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OZET

Bu tezde TIInS;, GeSe, klorobenzen(CIBz), serpantin minerali ve tun¢ olmak
tizere bes farkli malzeme c¢alisilmistir. Bunlardan TIINS,’nin birim hiicre parametreleri,
atomik koordinatlari, fonon spektrumu, fonon durum yogunlugu, Raman ve IR aktif
modlar1 hesaplanmistir. Yapilan tiim hesaplamalar daha 6nce yapilmis deneysel
verilerle kiyaslanmis ve uyumlu sonuglar elde edilmistir. Is1 kapasitesinin sicakliga
baghlig1 da deneylerle yakin degerlere sahiptir. GeSe iki tabakali ince filmlerin yiizey
fonon spektrumlar1 ve fonon durum yogunlugu hesaplanmistir. Hesaplamalarda DFPT
cergevesinde ABINIT yazilim paketi ve Norm korunumlu pseudopotansiyel
kullanilmistir. Arkeolojik kazilarda c¢ikan bazi kalintilarin klorobenzen, serpantin
minerali ve tung i¢erdigi Raman Spektrumlar1 incelenerek bulunmustur ve daha 6nceki
yapilan deneylerle karsilastirildiginda benzer spektrumlar elde edilmistir. CIBz igin
Gaussian paket programi ile hesaplama da yapilmis ve teorik sonuglarda da yakinlik
gorilmiistiir.
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BOLUM 1

GIRIiS

TINS; tabakali yapiya sahip A"'B"'CY'; simifindan (TI-A; B-Ga, C-S, Se ) bir
yariiletkendir [1,2].

Bu sinif maddelerin esas yapisal 6zelligi aralarinda T1™ katyonuyla tetrahedral
MeChy(Me-metal i¢in ve Ch- kalkojen atomlar1 igin) igeren tabakalarm varligidir.
TIInS,’de diistik sicaklikta faz gegislerinin (PT) varhigi, dogal kutuplanma ve yumusak
modun gozlenmesi [3,4], temel absorpsiyon siddeti civarindaki elektron spektrumunun
sicakhiga bagli olarak bozuklugu [5], dielektrik bozukluklar [6], basinca bagh faz
degisimi [2, 7, 8, 9], isaretli tabaka yapis1 ve miimkiin olan gegislere baglilig1 bu kristali
gelecek arastirmalar i¢in ilgi ¢ekici kilar.

TIINS,’ye ait termal ve kalorimetrik genlesme, IR ve Raman spektrumuna ait
bircok yaym olmasma ragmen [10] numarali kaynak hari¢ 6rgii dinamikleri hakkinda
teorik arastirma yoktur. Kuramsal tetragonal kristal varsayilarak ve yalnizca tek bir
tabakanin atomlar1 i¢cin, IR ve Raman deneysel frekans degerleri kullanilarak dogrusal
zincir modeli gercevesinde orgii dinamigi hesaplamalar1 yapildi ve bdylece tabakalar
arasi etkilesim gozardi edildi [10]. Kristalin gergek simetrisi ve tiim deneysel frekanslar
kaynak 10 i¢inde ele alinmamistir. Son zamanlarda, yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon
teorisi kullanilarak TIGaSe, ve TIGaS; i¢in orgii dinamigi hesaplama sonuglar
basilmistir (sirasiyla kaynak [11] ve [12]).

Bu yazida yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi c¢ergevesinde ilk
prensiplerden TIInS; i¢in 6rgii dinamigi hesaplamalarinin sonuglarini sunuyoruz. Norm-

korunumlu pseudopotansiyelleri ve degisim-korelasyon diizeltmelerini dikkate alarak



yerel yogunluk yaklasimi kullanilmistir. Yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisine
dayali orgii dinamiklerinin ilk-prensip hesaplamalar1 yeterince dogru sonuglar
vermektedir. Bu yontem bir¢ok kristalin fonon dispersiyonunu oldukea iyi iiretmistir.
Ozellikle bu yontem, tabakalar aras1 zayif bir van der Waals kimyasal baglanma ile
tabakali grafit kristalinin 6rgli dinamiklerinin hesaplanmasinda basariyla uygulanmistir
[13].

Ayrica 1s1 kapasitesinin sicakliga bagliligir 10-300K arasinda, farkl kristalografik
yonde elastik sabitleri, IR yansitma spektrumu restrahlen bandinda 15-500 cm™ ve
mevcut deneysel veriler ile elde edilen sonuglar karsilastirilarak hesaplanmistir.

GeSe tabakal1 bilesigi fiziksel 6zellikleri anizotropiyle gii¢lii bir sekilde telaffuz
edilen(GeS, SnSe ve SnS gibi) ilging elektronik, optik ve dinamik 6zelliklere sahiptir.
Fotodedektorlerin ve yakin kizilotesi araligindaki lazerlerin iiretiminde bu bilesikler
umut verici malzemelerdir. Bu bilesikler kesme cihazlar1 ve toksik olmayan fotovoltaik
cihazlarda emici malzeme olarak kullanilir. Elektronik ve optik 6zellikleri incelense de
dinamik 6zellikleri 6zellikle de yiizey dinamigi 6zellikleri neredeyse kesfedilmemistir.

Kristalin elektronik spektrumunu cesitli orgii kusurlar1 ve yiizey etkileri
degistirmektedir. Safsizliklar ve yiizey etkileri de kristalin titresim spektrumunu
degistirir. Miilkemmel bir kristalde bulunmayan yerel ve rezonans durumlarin
goriinmesine bir yiizeyin varligi neden olabilir. Yerel ve rezonans durumlar her zaman
yap1iy1 ve yariiletkenlerde optik fonon spektrumunu etkiler. Gergek kristallerin igerdigi
yiizey etkisi ihmal edilemez oldugundan, analizlerde esas olan kusurlarin etkileri ve
deneysel verilerin uygun yorumlanmasi gerekliligidir. Ayrica ylizey ve arayiizey yapisi
bir¢ok yariiletken cihazda ¢alisilan elemanlardandir.

Dogrusal tepki gdsterimi kovalent kristallerin hem bulk hem de yiizeylerinin
orgii dinamikleri igin giivenilir sonuglar vermektedir [14]. GaSe, GeSe gibi tabakali
sistemlere yogunluk fonksiyoneli pertiirbasyon teorisi basariyla uygulanabilir, tabakalar
arast baglanma van der Waals kuvvetleri tarafindan yonetilmektedir [15]. Bu tezde
ayrica GeSe yiizey fonon yapilari DFPT tabanli ab initio hesaplamalariyla yapilmustir.

Tuz go6li ve cevresinde de arkeolojik kazilar sonucunda bazi malzemeler
bulunmustur. Malzemelerin c¢esidine gore de bazi malzemelerin Raman spektrumu ile
teorik olarak Gaussian (GaussView5 for WINDOWS, GO9W Full Version, 32 bit

Multiprocessor) lisansli paket programi kullanilarak hesaplamalar karsilagtirilmigtir.



Tuz go6lii cevresinde yapilan arkeolojik kazilarda c¢ikan malzemelerden,
Konfokal Raman spektrum cihazi ile 6l¢iimler sonucunda bazilarinin CIBz molekiiliinii
icerdigi, verdigi piklerden anlasilmistir. CIBz molekiilii deneysel 6l¢timlerde maksimum
piki 995cm™ degerinde vermistir. Bu molekiil icin deneysel l¢iimler teorik 6lgiimlerle
de desteklenmistir.

M. Govindarajan ve arkadaslarinin [103] deneysel verilerinde en siddetli pik
1000cm™ degerinde gozlenmistir. Buldugumuz maksimum deneysel pik degeriyle ¢ok
yakin degeri vermektedir.

Serpantin grubun Ui 6nemli minerali antigorit, lizardit ve krizotil, kimyasal
bilesenleri agisindan oldukca benzer olmasma karsin yapilart 6nemli 6lgiide farklidir.
Kimyasal formiilii (OH)3Mgs[Si2Os(OH)]Jolan bu yapiya cesitli kristal yapilar1 tekabiil
eder [107]. Bu sebeple arkeolojik kazilardaki bulunan serpantin tagmm igeriginin ne
oldugunun bilinmesi gereklidir. Igerik belirlemede Raman spektrumlarma bakildiginda
malzemenin krizotil mineralinin pikleriyle uyumlu oldugu goériilmiistiir.

Bakir iceren alasimlar demir dis1 metaller grubuna girer. Tung da bakir ve
alasimlarinin alt grubundandir. Bakirin ¢inko igermeyen diger alasimlarma genel olarak
bronz denilmekte ve cesitleri ana alasim elementleriyle belirtilmektedir. Geleneksel

bronzlar bakir-kalay alagimlaridir. Asil olarak Sn igeren bakir esash alasimlardir [114].



BOLUM 2

KRISTAL YAPILAR

Kristal yap1 atom, iyon veya molekiillerin olusturdugu, ii¢ boyutta tekrarlanan ve
diizgiin uzun erimli yapiya denir. Katilarin ¢ogu bu 6zellige sahiptir. Kristal yapiya
sahip bir kat1 1sitilmaya baslandiginda kristaldeki baglar ayn1 anda kirilir ve aniden
erime baslar.

Atomlar katiyr olusturmak tizere bir araya geldiginde enerji diizeyleri izinli
elektron enerji bantlarmi genisletme gibi bir etkisi vardir. Kristaldeki elektronun
periyodik bir potansiyel bolgesinde hareket etmesi diisiiniildiigiinde elektronu baz1 farkli
momentum bolgelerine sinirlandiran kirinim etkisi olusur. Atomlar arasi etkilesmeler
kristal orgiisiiyle degerlik elektronlarinin davranisini dolayli yoldan etkiler.

Serbest durumdaki bir elektron i¢cin de Broglie dalga boyu
(2.1)

>
Il
< |

seklindedir.

Dalga boylar1 a 6rgii araligina gore biiyiik olan diisiik enerjili elektronlar bagl
olmadiklarindan dolay1 kristal i¢inde serbest halde dolasabilirler. X — 1sinlar1 ve kristale
gonderilen bir hiizmedeki elektronlar gibi bir metaldeki fermi enerjisindeki elektronlarin
dalga boylar1 6rgli araligiyla karsilastirilabilir boyuttadir ve aym1 zamanda kirmima
ugrarlar. Bir elektron kristal atom diizlemlerine yaklastiginda diizlemle yaptig1 a¢1 0 ile
diizlemlerin birinden asagidaki esitlikte verilen formiile bagl olarak Bragg yansimasma

ugrar [16]. Bragg yansimasi iki ardigik Orgli noktasindan sagilan dalgalarin yapici



girigim olusturacagini agiklar, yansima olabilmesi i¢in de 151n demetinin 26 agis1 kadar
sapmast gerekir [17]:
nA = 2asin@ n=1,23,... (2.2)

A, k dalga sayisina bagli ifade edilirse;
—rt_P
k=>=1% (2.3)

seklinde olur ve parcacikla birlikte dalga katari ilerledigi i¢in K vektoriiyle Bragg

bagintisimni
k= —— (2.4)

elde ederiz. k, m/a’dan kii¢iikse orgii i¢inde elektron dolasabilir. Eger k>m/a ise hareket
smirlt kalir [16,17]. Bragg yasasindan kirmima ugrayan demetlerin siddetine bakarak
hiicrenin atom dizilisleri hakkinda bilgi elde edilir. Ayn1 zamanda bir kristalden olusan
X-1sm1  kirmim maksimumlar1 arasindaki mesafelerin  Glgiilmesiyle birim hiicre
biiyiikliigii anlasilir [17].

Kristallerin yapisi bir 6rgii ile tanimlanabilir. Bu 6rgiiniin her diigiim noktasinda
bulunan atom veya atomlar grubuna baz denir. Kristal bu bazin uzayda tekrarlanmasiyla
olusur. Ardr ardina gelen esdeger 6rgii noktalar1 arasindaki uzakliklara esit olan a, b, ¢
vektorlerine kristalin birim vektérleri denir. Kristalin herhangi bir 6rgli noktasi; ng, no,

ns birer tam say1 olmak {izere T=n; a+ n, b+nz ¢ vektorii ile gosterilir.
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Sekil 2.1: Kristalin birim vektorleri [18].

Kristal iginde a, b, c ilkel eksenleriyle tanimlanan paralelkenar prizmaya ilkel

hiicre denir. Ilkel hiicre minimum hacimli hiicredir ve her zaman bir 6rgii noktasi igerir.



Paralelkenar prizma seklinde ilkel hiicre ele alirsak sekiz kosesinde de birer Orgii
noktasi i¢erdiginde her bir 6rgii noktasi sekiz ilkel hiicre tarafindan paylasilir. Boylece
hiicredeki toplam 6rgii nokta sayis1 bir olur. Bu sebeple hiicre basina bir 6rgii noktasi
sayis1 diiser.

Kristalin tiim 6zelliklerini gosteren en kiigiik parcasina birim hiicre ad1 verilir.
Iikel hiicre ile birim hiicre bazi Kristallerde ayn: olabilir veya birkag ilkel hiicreden
olusabilmektedir.

Auguste Bravais 1848 yilinda {i¢ boyutlu uzayda 14 tiirlii 6rgii olabilecegini
gostermistir [17,18]. Bu orgiilerle olusan kristallerin birim hiicrelerine Bravais hiicreleri
denir. Birbirine benzerleri gruplandirildiginda triklinik, monoklinik, ortorombik,
tetragonal, kiibik, trigonal ve hekzagonal olmak iizere 7 g¢esit kristal sistemi
olusmaktadir. Orgii noktalarinin sayis1 ve konumuna bagl olarak maddeler basit, i¢
merkezli, taban merkezli, ylizey merkezli ve rombohedral orgii tiplerinden birinde

kristallesmektedir.



Ei

Basit Kiibik Yigey Merkezli Kbk Cisim Merkezli Kitbik
Basit Tetragonal ~ Cisim Merkezli Tetragonal Hekzagonal
Basit Otorombik ~ Cisim Merkezli Otorombik ~ Taban Merkezk Yiizey Metkezl
Ortorombik Ortorombik
Rombohedral Basit Monoklintk Taban Merkezl
Monoklink

Sekil 2.2: Kristal sistemleri igin 6rgii tiplerinin birim hiicreleri, Bravais hiicreleri [18].

2.1.Miller Indisleri

Kristal birim vektorleri uzatildiginda ortaya ¢ikan kristal eksenlerinden birini
veya birkagimi kristal diizlemleri kesebilir. René Just Hally, eksenleri kesme noktalarini
m,n,p seklinde vererek kristal diizlemlerini tanimlamistir. Diizleme bagl olarak m,n,p
sayilar1 biitiin tam say1 degerlerini alabilecegi gibi sonsuzda olabilmektedir. Ingiliz

mineralog William Hallowes Miller tarafindan ilk 6nce m, n, p sayilarimn tersleri



ahnarak terslerinin paydalar: esitlenecek sekilde bu kesirler genisletildi. Kesirlerin
paydalar: esitlendikten sonra paylarda ortaya c¢ikan sayilar h, k, | sayilari olarak
adlandirildi. Kristal diizlemlerinin belirtilmesinde kullanilan Miller indisleri hkl
seklinde tanimlanmastur.

Bir ornekle ifade edecek olursak birim vektorleri a, b ve ¢ olan kristal
eksenlerini (1/2)a, (1/3)b ve (2/7)c uzakliklarda kesen diizlemin Haiiy indisleri 1/2, 1/3
ve 2/7’dir.Terslerini alirsak; 2/1, 3/1, 7/2 elde edilir. Paydalar esitlendiginde kesirler
4/2, 6/2, 7/12 olur. Buradan hkl sayilar: (Miller indisleri) 467 olarak tespit edilir[19].

Kristal eksenlerinden birini bir diizlem sonsuzda kesiyorsa 1/00 = 0 olur. Kesim
noktalarindan biri negatif tam say1 oldugunda Miller indisleri (hkl) seklinde gosterilir
[17].

2.2 Kiibik ve Hekzagonal Siki Paketli Yapilar

Atomlar1 birbirini ¢eken sert kiirelere benzer olarak diisiindiiglimiiz baz1 katilar
ornegin asal gaz katilar1 ve bazi metaller minimum enerjiye sahip olabilmek i¢in
atomlarm birbirine yakin bir sekilde paketlenmeleri gerekir. Siki paket katmanlar1 sekil

2.3’te gosterilmektedir.

Sekil 2.3: A konumlarini iggal eden siki-paket kiireler katmani. Bitisik katmanlar B
veya C konumlarini iggal ederler.



Birinci katman A kiirelerini igersin. Birinci katmandaki A kiirelerinin ara
bosluklarmma B isaretli kiireleri ikinci bir katman olarak geldiginde ikinci katmandaki
her bir kiire birinci katmandaki {i¢ kiireye dokunacak sekilde olur ve bdylece siki bir
durumda yerlesim olur. Son bir katman i¢in kiirelerin yerlesecegi yerler C ile isaretlidir.

Bu istifleme sirasi ABCABC... seklindedir. Bu yapiya kiibik siki paket(ccp)
veya ylizey merkezli kiibik(fcc) yapt denir. Birim hiicrenin koselerine ve ylizeylerin
merkezlerine atomlar yerlesmistir. Simetri dolayistyla {111} seklinde tanimlanan tiim
diizlemler siki paket diizlemleridir. Yiizey merkezli kiibik yapida her atomun g¢evresi
birbirine 6zdestir. Kristal 6rgii bu durumdaki atomik yapiya karsilik gelir. Bu 6rgiiniin

rombohedral ilkel birim hiicresi sekil 2.4’te gosterilmistir.

Sekil 2.4: Rombohedral ilkel birim hiicre.

Genel bir Orgii icin bir Wigner-Seitz birim hiicresi bir 6rgili noktasini digerlerine
birlestiren vektorlerin orta noktalarindan gegen dik diizlemlerin smirladig1 en kiigiik ¢cok
yiizlii olarak tanimlanir. Hiicrenin i¢ kisminin her hangi bir o6rgii noktasma diger
noktalardan daha yakim olan noktalarin bulundugu konumudur. Sekil 2.5 Wigner-Seitz

ilkel hiicresini iki boyutta gostermektedir.

Sekil 2.5: Tki boyutta Wigner-Seitz ilkel hiicresi



Sik1 paket katmanlart ABABAB... seklinde de siralanabilir. Bu yap1 siki paketli
hekzagonal(hcp) yapiy1 olusturur. A diizlemindeki atomlar 6zdes g¢evreye sahiptir. B
diizlemindeki atomlarin ¢evresi ise A diizleminden farklidir. B diizlemindeki atomlar
orgli noktalar1 lizerinde bulunmazlar. Bu 6rgiliye Bravais siniflandirmasinda hekzagonal
orgli denir. Kristalografik eksenleri i¢in se¢im Sekil 2.6’da gosterilmistir ve ilkel

hiicrede koyu renkle gosterilmistir [17].

Sekil 2.6: Koyu ¢izgilerle isaret edilen ilkel birim hiicreli siki-paket hekzagonal yap1

211

Birim hiicrenin yapisina bakildiginda (0,0,0)’da bir A atomu ve (E’ 37

)°de bir B
atomu konumlanmistir. Siki-paket A diizlemleri (001) diizlemleri, B diizlemleri ise

(001) diizlemleri arasindaki orta noktalardan gecer.
12

Sert kiirelerin ‘ideal’ siki paket hekzagonal yapi i¢in c/a orami (8/3)
1,633°tiir. Bu deger 6rgiideki hekzagonal simetriyle hesaplanmamustir. ¢/a oran1 atomlar

gercekte sert kiireler olmadigindan dolay1 ideal hesaplamadan ufak bir farklilik gosterir.

2.3.Cisim Merkezli Kiibik Yap1
Cisim merkezli kiibik (bcc) yap1 yiizey merkezli kiibik yapidan biraz daha az
sik1 paketli yapidir. Cisim merkezli kiibik yapida orgli yapi ile aynidir yani tim
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atomlarmn cevreleri dzdestir. Ilkel olmayan kiibik birim hiicre iki drgii noktasini igerir.
bce yapinin koordinasyon sayist 8’dir. Alt1 tanede ikinci en yakin komsuya sahiptir.

Lityum, sodyum, tungsten, baryum, potasyum bcc yapida kristallesir[17].

2.4.Atomlararasi Kuvvetler
Tim baglanmalar, cekirdekler ve Schrodinger denklemine uyan elektronlar

arasindaki elektrostatik etkilesmenin sonucudur.

2.4.1. Van der Waals Bag

En basit olarak asal gaz katilarinda goriilen bag tiirtidiir. Asal gazlar kararh
yapida olduklarindan kiiresel simetrik olan dolu kabuk elektron sekillenimleri katiy1
olusturmak icin biraraya geldiginde ¢ok az etkilenirler. Asal gaz atomlar1 arasindaki

etkilesme enerjisi sadece iki atom arasindaki mesafeye baglhdir.

