.4750 -2.8574 -2.0901 -2.0103 -1.9190
120 -2.8565 -2.1027 -2.0362 -1.9727 -2.8574 -2.1685 -2.1396 -2.1024 -2.0335 -1.9666 0.3600 -2.8547 -2.0982 -2.0328 -1.9651
15.0 -2.8503 -2.1047 -2.0484 -2.0024 -2.8506 -2.1677 -2.1458 -2.1047 -2.0474 -1.9997 0.2590 -2.8517 -2.0995 -2.0472 -1.9990

" Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden verildi.
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Cizelge 5.20. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1, 5, 10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin taban ve uyarilmis konfigiirasyonlarinin triplet enerji

seviyeleri”

1st2st 1st2pt 1st3d? 1st4ft 1st2st 1st3st 1st2p? 1st3d? 1st4f! 1st4f! 1s'2p! 1s'3d? 1st4f!

a o=5 o=5 o=5 o =5 o=7 o=7 o=5 o =5 o =5 o =5 o =5 o =5 o =5

Z=2 7=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=0 Z=2 Z=2 Z=2

Vc:]. Vc:]. Vc:]. Vc:]. Vc:5 Vc:5 Vc:5 Vc:5 Vc:5 Vc:5 Vc:].O VC:].O VC:].O
0.5 -0.5478 -0.5011 -0.4183 -0.3943 5.2863 5.3180 5.3569 5.4277 5.4534 10.0000 11.6803 11.7944 11.8113
0.6 -0.6691 -0.6194 -0.5376 -0.5139 4.6165 4.6487 4.7149 4.7862 4.8103 9.6657 9.7759 10.6264 10.6763
0.7 -0.7770 -0.7262 -0.6449 -0.6206 4,1283 4.1565 4,1359 4.2956 4.3228 9.1141 7.4099 9.9312 9.8685
0.8 -0.8626 -0.8186 -0.7352 -0.7106 3.7701 3.7986 3.3040 3.9449 3.9682 8.5788 5.5504 9.3380 9.3710
0.9 -0.9411 -0.9024 -0.8083 -0.7841 3.5088 3.56279 2.4666 3.6804 3.6940 8.1123 4.0320 8.8174 8.9509
1.0 -0.9991 -0.9707 -0.8663 -0.8416 3.2790 3.3101 1.6985 3.4792 3.5035 7.7274 2.7804 7.2209 8.7156
1.2 -1.0810 -1.1060 -0.9462 -0.9217 2.6203 2.8932 0.5682 3.2350 3.2615 7.0979 1.1650 4.7210 8.3008
14 -1.1352 -1.2583 -0.9935 -0.9700 1.6104 2.2692 -0.2156 2.1899 3.1384 6.7259 0.1603 3.0215 5.9856
1.6 -1.1821 -1.4217 -1.0218 -0.9963 0.7389 1.8151 -0.7308 1.3304 3.0637 6.3222 -0.4890 1.8576 4.2867
1.8 -1.2432 -1.5572 -1.0367 -1.0126 0.0771 1.4570 -1.0850 0.6760 2.4095 6.2204 -0.9231 1.0371 3.0474
2.0 -1.3324 -1.6617 -1.0464 -1.0212 -0.4251 1.1236 -1.3279 0.1838 1.6749 5.6568 -1.2218 0.4413 2.1294
2.2 -1.4321 -1.7533 -1.0549 -1.0258 -0.7934 0.6703 -1.5062 -0.1921 1.0991 4.8700 -1.4322 -1.12e-3 1.4335
2.4 -1.5306 -1.8210 -1.0673 -1.0284 -1.0805 0.2512 -1.6433 -0.4833 0.6395 4.2284 -1.5852 -0.3401 0.8924
2.6 -1.6388 -1.8781 -1.1714 -1.0297 -1.2894 -0.0762 -1.7347 -0.7165 0.2691 3.7053 -1.6975 -0.6031 0.4658
2.8 -1.7146 -1.9214 -1.2590 -1.0304 -1.4578 -0.3870 -1.8093 -0.9025 -0.0332 3.2741 -1.7758 -0.8125 0.1227
3.0 -1.7483 -1.9562 -1.3408 -1.0310 -1.5879 -0.7165 -1.8676 -1.0537 -0.2837 2.9137 -1.8426 -0.9821 -0.1570
35 -1.8927 -2.0180 -1.5100 -1.0919 -1.8089 -1.1864 -1.9680 -1.3331 -0.7458 2.2385 -1.9542 -1.2871 -0.6660
4.0 -2.0022 -2.0571 -1.6346 -1.2731 -1.9447 -1.4867 -2.0262 -1.5173 -1.0552 1.7757 -2.0179 -1.4867 -1.0021
45 -2.0516 -2.0830 -1.7269 -1.4214 -2.0048 -1.6863 -2.0629 -1.6449 -1.2717 1.4482 -2.0593 -1.6239 -1.2352
5.0 -2.0728 -2.1005 -1.7956 -1.5358 -2.0630 -1.8229 -2.0870 -1.7366 -1.4283 1.2054 -2.0802 -1.7215 -1.4019
6.0 -2.1324 -2.1249 -1.8879 -1.6934 -2.1142 -1.9717 -2.1184 -1.8551 -1.6330 0.8760 -2.1161 -1.8463 -1.6181
7.0 -2.1573 -2.1323 -1.9437 -1.7855 -2.1520 -2.0621 -2.1288 -1.9239 -1.7555 0.6687 -2.1316 -1.9190 -1.7464
8.0 -2.1612 -2.1377 -1.9667 -1.8575 -2.1634 -2.0405 -2.1358 -1.9667 -1.8336 0.5298 -2.1393 -1.9635 -1.8275
9.0 -2.1582 -2.1403 -1.9943 -1.9020 -2.1590 -2.1156 -2.1394 -1.9943 -1.8857 0.4381 -2.1422 -1.9922 -1.8817
10.0 -2.1704 -2.1419 -2.0182 -1.9333 -2.1438 -2.1288 -2.1413 -2.0127 -1.9219 0.3586 -2.0901 -2.0112 -1.9190
120 -2.1724 -2.1430 -2.0366 -1.9728 -2.1733 -2.1672 -2.1427 -2.0340 -1.9666 0.2648 -2.1455 -2.0333 -1.9651
15.0 -2.1740 -2.1431 -2.0487 -2.0024 -2.1736 -2.1700 -2.1430 -2.0477 -1.9997 0.1843 -2.1465 -2.0474 -1.9990