@ W 09

Aynima
uzakhgi

Potansivel enerji
=]
|
|

Sekil 2.7: Atomlar aras1 mesafeye bagli olarak degisen potansiyel enerji grafigi

Birbirinden uzak olan atomlar arasindaki ¢ekim kuvveti, kiiresel simetriye sahip
atomlarm bile degisen bir elektrik dipol momente sahip olmalarindan kaynaklanir. Bu
diger atomda bir dipol moment olusturur ve bu iki dipol moment birbirini ¢eker. Bu

kuvvet ¢ekici van der Waals(London kuvveti)olarak bilinir. Atomlar arasindaki yakin
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oldugu durumlarda kendini hissettiren itici kuvvet atomlarin dis elektron kabuklarinin
cakismasindan kaynaklanir. Buna oOnemli bir katki iki elektronun ayni kuantum
durumununda bulunmasini 6nleyen Pauli disarlama ilkesindendir. Bu ilkeye uymak i¢in
dolu kabuklarin ¢akigmasi elektronlarin yiiksek enerji seviyelerine ¢ikmalar1 anlamina
gelir. Cakisma arttikca itici kuvvet ¢ok hizli bir bigimde artar bu da asal gaz atomlarinin
birbirini ¢eken sert kiireler oldugunu ve siki-paket yapilar oldugunu agiklar. kristal
icinde herhangi iki atomun etkilesmesi, asal-gaz kristallerinin baglanma enerjileri ve
atomlar aras1 kuvvetlerle ilgili 6zellikler yukaridaki sekle benzer bir potansiyel egrisi

kullanilarak makul bigimde hesaplanabilir [17].

2.4.2. Iyon Bag

Bir atomun degerlik elektronlarindan bir veya birkac elektronun diger bir
atomun degerlik tabakasina ge¢mesiyle olur. Elektron(lar) kaybeden atom pozitif
iyon(katyon) ve elektron(lar) alan atomda negatif(anyon) hale gecer. Zit yiiklii iyonlar
arasinda olusan bu ¢ekme bagina iyon bagi denir. Bu bag olusurken kazanilan veya
kaybedilen elektronlarin sayisina degerlik(valans) denir[18]. Kolay bir sekilde elektron
kaybeden atomlar elektropozitif, elektron alan atomlarsa elektronegatif atomlar olarak

adlandirilir.

2.4.3. Kovalent Bag

Silisyum, germanyum gibi kovalent bagli kristallerde baglanma enerjisi atomlar
arasinda degerlik elektronlarinin paylasilmasini icerir. Kat1 olusumunda atomlar
birbirine yaklasirken degerlik elektronlarinin durumunu ¢ok biiyiik degisiklige ugratir.
Enerji de bir atomda birden ¢ok bag olustugu durumda bu baglarin bagil yonlenmesine
kuvvetli bir bicimde bagldir. Boylece kovalent baglar yonlendirilmis olur. Elmas yapis1
minimum enerjiye sahip oldugunda diizgiin dort yiizliiniin kdselerine dort kovalent bag
yoneldigi zaman gercgeklesir. Kovalent baglardaki yonlendirilme yalitilmig atom ¢iftleri
icin enerjinin atomlar arasi potansiyelin toplamu seklinde yazilamayacagi demektir.

Kovalent baglarda elektron c¢ifti gerektigi icin atom genellikle degerlik

elektronlarmdan daha fazla bag olusturamaz. Kovalent bagli malzemelerin yapilari
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baglarin yonlendirilmis dogasi ve siki-paketlenmeyle belirlenir. Atom basina diisen bag
simirlidir bundan dolay1 baglanma doygundur.

Iki atomun ideal bir sekilde baglanmasiyla iki elektron esit sekilde paylasilir. Bu
durum iki atomun 6zdes olmasi gerektigini gosterir. Si ve Ge gibi yariiletken elementler
boyledir fakat ¢inkosiilfiir yapisina sahip yariiletken bilesikler boyle degildir. Bu
malzemelerdeki kovalent baglar, esit olarak paylasilmis elektronlara sahip saf bir
kovalent bag ile bir elektronu tiimiiyle bir atomdan digerine ge¢mis saf bir iyonik bag
arasinda ara bir karaktere sahiptir. Bir bagin iyonik olma 6l¢iisii baga eslik eden elektrik
dipol momentini, saf bir iyonik bagin dipol momentinin bir kesri cinsinden elektronun
yiikii ile atomlar arasi mesafenin carpimi seklinde bulunur. Ornek olarak NaCl’iin

iyonik olma 6l¢iisii %94 tiir.

2.4.4. Metalik Bag

Metalik baglanma negatif iyonlarin sadece elektronlar olarak diisiiniildigi
iyonik baglanmanin bir sinir hali olarak varsayilabilir. Elektronun c¢ok kiiciik bir
kiitleye sahip olmasi, elektronun yerellesemeyecek kadar kiiclik bir titresim yapmasi,
sifir nokta enerjisinin biliyiik olmasit demektir. Bu ¢ok onemli bir farktir. Baglanma
enerjisine yerellesme durumundan kurtulan elektronlarin kinetik enerjisindeki azalma
katki1 saglar. Metalik bir yap1 biiylik 0Ol¢iide pozitif iyonlarmm kendi baslarma
paketlenmesiyle belirlenir. Elektronlardan olusan akigskan sadece negatif yiiklii olan bir

tiir yapistiricidir.

2.4.5. Hidrojen Bag:

Genellikle bir hidrojen atomunun bir 6l¢iide bir molekiiliin pozitif yiikli bir
bolgesi olmasindan dogar. Elektrostatik etkilesmeyle diger molekiiliin pozitif yiikli
(veya ayni) negatif olarak yiiklii bolgesine zayif bir bag olusturur. Hidrojen bagi buz ve
cogu organik katida dnemlidir. DNA molekiiliiniin sarmal yapis1 ayn1 uzun molekiiliin

degisik boliimleri arasindaki hidrojen bagindan kaynaklanir.
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2.4.6. Karnsik Baglanma

Kati i¢inde birden ¢ok bag cesidi ayni anda bulunabilir. Diizlemler arasindaki
kuvvetlerin zayif olmasi diizlemlerin birbirine gére kayma kolayligin1 agiklar. Grafitte
diizlemlere paralel olan akim gegcisleri icin bir elektriksel iletken ve bu diizlemlere dik
akim gecisleri i¢in ise iletken olmamasi karigik baglanmanin diger bir sonucudur. Cogu
organik katida bulunan kovalent bagli kuvvetler de asil bakimindan asal-gaz arasindaki
kuvvetlere benzerler. Bazi durumlarda molekiiller siirekli bir dipol momente sahip
olurlar bu da degisen momentler i¢in elde edilen 1/R®dan daha ¢ok 1/R® degeriyle

degisen cekici bir potansiyelin dogmasimna neden olur [17].

2.5. Kristal Dinamigi

Mutlak sifir sicakliginda kristalin atomlar1 kendi denge konumlar1 etrafinda
titresmek zorundadir. Bu sifir noktas: hareketinin sonucunda atomlarin enerjisi de sifir
nokta enerjisidir. Yiiksek sicakliklarda hareketin genligi atom 1sisal enerji kazandikg¢a
artar. Atomik hareketler ¢cogu durumda Orgii titresimleri olarak adlandirilir. Kiigiik
genlikli durumlarda atom kararli denge konumuna yakindir. Kiigiik genligin sinir1
harmonik sinir olarak bilinir. Atomik hareketler atomlar kendi denge konumlarina gore
yer degistirdiklerinde atomlar {izerine etkiyen kuvvetlerle belirlenir. Kristal i¢indeki
elektronlar dalga fonksiyonlar1 ve enerjileri bilindigi zaman kuvvetler ayrintilariyla
hesaplanir.

En basit kristal bir boyutta a 6rgii mesafesine sahip 6zdes atomlardan olusan bir
zincirdir. Atomlar arasinda sadece en yakin komsuyla etkilesme kuvvetlerinin oldugunu
ve ayrica atomlarin zincire paralel dogrultuda hareket ettigi smir durumlarini
inceleyecegiz. K yay sabiti olan ve kiitleleri de M olan 6zdes kiitlelerin zincirinin
hareketi, kiiciik genliklerde atomlarin hareketi olarak incelenebilir. En yakin komsular
arasindaki uzakligin r oldugu V(r) etkilesmesi, a denge degerinden kiiciik bir sapma

gosterdiginde seriyir = a etrafinda Taylor serisine agabiliriz. Bu durumda

V@) = V(@ + & (ZZ—Z)z b (2.5)

seklini alir [17].
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2.6.  Ters Orgii ve Brilliouin Bélgeleri

k-uzay1 periyodik Orgii potansiyelinin elektron durumlarina etkimesi {izerine
bir¢ok bolgeye ayrilir ve bu bolgeler Brilliouin bolgeleri olarak adlandirilir [17]. Her
bdlgedeki elektronlarin enerjilerine bakildiginda Brilliouin bdlgelerinin 6nemi anlagilir.
Birinci Brilliouin bolgesi diisiik k’Ii elektronlarin kirmima ugramadan bulunabilecegi
bolgelerdir, bu bolgedeki durumu ayni1 zamanda en diisiik enerji bandinda olan durumlar
denilir. Ikinci Brilliouin bdlgesinde iki boyutta hareket eden elektronlar i¢in m/a ile 2nt/a

arasinda k degerlerine sahiptir ve en diislik ikinci enerji bandinda bulunurlar [16, 17].

.. . p 2 . L
Enerji ve momentum serbest elektron i¢in E = P~ denklemiyle Dbirbirine

21,2
baghdir. Buradan dalga sayisi ve enerji arasindaki bagintiya gecildiginde E = % elde

edilir. Denklemden enerji ifadesinin k degerine bagl olarak degistigi goriilmektedir. Iki
boyutlu k uzayinda sabit k degerleri icin enerji egrileri sabit k dairelerini olusturur.
Kristaldeki elektron ig¢in k<<m/a ise elektronun Orgiiyle nerdeyse etkilesmedigi
sOylenebilir. k degerinin artigina baglh olarak egrilerin sekilleri bozularak birbirine
yaklasir. Bunun diger bir sebebi ise elektronun k uzayinda Brilliouin bolgesine
yaklasmasiyla gergek kristal Orgii tarafindan yansitilmaya o kadar yakin olmasidir.
Elektron pargacik agisindan diisiintildiigiindeyse Orgii noktalarindaki pozitif iyonlarla
elektronun etkilesmesi nedeniyledir. Etkilesme biiyiidiigiinde elektronun enerjisi bu
durumdan o kadar ¢ok etkilenir [16].

f (r) her bir birim hiicresindeki elektron yogunlugu ayni olan bir kristali tanimlayan bir

fonksiyon olsun.

f(=f(r+T(nl,n2,..) (2.6)

Burada T bir 6teleme vektoriinii gosterir. Boyle bir periyodik fonksiyon, ters
uzayda tanimli q dalga vektdrlii Fourier bilesenlerinin yardimiyla Fourier doniisiimii ile
tanimlanabilir. Fourier bilesenleri, periyodik Q iristar Kristali Npjicre = Ny X Ny X -+
seklinde hiicrelerinden olusacak sekilde sinirlandiginda formiiller basitlesir. Bu sebeple

her bir bilesen Born-Von Karmen periyodik sinir sartlarini saglamasi gerekir:

exp( ig.N; a;) = exp( ig.N2 a2 )... =1 (2.7)
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Bu formiille q, her bir ilkel a; vektorii i¢in g.a i =21 mN—T'n’ 1 saglayan vektorler

L

setine smirlanmis olur. Hacim (Quiistal) ¢ok biiyiik oldugunda sinir sartlarinin segiminden
son ifade etkilenmez yani bagimsiz olur. Sonuglar sinirlandirilmig durumlarin baslica

seciminden bagimsiz olmalidir.

Fourier doniisiimii su sekilde ifade edilirse;

fl@)=——/[,  drf(r)exp(iq.r) (2.8)

Dristal kristal

Fourier fonksiyonunu periyodik bir fonksiyon i¢in asagidaki sekilde yazabiliriz:

(@)= ——Fm, fo  drf(r)eal+Tinz.)) (2.9)

Qiristal hiicre

— 1 ig.T(ni,noy..
= 5 Ty €02
hiicre

L x| . dr f(r)e” (2.10)

Dhiicre Dhic

Orta siradaki biitlin 6rgii noktalar1 iizerinden alinan toplam, tiim T otelemeleri
i¢in,
g.T(ny,ny,...) = 2w x tam disindaki tiim g degerleri i¢in sifir olur. T(ny,ny,...), a; ilkel
Otelemelerinin tam katlar1 oldugu icin, g.ai = 2m x tam yazilabilir. g’niin bu sart1
saglayan Fourier bilesenleri seti “ters orgii” olusturur. Ilkel dteleme vektorleri (@) nin
ters vektorleri bj olarak almirsa (i =1,...,d)

i
f(r)’nin sifirdan farkli bir Fourier bileseni g = G oldugunda ancak bu sart saglanir.

Burada G, ters orgii uzay vektoriidiir.
G (ml,mz, ) = m1b1 + mzbz +... (212)

burada m; (i =1,...,d ) tamsayilardir. Periyodik fonksiyonun Fourier doniisiimii her bir

G i¢in ifade edilecek olursa,
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f(6)=——[  drf(rexplG.r) (2.13)

Dpiicre hiicre
elde edilir. Bir kare matris bjj = (b;); olarak ifade edilirse;
b'a = 2x@")* ; a=2z(b")" (2.14)
ilkel vektorler yukaridaki gibi birbirine bagh olur.

ai ve bj vektorlerinin arasindaki diger bir bagint1 su sekilde kullanilir;

b, = 2w —22X93 _ (2.15)

lay.(azxa3)|

b, ve bz ayni sekilde ifade edilir. Bir kenar1 2mt/a olan bir kare orgiiniin ters
orgiisii de basit kiibik bir kare 6rgii olur. bce ve fce orgiileri biri digerine gére birbirinin

ters Orgiisiinii olusturmaktadir.

Sekil 2.8: Basit kiibik ve hekzagonal yapilar
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Tablo 2.1: Basit kiibik, basit hekzagonal, fcc ve bee yapilarmin kafes vektorleri

di dp as
Basit Kiibik (1,0,0) (0,1,0) (0,0,)
Basit Hekzagonal ~ (1,0,0) G20 (009
Fec 039 G0 630
Boc G2 G G

Yukaridaki denklemlerle belirtilen {i¢ boyutlu Orgiilerin her biri i¢in 2m/a

birimleri kullanilarak ters orgiilerinin ilkel vektorleri su sekilde yazilir[20];

Tablo 2.2: Basit kiibik, basit hekzagonal, fcc ve bee yapilarinin ters orgiilerinin ilkel
vektorleri

b1 b, bs
Basit Kiibik (1,0,0) (0,1,0) (0,0,1)
. 1 2 a
Basit Hekzagonal 1,- E,O) (0 5 ,0) (0,0,;)
Fcc (1,1,-1) (1,-1,1) (-1,1,1)
Bcc (0,1,2) (1,0,2) (1,1,0)

Ters orglide bir ilkel hiicrenin hacmi de ger¢ek uzaydaki Bravais orgiisii i¢in
kullanilan mantikla hesaplanir. Birinci Brillouin bélgesinin gz hacmi bu ilkel hiicrenin

hacmidir ve herhangi bir d boyutu i¢in asagidaki sekilde verilir.

d

Np;, = det(b) = |b| = 52”) (2.16)

hiicre
Esitlik 2, ve ;.. arasindaki iliskiyi gosterir.
Formiilleri
Qg7 = || (d=1) (2.17)
|by X by, (d = 2) (2.18)
|by. (by X b3)l, (d = 3) (2.19)
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Bu sekilde geometrik bi¢imde de ifade edilebilir. Birinci Brillouin bolgesi (BZ)
ters Orgiiniin Wigner-Seitz hiicresidir. Merkezden karsilikli 6rgii noktalarma vektorlerin
dikey ikili vektorleri olan diizlemler tarafindan tanimlanir [21,22].

Sekil 2.9’da bir¢ok kristalin Brillouin bdlgesinde kullanilan ifadeler gosterilmistir.

(d)

Sekil 2.9: Bazi orgiilerin Brillouin bélgeleri: (a) basit kiibik (sc), (b) yiizey merkezli
kiibik (fcc), (¢) cisim merkezli kiibik (bee) ve (d) hekzagonal [46].
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2.7.  Brillouin Bélgesinde Ozel k -Noktalar

Kristallerde bir¢ok hesaplama (O0rnegin, toplam enerji) dalga vektoriiniin
periyodik bir fonksiyonunun Brillouin bolgesi iizerinden integralini almay1 gerektirir.
s6z konusu fonksiyonun her bir noktasinda degerini bilmek gerekli oldugundan bu
oldukga zor bir istir. Gergek kristallerde neredeyse sonsuz sayida elektron oldugundan,
sonsuz sayida da k noktasi vardwr. Fakat elektronik dalga fonksiyonunun degeri
birbirlerine yakin k noktalarinda hemen hemen ayni oldugundan ¢ok sayida k noktasinin
yerine sadece bir tek k noktasinda integralleri almak dogru olacaktir. Boylece tiim
Brillouin bolgesi iizerinden integral almak yerine belirli sayida k noktasi tizerinden
integral almak yeterli olacaktir. Bunun i¢in Brillouin bolgesinde bazi 6zel noktalar1 seti
olusturmak gerekir. Bu 6zel noktalarin iiretimi i¢cin ¢esitli yontemler gelistirilmistir

[23,24]. Abinit paket programi Monkhorst-Pack yontemini kullanmaktadir.

2.8. Fonon Dinamigi Ve Dispersiyon Egrileri

Orgii titresimleri katilarin dinamik ve termodinamik &zelliklerini belirler. Kristal
icinde yayilan esnek dalgalar 6rgii titresimleridir. Kuantumlanmis esnek dalgalara fonon
denir. Elektromanyetik titresimlerin kuantum birimi fotonlarsa, bir drglideki atomik
titresimlerin kuantum birimi de fononlardir. Fononlar bir kristaldeki 1s1l titresimleri 1s1l
olarak uyarirlar. ho orgii dalgasinin enerjisini ifade eder. Fononlarin enerjileri ho ve
katlarmi alacak sekilde degisir. Bose-Einstein istatistigine uyan parcgaciklardir. Bu
nedenle ayni enerji seviyesini sonsuz sayida fonon paylasabilir. Kristalin belli bir
sicaklikta termodinamik, mekanik, dinamik gibi 06zelliklerini tanimlamak igin
fononlarin yapilarini bilmek gerekir.

Orgii dinamigi kristaldeki titresimin normal modlarmni bulma ile ugrasir. Yani
orgli dinamigi fonon enerjilerini veya W frekanslarim k dalga vektorlerinin bir
fonksiyonu olarak hesaplar. w ve k arasindaki bagintiya dispersiyon (daginim) bagintisi
denir. Orgii dinamigi dispersiyon bagmtisin iki farkli yolla bulur. Bunlardan birincisi
kuantum-mekaniksel yaklagim digeri ise yari-klasik yaklasimdir [25]. Fonon
frekanslarini elde etmek i¢cin kuantum mekaniksel yaklasimda en yaygin olarak “lineer

respons”, sonlu farklar (finite differences) ve Direct metodu kullanilmaktadir [26].
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2.9. Tek Atomlu Orgii Titresimleri

Bir atomlu ilkel hiicrede bir kristalin elastik titresimlerini inceleyelim. Bu
sekilde elastik dalgalarin frekansini, dalgay1 belirleyen dalga vektorii ve ortamin elastik
sabitleri cinsinden bulabiliriz. Kiibik kristallerde [100], [110] ve [111] ilerleme yOnleri
matematiksel olarak ¢éziimiin kolay oldugu durumdur. Bu yonler sirastyla kiip kenari,
yiizey kosegeni ve cisim kdsegeni yoniidiir. Bu yonlerden birinde bir dalga ilerlediginde
ya dalga yoniinde ya da dalga yoniine dik olarak bir diizlemdeki atomlar hep birlikte ve
ayn1 fazda yer degistirirler. s ile adlandirilan diizlemdeki tiim atomlarin denge
konumlarindan yer degistirmelerini tek bir us koordinatiyla gosterdigimizde problem tek
boyutlu olur.

Biri boyuna titresim ve diger ikisi enine titresim olmak tizere her dalga vektorii
icin {i¢ ayr1 titresim kipi vardir. Sekil 2.10 ve sekil 2.11°de enine ve boyuna dalga
sirasinda atom diizlemlerinin yer degistirmesi gosterilmektedir. Iki sekilde de kesikli
cizgiler atomlarin dengedeki konumlarini, tiim c¢izgiler ise enine ve boyuna bir dalga
sirasinda yer degistiren atom diizlemlerini gostermektedir. Diizlemlerin yer degistirme

miktarini u koordinat1 gostermektedir.

$ o ® b ¢ S e o o
4 <l> - <E> " é; » (f) &
» s U, o Ui i___, 3 :r__’ U..s

: : i —_—
® O £ ©C ¢ o e O e K
¢ 0 L ¢ Q ¢ o o Q e

: jo—t s —b :

S—Il S sl.l ;_2 Sl~3

Sekil 2.10: Boyuna bir dalga sirasinda atom diizlemlerinin yer degistirmesi [21].
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Sekil 2.11: Enine bir dalga sirasinda atom diizlemlerinin yer degistirmesi [21].

Kristale kuvvet uygulandiginda kristaldeki elastik davranisin uygulanan
kuvvetin lineer fonksiyonu oldugunu diistinelim. Burada kristaldeki iki noktanin bagil
yer degistirmesinin karesiyle elastik enerji orantilidir. Enerjinin lineer terimleri sifir
olur. Yiksek sicakliklarda kiibik ya da daha iist dereceden terimler hesaplamalara
dahildir. Kiigiik elastik deformasyonlar i¢in bu terimler ihmal edilebilirler. Bu sartlar
altinda s+p diizleminin yer degistirmesinden dolay: s diizlemine etkiyen kuvvet Us+p-Us
yer degistirme farkina esit olacaktir. Bu ilk yaklasimda sadece en yakin komsular1 goz
Oniine alirsak p==1 olur ve s diizlemi tizerindeki toplam kuvvet s+1 diizlemlerinden

kaynaklanir [21].
Fs:C(US+1-Us) +C( Us_l-Us) (2.20)
Yer degistirmelere lineer bagli olan bu ifade Hook yasasidir.

C sabiti en yakin komsu diizlemler arasindaki kuvvet sabiti olup enine ve
boyuna dalgalar i¢in farkhidir. Buradan itibaren C katsayisini diizlemin bir atomu i¢in
tanimlanmis oldugunu kabul edersek Fs kuvveti s diizlemindeki bir atoma etkiyen

kuvvet olur. s diizleminin hareket denklemini yazdigimizda,
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dzus
dt?

M = C(ugy1 + Us_q — 2uy) (2.21)

Burada M bir atomun kiitlesidir. Bu denklemin zamana exp(—iwot) seklinde

bagimli ¢oziimlerini arayalim. Buna gore d’ug/dt? = —w?u; olur ve denklem (2.21)
-MG)ZUSZC(U5+1+U5-1-2U5) (222)

olup u yer degistirmeleri i¢in bir farklar denklemi yapisindadir. Bu denklemin

coziimleri ilerleyen dalga karakterinde olur.
Use1=u exp (isKa) exp(+iKa) (2.23)

Burada a diizlemler aras1 uzaklik ve K dalga vektoridiir. a i¢in alinacak degerler

K’ nm ydniine bagli olacaktir. Bu ifade (2.22) denkleminde kullanilirsa
-o’Muexp(isKa) =Cu{exp[ i( s+1) Ka] +exp[ i( s-1) Ka — 2exp(isKa)} (2.24)

yazilip iki taraf uexp(isKa) ile sadelestirilirse

®’M = —C[exp(iKa) + exp(—iKa) — 2] (2.25)
olur.
2cosKa= exp (iKa) + exp(—iKa) (2.26)

0zdesligini kullanarak o ile K arasindaki dispersiyon bagmtisi su sekilde bulunur:
w’= (2C/M)(1 — cosKa) (2.27)

Birinci Brillouin bdélgesi smir1 K= +m/a’dadwr. Bolge smirinda, (2.27)

denklemindeki ©*(K) egrisinin egiminin sifir oldugu goriiliir.
do? /dK = (2Ca/M)sinKa = 0 (2.28)

Clinkii bu smirda sinKa = sin(+m) = 0 olur. Trigonometrik bir 6zdeslik
kullanarak (2.27) denklemi su sekilde yazilabilir.

o’= (4C/M) sin> Ka (2.29)
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|1—Birinci Brillouin bolgesi —.|

Sekil 2.12: Atomlarmn titresim frekanslarinin (o) dalga vektoriine (K) gore degisim

grafigi [21].

Atomlarm titresim frekanslarmin (®) dalga vektoriine (K) gore degisim grafigi

yukarida verilmistir [21].

2.10. 1Iki Atomlu Orgii Titresimleri

Hiicre bazinda iki atom bulunan kristallerde fonon dispersiyon bagintisi yeni
ozellikler gosterir. Verilen bir yondeki her titresim kipinde o(K) bagintis1 iki atomlu
yapilarda biri akustik digeri optik denilen iki dala ayrilir. Boyuna akustik (LA) veya
enine akustik (TA), boyuna optik (LO) veya enine optik (TO) denilen sekil 2.12°deki
gibi titresim kipleri olusur. Sekil 2.13’de optik ve akustik fonon dallar1 i¢in, frekansin
K=0 ve K=Kmax=n/a’daki limit degerleri gosterilmistir.
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]1 2 Optik fonon dah

1 1
I:C(:’— + ;TII

(2c/M)*

'&fl > ."f: ’ 1/2
(2C/My)?

Akustik fonon dah

PSS | SV, -

Sekil 2.13:  Iki atomlu dogrusal drgiiniin dispersiyon bagmntisinda optik ve akustik
dallar [21].

Kiibik bir kristalde sekil 2.14’teki gibi M; kiitleli atomlarin bir diizlemde, M,
kiitleli atomlarin komsu diizlemde yer aldigmi diisiinelim. Kiitlelerin farkli olmasi
onemli degildir; hiicre bazinda iki atom es deger orgii noktalarindaysalar ya kuvvet
sabiti yada kiitlelerinin farkli olmas1 gerekir. Ele alman bu 6rgii diizlemlerine dik olan
yonde Orgiinilin tekrarlandigi uzakliga a diyelim. Sadece tek tip atomlarin yer aldig: bir

simetri diizlemi dogrultusunda ilerleyen bir dalga g6z 6niine alalim.
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M,

i S B

Sekil 2.14: Kiitleleri M; ve M; olan ve diizlemler aras1 kuvvet sabiti C olan iki atomlu
kristal yapis1 [21].

Hareket denklemlerini yazarken her diizlemin sadece en yakin komsu diizlemle

etkilestigini ve bu diizlem ciftleri arasinda kuvvet sabitlerinin ayn1 oldugunu varsayariz.

d%ug d%v,
d; = = C(ugq + us—2v5) (2.30)

dt?2

My

= C(vy + vs_1—2uy) M,

Ilerleyen dalga yapisinda bir ¢oziim igin ardisik diizlemlerde farkli u,v genlikleri

olur.
u, = u exp(iska)exp(—iwt) ; v, = v exp(isKa)exp(—iwt) (2.31)
(2.31) denklemi (2.30) denkleminde kullanildiginda
—w?Mju = Cv[1 + exp(—iKa)] — 2Cu
-—w?M,v = Cu[l + exp(iKa)] — 2Cv (2.32)

olur. Bu homojen denklem sisteminin ¢dziimiiniin olmasi i¢in, u,v bilinmeyenlerinin

katsayilar determinanti sifir olmalidir.
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2C — M, w? —C[1 + exp(—iKa)]| _

0 2.33
—C[1 + exp(iKa)] 2C — M,w? (2:33)
veya
M;M,w* — 2C(M; + M,)w? + 2C%*(1 — cosKa) = 0 (2.34)

Bu denklemin o i¢in tam ¢dziimii vardir; ancak, Ka <« 1 limit durumu ve Ka= +a bdlge

siirt durumlarmi incelemek daha faydalidir. Kiigiik Ka degerleri i¢in cosKa = 1 —

%K 2gq? + ... yaklasik ifadesi alinirsa iki kok bulunur.

w? ~ 2C (Mi1+ Miz) (optik dal) (2.35)
i
w? =~ (2—> K?a? (akustik dal) (2.36)
M1+M,

Birinci Brillouin bolgesi —m/a < K < m/a araliginda olup a 6rgiliniin kendisini

tekrarladig1 uzakliktir. Kyax= + m/a oldugunda kokler
®°=2C/M ; ®°=2CIM (2.37)

olur. M;>Mj; i¢in ®’nin K’ ya bagimlilig1 sekil 2.13’te gosterilmistir. Enine akustik
(TA) ve enine optik (TO) dallarda pargaciklarin yer degistirmeleri sekil 2.14°te
gosterilmektedir. Optik dallarda K = 0 degeri i¢cin denklem (2.35) denklem (2.32)’de

kullanilirsa,
L_ _M
o= T (2.38)

olur. Farkli tiirdeki atomlar zit fazda titresirler, ancak kiitle merkezi hareketsizdir.
Parcaciklar zit elektrik yiiklityse sekil 2.14’teki gibi hareketi bir 151k dalgasmin elektrik
alani ile uyarabiliriz bdylece buna optik dal denir. Genel bir K degerinde u/v orani,
denklem (2.32)’den dolay1 karmasik olacaktir. Kiigiik K degerlerinde, denklem
(2.36)’nin K = 0 limiti olarak, genlikler i¢in u=v ¢6ziimii elde edilir. Atomlar (ve kiitle

merkezi) akustik titresimlerdeki gibi birlikte hareket ederler ve bundan dolay1 akustik
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dal adin1 alir. Sekil 2.15’te iki atomlu dogrusal 6rgiide enine optik ve akustik dalgalar

gosterilmektedir.

Optik kip

Akustik kip

Sekil 2.15: iki atomlu dogrusal orgiide enine optik ve akustik dalgalar. Iki kipte
atomlarm ayn1 dalga boyu i¢in gosterilmistir [21].

Bazi frekanslarda, érnegin (2C/M1)*? ile (2C/M,)*? arasinda dalga ¢oziimleri
olugsmaz. Bu durum, ¢ok atomlu orgiilerde elastik dalgalarin karakteristik bir 6zelligidir.
Birinci Brillouin bolgesinin Kyax = £ /a smirinda bir frekans araligi olusur. Bu aralikta
reel bir o i¢in ¢éziimler yapildiginda K dalga vektorii kompleks olur ve soniimlii bir

dalga ¢oziimii ¢ikar [21].

2.11. Katilarin Bant Kuram

Herhangi bir katinin enerji bant yapisina bakilarak kati hakkinda iletken,
yalitkan veya yariiletken oldugu hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Atomlar birbirine
yaklastikga enerji diizeyleri degisir ve kristal Orgiideki periyodiklik elektronlarin
hareketine kisitlama getirir. Tiim katilarda atomlar birbirine yakindir ve degerlik
elektronlarmin dalga fonksiyonlar: iist tiste gelir. Degerlik dalga fonksiyonlarmin iist

iste gelmesiyle etkilesen atom sayisi arasinda dogru oranti vardir. Yarima olay1
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sonucunda atomlarin sayisi enerji diizeylerinin sayisina esit oldugundan neredeyse
stirekli bir enerji bant yapisi olusur. Katidaki enerji bantlar1 katinin elektriksel davranist,
bosluklar ve elektronlarla doldurulma seviyeleri tizerine 6nemli etki saglar [16].

Mutlak sifir sicakliginda en yiiksek isgal edilmis enerji bandi tam doludur ve
degerlik bandi olarak adlandirilir. Ayrica kovalent baglanmadan sorumlu elektronlari
icerir. En diigiik iggal edilmeyen enerji bandina ise iletim bandi denir ve yaklagik 1 eV
civarinda degerlik bandindan ayr1 durumdadir [17].

Katilarda elektron sadece enerji bantlarini kapsayan enerji degerlerini alir. Enerji
bantlar1 bazen {ist iiste gelir ve siirekli bant olusur. Degerlik elektronlar1 bu siirekli
enerji araliginda izinli enerjiye sahiptir. iletkenler degerlik band1 ve iletim bandinm iist
iiste geldigi duruma Ornektir.

Iletim band1 ve degerlik bandi iist iiste gelmeyebilir bu durumda elektronlar bu

iki araliktaki enerji degerine sahip olamaz bu araliga yasak bant araligi denir [16].

sevivesi i

Enerji

(2) (b) (<)
iletken (metal) Yaniletken Yahtkan

Sekil 2.16: Iletken, yariiletken ve yalitkanlarm enerji-diizey bant diyagramlari [27].
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2.11.1. Tletkenler

Iletkenlerde iletim band1 ya kismen bos ya da valans bandi ile ¢akismis
durumdadir [16], boylece yasak bant araligi (Eq) yoktur (Sekil 2.16(a)) [28]. Kismen
dolu olan degerlik (valans) bandmnin tepesinde bulunan elektronlar, kii¢iik bir elektrik
alan uygulandiginda kinetik enerji kazanir ve yakindaki enerji seviyesine dogru hareket

edebilirler.

2.11.2. Yahtkanlar

Yalitkanlarda oda sicakligi veya civarindaki sicakliklarda akim iletimine
katilacak serbest elektron bulunmamaktadir. Sekil 2.16(c)’de yalitkanlarin enerji
diizeyine karsilik gelen band diyagrami goriilmektedir. Degerlik elektronlariin komsu
atomlarla yaptig1 giiclii baglar1 kirmak ¢ok zordur.

Degerlik bandindaki tiim enerji seviyeleri elektronlarla dolu, iletim bandindaki
tim enerji seviyeleri ise bostur [28]. Elektrik alan veya termal enerji
uygulayarak(elektrik alan siddetinin elektron yapisini bozacak kadar biiylik olmadigi
varsayilir) [21] kazanilan enerji, degerlik bandinin en tstiinde bulunan elektronlari
iletim bandmna hareket ettirmek igin yeterli degildir. iletim band1 ¢ok az sayidaki

elektron tarafindan doldurulur.

2.11.3. Yaniletkenler

Kristal orgiiniin periyodik olmasi nedeniyle yariiletkenlerde, izinli ve yasak
enerji bolgeleri bulunur. Yasak bant aralig1 1 eV mertebesindedir. Yasak bant araligi ile
yariiletkenlerin birgok 6zelligini tanimlamak miimkiindiir. Izinli enerji bolgeleri yasak
bandin altinda ve iistiinde yerlesir. Yasak bandin altinda kalan ve baglh elektronlarin
olusturdugu enerji bolgesine degerlik bandi ve {iistiinde kalan serbest elektronlarin
olusturdugu enerji bdlgesine ise iletim band1 ad1 verilir [29]. Sekil 2.16(b)’de T=0 K’de,
tiim elektronlar degerlik bandinda bulunur. Iletim bandinda bircok bos seviye
bulundugundan, kiicliik bir potansiyel uygulayarak elektronlar hareket edebilir ve
boylece bir akim olusur. Yariiletkenlerde iletkenlik sicaklifa, manyetik alana, basinca
ve safsizlik atomlarinin konsantrasyonuna baglidir.

Yariiletkenler iletkenlerle yalitkanlar arasinda bir 0Ozdirence sahip olan

malzemelerdir [16,18]. Periyodik tablonun IV. grubundaki elementler yariiletkendir ve
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ayrica Il ve V. ve II. ve VI. gruptaki elementlerin bilesimiyle yariiletkenler olusur. C,
Si ve Ge yariiletken elementlere 6rnektir. GaAs, InP, AlAs bilesik yariiletkenlere 6rnek
teskil eder [30].

Yariiletken kristallerde yiik tasityicilarmin hem hareketliligi hem de sayilari
sicakliga ve kristal yapida yer alan kristal yap1 bozukluklarmin yogunluklarina baghdir

[31,32].

2.12. Ferroelektrik Kristaller

Ferroelektrik ~ malzemeler  yonlendirilebilir  elektrik  momente  sahip
malzemelerdir. 1920'de Valasek [33] Rochelle tuzunda (NaKC4H4O0:H20)
kutuplanmay1 kesfetmistir. Valasek'in yaptigi deneyler bu kristalin  dielektrik
ozelliklerinin  birgok agidan demirin ferromagnetik Ozelliklerine benzedigini
gostermistir.

Ferroelektrikligin yaygin calisilacak onemli bir konu olarak kabullenilmesi
zaman almistir. Clinkii Rochelle tuzunun dogru kimyasal kompozisyonundan ¢ok kiiciik
sapmalar1 s6z konusudur. Bu nedenle deneysel olarak yeniden tiretilebilirlik problemleri
s06z konusudur.

Rochelle tuzu birim hiicre basma 112 atom icermekte ve bilinen ferroelektrik
malzemelerin en karmasigidir. 1938'de ferroelektrik kristallerin ilk serisi Ziirih'de
tretilmistir [34].

Yeni ferroelektriklerin kesfi, yeni dielektriklerin arastirilmasina yol agmuistir.
1925'de yiiksek dielektrik sabitine sahip titanyum oksit bir seramik olarak iiretilmistir.

1945°te oda sicakliginda dielektrik sabitinin 1000 ile 3000 civarinda olan ve
sicaklik arttiginda daha yiiksek degerler alabilen BaTiO3 seramigi bulunmustur. Bundan
kisa bir siire sonra BaTiOs'nin ferroelektrik oldugu kesfedilmistir [35]. Hidrojen bagi
yoktur, birden fazla ferroelektrik fazi vardir. Basit yapisindan dolay1r BaTiO3 en ¢ok ve
en detayli calisilan ferroelektrik malzeme olmustur.

Daha sonra KNbO; ve KTaOjz; [21], LiNbOs; ve LiTaO; [37] ve PbTiO3
kristallerinde [38] ferroelektrik aktivite kesfedilmistir.

Miieller, bir ferroelektrik malzemeye (Rochelle tuzu) termodinamigi uygulayan
ilk arastirmact olmustur [39,40]. Mieller, serbest enerjiyi kutuplanma ve

deformasyonun kuvvetlerine gore seriye agmay1 ve dlciilebilir parametreleri belirlemeyi
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amaglamistir. Cogunlukla bu parametrelerden sadece birinin (genellikle elektriksel
gecirgenligin tersi) sicakliga bagimliligi ¢ok giicliidiir ve diger tiim termodinamik
parametreler buna dayanilarak tahmin edilebilir.

Diisiik sicakliktaki polarize durumdan yiiksek sicakliktaki polarize olmayan
duruma gegisin oldugu noktaya Curie sicakligi denir. Bu sicakliga (T.) ferroelektrik
kristallerin gegis sicakliklar1 denilmektedir. Isisal hareket ferroelektrik durumu yok
edici yonde etki yapmaktadir. Bir kisim ferroelektrik kristallerin ferroelektrik fazin

kaybolmasindan daha dnce erimeye basladigindan Curie noktasi yoktur [41].

2.12.1. Ferroelektrik Kristallerin Tanimlar

Sahip olduklar1 geometriye bagl olarak kristaller: triklinik (en diisiik simetriye
sahip), monoklinik, ortorombik, tetragonal, trigonal, hekzagonal ve kiibik olarak yedi
simifta toplanabilirler. Bu sistemler, bir noktaya gore olan simetrilerine dayanarak nokta
gruplarina ayrildiginda 32 nokta grubu (Tablo 2.3) vardir. Bunlardan 11’1 merkezi

simetriye sahiptirler. Merkezi simetrik olanlar, polar 6zellik gstermezler.
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Tablo 2.3: 32 nokta grubunun kristalografideki sembolleri [44].

) Uluslararasi )
Knstal Knstal Uluslararasi Schanflies'nin
Schonflies’nin - notasyonu,
sistern . sistern notasyonu, isaretler
isaretler
1 C = 4 2 C, * 4
Triklirk - . Monaklink _
L afls,) - m(2) C(C,,) *+
2im O, -
4 C, * 4 ) C, *+
4 S, 6 Cy *
Tetragonal 49 r Hekzagonal Ormm Cop *+
g 42m D, (K + go 6 c
422 D, » . LI
622 £} *
4mm Oy * 4+ "
4/ m C.. - 62 D, =
4/ mmm D, - 6/ mmm LD, -
2mm O, * 4 23 r =
k) ’ _
ont bik 222 Dy Kiibik 43m T, +
orombi ’ a
mmm Dy (F,) — m T, -
43 o -
mim (), —
LI % * +
Trigonal 3Guls,) -
Im O, * +
oD, %
Im Dy -

*; piezoelektrik etki sergilenebilirligini ifade etmektedir, +; piroelektrik ve ferroelektrik
etkilerin sergilenebilirligini ifade etmektedir.

Elektrik alan yoksa kristal iki veya daha c¢ok yonelimsel duruma sahipse
ferroelektrik olarak adlandirilir. Bu durumlar elektrik alaniyla birinden digerine dogru
kayabilirler. Yonelimsel durumlarin herhangi ikisi kristal yapida aymidir, yalnizca

elektrik alanmnin yoklugunda elektrik kutuplanma vektoriiyle farklilik sergilerler.
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Kutuplanmanin ters ¢evrilebilirligini kristal kusursuzlugu, elektriksel iletkenlik, sicaklik
ve basing etkiler.