" Enerji ve yarigap a.u (Hartree, Bohr) cinsinden veri
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Siirlama potansiyelinin 1 Hartree oldugu durumda Z=2 igin 1s'2p!
konfigiirasyonunun enerji seviyeleri Sekil 5.34.’te verildi. Bu grafikte yaricap degeri
arttikca enerji degerlerinin azaldig1 ve singlet enerji seviyesi ile triplet enerji seviyesinin
birbirine yaklastig1 goriildii. Bu durumun nedeni biiyiik yaricap degerinde sinirlama
etkisinin zayiflamasiyla birlikte daha biiyiik bir alana yayilan elektronlarin arasindaki
mesafenin artasidir. Kald1 ki enerji seviyeleri arasindaki farkin olusmasinin ana nedeni
elektronlar arasindaki exchange enerjisidir ve elektronlar arasindaki mesafenin artmasiyla
bu enerji degerinin azalir. Bu nedenle elektronlar arasindaki uzaklik arttikca singlet ve

triplet enerji seviyeleri birbirine yaklast.
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Sekil 5.34. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile sinirlandirilmus iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'2p? konfigiirasyonunun enerji seviyeleri

Kuyu derinliginin 1 Hartree oldugu durumda Z=2 icin 1s'4f! konfigiirasyonunun
enerji seviyeleri Sekil 5.35.’te verildi. Bu konfigiirasyonda 1s ve 4f orbitallerinin
arasindaki mesafenin 1s ve 2p orbitallerine kiyasla daha fazla olmasi elektronlar
arasindaki etkilesmenin zayiflamasina neden olur. Elektronlar arasindaki etkilesmenin
zayiflamasi da enerji seviyeleri birbirine yaklastirdi. Hatta fark o kadar azald: ki biiyiik
yaricap degerlerinde enerji seviyeleri neredeyse Ust iiste bindi. Ek olarak her iki grafikte
de (Sekil 5.34., Sekil 5.35.) nokta yapinin yarigap1 kiigiiliirken belli bir yarigap degerinde

bir ¢ikint1 ortaya ¢ikti. Bu durumun nedeni tipki ortalama enerjide oldugu gibi kuyu
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disinda bulunan uyarilmis elektronun kuyu i¢ine girerken halihazirda kuyu i¢inde bulunan
elektronla daha siddetli etkilesmesidir. Bu durumun gozlendigi yarigap degeri uyarilmis
elektronun kuyu i¢ine girmeye basladig kritik yarigap degerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.35. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile sinirlandirilmus iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'4f! konfigiirasyonunun enerji seviyeleri

Smirlama potansiyelinin 5 Hartree oldugu durumda Z=2 igin 1s!2p?
konfigiirasyonunun enerji seviyeleri Sekil 5.36.’da verildi. Yarigap arttik¢a singlet ve
triplet enerji degerleri kiiciilerek birbirine yaklasti. Bu durumun nedeni sinirlama
potansiyelinin etkisinin zayiflamasidir.

Kuyu derinliginin 10 Hartree ve Z=2 oldugu durumda, Sekil 5.37.’de goriildiigii
gibi, enerji seviyeleri yarigap arttikga birbirine yaklasti. Sekil 5.34. ve Sekil 5.36.’dan
farkli olarak enerji seviyelerinin birbirine daha ¢ok yaklasti ve grafikte ortaya ¢ikan
¢ikintinin olustugu yarigap degeri kiigiildii. Singlet ve triplet enerji seviyelerinin birbirine
yaklagsmasinin nedeni siirlama potansiyeli arttikca sistemin ortalama enerjisinin artmasi

ve exchange enerjisinin ortalama enerji i¢indeki agirliginin azalmasidir.
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Sekil 5.36. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmus iki elektronlu kuantum nokta
yapilarm 1s'2p? konfigiirasyonunun enerji seviyeleri
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Sekil 5.37. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'2p! konfigiirasyonunun enerji seviyeleri
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5.2.7. Sonlu kuantum nokta yapilarin virial katsayilar

Sonlu potansiyel engeli ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin
1s%, 1s'2pt, 1s'3d?, 1s'4f! konfigiirasyonlarinda sistemin virial katsayilar1 Z=2 ve ii¢ farkli
kuyu derinligi (Vc=1, 5, 10 Hartree) i¢in Denk. (4.41) kullanilarak hesapland1 ve sonuglar
Cizelge 5.21.°de verildi. Sekil 5.38.’de goriildiigii iizere, sonsuz potansiyel engeli ile
siirlandirilmis kuantum nokta yapilarda oldugu gibi, 1s?, 1s'2p!, 1s'3d?, 1s'4f!
konfigiirasyonlarinin virial katsayilar1 yaricap biiyiidiikge -2 degerine yaklasti. Uyarilmis
elektronun daha diisiik enerjili orbitallerde bulundugu konfigiirasyonlarda virial
katsayilar1 artan yaricap degeri ile daha hizli bir sekilde -2 degerine yaklasti. Nokta
yarigapinin ¢ok kii¢tildiigli durumlarda elektronlarin kuyu disina kagmasi nedeni ile virial
katsayilar1 birbirine yaklasti. Ancak 1s orbitalindeki elektron kuyu i¢inde iken uyarilmis
elektronun kuyu i¢ine girmeye basladig1 kritik yarigap degerinde, iki elektron arsindaki
etkilesmenin keskin bir sekilde degismesi nedeniyle, virial katsayilarinin yarigapa bagl
degisiminde kirilmalar meydana geldi. Bu kirilmanin en fazla 1s*4f! konfigiirasyonunda
belirgin olmasi, birbirinden uzakta durmay: tercih eden 1s ve 4f orbitalindeki
elektronlarin kuyu icine girdiklerinde birbirlerine yakin durmaya zorlanmalarn ve
dolayisiyla etkilesimlerinin siddetlenmesidir. Ayrica 1s*4f! konfigiirasyonunda daha acik
bir sekilde goriilecegi lizere yaricap azaldikga iistel olarak konfigiirasyonun virial
katsayis1 artar ve kritik yaricap degerinde pik noktasi olusturur ve daha sonra diismeye
baslar. Bu durumun nedeni 4f orbitalinin elektronu kuyu igine girmeye basladiginda
negatif toplam potansiyel enerjinin iginde pozitif isaretli sinirlandirma potansiyel
enerjisinin ortadan kalkmasiyla toplam potansiyel enerjinin daha kiiciik hale gelmesidir.
Bu ylizden pik noktasindan sonra virial katsayisi, genel gidisatin aksine azalmaya baglar.
Ancak yerel bir minimum noktasina ulagtiktan sonra dar bir alana sikisan elektronlarin
etkilesmesinin siddetlenmesi sonucunda pozitif isaretli elektronik potansiyel enerjinin
artmasi toplam potansiyel enerjinin yiikselmesine ve dolayisi ile virial katsayisinin tekrar
artmaya baslamasina neden oldu. Bu durum 1s'2p?1s'3d® konfigiirasyonlarinda da
meydana geldi. Ancak bu konfigiirasyonlarda uyarilmis elektronun nokta yapi igine
girmeye basladig1 kritik yaricap degeri 4f orbitalindeki elektronun kuyu i¢ine girmeye
basladig: kritik yarigap degerinden daha kii¢lik olmasi degisimin soniiklesmesine neden
oldu. Ayrica 1s? konfigiirasyonunda her iki elektronunda ayn1 orbitalde bulunmasi virial

katsayilarindaki bu kiritlmanin olugsmasin1 engelledi.
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Cizelge 5.21. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1, 5, 10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin taban ve bazi uyarilmig konfigiirasyonlarimn virial

katsayilar1”

182 1st2pt 1st3d? 1st4ft 1s? 1st2st 1s3st 1st2p? 1st3d? 1st4f! 1s? 1s'2p? 1s'3d? 1st4f!

a o=5 o =5 o=5 o =5 o =5 o=7 o =7 o =5 o =5 o =5 o =5 o =5 o =5 o =5

7=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2 Z=2
Vc:]. Vc =1 Vc =1 Vc =1 Vc =5 Vc =5 Vc =5 Vc =5 Vc =5 Vc =5 Vc =10 Vc =10 Vc =10 Vc =10
05 -1.3712 -1.1823 -1.1589  -1.1512 -0.6525 0.0387 0.0959 0.0563 0.0873 0.0996 -0.5323 0.6128 0.6727 0.6795
0.6  -1.4073 -1.2211 -1.2001  -1.1927 -0.8011 -0.0573 -0.0216 -0.0311  6.18e-3 0.0166  -0.6753 -0.0745 0.6954 0.7196
0.7 -1.4478 -1.2586 -1.2394  -1.2327 -0.9273 -0.0968 -0.0657 -0.1516  -0.0236 -0.0114 -0.8110 -0.3413 0.7852 0.8079
0.8 -1.4916 -1.2939 -1.2766  -1.2700 -1.0292 -0.0960 -0.0716 -0.4590 -0.0224  -8.24e-4 -0.9219 -0.4545 0.9194 0.9641
0.9 -1.5364 -1.3287 -1.3115  -1.3046 -1.1240 -0.1011 -0.0623 -0.6083 -7.69e-3 6.37e-3 -1.0244 -0.5518 -0.1810 1.1038
1.0 -1.5803 -1.3569 -1.3424  -1.3356 -1.2103 -0.1573 -0.0720 -0.7048 0.0223 0.0373 -1.1195 -0.6430 -0.3120  1.2498
1.2 -1.6664 -1.3938 -1.3947  -1.3882 -1.3678 -0.5728 -0.2425 -0.8563 0.0836 0.1150 -1.2915 -0.7907 -0.4736 -0.2223
14 -1.7397 -1.4158 -1.4343  -1.4280 -1.5122 -0.7550 -0.4236 -0.9912  -0.6257 0.1893  -1.4409 -0.9239 -0.5930 -0.3764
16 -1.8050 -1.4393 -1.4623  -1.4557 -1.6261 -0.8770 -0.4987 -1.1101  -0.7460 0.2645 -15680 -1.0466 -0.7001 -0.4827
1.8 -1.8534 -1.4897 -1.4797  -1.4757 -1.7188 -0.9811 -0.5522 -1.2178  -0.8495 -0.6001 -1.6724 -1.1592 -0.8012 -0.5747
20 -1.8924 -1.5413 -1.4917  -1.4883 -1.7923 -1.0735 -0.6290 -1.3135  -0.9440 -0.6959 -1.7564 -1.2615 -0.8961 -0.6615
2.2  -1.9224 -1.5889 -1.4911  -1.4962 -1.8499 -1.1595 -0.8139 -1.3986  -1.0309 -0.7811  -1.8220 -1.3528 -0.9849 -0.7442
2.4 -1.9447 -1.6335 -1.3911  -1.5010 -1.8919 -1.2443 -0.9256 -1.4738  -1.1106 -0.8613 -1.8717 -1.4335 -1.0678 -0.8231
26 -1.9613 -1.6722 -1.4183  -1.5037 -1.9238 -1.3223 -1.0236 -1.5374  -1.1845 -0.9354 -1.9095 -1.5032 -1.1438 -0.8980
2.8 -1.9719 -1.7076 -1.4439  -1.5053 -1.9468 -1.3913 -1.1090 -1.5928  -1.2501 -1.0045 -1.9364 -1.5624 -1.2134 -0.9686
3.0 -1.9806 -1.7382 -1.4754  -1.5062 -1.9633 -1.4471 -1.2289 -1.6400 -1.3094 -1.0691 -1.9558 -1.6100 -1.2767 -1.0347
3.5 -1.9858 -1.7994 -1.5552  -1.3837 -1.9858 -1.6005 -1.4420 -1.7315  -1.4369 -1.2107 -1.9830 -1.7128 -1.4101 -1.1813
4.0 -1.9975 -1.8444 -1.6252  -1.4495 -1.9950 -1.7030 -1.6169 -1.7970  -1.5359 -1.3282 -1.9935 -1.7848 -1.5149 -1.3035
45  -1.9989 -1.8782 -1.6835  -1.5205 -1.9967 -1.7525 -1.7170 -1.8443  -1.6143 -1.4256  -1.9941 -1.8348 -1.5985 -1.4055
5.0 -1.9997 -1.9046 -1.7320  -1.5832 -1.9988 -1.8250 -1.7816 -1.8791  -1.6780 -1.5066 -1.9975 -1.8683 -1.6647 -1.4899
6.0 -1.9999 -1.9412 -1.8047  -1.6815 -1.9998 -1.8886 -1.8922 -1.9264  -1.7706 -1.6307 -1.9996 -1.9223 -1.7618 -1.6188
7.0 -2.0000 -1.9637 -1.8561  -1.7481 -2.0082 -1.9441 -1.9772 -1.9539  -1.8329 -1.7183 -1.9998 -1.9518 -1.8270 -1.7095
8.0 -2.0000 -1.9771 -1.8757  -1.8063 -2.0050 -1.9547 -1.9916 -1.9737  -1.8760 -1.7811 -2.0017 -1.9706 -1.8718 -1.7749
9.0 -2.0032 -1.9885 -1.9068  -1.8458 -2.0084 -2.0175 -2.0079 -1.9849  -1.9067 -1.8272  -2.0000 -1.9859 -1.9038 -1.8229
10.0 -2.0082 -1.9914 -1.9374  -1.8757 -2.0069 -2.0805 -2.0147 -1.9907  -1.9290 -1.8620 -2.0065 -1.9927 -1.9268 -1.8586
12.0 -1.9998 -2.0019 -1.9629 -1.9170 -2.0129 -1.9957 -1.9858 -1.9972  -1.9582 -1.9089 -2.0212 -2.0018 -1.9568 -1.9064
15.0 -1.9999 -2.0040 -1.9827  -1.9522 -2.0231 -1.9808 -2.0160 -2.0049  -1.9805 -1.9481 -2.0180 -1.9993 -1.9800 -1.9470