Ferroelektrik yapi ile uyumlu en yiiksek simetriye sahip faza prototip faz denir.
Cogu ferroelektrikler prototip faza ulasmadan 6nce yapi eriyebilmesine ragmen, bu faz
kristalin en yiiksek sicaklik fazi olarak mevcut kalmaktadir. Ferroelektrikler cogunlukla
kendiliginden kutuplanmaya (Ps) sahiptir. Sicakligin artmasi ile bu kutuplanma
azalmakta ve Curie sicakliginda (T¢) siirekli veya ¢ogunlukla siireksiz olarak gozden
kaybolmaktadir. Bununla birlikte polar kristal smiflari, polar olmayan simiflara gore her
zaman daha yliksek kristal simetrisine sahip sistemler olduklarindan dolayi, bazen polar
olmayan fazlardan polar fazlara gecisler artan sicakligin fonksiyonu olarak gozlenebilir.
Bu yiizden dPy dT’nin her zaman negatif degerde olmasi gerekmemektedir. Ayrica
bilinen ferroelektriklerin ¢cogunda ferroelektrik o6zellik azalan sicakligin fonksiyonu
olarak olusmaktadir.

Ferroelektrik faz degisimi, kendiliginden kutuplanmanin goriinmesi ile
tanimlanan yapisal faz degisiminin 6zel smifin1 tanimlamaktadir. Curie noktast
iizerinde, yaklasan bir gecis ¢ogunlukla raksayan diferansiyel dielektrik davranis veya
dielektrik gecirgenlik ile belirtilmektedir.

Dielektrik gegirgenlik T civarinda Curie Weiss yaklasimiyla (e = C /T —Tg ),
sicaklikla degismektedir. To siirekli gecis durumu i¢in T Curie sicakligma esit olan
Curie Weiss sicakligidir.

Kendiliginden kutuplanma sergileyen bir kristalin negatif ve pozitif iyonlardan
olustugu diisiiniildiigiinde belli bir sicaklik araliginda iyonlar denge konumunda
bulunurlar. Bu durumda kristalin serbest enerjisi minimumdur. Pozitif yiikiin merkezi
negatif yiikiin merkezi ile ¢cakigmamaktadir. Pozitif ve negatif iyonlarm her bir ¢ifti bir
elektrik dipol momenti olarak diisiiniilebilir ve kendiliginden kutuplanma bu dipollerin

toplami olarak ifade edilebilir [45].

2.12.2. Ferroelektrik Curie Noktasi ve Faz Gegisleri

Ferroelektriklerin diger 6nemli 6zelligi T, Curie noktasi olarak adlandirilan faz
gecis sicakligidir. Sicaklik Curie noktasina dogru azalirken ferroelektrik kristal
paraelektrik fazdan ferroelektrik faza dogru yapisal faz gecisine maruz kalmaktadir.

Sicaklik T¢ ’nin iizerinde oldugunda, kristal ferroelektrik 6zelligi sergilemeyip sicaklik
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T. ’nin altinda oldugu zaman kristal ferroelektrik 6zelligi sergilemektedir. Buna gore
kristalde iki veya daha fazla ferroelektrik faz varsa, Curie sicaklig1 sadece paraelektrik-
ferroelektrik faz gecisinin gergeklestigi sicakligr tarif etmektedir. Kristalin bir
ferroelektrik fazdan bagka bir ferroelektrik faza gecis yaptigr sicakliga gecis sicakligi
denilmektedir. Tablo 2.4’te bazi ferroelektriklerin oda sicakliginda kendiliginden

kutuplanma degerleri ve faz gegisi sicakliklar1 verilmistir [42].

Tablo 2.4: Cesitli ferroelektrik kristaller [42].

P
Kimyasal Nokta grup T, (DC) (mC‘fcm:)
formdl
BaTiO; mim — 4dmm — mm2 — im 120, 5, -90 26
PbTiO; mim — 4mm 490 57
KNbO; mim — 4mm — mm2 — Im 435, 225,-10 | 30
LiNbO; Im - 3m 1210 71
LiTaO; Im - 3m 665 50
BiFeO; m3im — 3m 850 = 60
SrpsBagsNb:Os | (4/m)ymm — 4mm — m 75, -213 32
BayNaNbsOs (4/mymm — 4mm — mm2 560, 300 40
Ko sLig 4NbOs (4/m)mm — 4mm 430 =40
SbSI mmm — mm2 22 25
BaCoF, mmm — 2mm =Erime noktasi | 8
BaZnF, mmm — 2mm =Erime noktasi | 9.7
HCI m3im — mlm -175 3.6
SC(NHa3)2 mmm = mlm =71 3.2

Sicaklik Curie noktasi civarinda oldugunda ferroelektrik kristalin termodinamik

ozellikleri (dielektrik, elastik, optik ve termal 6zellikler) anormallik sergilemekte ve
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kristalin yapis1 degismektedir. Ornegin, cogu ferroelektrik kristallerde dielektrik sabiti
Curie noktasi civarinda ¢ok biiyiik degerlere (10%-10°) sahip olmaktadir. Bu olay
genellikle “dielektrik anomali” olarak bilinmektedir. Cogu ferroelektriklerde Curie
sicakligmin iizerinde dielektrik sabitinin sicakliga bagimliligi Curie-Weiss yasasi ile

tanimlanabilir;

e=e+—, (T>T,) (2.39)
T—T,

Burada C-Curie-Weiss sabiti ve T, ise Curie-Weiss sicakhigidir. To, T¢ Curie
sicakhigindan farkli bir sicakliktir. Birinci derece faz gegisinde To(T. iken, ikinci derece
faz gegisinde Ty = T.’dir. Genellikle sicakliktan bagimsiz eo terimi ihmal edilebilir,
¢linkii T, Ty civarinda bu terim C/(T-Tp)’dan ¢ok kii¢iik olmaktadir [45].

2.13. Spektral bolgeler

En kiiciik enerjiden baslanarak spektral bolgeler,arasinda keskin sinirlar olmayarak
siniflandirilmstir.
-Radyo frekans bolgesinde birka¢ kHz’den birka¢ yiiz MHz’e kadar olan bolgede

niikleer rezonans gegisleri gdzlenir.

-Mikrodalga terimi 1-100 GHz’lik bir aralikta bulunan elektromanyetik dalgalari
gosterir. Bu elektron spin rezonans spektrumunun bélgesidir. Ayrica ozellikle gaz

fazindaki kii¢iik molekiillerin donme spektroskopisi bolgesinde de kalmaktadir.

-Kizil otesi spektral bolgesi mikrodalga bolgesinin list par¢asindan baslayip 800nm’nin
yakinlarinda dalga boylarma sahip olabilen goriiniir bolgenin baslangicina kadar
uzanmaktadir. Uzun dalga boyu pargasi(uzak kizil 6tesi bolge, A = 0.1-1mm) dénme
spektrumlarin1 uyarmada kullanilabilirken, kisa dalga boylu ucu (yakm kizil 6tesi, , A =
10°-10"mm) molekiillerin karakteristik titresim spektrumlarinin gozlendigi bolge

olmaktadir: bu bolge donme-titresim spektrumu olarak adlandirilir.

-Degerlik elektronlarmin elektronik gegisi nerdeyse kizil otesi bolgede kendini
gostermeye baslamasma ragmen c¢ogunlukla ya goriiniir bolgede yada UV spektrum
bolgesinde bulunmaktadirlar. Uygun diismesi agisindan, molekiillerin bu bant yapisi,
yani iist lste diismiis donme ve titresim gecisleriyle elektronik gecislerini igeren

spektrumlar gézlenmektedir.
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-Mor alt1 bolgenin kisa dalga boyu ucunun daha 6tesinde ve onunla iist tiste diisebilecek

bir X-1511 bolgesi ve daha altinda y radyasyonu bolgesi bulunmaktadir.

Enerjiyi birimlerini doniistiirme formiilleri su sekilde ifade edilebilir:

lem™ = 29.979GHz = 1.2398 - 10™ eV (2.40)
kcal -1
1 T = 0.349 cm (2.41)

Buradan 7 = % = % = % [cm™1] bagmtisiyla tanimlanir. Frekans birimi ise
v = < = ﬂ [S_l] (242)

A h

seklinde gosterilir. Enerji bunlardan baska hw, yani (4/ 2x) 2zv seklinde de ifade
edilebilir [47].

2.14. Optik Spektroskopi Yontemlerine Bir Bakis
Bir molekiiliin toplam uyarilma enerjisi donme, titresim ve elektronik seviyelerin
enerji toplami olarak asagidaki sekilde tanimlanabilir:

E= Eel. + Etit. + Edt')n. (243)

Buradaki el tit.,,ve don., sirasiyla elektronik, titresim ve donme uyarmalarina isaret

etmektedir.

- Donme spektrumlar: 6zel bir elektronik halde verilen bir titresim seviyesindeki
donme seviyeleri arasindaki gecislerdir. Bu gegislerde sadece donme kuantum sayisi (J)
degisir. Bu spektrumlar mikrodalga bdlgesinde yada uzak kizil 6tesi bélgede bulunurlar.
Bunlar birbirine olduk¢a yakin yerlesmis hemen hemen es uzaklikli spektrum c¢izgileri
takim1 olmaktadir. Donme spektrumlar1 Raman spektroskopisi araciligiyla da
gbzlenebilmektedirler.

- Dénme- titresim spektrumlar: 6zel bir titresim halindeki donme seviyelerinden
ayni elektronik terimli baska bir titresim halindeki donme seviyelerine olan gecisleri
icerir. Elektronik uyarilma hali bu nedenle ayn1 kalir. J ve v kuantum sayilar1 degisir. v

kuantumlanmus titresim seviyelerini gosterir. Kizil 6tesi bolgede, bant ¢izgileri olarak
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anilan Dbirbirine yakin bir dizi ‘bant’tan olusur. Bu spektrumlar kizil 6tesi
spektroskopisiyle tespit edilebilecegi gibi Raman spektroskopisiyle de belirlenebilir.
Elektronik spektrumlar bir elektronik halin degisik titresim seviyelerinin donme
seviyeleri ile farkl: bir elektronik halin donme ve titresim seviyeleri arasindaki gegisleri
icerir. Bu bir bant sistemi olarak isimlendirilir. Gozlenen elektronik gegisin her biri
kendi donme yapisina sahip tiim titresim bantlarmi icerir. Genellikle elektronik hali
anlatan tiim kuantum sayilar1 bu gegislerde degisirler. Spektrumlar yakin kizil 6tesi,
goriiniir veya mor alt1 bolgede kalirlar. Bir molekiiliin izinli elektronik gecislerinin

biitliniiniin bant sistemi beraberce molekiile ait bant spektrumunu olustururlar [47].

2.15. Raman Spektrumlan

Kizilotesi ve mikrodalga spektroskopisi ile birlikte, molekiillerin déonme ve
titresim spektrumlarini incelemede kullanilan bir yontem Raman spektroskopisidir.
Raman etkisi olarak da adlandirilan bu yontem 15181 molekiillerden elastik olmayan
sacilmasina dayanir. Is1g1 sacan molekiillerin donme ve titresim frekanslari, elastik
olarak sacilmis oOnciil 1518a gore fark frekanslar1 olarak sacilma spektrumunda
kendilerini gosterirler.

Rezonans sarti saglandiginda (AE = hv) 1s18in molekiiller tarafindan
sogurulmasi yada salinmasi s6z konusu olmaktadir. Ek olarak herhangi baska bir dalga
boyu da sistemden sagilma olarak g¢ikabilmektedir. Klasik fizige gore bu elastik veya
Rayleigh sacilmasi, 15181 E elektrik alan vektorii sebebiyle molekiiliin elektronik
kabugu {izerine etkiyen kuvvet terimleri cinsinden agiklanabilmektedir. Bu kuvvet
Peoki = aFE Dbiyiikligiinde bir elektrik dipol agiga ¢ikarmaktadir. Bu dipol iizerine
diisen 15181n frekansiyla titresmekte ve bdylece bir Hertziyen dipol olarak islem goriip
ayni frekansa sahip kendi 151k dalgasini disar1 salabilmektedir. Sagilan bu radyasyon
kendisini olusturan radyasyon alaniyla uyumlu olma 6zelligine sahip olmaktadir.

Raman 1928 yilinda, sag¢ilmis 151k spektrumunda frekanst kaymis ¢izgiler
gbozlemistir. Gelen 1518a oranla frekanst bir miktar kaymis bu 1518, sacilmis
molekiillerin titresim ve donme frekanslarina karsilik geldigi diisiiniilmiistiir. Smekal’in
1925°te teorik olarak kestirdigi bu olay Raman etkisi olarak adlandirilmig ve Raman

spektroskopisinin temelini olusturmustur [47].
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Raman spektroskopisi, kristal 6rgli ve molekiil titresimlerini incelemektedir.
Incelenen numunenin bilesimine, bag yapisina, faz ve kristal yapisma ve kimyasal
ortamina kars1 son derece hassastir. Raman spektroskopisi ile tiim fiziksel haldeki (gaz,
stvi, ¢Ozelti, kristal veya amorf) maddeleri incelemek miimkiindiir [48].

Yontem, gorliniir veya yakin kizil otesi (NIR) bolgesindeki monokromatik
1sindan olusan giiclii bir lazer kaynagiyla numunenin 1ginlanmasit sonucunda numuneden
sacilan 1gmin belirli bir acidan 6lgiilmesine dayanir. Buradaki etkilesim, numunenin
ylizeyine gelen fotonlarin elektrik alan titresimleri araciligiyla gerceklesir. Molekiillerin
siddetli bir monokromatik 1sin demeti ile etkilesmesi sirasinda 151k absorpsiyonu olay1
gerceklesmiyorsa 151k sagilmasi olayr meydana gelir. Sagilan 1ginlar, Stokes sagilimi,

anti-Stokes sagilimi ve Rayleigh sa¢ilimi olmak {izere ii¢ gesittir.

80000 - 514nm =dalga boyu
saf CHC-l3

60000 -
s
:_E 40000
Uh
&
£ 20000 -
. |

0 A
Anti-Stokes Stokes
T ~ , . | _ | . |
-800 -400 0 400 800

Raman Kaymasi (cm’')

Sekil 2.17: Stokes, anti-Stokes sagilimlarini gosteren saf CHCl3’e ait Raman spektrumu
[50].

Sekil 2.17°de Stokes ve anti-Stokes sagilimlarini gsteren bir Raman spektrumu
gosterilmistir. Yiizeye gelen fotonlarin ¢ogu elastik olarak sagilmaktadir. Sagilan 15181n

biiyiik bir kisminin enerjisi numune ile etkilesen 15181n enerjisine esit ise buna Rayleigh
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(elastik) sacilimi denir. Uyarict kaynagin dalga boyuyla Rayleigh sa¢ilimmnin dalga
boyu ayn1 olup bu sa¢ilim Stokes ve anti-Stokes sacilimlarindan 10* - 10° kadar daha
siddetlidir. Anti-Stokes ¢izgileri Rayleigh pikinden daha biiyiik dalga boylarindayken
Stokes ¢izgileri daha kiiciik dalga boylarinda bulunur.

Anti-Stokes ¢izgileri gogunlukla bunlara gelen Stokes ¢izgilerinden ¢ok daha az
siddetlidir. Bu ylizden spektrumun sadece Stokes kismi kullanilir. Stokes sagilimina
Raman sacilim1 da denilebilir. Rayleigh sacilmasi ise titresim gecisleri hakkinda bilgi
vermez ve tek bir pik meydana getirir. Raman sagilmasi esnasinda sagilan 15181n enerjisi
ile molekiil ile etkilesen 151831 enerjisi arasindaki fark, isikla etkilesimde olan
molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu sebeple
Raman sagilimmin spektroskopik incelenmesi ile molekiillerin titresim enerji diizeyleri
hakkinda bilgi edinilebilir. Raman spektrometresi grafiginde yatay eksen dalga boyu
(cm™) cinsinden dikey eksen ise Raman siddeti (I) cinsinden &lciiliir [49]. Burada
fliioresan probleminde sadece Stokes kaymalar1 sirasinda onemli miktarda girisim
goriilmektedir. Bu yiizden, fliioresan Ozellik goOsteren malzemelerde, daha diisiik

siddetteki anti-Stokes sinyallerinden yararlanilir.
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Sekil 2.18: (a) Rayleigh, (b) Stokes ve (c) anti-Stokes tiirii Raman sag¢ilmasi olaylarmin
enerji seviyesi diyagrami ile agiklanmasi [51].

Sekil 2.18’de Raman sagilmasimin molekiiliin titresim enerji diizeyleri ile iliskisi
goriilmektedir. Molekiil kaynaktan gelen bir fotonla etkilestiginde enerjide degisim
meydana gelir. Enerjideki artis, foton enerjisine (AE = hv) esittir. Sekil 2.18 (a)’da
Rayleigh sagiliminda foton ve molekiil arasindaki carpismalar elastik oldugundan enerji
kayb1 s6z konusu degildir. Bu tip sacilmalarda incelenen numunenin titresim enerji
seviyeleri hakkinda bilgi sahibi olunamaz. Sekil 2.18 (b) ve (c)’de inelastik 6zellikteki
Stokes ve anti-Stokes sagilimlarma sahip fotonlarin emisyonunu olusturan enerji
degisimleri gosterilmektedir. Stokes ve anti-Stokes sacilimlarina ait enerji degisimleri,
Rayleigh 1g1n1 ile temel haldeki birinci titresim diizeyinin enerjisi olan (+AE = +hv)’ye
karsilik gelen frekans farki kadardir [48,51]. Rayleigh ve Stokes sa¢ilimlarmdan farkl
olarak, anti-Stokes Raman sa¢iliminda molekiiller, temel elektronik seviyesinde degil,

uyarilmis titresim seviyesinde bulunurlar. Anti-Stokes Raman bantlarinin siddeti ¢ok az
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olup sicakliga baghdir (Boltzmann kanunu). Bu nedenle, literatiirde Raman spektrumu
olarak sadece Stokes sa¢ilim pikleri alinr.

Sekil 2.19°da Konfokal Raman spektrometre sisteminin sematik bir gosterimi
yer almaktadir. Uyarma islemi, lazer 1sminin Raman Spektroskopisi i¢in 6zel olarak
tasarlanmis notch veya edge adi verilen 6zel filtrelerden yansitilmasiyla gerceklesir. Bu
filtreler sadece lazer 1smmn1 yansitmakta, bunun disindaki dalga boylar1 ise
iletilmektedir. Raman cihazina bagl bir optik mikroskobun objektifi tizerinden numune
ylizeyine lazer 151 demeti diisiiriiliir. Yine ayn1 objektif ile yansiyan ve sagilan 11k
toplanir ve bu sefer yansiyan 1sm demeti notch/edge filtre igerisinden gecer. Filtreler,
inelastik olarak sacilan 15181 gegirdigi gibi, lazer 1smi1 i¢cin sondiirme filtresi olarak da
kullanilmaktadir. Raman sacilimi, monokromatdre ulasir ve kaydedilen sinyal dalga
boyuna ayristirilarak CCD (charge coupled device) kamera iizerinden ilgili Raman
spektrumu goriintiilenir. Raman cihazinda motorize X-Y tablas1 kullanilarak uzamsal
¢cOziinlirliigi (spatial resolution) mikron alt1 degerlere yiikseltmek miimkiindiir. Yiksek
derinlik ¢oziniirliigiine ulagsmak i¢in sisteme konfokal agiklik yerlestirilir ve objektiften
toplanmig olan inelastik sagilim konfokal acikliktan gecirilir. Daha yiiksek derinlik
¢oziiniirlikleri i¢in ise, (6rnegin saydam malzemelerde 1-2 um olgeginde) Z- ekseni

yoniinde hareket edebilen piezo kontrol tablasi kullanilir [52].

Monokromator

Bilgisayar

Lazer

Lazer i1sini

prassesscsscesasasaseans

Objektif

Num@

Notch / Ed g e .......................
Filtre t

Konfokal aciklik

Sekil 2.19: Konfokal Raman spektroskopi sisteminin temsili gosterimi [52].
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Kullandigimiz diizenek Sekil 2.19°da oldugu gibidir. Konfokal Raman
Spektrometre Cihazi ile kat1 ve s1vi malzemelerin analizi yapilmistir. Bu cihaz iki adet
olup biri taginabilirdir. Sistemin taginabilmesi i¢cin darbe ve sarsintiya duyarl bir ¢anta
icerisindedir.

Digeriyse tasmamaz biliylik diizenek bi¢imindedir. Bu cihazlar Tiibitak
tarafindan iiretilmis olup calistigimiz malzemelerin frekans araligi 0-3000 cm™’dir.

Analizi yapilan numuneler sivi oldugunda, numuneler ufak cam kaplara
konularak 6lgme kabi igerisinde analizi yapilabilir.

Kat1 numuneler, 6lgme kabinin igerisine dogrudan konularak analizi yapilmistir. Bu
calismada toz ve sivi seklinde numune kullanilmamistir. Ayni zamanda kulandigimiz
lazer kaynaklar1 da Tablo 2.5’te verilmistir.

Raman Spektroskopisi i¢in farkli dalga boylarinda ¢esitli lazerler
kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan bazi lazer kaynaklar1 Tablo 2.5°te

gosterilmistir. Tiim kullandigimiz 6rnekler XRD yOntemiyle incelenmistir.

Tablo 2.5: Modern Raman spektrometresinde kullanilan lazer kaynaklar1 [48].