*Yarigap a.u (Bohr) cinsinde
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Sekil 5.38. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile smirlandirilmig iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s2, 1s'2p?, 1s!3d! ve 1s'4f! konfigiirasyonlarmin virial katsayilari

Kuyu derinliginin 5 Hartree oldugu iki elektronlu kuantum nokta yapilarin Z=2
icin 1s?, 1s'2p?, 1s'3d?, 1s4f! konfigiirasyonlarmin virial katsayilarmin yaricapa baglh
degisimi Sekil 5.39.’da verildi. Nokta yaricap1 bliyiidiik¢e virial katsayilari atomik
sistemlerde oldugu gibi kiigiilerek -2 degerine yaklasti. Sekil 5.38.’deki grafige benzer
sekilde 1s!2p?, 1s!3d! ve 1s'4f! konfigiirasyonlarinmn belli yarigap degerlerinde kirilmalar
goriildii. Ancak kirilmalarin goriildiigii yarigap degerleri birbirine daha yakin ¢ikti. Bu
durum smirlama potansiyelinin artmasiyla birlikte uyarilmis elektronun kuyu igine
girmeye basladig1 kritik yarigap degerlerinin kii¢iiliip 1s orbitalindeki elektronun kuyu
icine girmeye basladig kritik yarigap degerine yaklasmasidir.

Kuyu derinliginin 10 Hartree oldugu iki elektronlu kuantum nokta yapilarin Z=2
icin 1s?, 1s'2p?, 1s'3d?, 1s'4f! konfigiirasyonlarmin virial katsayilarmin yaricapa bagl
degisimi Sekil 5.40.’ta verildi. Nokta yarigap: biiytidiikge virial katsayilar: kiictilerek -2
degerine yaklagti. Sinirlama potansiyeli Sekil 5.38. ve Sekil 5.39.’a gore biiyiik
olmasindan dolay1 grafikte goriilen kirilmalar daha kiiciik yarigap degerine kaydi ve daha
dar bir yaricap araliginda gerceklesti. Bu da virial katsayilarindaki kirilmalarin

goriiniirligiinii azaltti.
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Sekil 5.39. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmig iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s2, 1s'2p?, 1s!3d! ve 1s'4f! konfigiirasyonlarmin virial katsayilari
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Sekil 5.40. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 152, 1s'2p?, 1s*3d! ve 1s'4f! konfigiirasyonlarinin virial katsayilart



114

Virial katsayilarinin yarigapa baglh degisimleri (Sekil 5.38., Sekil 5.39. ve Sekil
5.40.) incelendiginde dikkat ¢eken bir nokta sinirlama potansiyelinin artmasiyla beraber
virial katsayilarinin yerel maksimuma ulasti§i andaki deger ile bir Onceki deger
arasindaki farkin birden artmasidir. Bu durum sinirlama potansiyeli ne kadar biiyiikse

uyarilmis elektronun kuyu i¢ine girmesinin o kadar ¢abuk olmasindan kaynaklanir.



115

6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢aligmasinda sonlu ve sonsuz kiiresel simetrik potansiyel engeli ile
sinirlandirilmis agik kabugunda/kabuklarinda en fazla iki elektron bulunan ve toplam
elektron sayisi iki ile dort arasinda degisen kuantum nokta yapilarin elektronik 6zellikleri
incelendi. Elde edilen sonuglarin, sinirlama etkisinin ¢ok zayifladigi biiylik yaricap
degerlerinde, serbest atomlar i¢in hesaplanan degerlere yaklasmasi ve literatiirdeki benzer
caligmalarin sonuglar1 (Bhattacharyya ve ark., 2013; Montgomery Jr ve Pupyshev, 2013;
Rodriguez-Bautista ve ark., 2015; Safiu-Ginarte ve ark.,, 2019) ile Ortiismesi
hesaplamalar1 dogrular niteliktedir. Ek olarak sonlu potansiyel engeli ile sinirlandirilmig
kuantum nokta yapilarin enerji degerlerinin ve virial katsayilarimin yaricapa baglh
degisimlerinin kritik yarigap degerlerinde ani kirilmalar gostermesinin elektronlarin
olasilik yogunluklari ile kolayca aciklanabilmesi izlenen yontemlerin basarisin1 gosterir.
Ote yandan kullanilan algoritmanin ortalama enerjinin minimizasyonu iizerinden
kurulmasi, ortalama enerjinin hesaplanmasinda ulasilan basariya kinetik ve potansiyel
enerjinin  hesaplanmasinda da ulasilmasimi  engellemistir. Bu yiizden bazi
konfigiirasyonlarin kinetik ve potansiyel enerjilerinin yarigapa bagh degisiminde, dogal
olarak, ihmal edilemeyecek dalgalanmalar ortaya cikti.

Kuantum nokta yapilarin ortalama enerjilerinin hesaplanmasinda karsilasilan
onemli bir sorun uzaysal orbitallerin diklestirilmesinde ortaya ¢ikti. Gram-Schmidt
diklestirme yontemi ile ayni yoriinge agisal momentum kuantum sayisina sahip iki
elektronun diklestirilmesinde oldukca iyi sonuglar elde edildi ancak diklestirilecek bu
orbitallerin sayisinin artmasi, uzaysal orbitallerin parametrelerinin ¢ok biiyiik ya da ¢ok
kiigiik degerler de alabilmesine neden oldu. Bu nedenle parametrelerin bilgisayarin
hassasiyet sinirlarinin disinda kalmasi yeterince iyi sonuglarin elde edilmesini engelledi.
Bu sorun baz fonksiyonlarinin ve iterasyon sayisinin arttirilmasiyla asildi. Karsilasilan
bir bagka sorun ise konfigiirasyonun birden fazla ayn1 yoriinge agisal momentum kuantum
sayisina sahip uzaysal orbitalleri icermesi durumunda, bu orbitallerin birbirinden ayirt
edememesinden kaynaklandi. Bu yilizden kullanilan algoritma, sisteminin ortalama
enerjisini minimize edebilmek igin orbital enerjisi biiyiik olan orbitali, bos ya da az sayida
elektron igeren orbital olarak atama egilimindedir. Bu hatanin 6niine ge¢mek i¢in ayn1
yoriinge agisal momentum kuantum sayisina sahip olan orbitallerden daha biiyiik bas
kuantum sayisina sahip olanin daha biiylik enerjili olacagi kabuliinden hareketle, bu

orbitaller algoritma iginde enerjilerine gore tekrar siralandi.
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Calismada kullanilan yontemler gelisime oldukga agiktir. Sunulan yontemler ile
acik kabugunda/kabuklarinda en fazla iki elektron bulunan sistemlerin enerji seviyeleri
incelenebilir. Bu noktada karsilasilan zorluk 6ngoriilen enerji seviyelerinin hepsinin izinli
olmamasindir. Ancak ayni yontemler gelistirilerek agik kabugunda/kabuklarinda daha
fazla elektron igeren sistemlere de uygulanarak calismanin kapsami genisletilebilir.
Dahasi KGA yontemi ile belirlenen parametreler, HFR prosediirinde gerekli olan
baslangi¢ parametreleri olarak kullanilabilir. Bu noktada ¢iftlenimli dalga
fonksiyonlarinin kullanilmasi 6nemli cebirsel kolayliklar saglayacaktir. Boylece bu
parametreler optimize edilerek daha hassas sonuclar elde edilebilir. Ayrica bu “en
iyilenmisg” dalga fonksiyonlar1 kullanilarak ele alinan sistemin ¢oklu konfigiirasyonu
olusturulabilir ve konfigiirasyon etkilesim yontemi sisteme kolaylikla uygulanabilir.
Boylece HFR yonteminin eksiklerinden biri olan elektron korelasyonu saglanabilir.

Yapilan hesaplamalarda merkezinde safsizlik bulunan her bir konfigiirasyon icin
virial katsayilar1 da hesaplandi. Bu virial katsayilarin nokta yarigapi arttik¢a atomik
sistemlere yaklasacagi diisiiniilerek bir otokontrol mekanizmasi olarak kullanildi. Ancak
kullanilan algoritma sadece ortalama enerjinin minimizasyonu lizerinden kuruldu. Baska
bir deyisle dalga fonksiyonlarinin parametrelerinin belirlenmesinde virial teoremi dikkate
alinmadi. Oysa yapilacak daha kapsamli bir ¢alismada hem virial iliskisinin hem de enerji
minimizasyonunun aynm1 anda saglanmasina olanak saglayacak sekilde dalga
fonksiyonlar1 6lgeklendirilerek algoritmanin isleyisine dahil edilebilir. Béylece ¢ok daha
iyi sonuglar elde edilebilir. Dahas1 boyle bir yontem izlenirse sistemin toplam potansiyel
enerjisi, toplam kinetik enerjisi ve toplam elektronik potansiyel enerjisi daha hassas
hesaplanabilir ve bu enerji degerlerinin yarigapa bagli grafiklerinde Kkarsilasilan
dalgalanmalar azaltilabilir. Hem bdylece elde edilen sonuglarin “gercek” sistemlere daha
yakin olacagi asikardir.

Sonug olarak bu tez calismasinda kullanilan/ gelistirilen yontemlerin halihazirdaki
yararliliklarinin yani sira ¢ok daha karmasik sistemlere uyarlanabilir ve ¢ok daha “dogru”

sonuglar elde edilebilir.
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EKLER
EK-1 Elektronun yoriinge agisal ve spin agisal momentumunun toplanmasi

M;, m; ve m, ve sirastyla toplam, yoriinge ve spin agisal momentum kuantum
say1s1 olmak tizere agisal momentum kuantum sayilari ile temsil edilen bir 6zfonksiyona

toplam ag1sal momentum operatérii f, etki ederse

J\lsim)) = (L, + S,) Z C (IsmymgJM;) [lmy)|smy)
= Z C(lsmymgJM;)L,|lm;)|smy)

+Z C(lsmlmS]M])S'leml)lsmS) (E.1D

denklemi elde edilir. Diger taraftan

J:\lsM;) = M|is/M;) (E.2)
L,lis)M) = m,|lm)) (E.3)
S;llS]M) = m,|smg) (E.4)

ifadeleri Denk. (E.1)’de yerine yazilirsa

MhllS]M]> = z C(lsmlmS]M]) m;h|lm;)|smg)