Kaynak Tipi Dalga boyu, nm
Argon iyonu 488,0 veya 514,5
Kripton iyonu 530.,9 veya 647,1
Helyum/Neon 632.,8
Diyod Lazeri 782 veya 830
Nd/’YAG 1064

Raman sa¢ilimmin siddeti frekansin doérdiincii kuvvetiyle orantili oldugundan,
spektrumun mavi ve yesil bolgesinde yaymim yapan argon ve kripton iyon kaynaklar1
diger kaynaklara gore daha avantajlidir. Ornegin; 488 nm’deki argon ¢izgisi, ayn1 giris
giiclindeki helyum/neon kaynaklar1 ile uyarilan Raman ¢izgilerinden neredeyse ii¢ kat
daha siddetli ¢izgiler verir. Kullanilan lazerin dalga boyu arttirildiginda, sagilma
verimliligi diiser, bu yiizden de daha uzun siirelerde ve daha yiiksek lazer gii¢lerinde
Raman spektrumlarmmin kaydedilmesi gerekir.

Diyod ve Nd/YAG lazerleri, yakin kizil 6tesi (NIR) 151 yayan kaynaklardir. Bu

tip kaynaklarin, daha kisa dalga boylu lazerlere gore iki Onemli ustiinliigli vardir.

43



Birincisi, numunenin foto pargalanmasina yol agmaksizin ¢ok daha yiiksek giiglerde
(maksimum 50 W) calistirilabilmesidir. Ikincisi, cogu molekiilde yeterli sayida bulunan
flioresan olusturucunun, uyarilmis elektronik enerji hallerini doldurmaya yetecek kadar
enerjiye sahip olmamalaridir. Bu nedenle, bu tipteki lazerlerin kullanilmasi halinde
olusacak fliioresan ¢ok daha diisiik siddetli olacaktir veya hi¢ fliioresan sorunu
gerceklesmeyecektir. 1064 nm’deki Nd/YAG ¢izgisi, flioresansin giderilmesinde
ozellikle etkilidir. Diyod serili lazerin 782 ve 830 nm’lerdeki iki ¢izgisi de cogu
durumda fliioresans1 6nemli dl¢lide diisiirtir [48,51].

Uluslararas1 arastirma kurumlar1 ve {niversite laboratuarlari, bugiline kadar
yapilan Raman analiz sonuclarini kullanarak organik ve inorganik malzemeleri,
mineralleri, pigmentleri iceren Raman spektrumlarina ait veritabanlar1 olusturmuslar ve
bunlar1 gerek yazili (kitap, makale v.b.) kaynaklarda gerekse internet iizerinden ortak

kullanima agmislardir[53,54,55,56,57,58,59,60,61].
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BOLUM 3

HESAPSAL YONTEMLER

Hesaplama i¢eren yontemler kisaca iki baslik altinda toplanabilir. I1ki molekiiler
mekanik yOntemler digeriyse kuantum mekanigine dayali yontemlerdir. Kuantum
mekanigine dayali yOntemleriyse iic baslik altinda toplayabiliriz: Yarideneysel

yontemler, Ab-initio ve DFT(Density Function Theory- Yogunluk Fonksiyonu Teorisi)

3.1.  Molekiiler Mekanik Yontemleri

Molekiiler mekanik yontemi igeren simiilasyonlar, molekiilin yap1 ve
Ozelliklerini klasik fizik kanunlarmi kullanarak hesaplar [62]. MM3, Hyperchem,
Quanta, Sybil, Alchemy gibi programlar molekiiler mekanik yontemleri kullanir.

Molekiiler mekanik yontemlerde farkl farkli 6zel kuvvet alanlar1 kullanarak
hesaplamalar yapilir. Bir kuvvet alani herhangi bir molekiiliin atomlari yerlestirerek
molekiiliin potansiyel enerjisinin degisimini tanimlayan esitliklerin bir serisini, belli
kimyasal sartlar altinda bir elementin Ozelliklerini tanimlayan bir atom tipi serisini
icerir. Atom tipleri ¢cevreye bagl olarak elementin farkli karakteristik 6zelliklerini ve
tutumlarin1 gosterir. Atom tipi atoma bagl olan diger atom tiirlerine, hibritlesmeye ve
yiike baglhdir.

Atom tipleri ve esitlikleri deneysel verilere uygulayan bir veya daha fazla
parametre serisi vardir. Parametre serileri esitliklerde kullanilan kuvvet sabitlerini
tanimlar. Kuvvet sabitleri bag kuvveti ve bag agilar1 gibi yapisal veri ve enerji

elemanlari i¢in, atomik karakteristik 6zellikleri hesaplamalarini igerir.
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Molekiiler mekanik hesaplamalar elektronlarla ¢ekirdek arasindaki etkilegsmelere
dayanan hesaplamalar1 olusturur. Elektronik etkiler parametre i¢indeki kuvvet sabitinde
tamamen vardir. Bu yaklasim, binlerce atomu igeren cok biiyiikk sistemler icin
kullanilabildigi i¢in molekiiler mekanik hesaplamalar1 olduk¢a ucuz bir hesaplama
yontemidir.

Bu yontemin bazi sinirlamalar1 vardir. Bag olusumu ve bag kirilmasini igeren
prosesleri molekiiler mekanik tanimlayamaz. Elektronlarin hareketi thmal edildiginden
molekiiler mekanik yontemle elektronik etkiler hesaplanamaz. Siirli sayida molekiilii
parametrize eden bir kuvvet alami igerdigi i¢in tiim molekiiler sistemler igin

kullanilamaz [63].

3.2. Kuantum Mekanigi

Kuantum mekanigi Newton mekaniginin aciklayamadigi atomik diizeydeki
olaylar1 agiklamay1 saglar. Elektrona tanecik goziiyle degil dalga karakterine bagh
¢ozlimler sunar. Bu ¢dziimleri de Schrodinger denklemini kullanarak elde eder [64].
Schrodinger denklemi enerji ve dalga fonksiyonlarmi igerir. Burada V parcacigin

potansiyel enerjisi, E kuantumlanmis enerjisi, m kiitle, ¥ dalga fonksiyonudur.

h? d?w
—o——+ V(x)¥ =E¥ (3.1)
Denklem ¢o6ziildiigiinde parcacigin enerjisi ve dalga fonksiyonu hakkinda bilgi
sahibi olunur. y dalga fonksiyonu tek basma herhangi bir sonu¢ ifade etmedigi halde, y*

dalganin istenilen yerde bulunma olasiligini verir [65].

3.3.  Born-Oppenheimer Yaklasim

Kuantum mekaniginde tek atomlu molekiiller i¢in Schrodinger denklemini
cozmek kolayken cok elektronlu molekiillerde yaklasim yapilarak denklem ¢oziiliir.
Born-Oppenheimer yaklasimi da ¢ok elektronlu atom ve molekiillere uygulanacak bir

yaklagimdir [66].
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Cekirdek elektronun kiitlesinden ¢ok daha biiylik kiitleye sahip oldugundan
kiiciik bir periyoda sahip olarak hareket eder bundan dolay1 ¢ekirdek hareketsiz kabul
edilir.

Hamiltonian ifadesi bir molekiiler sistem i¢in direkt olarak gosterilir.

H = (Kinetik Enerji)y + (Kinetik Enerji)e + (itme)ee + (Itme)nn + (Cekme)ne (3.2)

Burada ¢ekirdek(N), elektronlar(E),¢ekirdek-¢ekirdek(NN) ve ¢ekirdek elektron(NE) ile
temsil edilmektedir. H; Hamilton operatorii enerji operatorleri cinsinden ifade
edilmistir.

Yaklasima gore elektronlar diizgiin ve hizli hareket ettiginden elektron dagilimi
elektronun pozisyonuna bagl oldugu diisiiniilir. Bu yaklasimda ¢ekirdek hareketsiz

diisiiniildiigii i¢in Hamilton ifadesinde ¢ekirdegin kinetik enerjisine bagh ifade ¢ikarilir;

H = (Kinetik Enerji)e + (Itme)ge + (Itme)nn + (Cekme)ne (3.3)

Cekirdek hareketsiz kabul edildigine gore cekirdek-cekirdek itmesi de sabit

deger alir ve boylece Hamilton ifadesi en sade halini alir [67];

H = (Kinetik Enerji)g + (1tme)EE + (Cekme)ne (3.4)

3.4. Hartree -Fock Metodu

Schrodinger denklemini tek elektronlu Hidrojen atomu i¢in ¢6zmek miimkiindiir
fakat ¢ok elektronlu sistemlerde ¢oziim zordur bu sebeple Hartree-Fock Self Consistent
Field (HF-SCF) matematiksel yaklasimi kullanilarak denklem ¢oziilebilir. Bu modelde
etkilesim enerjisi dikkate alinmaz ve enerji ifadesi kuantum mekaniksel olarak molekiil
dalga fonksiyonu y’ye bagl ifade edilir [68,69].

Kendisiyle uyumlu alan yonteminde (SCF) c¢ekirdek ve elektronlar tarafindan
olusturulan elektrostatik alan icerisinde hareket eden her elektronun serbest tanecik
oldugu kabul edilir.

Hartree-Fock yontemine gore arastirilan elektron disindaki tiim elektronlarin

dalga fonksiyonlarmi bulabilmek i¢in varyasyon yontemi gelistirilmistir. n sayida
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elektronu bulunan bir sistemden arastirilan elektronu ¢ikarip, kalan n-1 tane elektron
icin bir dalga fonksiyonu yazilir. n. elektron icin dalga fonksiyonu bu dalga
fonksiyonlarindan yararlanilarak hesaplanir. ikinci elektron igin bir dalga fonksiyonu n.
dalga fonksiyonuyla diger dalga fonksiyonlarmin birlestirilmesiyle hesaplanir. Tim
elektronlar i¢cin diger dalga fonksiyonlar1 eklenerek birinci gelistirilmis fonksiyonlar
sirasiyla hesaplanir.

Birinci elektron i¢in ikinci gelistirilmis dalga fonksiyonu yine diger elektronlarin
birinci gelistirilmis fonksiyonlar1 kullanilarak hesaplanir. Bu elektronun birinci
fonksiyondan ikinci gelistirilmis fonksiyonu farklidir. Tiim elektronlar i¢in islemler
tekrarlanir ve ikinci, tiglincii, dordiincii... gelistirilmis fonksiyonlar1 hesaplanir. Sonucta
sirastyla gelistirilmis fonksiyonlar arasindaki fark giderek azalir. Boylece ¢ok elektronlu
sistem i¢in dalga fonksiyonlarmm bulunmus oldugu diisiiniilir. Bu yontem dalga
fonksiyonlarmin uyumuyla elde edildiginden kendisiyle uyumlu alan yontemi (SCF)
adim almstir [70].

Dalga fonksiyonu y’ye bagli hamilton denklemi asagidaki sekilde ifade edilir;

2 1 2 Z,Zpe? Z,C? 2
H = —%Zam—a% —#Ziviz + Xa Xb>a raie —2a 21‘?"‘ 2 Xisj :TJ (3.5)
h
n= (3.6)

Burada Z atom numarasi, a ve b ise ¢ekirdekleri gosteren indislerdir. Hamilton
ifadesi swrasiyla ¢ekirdeklerin kinetik enerjileri, elektronlarin kinetik enerjileri,
cekirdekler arasi itme enerjisi, elektronlar arasi itmenin potansiyel enerjisine ait kismi
icermektedir.

Born-Oppenheimer yaklasiminda ¢ekirdek hareketsiz kabul edildiginden
cekirdegin kinetik enerjisine bagli 1. ve 3. terimler denklemden ¢ikarilmisti ve sonucta

elektronik Hamilton operatorii elde edilir.

2 7,C? 2
H = —Z’Zn—eZiViz - ZaZiT‘l'Zj Zi>j:_ij (3-7)
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Schrodinger denkleminde elektron-elektron etkilesimini igeren son kismin
¢coziimii HF-SCF yontemiyle kolaylasir. Hy = Ey denklemindeki dalga fonksiyonlar1 ve
enerjilerin degerleri bulunabilir.

Hartree-Fock yaklasimima gore ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektronlu
dalga fonksiyonlarmin g¢arpimlariin toplamlar1 olarak yazilir. Molekiildeki biitiin
elektronlarm olusturacagi ortalama potansiyel tarafindan elektron-elektron itmesi belli
bir orbitaldeki bir elektronun itilmesi olarak diisiiniilerek hesaplanir.

Dalga fonksiyonlar1 hesaplamalarini smirlanmis Hartree-Fock (RHF) veya
smirlanmamig Hartree-Fock (UHF) iki sekilde kullanilir [65].

RHF yontemi kapali kabuga sahip molekiillere uygulanir yani molekiiler
orbitallerin her biri zit spinli iki elektronla dolu [64] yada bostur. Elektronlarin spinleri
elektronlar ciftlesmis oldugundan dolay1r hesaba katilmaz. Cift sayida elektronu olan
molekiillerin taban durumlar1 (temel durum) hakkinda bilgi verebilmektedir. Bu sebeple
de HF-SCF yontemleri i¢inde en basit ve en ¢ok kullanilan yontemdir.

UHF yontemi ise agik kabuga sahip molekiillerde kullanilir. Burada elektronun
spini de hesaplamalara katilir. Molekiiler orbitaller a ve B seklinde iki cesittir.
Elektronun yukar1 yonli spini o, diger yondeki spini de B ile temsil edilmektedir.
Asagidaki sekilde RHF ve UHF yontemlerine gore o ve B spinlerine gore elektronlarin

durumlar1 gosterilmistir [71,72,73].

— [ e
————

T -
I

RHF UHF

Sekil 3.1: RHF ve UHF yontemlerine gore o ve P spinlerine gore elektronlarin
durumlar:
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RHF ve UHF yontemleri kiyaslandiginda, UHF spin polarizasyonuna izin verir
yani ¢iftlesmis elektronlar ciftlesmemis elektrondan etkilenebilir. o ve B orbitallerinin

birbiriyle ayn1 olmas1 gerekmez. UHF yontemiyle gercege yakin sonuglar elde edilmis
olur [71,72,73].

3.5.  Ab-initio Metodu

Ab-initio metodu kuantum fizigine dayali matematiksel ifadeler icerir ve sadece
deneysel ifade olarak 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarm hizi ve kiitlesi gibi temel
fiziksel buyiikliikleri kullanir [74]. Bu yontemler ile molekiil yapisi ve buna bagh
ozellikler hesaplanabilir. Tepkime mekanizmalar1 veya molekiillerin farkli yapilar
arasindaki gecisleri de bu yontemle ¢izilebilir. Ab initio Latince kdkenli bir kelime olup
“baslangigtan itibaren” anlamina gelir [68].

Ab-initio metodu hesaplamalarinda islemleri kolaylastirmak igin bazi
yaklagimlar kullanilir. Hesaplamalar daha uzun zaman gerektirir ayn1 zamanda daha
dogru sonuglar igerir. Yapilan bilgisayar hesaplamalarinin uzun zaman almasi nedeniyle
kiigiik molekiiller ¢alisabilmektedir. Ab-initio metodunda, Born-oppenheimer yaklagimi
kullanmaktadir. Bu yaklagimda atom c¢ekirdeginin sabit ve elektronlarin c¢ekirdek
etrafinda hareket ettigi varsayildigi i¢in niikleer hareketlerden elektronik dalga
fonksiyonlarmin etkilenmedigi anlamina gelmektedir. Bu yaklagimin tiim durumlara
uygun oldugu goziikkmektedir.

Ab-initio hesaplamalarina tek determinant LCAO-SCF (Linear Combinations of
Atomic Orbitals-Self Consistant Field) ¢oziimiiyle baslanmaktadir. NDO(Neglect of
Diferantial Overlap) yontemlerinde farkli atomik orbital se¢imi miimkiin degilken, ab-
initio metodunda farkli atomik orbital (basis set) se¢imi miimkiindiir [75].

Ab-initio metodu orbitalleri hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar ve Slater
veya Gaussian tipi orbitalleri dalga fonksiyonlarinda kullanirlar [68]. Molekiiler

orbitaller ise temel setlerle tanimlanir ve matematiksel olarak asagidaki sekilde

tanimlanir.
D, = N1 Cuxy (3.8)

Denklemde c,; temel fonksiyonlarmimn temel setin olusumuna katkisini belirten

sabit ve x, temel fonksiyondur.
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Gaussien tipi orbitallerin fonksiyonlar1 genel bigimde soyledir;
g(a,7) = cx"ymzle=ar’ (3.9)

Bu fonksiyonda ¢ normalizasyon sabitidir. Gaussian fonksiyonunun yarigap

biiyiikliigii o sabitidir, r; x, y, z 'yve bagldir. Bu sebeple ¢, a, |, m ve n 'ye baglhdur.

s atomik orbital i¢in gaussien tipi atomik fonksiyon
3/
gla,7) = (Z?a) ear? (3.10)
matematiksel olarak yukaridaki gibi ifade edilir.
Gaussian tipi atomik fonksiyonlar normalize edilmis durumdadir.

Jg*dv=1 (3.11)

ilkel Gaussianler olarak Gaussian tipi atomik fonksiyonlar adlandirilabilir.

Ornegin p-tipi Gaussianlerin lineer birlesimiyle p-tipi temel fonksiyon olusur.
Xy = 2 Ay Gy (3.12)

Bu temel fonksiyonlara kisaltilmis (contracted) Gaussianler adi verilir.

Denklemler birlestirildiginde temel set matematiksel olarak su sekilde elde edilir [76].
D = Dy Xy = Ly Cui (Zp dyp gp) (3.13)

Cu katsayilar1 hesaplanarak herhangi bir temel sete molekiiler orbital dalga
fonksiyonlaridan karsilik gelen esitlik elde edilir ve bdylece ab initio molekiiler orbital
yontemlerinde hesaplama yapilabilir.

Cu katsayilar1 her molekiiler orbital i¢in farkli degere sahiptir. Bu katsayilar
degisim (variation) yonteminden yararlanilarak hesaplanir. MO dalga fonksiyonlarindan
hesaplanan molekiil orbital enerjisi bu yonteme gore yaklasik olarak bulunur. Gergek
MO enerjisi bu yaklasik degerden her zaman kii¢iik degerdedir. Bulunan molekiil
orbitallerin enerjisinin gercek degere yakinligi kullanilan yaklasikligin dogrulugunun

fazla olmasma baghdir. MO dalga fonksiyonunu hesaplarken c,; katsayilar1 molekiil
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orbitalinin enerjisi en diisiik olacak sekilde bulunmalidir. Bu da molekiil orbital
enerjisinin c,; katsayilarmm her birine gore birinci tiirevinin sifir olmas: demektir.
Molekiil orbital enerjisini E ile temsil ettigimizde bilinmeyen c; katsayilarinin sayisi

kadar denklem tiiretilir.

O0E
0cm-

=0 (3.14)

Denklemler ortak ¢oziilerek bilinmeyen c,; katsayilar1 hesaplanir [76].

3.6.  Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyonu teorisi elektron yogunluguna bagli olarak bir molekiil
sisteminin elektronik enerjisini tanimlar. HF yonteminden farkli fonksiyon kullanilir.
DFT yonteminde etkilesim enerjisi g6z oniine alinmamistir. DFT yonteminde kullanilan
fonksiyonlardan bazilar1 BP86 [77,83], BLYP [77,78] ve BLYP nin modifikasyonu ile
olusan B3LYP’dir [77,78].

Yogunluk fonksiyonu teorisine (DFT) gore enerji ifadesi elektron yogunlugu
p’ya baghdir. Elektron yogunlugu ve tekdiize elektron gazi modeli yogunluk fonksiyonu
teorisinde sik kullanilir.

Tekdiize elektron gazi modeline gore n adet elektron sistemin bir bdlgesinde
diizglin dagilmistir ayn1 zamanda pozitif yliklerde bu sistemi nétr hale getirecek
sayidadir. Bu model idealize edilmis bir modeldir.

Klasik DFT modellerinde p sabit kabul edilmistir, elektron dagilimmin V
hacimli bir kiip i¢inde oldugu varsayilarak enerji ifadeleri elde edilmistir. Elektron
yogunlugu p =n/ V (n ; mol sayisi, V ; hacim) formiiliiyle hesaplanmis ve sistemde
V— o oldugu zaman mol sayis1 n varsayimi yapilmistir. Fonksiyonel kavrami1 DFT’de
sik kullanilan bir kavramdir. F fonksiyonunun f(x)’e bagimliligin1 ifade eder ve F[f] ile

gosterilir [79,80].

3.7. Bolgesel Yogunluk Yaklasim
Toplam enerjide degis-tokus korelasyon enerjisi kismi oldukga kiigiiktiir, Kohn-
Sham [81], LDA(bolgesel yogunluk yaklasimi), degis-tokus korelasyon enerjisi

Exc[n(r)] i¢in, homojen elektron gazinin her bir kiigiik hacminin degis-tokus korelasyon
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enerjisinin homojen olmadigi, gazin degis-tokus korelasyon enerjisine esit oldugunu ve
homojen olmayan gazlarin kiigiik hacimler icin benzer yiik yogunluguna sahip
olduklarmi varsaydiklar1 bir yaklagim ileri stirdiiler. Buna gore degis-tokus korelasyon

enerjisi fonksiyoneli,

Eee[n(M] = [dre,(mn(r) (3.15)

E,.(r), homojen elektron gazinda r noktasinda n( r )yik yogunluguna sahip elektron
basmna diisen degis-tokus korelasyon enerjisine esittir. v, (r),ise degis-tokus

korelasyon potansiyelidir:

OBy In(M)] _ 9[n(r)ex (r)]
Ure (1) = sn(r)y — an(r) (3.16)
exc(r) = XM [n(r)] (3.17)

LDA yavas degisen yiik yogunlugu dagilimlar1 i¢in gecgerli olacagi beklenen
durumdur ve homojen elektron gazi i¢in kesin sonug verir.

Ceperley ve Alder [82] homojen elektron gazinda £, (r)’nin sonuglarmi iyi bir
sekilde veren Kuantum Monte Carlo hesaplamalar1 yaptilar.

Bu sonuglara benzeyen ¢alismalar birkag ¢alismada incelenmistir [83,84,85,86].

3.8.  Pseudopotansiyel Metodu

Pseudopotansiyel metodun ana unsurlar1 1966°da Harrison ve 1970’de de Cohen
ve Heine tarafindan ilk olarak ele alinmistir [87]. Bu kisimda, bu metot kisaca agiklanip
bazi dnemli noktalarindan bahsedilecektir [88,89].

Bir malzemenin 06zellikleri atomun bagma katilan elektronlar tarafindan
belirlenir. Atom numarast 11 olan sodyum atomunun elektron dagilimini ele
aldigimizda 1s°25°2p®3s’dir. Bu dagilimda 1s°25°2p®  yoriingelerinde  bulunan
elektronlara kor elektronlari, 3s* yoriingesinde bulunan elektronlara ise degerlik (valans)
elektronlar1 denir. Kor elektronlar1 cekirdegin cevresine yerlesir ve atomun igine
lokalize olur ¢ekirdekle kor elektronlarinin olusturdugu sisteme iyon koru denir.

Pseudopotansiyel yaklagima gore, bir kristalin elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde
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degerlik elektronlar1 tamamen etkili olurken, iyon korlar1 hi¢ bir rol oynamaz. Degerlik
elektronlariysa baga katilir. Zamandan bagimsiz Schrodinger Denkleminde bulunan
dalga fonksiyonu [88,89]

Y= ¢ +2X:b o (3.18)

seklinde tanimlanir. Burada ¢, iyon korlarinin olusturdugu dalga fonksiyonu, ¢ ise
degerlik elektronlarmin olusturdugu etkisi az olan dalga fonksiyonudur. bg

normalizasyon sabiti olup v ile ¢.” nin ortogonal olmasini saglar ve

Wlp:) =0 (3.19)

seklinde ifade edilir. Schrodinger denklemini Denk.3.18 ve Denk.3.19’u kullanarak

yeniden yazacak olursak

HY + X (e = E)| PN | = ey (3.20)
esitligi elde edilir. Buradaki E; kor bélgesindeki 6zdegerlerden biridir. Vg itici
potansiyel operator ile Va etkin potansiyel operatoriiniin etkilesimleri sonucu olusan
zay1f etkili potansiyel Vps Phillips ve Kleinman tarafindan 1959 yilinda ve onlardan
bagimsiz Artencik tarafindan elde edilen asagidaki gibi bir operatordiir [90].

Vps= Va + Vg (3.22)

seklinde tanimlanmistir. Denk.3.20’den yararlanarak

(H+ Vg )= ¢ (3.22)
(T+ V)P = (3.23)

esitlikleri yazilabilir. Burada Vs pseudo-potansiyel, ¢ ise pseudo dalga fonksiyonudur.
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Sekil 3.2: Pseudopotansiyel ve dalga fonksiyonu [90].

Sekil 3.2’den de anlasilacagi gibi Vps c¢abuk yakimsayan kisa menzilli potansiyel
oldugundan dalga fonksiyonu hesaplamalar1 igin tercih nedenidir. Burada r. kor
bolgesinin yaricapidir. Dikkat edilirse kor bolgesi disinda iki potansiyel ve dalga

fonksiyonu birbirinin aynidir [90].

3.9. Band Yapisi ve Durum Yogunlugu Hesaplama Yontemleri

Band yap1 grafikleri birgok yontemle hesaplanabilmektedir. Pseudopotansiyel
yaklasim bu yontemlerden bir tanesidir. ABINIT paket programi da Pseudopotansiyel
yaklasimi kullanarak hesaplamalar yapar. Pseudopotansiyel yontemin avantaji band
yapist  hesaplamalarinda daha az yap1 faktorii  kullanmasidir.  Atomik
pseudopotansiyeller ve kristal yapt modeli kullanilarak Ab initio pseudopotansiyel
yontemleri bant yapisini1 hesaplamaya baglar. Dalga fonksiyonlar1 elde edildikten sonra
valans elektronlarinin potansiyele katkisi hesaplanir. Bu verilere bagli olarak toplam
tek-elektron potansiyeli hesaplanir ardindan elde edilen potansiyel baslangi¢ potansiyeli
ile karsilastirilir. iki potansiyel arasinda uyum saglandiginda 6zuyumluluk saglanmis
olur. LDA yaklasimiyla da ¢ok-cisim etkilerini iceren degis-tokus korelasyon etkisi
hesaplanir. Bu yaklasim bircok maddenin valans ve iletim bantlarmin dagilimini dogru
bir sekilde hesaplar.

Her hangi bir sistemin hangi durumunun dolu olup olmadigini durumlarin

enerjileri kontrol edilerek bulunur. Durum yogunlugu grafiklerinden sistemin toplam
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enerjisi hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Bantlardaki durumlar ve enerjiye bagliligi
durum yogunlugu grafikleri ile verilir. Absorpsiyon veya emisyon orani, kati i¢indeki
elektron ve bosluklarin dagilimlarini hesaplayabilmek i¢in birim hacimde birim enerji
basina diisen durumlarin sayisini bilmek gerekmektedir. Durum yogunlugu grafiklerini
elde ederken ilk adim k uzayinda olas1 durumlar hesaplanir. Parabolik bantlarda enerji
momentum iligkisi kullanilir. Bu tez c¢aligmasinda yapilan hesaplar ABINIT

programiyla yapilmstir.

3.10. ABINIT

1997 yilinda baslayan ABINIT yazilimi Yogunluk Fonksiyoneli Teorisine
(DFT) dayanmaktadir. Aralik 2000°de halka acik kullanilabilir oldu. ABINIT programi
malzemelerin 6zellikleriyle ilgili genis bir hesaplama olanagi sunmaktadir. ABINIT,
metal, yalitkan ve yariiletken malzemelerin Orgii parametresi, atomlarn konumlari,
elastik o6zellikler, fonon, dielektrik ve piezoelektrik 6zellikler, lineer ve lineer olmayan
optik Ozellikler, manyetik 6zellikler, termodinamik 6zellikler (entropi, serbest enerji,
0z1s1), elektronik 6zellikler (metal/yalitkan karakterizasyonu), vb. 6zelliklerini hesaplar.

Titresimler, dielektrik ve piezoelektrik Ozellikler gibi tepki fonksiyonlarini
hesaplamak i¢cin DFT nin gelismis versiyonu olan Yogunluk Fonksiyoneli Pertiirbasyon
Teorisi (DFPT) kullanir. Ornek olarak kristalin 6rgii dinamikleri ve bag ozellikleri
iizerine DFPT’ye dayali olarak Baroni ve arkadaslar1 [91] sonuglar elde etmistir. Abinit,
degis-tokus etkisini, enerji fonksiyonu hesaplamalarinda LDA, GGA (Generalized
gradient approximations-genellestirilmis gradyent yaklasimi) gibi yaklasikliklar
kullanarak hesaplayabilir. Bu yaklasikliklar ile bag uzunluklar1 ve agilar1 daha az hata
ile tahmin edilebilir. ABINIT, periyodik smir sartlar1 altinda bir kutudaki sistemin
periyodik gosterimi ile elektronik dalga fonksiyonlarinin bir diizlem dalga genisletilmis
baz seti alinarak olusturulmustur. Bu gosterim 6zellikle kristaller tizerine ¢aligmalar icin
uygundur: Kutu ilkel birim hiicre olarak alinir. Eger ilkel olmayan hiicre ( ya da siiper-
hiicre) alinirsa oteleme simetrisini azaltarak program sistemin ¢aligmasina izin verir.
ABINIT periyodik tablodaki elementler i¢in norm-korunumlu pseudopotansiyellerin
genis bir kiitliphanesine sahiptir. Pseudopotansiyeller, ABINIT paket programi
icerisinde ve www.abinit.org web sitesinde mevcuttur. Ayrica farkli degis-tokus

fonksiyonu, relativistik ya da relativistik olmayan durumlar i¢inde pseudopotansiyel
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olusturmaya yarayan bircok yazilim programi vardir. Bir pseudopotansiyel

olusturuldugunda test edildikten sonra kullanilmalidir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

4.1  TIINS; Fonon Spektrum Yapisi ve Grup Teorisi Analizi

TINS; oda sicakhgmnda Co® uzay grubu simetrili ve cisim merkezli 6rgii ile
monoklinik sistemde kristallesir [2]. Ilkel hiicresi 8 formiil birimi icerir. Yapis1 kiikiirt
ortak atomu ile birlikte InsSyo tetrahedral komplekslerine baglanan tabakalardan olusur.
TI'™" iyonlar1 bu kompleksler arasinda trigonal-prizmatik bosluklardir. Sekil 4.1°de
THNS, nin yapisi1 gosterilmektedir. Birim hiicre igerisinde iki tabaka birbirine gére 90°
dondirilir [2].

Ikinci-dénme ekseni etrafinda donmeye C- dogrultusu yoniinde her tabakanm kendi
icinde kaymasi eslik eder. Birim hiicre parametreleri ve birim hiicre i¢indeki atomlarin
indirgenmis koordinatlar1 (bir monoklinik birim hiicreye karsilik gelen parametreleri
birimi ile) kaynak [106]’dan alinmistir ve optimize edilmis veriler Tablo 4.1 ve 4.2'de

verilmektedir.
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Sekil 4.1: TlInS,’nin yapist.

Tablo 4.1: TlIinS;’nin deneysel (exp) [106] ve optimize(opt-bu ¢alisma) birim hiicre
parametreleri.

a™ (4)

10.90

beXp (‘4)

10.90

¢ (4)

15.19

Bexp

100.55°

a® (4)

10.52

b (4)

10.52

¢ 4)

16.31

BO pt

99.4°

Tablo 4.2: Deneysel (exp) [106] ve optimize (opt-bu c¢aligma) TIINS,’in atomik

koordinatlari.

Atom X Yo z™ X YOt z
T -0.2162 | 0.5604 0.8817 -0.2138 | 0.5621 0.8952
TI2 -0.0351 | 0.1888 1.1168 -0.0376 | 0.1874 1.0130
In1 -0.1005 | 0.1886 0.8446 -0.1041 | 0.1884 0.8302
In2 0.1482 0.4357 0.8464 0.1441 0.4365 0.8306
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S1 0 0.039 0.75 0 0.055 0.75
S2 -0.2576 0.318 0.7486 -0.2576 0.312 0.7496
S3 0 0.562 0.75 0 0.570 0.75
S4 0.299 0.568 0.947 0.292 0.563 0.917
S5 0.048 0.311 0.945 0.042 0.312 0.918

Bu arada Kaynak [2]’de belirtildigi gibi, taban merkezli monoklinik hiicrenin cisim-
merkezli tetragonale yiliksek dogrulukta doniisiimiine izin veren, monoklinik aginin tek
bir degeriyle birlikte, tabaka diizleminde (Tablo 4.1), hiicre parametrelerinin yakinhgini
ifade etmekte onemlidir. Tablo 4.1°de gorildigi gibi, ¢ degeri optimizasyon sonrasi
onemli 6l¢iide artarken birim-hiicre hacmi ~% 3 artarak optimize edilmis parametreler a
ve b biraz azaltilmigtir. Tahminler gostermektedir ki optimizasyon sonucu, yaklagik
olarak esit Olgiide, tabakanm kalinligi ve birim hiicre boyutuna paralel dogrultuda
tabakalarda azalma olur, yani, tabakalar bir biitiin olarak kiiciiliir fakat tabakalar
arasindaki mesafe 6nemli 6l¢iide artar .

Ters orgii vektorleri lizerine insa edilmis bir taban-merkezli monoklinik 6rgii i¢in
Brillouin bolgesi TIGaSe, ve TIGaS; i¢in ayni gibi goriinmektedir [11, 12]. Brilliouin
bolgesinin merkezinde indirgenemez titresim temsillerinin ayrigmasi(indirgenmis
oldugu icin daha fazla indirgeyemiyoruz) (yap1 C2/c uzay grubunda tanimlidir; birim
hiicre 16 adet TIInS, (iki tabaka) icerir, fakat C merkezinden dolay1 ilkel hiicre iki

tabakada sekiz adet icerir [2])asagidaki sonucu verir [2]:

Ivib= 23Ag + 25B4+ 23A, + 25B, 4.1)

srastyla Ay + 2By ve Ag + 2Bg akustik modlar1 ve optik tabakalar arasi modlardir. Diger
tiim modlar tabakalarm i¢ titresimleridir. Ay Ve By titresimleri Raman-aktif ve A, ve By

titresimler IR-aktiftir. Burada Allakhverdiev [93]’in sonuglari ile iyi bir uyum oldugu
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goriilmektedir, yazarm 17Ay modlarmi ¢ozebildigi ve Ay ve By spektrumlarmnin
neredeyse pratikte ayni oldugu sonucuna varilir.

Grup teorisi analizi Raman’da 48 bant ve IR spektrumu i¢inde 45 bant 6ngdrmiis
olmasina ragmen deneysel olarak fonon modlarinin sayist onemli Glciide daha az
gozlenmistir. Kaynak [2,93]’te belirtildigi gibi pek ¢ok bandin yakindan iliskili olmasi
bantlarin deneysel tespitini zorlastirir. Tabakalar arasindaki etkilesimi ihmal edersek,
fonon modlarmm sayis1 iki kat azalir. Inversiyon (Tersine simetri)simetrisi tabakalari
birbirine doniistiirdiiglinden bolinmiis bantlardan biri IR digeri Raman aktif

spektrumundadir.

4.2  Hesaplama Yontemi

Bu tezde TIHnS; i¢in fonon spektrumunun hesaplanmasi yerel yogunluk
yaklagimi kullanilarak pertiirbasyon yogunluk fonksiyonel teorisi g¢ercevesinde
yapilmistir [91]. ABINIT [94] yazilim paketi ve Norm-korunumlu pseudopotansiyel
[95] kullanilmustir. Diizlem dalgalar 40 Hartree bir elektron kinetik enerjisi degerinde
kesildi. Monkhorst ve Pack tarafindan 6nerilen semaya gore bir 2 x 2 x 2 orgl agi
kullanilarak Brillouin bdlgesi icinde integral gerceklestirilmistir [24]. Denge yapi, 6rgii
sabitleri ve i¢ yapisal parametrelere bagh olarak toplam enerjinin en aza indirilmesi ile
belirlendi. ABINIT yazilim paketinin ANADDB programi kullanilarak Fourier
interpolasyon yoluyla Brillouin bdlgesi boyunca fonon spektrumunu tanimlayan
dinamik bir matris elde edildi. Hesaplanan fonon spektrumu ve fonon durum yogunlugu

Sekil 4.2'de gosterilmistir.
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Sekil 4.2: TlInS;’nin hesaplanmis fonon spektrumu ve fonon durum yogunlugu(DOS;

sag el icine dogru)

Sekil 4.2°de goriildiigl gibi optik fonon dallarin tabakalara dik A hatti1 boyunca
dagilimi zayiftir. Tabakalara paralel yonde, tiim optik modlar hemen hemen ayni
dagilimla g¢iftlere ayrilir. Bu dogal olarak kristal birim hiicrenin iki tabaka icermesinin
ve kristal yapmin tabakalagmasmin bir sonucudur. V dogrultusunda, Brillouin bdlgesi
simirinda, bu ¢iftler zaman tersinmesi agisindan simetri nedeniyle dejenere edilmektedir.
Sekil 4.1 ayn1 zamanda hesaplanan fonon durum yogunlugunu gostermektedir. Yaklagik
280-190 cm™ arasmndaki bosluklarla ve daha dar 145-130 cm™ blgesinde ii¢ ayr1 bant
igerir.

Tablo 4.3’te goriildiigii gibi, elastik sabitlerin deneysel [96] ve hesaplanmis

degerleri arasinda iyi bir uyum vardir.
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Tablo 4.3: TIInS;’nin hesapsal (bu ¢alisma) ve deneysel [96] elastik tensor bilesen

degerleri.

Cu Ci2 Cis Css Cus Ces
Sik1 62.1 44.1 42.9 80.2 40.6 43.1
baglanmis
iyon
Zayif baglh | 45.0 28.8 27.4 59.6 7.2 25.6
iyon
[96] 44.9 - - 39.9 3.0 7.2

TIINS; i¢in Raman ve IR-aktif modlarin hesaplanmis ve deneysel degerleri sirasiyla

Tablo 4.4 ve 4.5'te gdsterilmistir.

Tablo 4.4:

THNS,’ nin hesaplanmis (bu ¢alisma) Raman-aktif moddaki (300 K,sol 2
siitun, Aq Ve By ) frekanslar1 (cm™). Deneysel (exp.) degerler [2] (300 K, 110 K); [97]
(300 K ve 12 K); [98] (300 K ve 13 K)’den alinmustir.

Aq By [21% | [27* | [97]" | [971™ | [98]" | [98]**
21.33 2133 |19 [22 [19 |22 |19 |23
27.97 |27.98 28 27 28
32.26 3226 |35 [38 [34 [40 |36 |40
41.81 |41.32 37 |42 42
45.19 | 44.87 43 |45 44
46.20 | 45.71 47

63




54.90 |55.01 |48 |51 49 49 52 51
- 59.29 |58 |- 51

66.33 | 66.46 |61 |59 56 56
- 69.18 59 59
88.95 |- 81 |81 57 62 60 63
9536 | 9543 |90 |92 79 81 75
99.99 |- 100 | 100 84 81 81
105.44 | 105.49 87 90 84
118.39 | 118.39 117 93 90 91
- 120.37 98 97 95

- 128.55 | 125 | 132 101 | 100 |98
143.96 | - 137 | 138 111 105
164.63 | 164.66 | 273 | 269 | 115 | 116 113
- 193.7 131 133
279.81 | 284.08 | 282 | 280 | 137 | 137 |138 |139
290.76 | 290.91 | 293 | 291 268 270
292.73 | - 271 | 273 | 269 | 274
298.51 | 297.92 279 | 281 |281 | 280
301.32 | 301.32 | 303 | 301 |291 | 291 |292 |291
314.00 | - 307 301 | 301 303
- 324.90 | 319 304 | 306 308
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325.82 | 325.85 317 321

341.23 | 341.28 | 347 | 348 319 326
- 359.79 344 | 346 | 346 | 349
350 354

Kayitl frekanslar: * 300 K’de, ** 110 K’de; °* 300 K’de, ** 12 K’de; * 300 K’de, ** 13
K’dedir.

Genel olarak ifade etmek gerekirse, oda sicakhiginda deneysel veriler ile
hesaplama sonuclarini karsilastirmak gerekir. Ancak diisiik sicakliklarda ¢oziiniirliik
daha iyidir ve titresim frekanslar1 sicakliga gii¢lii sekilde bagl degildir, kaynak[2]’de
110 K’de, [97]’de 12 K ve [98]’de 13 K’de (Tablo 4.4) sunulan deneysel verilerle
karsilastirildi. Hesaplamalarda maksimum tabakalar aras1 ayrim 10 cm™’den daha azdr,
tabakalar arasinda zayif bir baglant1 oldugunu gostermektedir. Ote yandan A-tipi ve B-
tipi modlar arasinda frekans farki da kiigiiktlir. Diisiik sicakliklarda bile Raman
spektrumunda 30 frekans gozlenmektedir. [Tablo 4.4’te [97] e bakiniz] ve neredeyse
hi¢ kutuplanmaya baglilik yoktur.

Tablo 4.5: TlInS;’nin oda sicakliginda IR- aktif modlarda hesaplanmis (bu ¢alisma) (TO
[100]; LO [100]; LO [010]; LO [001]) and deneysel frekanslar1 (cm™).