+Z C(lsmlmS]M]) mgh|lm;)|smg) (E.5)
ifadesi elde edilir. Denk. (3.24) kullanilarak Denk. (E.5)

z C(lsmlms]M]) (m, + m, — M,)Ilml)lsms) =0 (E.6)

seklinde yeniden yazilabilir. Denk. (E.6)’da verilen ifadenin gegerli olabilmesi i¢in
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m; +ms = M; (E.7)

kosulunu saglamasi gerekir.
EK-2 Ciftlenimli dalga fonksiyonlari

Elektronik konfigiirasyonu 1s22s!2p! olan dért elektronlu bir kuantum nokta
yapt Ornek olarak ele alinsin. Ag¢ik kabuktaki elektronlar 6zdes olmadigi i¢in Pauli
disarlama ilkesi nedeniyle agisal momentum degerlerinde bir sinirlama olmaz. Boyle bir
sistemin terim sembolleri 'P ve 3P olacaktir. Eger spin-yoriinge etkilesimi dikkate
alinirsa atomik terim J’nin farkli degerlerine sahip olan level enerjilerine ayrilir. Bu
durumda P teriminde J sadece 1 degerini alabilir. *P teriminde ise J 0,1 ve 2 degerlerini
alabilir. Son olarak sitem bir dis manyetik alana maruz birakilirsa her bir level enerji
seviyesi 2S + 1 state enerji seviyesine ayrilir. Bu sayede 12 ayri state enerji seviyesi
ortaya ¢ikar ve konfigiirasyondaki dejenerelik ortadan kalkar. Buradaki her bir state enerji
seviyesine bir dalga fonksiyonu karsilik gelir. Dalga fonksiyonlar1 agik kabuklar

kullanilarak sxls p;:ls ile etiketlenirse bu fonksiyonlar Slater determinant1 formunda

1 1
Sé pi = 11[)1’0’0%(1).4)1’0’0’_% (2)1‘!)2’0’0% (3)1‘!)2’1’1’% (4)

Sé di = lpl,0,0,—% (2)1/)1,0,0,_% (2)1‘/)2,0,0% (3)1‘/)2,1,1’_% (4)

1 1

SoPy = 1/11’0,0%(1)1/)1,0,0,%(2)1/)21010%(3)1/J2,1,1,_%(4)
11

SoPo™ 1/11,0,0%(1)1/11,0,0,_%(2)1/12,0,0%(3)1/12'1'0%(4)
1 1

SoPo *= lp1,o,o,%(1)lp1,o,o,—%(2)1/)2,0,0%(3)1/)2,1,0,—%(4)

1 1
SoPZ1= 1/)1’0,0%(1)1/)1,0,0,_%(2)1/)2,0,0%(3)1/)2'1‘_1%(4)

SoP_1= ‘/Jl,o,o%(1)‘/’1,0,0,%(2)‘/’2,0,05(3)1/’2,1,_1,_5(4)
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1 1

2,02 —
So P1=

100 WY, o0 1Y, 0 1Y, 1(4) ‘
2 2 2 2

1 1

2 2 —
So P41~

lpl,0,0,l(l)lpl,(),o,_l (Z)IPZ’O’O’_E(B)IPZ‘LL_E (4)
2 2 2 2

11
2002 =
So P1—

lpl,O,O,l(1)¢1,0,0,—3(2)¢2,0,o,_1(3)1/)2,1,0,1 (4) ‘
2 2 > ”

So Po = l'01,0,0%(1)1'[)1,0,0,—%(2)lpz,o,o,—%(3)#)2,1,0,—%(4)

1
2 —
SO p_l_ lpl,O,O%(l)lpLO,O,—%(2)¢2,0,0,—§(3)¢2,1,—1%(4)

0 zp_i: 11[)1’0’0’1(1)17[)1’0’0’_1(2)1/)2’0’0’_1(3)1102’1’_1’_3(4‘) (E 8)
2 2 2 2

seklinde yazilabilir. Burada Yy, tek bir elektronun spin dalga fonksiyonudur. Bu

dalga fonksiyonlarmin lineer kombinasyonu Denk. (3.24)’de gore alinarak normalize

edilmis ve ¢iftlenimli baz fonksiyonlar1

1

2
0P1

1
2

P1011=S

1 1

Wi010=53 Py *

11
—C2 2
¥101-1=5,P_4

1 1 1 1 1 1

Y1100=0.5773x SZP?, - 0.5773% SZP, * + 0.5773x S, 2P,

1 1 1 1

¥y41,= - 0.7071x S2P2 +0.7071x S2P, 2

1 1 1 1

W11 = - 0.7071x S2P? +0.7071x S, 2P, ?

1 1 1 1

11/111_1:-0.707])( SgP_lz + 0.7071X SO 2P0 z

11
—C2p2
l‘U1122_SOP1

1 1 1 1

¥,1121=0.7071X S2P? + 0.7071x S2P, 2
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1 1 1 1 1 1

¥,120=0.4082x S2P? +0.8165x SZP, 2+0.4082x S, 2P, ?

1 1 1 1

Y5 4= 0.7071x S2P_2 +0.7071x S, %P, 2

1 1

W10 =S, 2P 2 (E.9)

seklinde olusturulur.

EK-3 Grafikler
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Sekil Ek 3.1. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirlmus iki elektronlu kuantum nokta yapilarm 1s*2p?,
1s'3p! ve 1s'4p! konfigiirasyonlarmin ortalama enerjileri
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Sekil Ek 3.2. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandimlmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarn 1s*3d*
ve 1s'4d! konfigiirasyonlarmmn ortalama enerjileri
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Sekil Ek 3.3. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmus ii¢ elektronlu kuantum nokta yapinm 1s2p?,
1s23p! ve 1s?4p! konfigiirasyonunun ortalama enerjileri
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Sekil Ek 3.4. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandimlmis iig elektronlu kuantum nokta yapmin 1s?3d* ve
1s24d* konfigiirasyonunun ortalama enerjileri
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Sekil Ek 3.5. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmig dért elektronlu kuantum nokta yapilarm 1s?2s?
ve 1s22s'3s! konfigiirasyonlarinin ortalama enetjileri
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Sekil Ek 3.6. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmis dort elektronlu kuantum nokta yapilarin
1s22s13d! ve 1s22s'4d! konfigiirasyonlarinin ortalama enerjileri
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Sekil Ek 3.7. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmig dort elektronlu kuantum nokta yapilarin 2s, 3d
ve 4f orbitallerinin orbital enerjileri
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Sekil Ek 3.8. Sonsuz potansiyel engeli ile simirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin 1s'4f*
konfigiirasyonlarinin ortalama enerjileri
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Sekil Ek 3.9. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirlmus ii¢ elektronlu kuantum nokta yapinin 1s%4f!
konfigilirasyonunun ortalama enerjileri
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Sekil Ek 3.10. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmis dort elektronlu kuantum nokta yapilarin