TO LO LO LO TO [LO |TO [LO |TO |LO
[100] |[100] |[010] |[001] |[91] |[91] |[100] |[100] | [98] | [98]
27.95 | 27.95

27.97 27.97

3251 | 3253 30 |38 |33 |33 |32 |38
(ELc) | (Elc)
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32.52 32.54

41.39 41.41

43.09 43.09

44.99 51.07

45.01 | 51.11 48 54 49 55
(ELc) | (ELc)

54.31 55.66

54.35 | 55.68 54.35

62.05 62.05

65.23 | 66.12 65.23 65 77 66 78
(Ellc) | (Ellc)

65.34 67.49

66.13 | 67.37 69.16 | 66 77

69.16 | 69.17 79.52 |80 96 89 97 89 99
(ELc) | (ELc)

88.94 88.95

94.95 96.17

95.23 | 97.51 95.24

96.82 97.85

105.49 | 107.85

105.54 107.91

116.72 | 117.71 116.72 | 112 | 116 | 114 |117 | 114 118
(Ellc) | (Ellc)

116.73 117.75
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119.19 | 119.23 121.19

128.53 | 128.53 124 | 144 | 129 |142 |132 145
(ELc) | (ELc)

143.33 143.34

164.29 | 174.85 164.29

164.31 174.88 160 | 176 |166 |175 |162 176
(Ellc) | (Ellc)

185.09 | 185.10 193.75

279.75 279.96 264 | 282 |265 |278 |271 284
(ELc) | (ELc)

283.20 | 283.45 284.00

289.64 | 290.21 290.38 | 289 |[300 |280 |300 |282 304
(E/lc) | (Ellc)

290.20 292.71

290.91 | 296.76 301.11

292.73 296.65 295 | 332 |297 |329

300.61 300.90

301.12 | 316.24 304.94

301.36 316.24 304 334(E
(ELc) | Lc)

322.59 322.62

324.88 | 324.88 324.88

325.81 | 330.05 325.84 | 328 | 348 |325 |345 | 332 350
(E/lc) | (Ellc)

325.98 330.25
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341.10 | 345.01 341.28
341.33 345.35
346.56 | 346.74 361.66 348 350
(ELc) | (ELc)
R. %
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Sekil 4.3: TIInS,’nin E L ¢ geometride 15-500 cm™ arahigmn da oda sicakhgmnda IR-

yansitabilirligi [E elektromanyetik dalgasmin elektrik alan vektdérii, ¢ bdliinme

diizlemine dik yonde olan (kristalografik xy diizlemi)] dielektrik yatkinlklar degerleri

kullanarak g, =12, €,,= 5.4 (diiz ¢izgi teorik (bu ¢alisma) kesikli ¢izgi deneysel [93]).
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Sekil 4.4: TIInS;’nin E // ¢ geometride 15-500 cm™ araliginda oda sicaklignda IR-
yansitabilirligi [E elektromanyetik dalgasmmi elektrik alan vektorii, ¢ boliinme
diizlemine paralel yonde olan (sekil 4.2°de benzer gosterimler)] dielektrik yatkinliklar
degerleri kullanarak e, = 13.4, &y = 6.06 (diiz ¢izgi teorik(bu ¢alisma) kesikli ¢izgi
deneysel [93]).

TIINS; i¢in Raman ve IR frekanslar1 hesaplanmis ve deneysel degerler arasinda
uyum gosterir. Sekil 4.3 ve 4.4 oda sicakliinda TIInS; i¢in teorik (bu g¢alismada
hesaplanan) ve deneysel IR yansima spektrumlarini gosterir [93]. Hesaplamalarda statik
dielektrik sabitlerinin &,, = 13.4 ve ¢,,, = 12 teorik degerlerini ve yiiksek frekansl
dielektrik sabitleri ., ,, = 5.4 Ve €,,; = 6.06 (sirasiyla // ve L tabakalara paralel ve dik,
tabaka boyunca kristal kolayca yarilir) ve dik statik dielektrik sabitlerinin degerleri
kullanilir ve Lyddane-Sachs-Teller iliskisine gore hesaplama yapilir [99], hem de sabit
soniim sabitleri y, =8cm™' ve y,, = 8 cm™! tek bir parametreyle karakterize edilen
osilator sontimleyicilerdir. Genel olarak hesaplama (bu ¢alisma) ve deneysel

spektrumlar arasinda uyum vardir.
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Sekil 4.5: TIInS; igin 1s1 kapasitesinin sicakliga bagliligi(10-300K) ¢izgi bu ¢alismaya,
noktalar deneysel verilere karsilik [100] gelir.

Sekil 4.5 hesaplanan(izokorik) ve deneysel(izobarik)[100] 1s1 kapasitesinin sicakliga
baghligmi gosterir. Sekil 4.5’te deneysel ve hesaplanan egriler arasinda uyum
goriilebilir. Farkliliklar anharmoniklik etkileri nedeniyle olabilir, hesaplamalarimizda
bu sebeple dikkate alinmamustir.

ABINIT kodu kullanilarak yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi ¢ergevesinde
ticlii monoklinik TIInS;’nin fonon spektrumu hesaplanmistir. TlInS; 6rgii dinamikleri
tabakalara paralel yonde hemen hemen ayni1 dagilimu ile ciftleri i¢ine tiim optik modlar1

dik tabakalar1 ve bolme yoniinde optik fonon dal zayif dagilim gosterir.
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4.3  GeSe Abinit Hesaplamalan

4.3.1 GeSe Iki Tabakah ince Filmlerin Yiizey Fononlar

GeSe tabakali bilesigiyle fiziksel Ozellikleri anizotropiyle giiclii bir sekilde
telaffuz edilen(GeS, SnSe ve SnS ile birlikte) ilging elektronik, optik ve dinamik
Ozelliklere sahiptir. Fotodedektorlerin ve yakin kizilotesi araligindaki lazerlerin
iretiminde bu bilesikler umut verici malzemelerdir ve kesme cihazlar1 ile toksik
olmayan fotovoltaik cihazlarda emici malzeme olarak kullanilir. Bu bilesiklerin
elektronik ve optik Ozelliklerinin incelendigi gergegine ragmen dinamik ozellikleri
ozellikle de yiizey dinamigi 6zellikleri neredeyse heniiz kesfedilmemistir.

Kristalin elektronik spektrumunu cesitli Orgii kusurlar1 ve ylizey etkileri
degistirmektedir. Safsizliklarin ve ylizey etkilerinin varligi aynt zamanda kristalin
titresim spektrumunu da degistirir. Mikkemmel bir kristalde bulunmayan yerel ve
rezonans durumlarin goriinmesine bir yilizeyin varlig1 neden olabilir. Yerel ve rezonans
durumlar her zaman yapiy1 ve yariiletkenlerde optik fonon spektrumunu etkiler. Ger¢ek
kristallerin igerdigi yiizey etkisi ihmal edilemez oldugundan, analizlerde esas olan
kusurlarin etkileri ve deneysel verilerin uygun yorumlanmasi1 gerekliligidir. Ayrica
ylizey ve araylizey yapisi bir¢ok yariiletken cihazda ¢alisilan elemanlardandir.

Dogrusal tepki gosterimi kovalent kristallerin hem bulk hem de yiizeylerinin
orgili dinamikleri i¢in giivenilir sonuglar vermektedir [106]. GaSe, GeSe gibi tabakali
sistemlere yogunluk fonksiyoneli pertiirbasyon teorisi basariyla uygulanabilir, tabakalar
arasi baglanma van der Waals kuvvetleri tarafindan yonetilmektedir [94]. Bu tezde

ayrica GeSe yiizey fonon yapilar1t DFPT tabanli ab initio hesaplamalariyla yapilmustir.

4.3.2 Kiristal Yapis1 ve Hesaplama Metodu

GeSe yapist ortorombik ve Pnma 62 (Di%) uzay grubuna aittir. Orgii
parametreleri a = 4.414 A , b =3.862 A vec =10.862 A’dur. Atomlarin konumlari
kesirli koordinatlarda su sekildedir: tiim atomlar 4c’de =+(x;1/4; z) ve =+ (1/2-
X;3/4;1/2+z) [101]. Sekil 4.6’da GeSe’un yapis1 gosterilmektedir. Griler Germanyum

sarilar Selenyum atomunu temsil eder.
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c-eksen yoniine dikey dogrultuda iki komsu ¢ift katmandan olusmaktadir. Her
bir ¢ift tabakada atomlar en yakin ii¢ komsusuna kovalent baghdir ve kristalin en kisa
“b” ekseni yoniinde bir zikzak zincir yapisindadir. Bitisik tabakalar arasindaki baglarin
baskin van der Waals yapismin sonucu olarak bu malzeme [001] diizlemleri boyunca
kolayca yarilir.

Yiizey fononlarinin frekanslarini hesaplamak i¢in kullanilan tiim yaklagimlar
levha(slab) metoduna dayanir. Burada her levhanin iki katmani kapsadigi periyodik

diizenli levhalarm geometrisini kullaniyoruz. Bitisik levhalar vakumla 13.72 A



kalinlikta ayrilmaktadir. Ge-Se-Se-Ge sirayla dort atomik diizlem igeren her bir
tabakanin kalmligi 2.585A ve tabakalar arasi uzaklik 2.585A’dur. Boylece genel
levhanm kalinlig1 7.86 A olur. Olusturdugumuz bu siiper yapinin birim hiicresi 8 atom
icerir, fakat simetrisi 6nemli derecede daha diisiik P2_1/m (#11) uzay grubundadir.

Abinit paket programimma uygulanan ve DFPT g¢ercevesinde diizlem dalga
pseudopotansiyel yontemine dayali hesaplamalarla yapilmistir [94]. Degis tokus
korelasyon etkisi LDA(yerel yogunluk yaklasimi) diizeninde tarif edilmistir [85]. Norm-
korunumlu pseudopotansiyeller icin Hartvigsen-Goedekker-Hutter(HGH)
pseudopotansiyelleri kullanilmistir [102]. Dalga fonksiyonlarmin genislemesinde
diizlem dalgalar1 iceren 40 Ha enerjiyi de dahil ederek, toplam enerjide yakmnsama
saglanir.

Denge yapi, Orgii sabitleri toplam enerjinin en aza indirilmesi ile ve i¢ yapisal
parametrelerde Hellmann-Feynman  kuvvetleri ~ kullanilarak  belirlenmistir.
Minimizasyon siireci kuvvet modiilleri 107 Ha / Bohr’dan daha kiigiik oluncaya kadar
gerceklestirilmistir. Monkhorst ve Pack tarafindan Onerilen semaya gore orijinden
(0.5,0.5,0.5) kaymayla 4 x 4 x 1 6rgii ag1 kullanilarak Brillouin bdlgesi iginde integral
gerceklestirilmistir [24]. ABINIT yazilim paketinin ANADDB programi kullanilarak
Fourier interpolasyonu i¢in tiim Brillouin bdlgesi boyunca fonon modlarinin dispersiyon
yasasi diizenlenmistir; bu, Brillouin bolgesinin rasgele noktalarinda fonon frekanslarinin
hesaplanmasina izin verir. Fonon durum yogunluklarmin hesaplanmasinda rezonanslar,
anti-rezonanslar ve bosluk ve lokalize durumlar goriilebilir.

Yerellesmis yiizey durumlarina ve rezonans yiizey bolgelerine ek olarak,
yiizeyle kristalin fonon dispersiyon egrileri bulk bdlgelerini igerir. Ikincisi yiizeye dik
yonde yerellesmemis(delokalize) 6zdurumlarma ve enerjileri sonsuz bir bulk kristalde
enerji durumlarina karsihik gelir. Yiizeyle birlikte kristalin fonon spektrumunu
belirlemek i¢cin Brillouin bdlgesinin birinci ylizeyi ilizerine bulk kristal bdlgelerinin
projeksiyonunu (izdiistimiinii)yapmak gerekir.

Hesaplanan tahmini bulk dagilimi1 egrileri, yliizey modlart ve GeSe i¢in Brilouin
bolgesinin simetrik yonelimleri boyunca karma modlar sekil 4.7°de gosterilmistir.
Ongoriilen bolge yapisinda lokalize durumlar yerlestiginde enerji cepleri ve enerji
bosluklar1 goriilebilir. Yiizey fonon durum spektrumlarmm Onemli bir 6zelligi T’

noktasinda optik siireklilik tizerinde yiliksek frekansli ylizey modlarinin ortaya
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cikmasidir. Yiizey atomlarmin bag yapabilecegi yakin komsular1 arasindaki geri ¢agiric
kuvvetin daha az olmasindan dolay1 yiizey iizerinde kuvvet sabitleri toplu olarak daha
kiigiiktiir. Bu nedenle yiizey modlariin bulk modlari ile karsilastirildiginda daha diisiik
frekansa sahip olmasi beklenir. Calismamizda yiizey fononlarinin frekanslari bulk
modlarindan daha yiiksek ¢ikmistir. Bu ifade GeSe (001) yiizeyinde yiizey atomlarinin
gevsemesi sirasinda yiizey atomlarinin arasindaki baglarin degistigini ve sonug olarak
etkin kuvvet sabitinin arttigi gergegiyle acgiklanir. Atomik gevsemelerin(relaxation)
hesaplama sonuglar1 bulkta 2.51A bag uzunluguna sahipken vakum sinir1 yakinlarindaki
“dikey” GeSe bag uzunluklarin1 2.48A gosterir, diger yandan da “yatay” baglarin
hemen hemen 2.58A°dan(2.58004-2.58017) degismedigi sdylenebilir. Sekil 4.7°de

yiizey fonon modlar1 optik bulk siirekliliginin {istiinde goriinmektedir.
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Sekil 4.7: GeSe’un hesaplanan fonon spektrumu ve fonon durum yogunlugu(sag el i¢cine
dogru)

Ustteki mod bulk durumlariyla karigmaz ve iki boyutlu Brillouin bdlgesi
boyunca gercek yiizey titresimleri olarak goriilebilir. Yatay kesme modu olarak I’
noktasinda baslayan en diisiik yiizey modu Rayleigh dalgasi(RW)’dur.

Buna ek olarak ylizeyde tiim yerellesmis iki bdlge arasindaki yasak bolgede bir
grup ylizey durumlari tespit edilebilir. Diger tiim ylizey durumlar1 bulk titresim alanina
diisen ve karigik durumlar olarak kabul edilebilir, hem bulk ve yiizey atomlar1 Sekil

4.6°da titresime katilirlar ve ayni zamanda sekilde bulk yogunluguyla birlikte yerel

74



durum yogunluklar1 gozlenir. LDOS (yerel durum yogunlugu)’da ylizey tabakasi i¢in iki
bolge tanimlayabilir. Ik alandaki ilk pik i¢in asil katki bulk durumlarinin altinda
yerlesen diisiik frekans modlarindan gelir. Ikinci alandaki ilk ve ikinci pikler yasak
araliktaki titresimler tarafindan belirlenir ve bunlar titresimlerin yerellesme
karakterindendir. Diger tiim pikler karisik titresimlerdir. Bu, yiizey ve bulk’m titresim
durumlarinin giiglii hibridizasyonunu gosterir.

Bu tezde GeSe(001) ylizeyinin fonon dinamigi abinitio hesaplamalar
kullanilarak sonuglandirildi. Simetrinin bazi yonleri i¢in bulk alt bandlarmin cepleri
kadar bulk siirekliliginde bosluklarda goriilen yerellesmis modlar gosterildi. Ongériilen
fonon dispersiyon egrileri Rayleigh modunun varliginda ortaya ¢cikmistir. Yiizey kuvvet
sabitlerindeki Onemli bir degisim Yiizey fonon spektrumunun nitel 6zelliklerini

degistirir.

4.4 Arkeolojik Cahismalar

Tuz Goli g¢evresinde yapilan kazilarda ¢ikan bazi kalintilara dair yapilan
incelemelerde kalintilarin iizerlerinde kullanilan boya, cila vb. bilesimleri de raman
spektrumlar1 incelenerek bulunmustur. Raman spektrumlarmin verdigi pikler kazilarda
cikarilan bazi malzemelerde klorobenzen, serpantin ve tun¢ icerikli oldugunu

gostermistir.

4.41 Klorobenzen

Klorobenzen (CIBz olarak kisaltilir)kimyasal formiilii C¢HsCl olan aromatik
organik bir bilesiktir. Bu, renksiz, yanict sivi ortak bir ¢oziiclidir ve bazi bocek
ilaclarinin  iiretiminde yaygin olarak kullanilan bir ara {riindiir, kloral
(trichloroacetaldehyde) ile reaksiyona sokularak DDT iiretiminde kullanilir ancak bu
uygulama DDT kullaniminin kisitlanmasiyla azalmastir.

Ayn1 zamanda, bir katalizorle (6rnegin, ferrik kloriir, aliminyum kloriir, stannik
kloriir) benzenin klorlanmasiyla ticari olarak {iretilmektedir. CIBz Oncelikle pestisit
formiilasyonlari, diizosiyanat {retimi, otomobil parcalarmi yagdan arindirma ve

nitroklorobenzen tiretimi i¢in bir ¢dziicii olarak kullanilmaktadir.
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Hidrojenin benzenle yer degistirmesi sonucunda molekiiliin valans elektronunun
dagilimindaki farklilagmadan dolay1r fiziksel ve kimyasal ozelliklerinde c¢esitli
degisiklikler olur.

Benzen halkasmin geometrisindeki agisal degisimler, asil bilesiminde bulunan
atomlarm yerini alan baska atom (substituent) ve benzen halkasi arasindaki etkilesimin
hassas belirtecidir. Halka bag uzunluklar1 ayrica karakteristik degisimler gostermistir
fakat bunlar agisal degisimlerden daha az ve kiiciiktiir. Yiiksek simetri nedeniyle
hekzagonal benzen ve nispi sertligi acisindan substute benzen tiirevleri de hassas
geometrik ¢aligmalar1 i¢in uygundur [103].

Klorobenzenin molekiil yapisi Sekil 4.7°de goriildigi gibidir. Klorobenzenin
mikrodalga spektrumunu Roussy ve Michael ¢alismistir [104].

Liescheski ve arkadaslar1 orto-diklorobenzenin yapisini belirlemislerdir [105].

CIBz’in taban durumuna gore ilk singlet elektronik uyarilmig durum igin
miimkiin molekiiler geometri Verma ve Bist tarafindan bildirilmistir [106].

M. Govindarajan ve arkadaslar1 tarafindan [103] FT-IR, FT-Raman and UV
spektrum arastrmalar1  yapilmistir. Yapilan arastirmalarinda B3LYP ve HF
hesaplamalar1 deneysel degerlerle en i1yi sonuglar1 verdiklerini belirtmislerdir. DFT
B3LYP/6-311++G(d,p) yontemini kullanarak titresim Ozellikleri ve termodinamik
Ozelliklerden 1s1 kapasitesi, entropi ve entalpi hesaplamasi yapmiglardir. Raman

spektrumunu deneysel olarak da incelemislerdir ve ¢ikan degerler sirasiyla 195, 295,

413, 615, 700, 1000, 1083, 1450, 1598, 3045, 3075(cm™)’dir [103].

4.4.2 CIBz Deney ve Hesaplama Sonuglari

Sistem tasarimi Oncesi spektrometrede kullanilacak olan lazerler tespit
edilmistir. Lazer 1s1nm1 odaklandirmak ve gerekli dogrultuda malzemeye yonlendirmek
icin tasarim dncesinde belirlenmis olan lazer 151k kaynagi, belirlenen 151k kaynagindan
analizi yapilacak olan malzemeye odaklamak amaciyla kullanilan optik problar, optik
donanim, kirmim agi, islemci blogu ve elektrik giic blogu barindiran spektrometre ile
analizi yapilan malzemenin lazer 1smma maruz kaldigi kapali 6lgme kabi, cihazda
kullanilmigstir. Sistem analiz ¢iktisini bilgisayara aktarmakta olup, Slcim kriterleri

sistem gereksinimlerine bagli olarak ozel tasarlanan bir program ile yapilmustir.
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Sistemde kullanilan program 6zel veri kiitiiphanesi icermektedir. Sistem kendisine
tanitilan malzenin tespitini yapabilecek 6zelliktedir.

Tuz golii gevresinde yapilan arkeolojik kazilarda ¢ikan malzemelerin, Konfokal
Raman spektrum cihazi ile analizleri sonucunda bazilarinin CIBz molekiiliinii icerdigi
verdigi piklerden anlagilmistir. CIBz molekiilii deneysel Olgimlerde maksimum piki
995cm™ degerinde vermistir. Bu molekiil i¢in deneysel dlgiimler teorik Slgiimlerle de
desteklenmistir.

M. Govindarajan ve arkadaslarmin [103] deneysel degerlerinde en giiclii pik
1000cm™ degerinde gdzlenmistir. Buldugumuz maksimum deneysel pik degeriyle ¢ok
yakin degeri vermektedir.

Gaussian paket programi kullanarak CIBz molekiiliiniin optimizasyonu yapild.
Sekil 4.8’de optimizasyon sonucu olusan CIBz molekiiliin yapis1 gosterilmektedir. 6
karbon atomu altigen yapinin merkezinde bulunmaktadir. H atomlariyla 5 adet C atomu
baglanmakta ve kalan bir tane C atomu da Cl atomuyla baglanmaktadir. Optimizasyon
sonucunda Raman spektrumlar1 hesaplandi. HF ve DFT hesaplamalar1 deneysel

sonuclarla karsilastirilmistir.