1s22s4f! konfigiirasyonlarmin ortalama enerjileri
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Sekil Ek 3.11. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmus iki elektronlu kuantum nokta yapilarin 1s*2p?,
1s'3p? ve 1s'4p! konfigiirasyonlarinin virial katsayilart
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Sekil Ek 3.12. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin 1st3d*

ve 1s'4d! konfigiirasyonlarmin virial katsayilari
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Sekil Ek 3.13. Sonsuz potansiyel engeli ile stnirlandirilmus iki elektronlu kuantum nokta yapilarm 1s?,
1s'2s! ve 1s'4s! konfigiirasyonlarmin virial katsayilart



139

250
)

200 -
~—~
g —e— 45 (1sl4st, Z=2)
E 150 - o 4s(1s'4st, Z=0)
T
N
Nz
=
2 100 -
[«5)
=]
=
-
O 5

0 - fol Q Q Q- Q Qo Qo
'50 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
a (Bohr)

Sekil Ek 3.14. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilms iki elektronlu kuantum nokta yapilarin 4s
orbitallerinin orbital enerjisi
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Sekil Ek 3.15. Sonsuz potansiyel engeli ile simrlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin 1p, 3p,
4p orbitallerinin orbital enerjileri
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Sekil Ek 3.16. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapilarin 3d ve
4d orbitallerinin orbital enerjileri
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Sekil Ek 3.17. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmis ti¢ elektronlu kuantum nokta yapilarin 2s, 3s
ve 4s orbitallerinin orbital enerjileri
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Sekil Ek 3.18. Sonsuz potansiyel engeli ile simirlandirilmis ii¢ elektronlu kuantum nokta yapilarin 3d ve
4d orbitallerinin orbital enerjileri
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Sekil Ek 3.19. Sonsuz potansiyel engeli ile simirlandirilmis {i¢ elektronlu kuantum nokta yapilarin 4f
orbitallerinin orbital enerjileri
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Sekil Ek 3.20. Sonsuz potansiyel engeli ile simirlandirilmis ti¢ elektronlu kuantum nokta yapilarin 1s, 2p,
3d ve 4f orbitallerinin orbital enerjileri
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Sekil Ek 3.21. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta yapinin 1s*3d?
konfigiirasyonunun enerji seviyeleri
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Sekil Ek 3.22. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmas iki elektronlu kuantum nokta yapimn 1s4d?
konfigiirasyonunun enerji seviyeleri
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Sekil Ek 3.23. Sonsuz potansiyel engeli ile simrlandirilmis dort elektronlu kuantum nokta yapilarin
1s22s'3s! konfigiirasyonunun enerji seviyeleri
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Sekil Ek 3.24. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmig dort elektronlu kuantum nokta yapilarin
1s%2s'2p! konfigiirasyonunun enerji seviyeleri
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Sekil Ek 3.25. Sonsuz potansiyel engeli ile sinirlandirilmig dort elektronlu kuantum nokta yapilarin
1s22s14f! konfigiirasyonunun enerji seviyeleri
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Sekil Ek 3.26. Sonsuz potansiyel engeli ile simirlandirilmis dort elektronlu kuantum nokta yapilarin

a (Bohr)

1s%2s'4f! konfigiirasyonunun enerji seviyeleri
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Sekil Ek 3.27. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s? konfigiirasyonundaki elektronlarm olasilik yogunlugu
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Sekil Ek 3.28. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s*3d* konfigiirasyonundaki elektronlarin olasilik yogunlugu
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Sekil Ek 3.29. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s? konfigiirasyonundaki elektronlarm olasilik yogunlugu



1.2

1.0 4

0.8 A

0.6

0.4

Olasilik yogunlugu

0.2

0.0 A

Is, i¢ (1s13d?, Z=2)
° Is, dig (1s*3dt, Z=2)

——-—v——— 3d,i¢ (1s'3d}, Z=2)

3d, dig (1s'3dt, Z=2)

4

| e
‘ . .

|

;l

-

[
A
L]
M

TG —9— ¢ PG —— G —— G

6 8 10 12 14
a (Bohr)

N
I

16

147

Sekil Ek 3.30. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s*3d* konfigiirasyonundaki elektronlarm olasilik yogunlugu
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Sekil Ek 3.31. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'4f! konfigiirasyonundaki elektronun olasilik yogunlugu
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Sekil Ek 3.32. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s2 konfigiirasyonundaki elektronlarm olasilik yogunlugu
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Sekil Ek 3.33. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'3d! konfigiirasyonundaki elektronlarin olasilik yogunlugu
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Sekil Ek 3.34. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile smirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'4f! konfigiirasyonundaki elektronlarin olasilik yogunlugu
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Sekil Ek 3.35. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmus iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s? ve 1s!2s!, 1s'3s! konfigiirasyonlarmin ortalama enerjisi
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Sekil Ek 3.36. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilari 1s*3d* konfigiirasyonunun sinirlama potansiyel enerjileri

1.2
o 1.0 QTOOOO0000000
£
<
=
— 0.8
L
=
13}
5 —o— 1s(1s'4ft, Z=2)
iy 0.6 - o 4f (1514f1, Z=2)
>~
87
=}
S
8- 0.4 4 °
i .
E
= 4 o
= 0.2
n L
°
o
0.0 - o o o o ° o] Q ol Q Q
2 4 6 8 10 12 14
a (Bohr)

16

Sekil Ek 3.37. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'4f! konfigiirasyonunun smirlama potansiyel enerjileri
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Sekil Ek 3.38. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile sinirlandirilmig iki elektronlu kuantum nokta

yapilari 1s*3d* konfigiirasyonunun sinirlama potansiyel enerjileri
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Sekil Ek 3.39. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta

yapilarin 1s'4f! konfigiirasyonunun smirlama potansiyel enerjileri
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Sekil Ek 3.40. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'2s! konfigiirasyonunun simrlama potansiyel enerjileri
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Sekil Ek 3.41. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'3d* konfigiirasyonunun sinirlama potansiyel enerjileri
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Sekil Ek 3.42. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s*4f! konfigiirasyonunun sinirlama potansiyel enerjileri
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Sekil Ek 3.43. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s ve 2p orbitallerinin orbital enerjileri
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Sekil Ek 3.44. Sonlu potansiyel engeli (Vc=1 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta

yapilarin 1s ve 4f orbitallerinin orbital enerjileri

6
?
o
4 -
(o)

~~
[«5)
o
© °
< —o— 1s(1s!2p, Z=2)
L o ° ~o.. 2p (1s2pt, Z=2)
i
T
[
% 01 o ) SO
-
o

-2 4 -

'4 T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14
a (Bohr)

16

Sekil Ek 3.45. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta

yapilarin 1s ve 2p orbitallerinin orbital enerjileri
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Sekil Ek 3.46. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta

yapilarin 1s ve 4f orbitallerinin orbital enerjileri
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Sekil Ek 3.47. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta

yapilarin 1s ve 2p orbitallerinin orbital enerjileri
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Sekil Ek 3.48. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s ve 4f orbitallerinin orbital enerjileri
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Sekil Ek 3.49. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'3d* konfigiirasyonunun enerji seviyeleri
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Sekil Ek 3.50. Sonlu potansiyel engeli (Vc=5 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'4f! konfigiirasyonunun enerji seviyeleri
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Sekil Ek 3.51. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'3d* konfigiirasyonunun enerji seviyeleri
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Sekil Ek 3.52. Sonlu potansiyel engeli (Vc=10 Hartree) ile sinirlandirilmis iki elektronlu kuantum nokta
yapilarin 1s'4f! konfigiirasyonunun enerji seviyeleri

EK-4

Konfigiirasyon: 1s? 2s*3s?
Konfigiirasyon ortalama enerjisi =-14.229778236154399
Safsizhik yiikii= 4
Nokta yap1 yaricap:r = 10
Virial katsayis1 =-1.9612459023164148
Iterasyon sayisi= 20001
Atomik orbitallerin iistelleri
S
0.2206284055D+01
0.1774177705D+01
0.9059512708D+00
0.8406304225D+00
0.3878566844D+01
0.6868724169D+00
0.8343504805D+00
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Atomik orbitallerin acilim katsayilari
1s 2s 3s

0.1667255061D+01 0.1460299023D+01 -0.7220344321D+02
-0.1130820280D+01 0.2731392685D+01 0.9189978655D+02
0.2548309984D+01 0.6918222514D+00 -0.1977528803D+03
0.2148120370D+01 0.2371987360D+01 0.1324912291D+03
0.1336524423D+02 0.1444107172D+01 0.1166713920D+02
0.3091147630D+00 0.8932682253D+00 -0.1915498175D+02
-0.4613488969D+01 -0.6469580775D+01 0.5591617441D+02
Atomik orbitallerin kinetik enerjileri

1s 2s 3s
0.6730417E+01 0.7212002E+00 0.6214394E+00
Atomik orbitallerin niikleer potansiyel enerjileri

1s 2s 3s
-0.1466810E+02 -0.2455831E+01 -0.1477707E+01

Atomik orbitallerin Coulomb enerjileri

1s ls 2.2718585724829441

1s 2s 0.55323070418071274

1s 3s 0.33264897459897691

23 3s 0.26764663634638541
Atomik orbitallerin exchange enerjisi

1s 2s 3.76683229917273779E-002
1s 3s 2.03740922910022881E-002
2s 3s 3.34886909968057367E-002

Atomik orbitallerin toplam enerfjisi
1s -4.8089619048518717

2s -0.41493517427782112

3s 3.95585534344559120E-002
Konfigiirasyonun enerji seviyeleri
1S -14.179545199659476

3S -14.246522581653087
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Konfigiirasyon: Hels'2p?

Virial katsayis1 =-1.8790501031078024

Safsizhik yiikii= 2.0000000000000000

Nokta yap1 yaricapi= 5.0000000000000000

Kuyu icinde sinirla potansiyeli= 0.0000000000000000
Kuyu disinda sinirla potansiyeli = 5.0000000000000000

Atomik orbitallerin iistelleri

S
0.1368814038D+01
0.1308446957D+01
0.1368447958D+01
0.1366431182D+01
0.2095050456D+01

0.2148093438D+01
0.1749558227D+01
0.1571703920D+01
0.2470697609D+01
0.1429355291D+01

Y
0.7066884223D+00

0.6954515884D+00
0.3118011759D-02
0.7019984598D+00
0.6996576444D+00

0.1878873231D+01
0.2630399336D+01
0.2387329545D+01
0.1715654127D+01
0.3437316586D+01

Atomik orbitallerin acilim katsayilari

1s

0.1800802889D+00
0.2383897030D-01

0.8418898630D-01

0.3636355269D+00
0.4891395451D+01
0.2431783633D+00
0.3560219910D+00
0.4041607855D+00
0.4144479183D+00
0.7958464888D+00

Elektronlarin kuyu icinde bulunma olasihig:

1s
0.99999307E+00

2p

0.1032302786D+00
0.1787683959D+00

0.1672301206D-01

0.2583993202D+00
-0.1218962665D+01
0.2072646647D+00
0.3138078647D+00
0.3309538625D+00
0.2261574799D+00
-0.1224972297D+06

2p

0.99825836E+00
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Elektronlarin kuyu disinda bulunma olasihig:
1s 2p

0.69277966E-05  0.17416449E-02

Atomik orbitallerin kinetik enerjileri
1s 2p

0.19065560E+01  0.42743200E+00

Atomik orbitallerin i¢ kinetik enerjileri
1s 2p

0.19065617E+01  0.43553094E+00

Atomik orbitallerin dis kinetik enerjileri

1s 2p

-0.57074488E-05 -0.80989371E-02

Atomik orbitallerin niikleer potansiyel enerjileri
1s 2p

-0.39044916E+01 -0.89248421E+00

Atomik orbitallerin i¢ niikleer potansiyel enerjileri
1s 2p

-0.39044890E+01 -0.89180866E+00

Atomik orbitallerin dis niikleer potansiyel enerjileri
1s 2p

-0.25848546E-05 -0.67554866E-03

Atomik orbitallerin sinirlama potansiyel enerjileri
1s 2p

0.34638983E-04  0.87082244E-02

Atomik orbitallerin Coulomb enerfjisi

1s,2p 0.43788147E+00

Atomik orbitallerin exchange enerjisi

1s,2p  0.70657738E-01

Atomik orbitallerin toplam enerfjisi

1s -1.5953483802599375

2p -3.02385719045224488E-002

Konfigiirasyonlarin enerji seviyeleri

1 P -1.9457057575545949

$p -2.0870212340088403
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