Sekil 4.8: CIBz molekiiliiniin yapisi

Elde edilen deneysel sonuglar ve M. Govindarajan ve arkadaslarmin [103] elde

ettigi deneysel degerler ve teorik hesaplamalarin sonuglar1 Tablo 4.6’da listelenmistir.
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Deneysel verilerin teorik olarak DFT-6-31G(++2d,p) ve DFT-6-311G(++2d,p)
kullanilarak yapilan hesaplama sonuglariyla daha fazla uyumlu bulunmustur. Sekil

4.9°da CIBz molekiilii i¢in Raman spektrum sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.9: CIBz molekiilii i¢in elde edilen Raman Spektrumu

Bu grafige bakilarak deneysel olarak en siddetli pik 995 cm™ degerindedir, buna
karsihik DFT-6-31G(++2d,p) ile 100255, DFT-6-311G(++2d,p)’de ise 995,07cm™
maksimum pikleri verir. Ikinci hesap maksimum pik icin deneysel degere ¢ok yakin
deger vermektedir. Deneysel olan 194 cm™ minimum degerine ise 187,81cm™ degeriyle
DFT-6-311G(++2d,p) hesab1 en yakin degeri verir. DFT sonuglar1 HF sonuglariyla

kiyaslandiginda DFT sonuglar1 deneysel sonuglarla daha yakin degerler vermektedir.
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Klorobenzen Molekiilii Deneysel (bu g¢alisma) ve Teorik (bu galisma)

Tablo 4.6:

Raman pik degerleri, ve M.Govindarajan [103] (Deneysel Degerler*).
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4.4.3 Serpantin minerali

Serpantin grubun ii¢ 6nemli minerali antigorit, lizardit ve krizotil, kimyasal
bilesenleri acgisindan olduk¢a benzer olmasina karsin yapilart 6nemli 6lgtide farklidir.
Kimyasal formiilii (OH)3Mgs3[Si.Os(OH)] olan bu yapiya gesitli kristal yapilar1 tekabiil
eder, minimizasyonu i¢in ¢esitli ¢éziimlerden SiO, tetrahedral yapisi ve MgO2(OH)4
oktahedral yapisi arasinda uyumsuzluk vardir [107].

Lizardit, ideal konumlarindan oktahedral ve tetrahedral katyonlarin kaymalarina
bagh olarak ve smirli Si** yerine Al*® yer degistirerek elde edilen yapi diizlemseldir
[107,108].

Lizarditin molekiil yapis1 i¢in (Mg10.96F€0.64Al0.36)x11.96(Si7.72Al0.28)58020(OH)16.
[109,110].

Lizardit ve krizotil diisiik dereceli metamorfik ofyolitlerden ve okyanusal
litosferden gelen diisiik dereceli serpantinlerin ana ¢esitlerindendir [111,112].

Lizardit ve krizotili diisiik dalga sayis1 bdlgesinde (yaklasik 230, 390, 690 ve
1100cm™) doért ana pik karakterize eder. Antigorit spektrumu daha disik dalga
sayilarinda spesifik yogun pikler verir ( 226, 373, 680 ve 1043cm™).

Krizotil ve lizardit spektrumlar1 arasinda fark kiiclik olsa da, keskin Raman
cizgileriyle acgik bir sekilde tespit edilebilir. Raman spektrumunda 6zellikle krizotilde
1100cm™ tek bir bant gozlenir, lizarditte 1060-1100cm™°de ¢esitli karmagik bantlar
goriiliir [113]. Kaynak [113]’te krizotil’de 1100cm™de tek bir band gdzlenirken
1060’la 1100cm™ arasinda karmasik bandlar gozlenmistir. Diisik dalga sayisi
bdlgesinde 1043cm™ bulunmus (antigorit), fakat 373cm™ olan pik yaklasik 380cm™’e
kaymis olarak gozlenmistir (klasik lizardit piki olan yaklasik 390cm™’e dogru).
Stéphane Schwartz ve arkadaglarinin yaptig1 arastirmada, yiiksek dalga sayisi
bélgesinde ikinci “antigorit” piki olan 3700cm™’de hala bulundugu gézlenmis, fakat bir
ara durumda en yogun “antigorit” ve “lizardit” pikleri 3670cm™ ve 3680cm™ arasina

yerlesmis oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.10: Serpantin mineralinin elde edilen deneysel Raman spektrumu.

Sekil 4.10°da serpantin mineralinin Raman spektrumu verilmistir. Egride ii¢ tane
pik degerine rastlanmustir. 179cm™, 230cm™ ve 1114cm™ gozlenen piklerdir.

Literatiir aragtirmalarma gore yiiksek dalga sayis1 bdlgesinde “antigorit”e ait
ikinci pik 3700cm™’de gozlenmesi gerekir fakat elde edilen egride maksimum deger
1114cm™ dir.

Diger yandan antigorit spektrumu daha diisiik dalga sayilarinda spesifik 226,
373, 680 ve 1043cm™ dért yogun ana pik vermesi gerekir. 226cm™ degeri egride elde
edilen 230cm™’¢e yakindr.

Krizotil ve lizardit arasinda spektrum ¢izgileri bakimmdan fark ¢ok azdir bu
bakimdan egriyi inceleyecek olursak lizarditte 1060-1100cm™de cesitli karmasik
bantlar goriilmesi gerekir fakat bu aralikta egride sadece tek bir deger goriilmektedir.
Lizardit ve krizotili diisiik dalga says1 bolgesinde yaklasik 230, 390, 690 ve 1100cm™
dort ana pik karakterize ettiginden elde edilen grafikte 230cm™ ve 1114cm™ bu
degerlerden ikisine yakin degerdedir.
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Egrinin lizardite ait olmamasmm nedeni 1100cm™ civarinda sadece tek bir pik
vermesidir. Sadece bir tane keskin pik degeri belirleyici rol oynar. Bu pik 1114cm™ de
krizotil mineralinin 1100cm™ degerine yakin olup sadece bir pik olmasi krizotil
oldugunu gostermektedir. Ayni zamanda egri yine krizotil mineralinin 230cm™ degerini
de saglamaktadir. Bu nedenle serpantin taginin icerigindeki mineralin krizotil oldugu

belirlenmistir.

444 Tung

Bakir iceren alasimlar demir dis1 metaller grubuna girer. Tung da bakir ve
alasimlarinin alt grubundandir. Bakirin ¢inko icermeyen diger alagimlaria genel olarak
bronz denilmekte ve cesitleri ana alasim elementleriyle belirtilmektedir. Geleneksel

bronzlar bakir-kalay alagimlaridir. Asil olarak Sn igeren bakir esash alasimlardir [114].
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Sekil 4.11: Tung i¢cin Raman Kaymasi
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Tuz goli ¢evresinde yapilan arkeolojik kazilarda ¢ikarilan malzemelerden
bazilarinin da Raman spektrumlari incelendiginde tung alasimimni igerdigi gozlenmistir.
Konfokal Raman spektrumuna dair pikleri sirasiyla 235, 303, 563, 803, 1036, 1261 ve
1856cm ™ dir.
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! I ! | ! | ! | ! |
0 500 1000 1500 2000 2500
Raman Kaymasi (cm’)

Sekil 4.12: Tung(Boncuk) i¢in Raman Kaymasi

Kazilarda cikan bir diger tun¢ igeren malzemeye ait Raman Spektrumu Sekil
4.12’de verilmistir. Cikarilan bu malzemenin sekli boncuga benzedigi i¢in tung(boncuk)
olarak adlandirilmigtir. Gozlenen pikler, yine tung alagimmin ana piklerine yakin
degerler verdiginden malzemenin tung alasimi olduguna dair bilgi vermistir. 235, 302,
426, 577, 824, 1056, 1268, 1685, 1891cm™* degerleri de bulunan diger malzemelerin

Raman spektrumuna dair piklerdir.
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EK-1

Telastl.in(yapt optimizasyonu)

GeSe HGH ortorombic structure
#Structural optimization run

ndtset 2 # There are 2 datasets in this calculation
# Set 1 : Internal coordinate optimization

ionmovl 2 # Use BFGS algorithm for structural
optimization

ntimel 100 # Maximum number of optimization steps

tolmxfl 1.0e-6 #-6 # Optimization is converged when

maximum force
# (Hartree/Bohr) is less than this maximum

# natfixl 4 # Fix the position of two symmetry-equivalent
atoms
# 1in doing the structural optimization

# iatfixl 12 3 4 # Choose atoms 1 and 2 as the fixed atoms
(see discussion)

prtgeol 4
# Set 2 : Lattice parameter relaxation (including re-optimization
of
# internal coordinates)

dilatmx?2 1.1 #1.05 # Maximum scaling allowed for lattice
parameters

getxred? -1 # Start with relaxed coordinates from dataset
1

getwfk?2 -1 # Start with wave functions from dataset 1

ionmov2 2 # Use BFGS algorithm

ntime?2 200 # Maximum number of optimization steps

optcell?2 2 # Fully optimize unit cell geometry, keeping
symmetry

tolmxf2 1.0e-6 # Convergence limit for forces as above

strfact? 200 # Test convergence of stresses

(Hartree/bohr”3) by
# multiplying by this factor and applying force
# convergence test

# natfix2 4

# datfix2 12 34

#Common input data

#Starting approximation for the unit cell
nsym 0
acell 7.218757 40.390153 8.277004
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rprim 100 010 001

xred
0.25000000 0.30866950 0.10600000
-0.25000000 -0.30866950 -0.10600000
0.75000000 0.43891559 0.60600000
-0.75000000 -0.43891559 -0.60600000
0.25000000 0.67770010 0.50300000
-0.25000000 -0.67770010 -0.50300000
0.75000000 0.57471481 0.00300000
-0.75000000 -0.57471481 -0.00300000
znucl 32.00000 34.00000
ntypat 2
natom 8
typat 11 1 1 2 2 2 2

#Starting approximation for atomic positions in REDUCED coordinates
#based on ideal tetrahedral bond angles

#Gives the number of band, explicitely (do not take the default)
nband 30 172

#Gives the number of bands, explicitely (do not take the default)
# For an insulator (if described correctly as an

# insulator by DFT), conduction bands should not

# be included in response-function calculations

#Definition of the plane wave basis set
ecut 30.0 #10 #8 #6 #4 #18.0
# Maximum kinetic energy cutoff (Hartree)
ecutsm 0.5 # Smoothing energy needed for lattice paramete
# optimization. This will be retained for
# consistency throughout.

#Definition of the k-point grid

kptopt 1 # Use symmetry and treat only
inequivalent points

ngkpt 4 2 4 # 4x4x4 Monkhorst-Pack grid

nshiftk 1 # Use one copy of grid only (default)

shiftk 0.0 0.0 0.5

#Definition of the self-consistency procedure

diemac 9.0 # Model dielectric preconditioner
iscf 3 # Use conjugate-gradient SCF cycle
nstep 200 # Maxiumum number of SCF iterations
tolvrs 3.0d-12 #1.0d-05 # Strict tolerance on (squared)

residual of the
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# SCF potential needed for accurate forces

and

# stresses in the structural optimization,
and

# accurate wave functions in the RF
calculations
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Telast2.in

#GeSe in hypothetical wurzite (hexagonal) structure
#Response function calculation for:

# * rigid-atom elastic tensor
# * rigid-atom piezoelectric tensor
# * interatomic force constants at gamma
# * Born effective charges
ndtset 3
# Set 1 : Initial self-consistent run
iscfl 7
kptoptl 1
tolvrsl 1.0d-12 #need excellent convergence of GS quantities

for RF runs

# Set 2 : Calculate the ddk wf's - needed for piezoelectric tensor
and
# Born effective charges in dataset 3

getwfk2 -1

iscf2 -3 #this option is needed for ddk
kptopt?2 2 #use time-reversal symmetry only for k points
ngpt?2 1 #one wave vector will be specified
apt?2 00O #need to specify gamma point
rfelfd? 2 #set for ddk wf's only
rfdir?2 111 #full set of directions needed
tolwfr2 1.0d-12 #only wf convergence can be monitored here
# Set 3 : response-function calculations for all needed
perturbations

getddk3 -1
getwfk3 -2

iscf3 7
kptopt3 2 #use time-reversal symmetry only for k points
ngpt3 1
agpt3 00O
rfphon3 1 #do atomic displacement perturbation
rfatpol3 18 #do for all atoms
rfstrs3 3 #do strain perturbation
rfdir3 111 #the full set of directions is needed
tolvrs3 1.0d-12 #need reasonable convergence of lst-order
quantities

#Common input data
chkprim O

# acell COPY RELAXED RESULT FROM PREVIOUS CALCULATION
# Here is a default value, for automatic testing : suppress it and
fill the previous line

facell 7.8752405106E+00 1.9239874210E+01 6.7589961762E+00
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acell 7.2188000000E+00 4.0780000000E+01
8.2770000000E+00 Bohr
# acell2 6.5881939720E+00 1.8284679593E+01 6.9729564081E+00
rprim 1.0 0.0 0.0 #hexagonal primitive vectors must be
0.0 1.0 0.0 #specified with high accuracy to be
0.0 0.0 1.0 #sure that the symmetry is recognized
#and preserved in the optimization
#process

#Definition of the atom types and atoms

ntypat 2
znucl 32 34
natom 8

typat 11112222

#Starting approximation for atomic positions in REDUCED coordinates
#based on ideal tetrahedral bond angles

# xred COPY RELAXED RESULT FROM PREVIOUS CALCULATION
# Here is a set of default values, for automatic testing : suppress
it and fill the previous line
#xcart 1.6470484930E+00 1.6274194232E+01
2.3284517702E-08
-1.6470484930E+00 -1.6274194232E+01 -
2.3284517711E-08
1.6470484930E+00 2.5416534028E+01
3.4864781807E+00
-1.6470484930E+00 -2.5416534028E+01 -
3.4864781807E+00
1.6470484930E+00 2.5285308239E+00
3.4864781961E+00
-1.6470484930E+00 -2.5285308239E+00 -
3.4864781961E+00
1.6470484930E+00 1.1670870620E+01
7.9624751372E-09
-1.6470484930E+00 -1.1670870620E+01 -
7.9624751499E-09

xred 2.5000000000E-01 -6.0500000000E-02 1.0600000000E-01

-2.5000000000E-01 6.0500000000E-02 -
1.0600000000E-01

2.5000000000E-01 1.8950000000E-01
3.9400000000E-01

-2.5000000000E-01 -1.8950000000E-01 -
3.9400000000E-01

2.5000000000E-01 7.4000000000E-02
5.0300000000E-01

-2.5000000000E-01 -7.4000000000E-02 -
5.0300000000E-01

2.5000000000E-01 -1.7600000000E-01 -
3.0000000000E-03

-2.5000000000E-01 1.7600000000E-01
3.0000000000E-03
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#Gives the number of bands, explicitely (do
not take the default)
nband 30 # For an insulator (if described

correctly as an

# insulator by DFT), conduction bands
should not

# be included in response-function
calculations

#Definition of the plane wave basis set

ecut 40.0 # Maximum kinetic energy cutoff (Hartree)
ecutsm 0.5 # Smoothing energy needed for lattice
paramete
# optimization. This will be retained for
# consistency throughout.
#Definition of the k-point grid
kptopt 1 # Use symmetry and treat only inequivalent
points
ngkpt 4 2 4 # 4x4x4 Monkhorst-Pack grid
nshiftk 1 # Use one copy of grid only (default)
shiftk 0.5 0.5 0.5 # This choice of origin for the k point
grid
# preserves the hexagonal symmetry of the
grid,
# which would be broken by the default
choice.

#Definition of the self-consistency procedure

diemac 15.0 # Model dielectric preconditioner
iscf 7 # Use conjugate-gradient SCF cycle
nstep 200 # Maxiumum number of SCF iterations

# enforce calculation of forces at each SCF step
optforces 1
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Telast3.in

'the input file for the anaddb code

elaflag 3 !the flag for the elastic constant
piezoflag 3 !the flag for the piezoelectric constant
instrflag 1 !the flag for the internal strain tensor

'the effective charge part
chneut 1 !enforce Born effective charge neutrality
# This line added when defaults were changed (v5.3) to keep the
previous, old behaviour
asr 0
symdynmat 0
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Trf2 1.in(Fonon spektrum hesabi)

# Crystalline GeSe:HGH ortorombic computation of the phonon
spectrum

ndtset 3
jdtset 123
#Set 1 : ground state self-consistency

prtgeol 6

getwfkl 0 # Cancel default
kptoptl 1 # Automatic generation of k points, taking
# into account the symmetry
ngptl 0 # Cancel default
tolvrsl 1.0d-15 #1.0d-18 # SCF stopping criterion
(modify default)
rfphonl 0 # Cancel default

#Q vectors for all datasets

#Complete set of symmetry-inequivalent gpt chosen to be
commensurate

# with kpt mesh so that only one set of GS wave functions is
needed.

#Generated automatically by running GS calculation with kptopt=1,
# nshift=0, shiftk=0 0 0 (to include gamma) and taking output kpt
set

# file as gpt set. Set nstep=1 so only one iteration runs.

ngpt 1 # One gpt for each dataset (only 0 or 1
allowed)
# This is the default for all datasets and
must
# be explicitly turned off for dataset 1.
apt2 0.00000000E+00 0.00000000E+00
0.00000000E+00
apt3 0.00000000E+00 0.00000000E+00
0.00000000E
apt4 2.50000000E-01 0.00000000E+00 0.00000000E+00
aptb 5.00000000E-01 0.00000000E+00 0.00000000E+00
apt6 0.00000000E+00 2.50000000E-01 0.00000000E+0O0
apt7 2.50000000E-01 2.50000000E-01 0.00000000E+00
apt8 5.00000000E-01 2.50000000E-01 0.00000000E+00

apt9 0.00000000E+00 5.00000000E-01 0.00000000E+00

gptl0 2.50000000E-01 5.00000000E-01 0.00000000E+0O0
gptll 5.00000000E-01 5.00000000E-01 0.00000000E+0O0
gptl2 0.00000000E+00 0.00000000E+00 2.50000000E-01
gptl3 2.50000000E-01 0.00000000E+00 2.50000000E-01
gptlé 5.00000000E-01 0.00000000E+00 2.50000000E-01
gptlb 0.00000000E+00 2.50000000E-01 2.50000000E-01
gptl6 2.50000000E-01 2.50000000E-01 2.50000000E-01

gptl7 5.00000000E-01 2.50000000E-01 2.50000000E-01
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gptls8 0.00000000E+00 5.00000000E-01 2.50000000E-01
agptl9 2.50000000E-01 5.00000000E-01 2.50000000E-01
agpt20 5.00000000E-01 5.00000000E-01 2.50000000E-01
gpt2l 0.00000000E+00 0.00000000E+00 5.00000000E-01
apt22 2.50000000E-01 0.00000000E+00 5.00000000E-01
aqpt23 5.00000000E-01 0.00000000E+00 5.00000000E-01
gpt24 0.00000000E+00 2.50000000E-01 5.00000000E-01
aqpt25 2.50000000E-01 2.50000000E-01 5.00000000E-01
aqpt26 5.00000000E-01 2.50000000E-01 5.00000000E-01
apt27 0.00000000E+00 5.00000000E-01 5.00000000E-01
qpt28 2.50000000E-01 5.00000000E-01 5.00000000E-01
aqpt29 5.00000000E-01 5.00000000E-01 5.00000000E-01
#Set 2 : Response function calculation of d/dk wave function
iscf2 -3 # Need this non-self-consistent option for
d/dk
kptopt2 2 # Modify default to use time-reversal
symmetry
rfphon? 0 # Cancel default
rfelfd?2 2 # Calculate d/dk wave function only
# tolvrs2 0.0 # Cancel default for d/dk
# tolwfr2 1.0d-22 # Use wave function residual criterion
instead
tolvrs?2 1.0d-15 # SCF stopping criterion (modify default)
#Set 3 : Response function calculation of Q=0 phonons and electric
field pert.
getddk3 2 # d/dk wave functions from last dataset
kptopt3 2 # Modify default to use time-reversal
symmetry
rfelfd3 3 # Electric-field perturbation response only
#Sets 4-10 : Finite-wave-vector phonon calculations (defaults for
all datasets)
getwfk 1 # Use GS wave functions from datasetl
kptopt 3 # Need full k-point set for finite-Q
response
rfphon 1 # Do phonon response
rfatpol 18 # Treat displacements of all atoms
rfdir 111 # Do all directions (symmetry will be used)
tolvrs 1.0d4-18 # This default is active for sets 3-10

idigdsdsdstdzdddssdsdsassttdadddadatdnaaRARAREE RS SR AR AR EE Ak
#H#
#Common input variables

nsym 0O

acell 7.1047582543E+00 3.9943392756E+01 8.1346596407E+00

Bohr

# acell 7.1949565220E+00 4.0780000000E+01 7.9888070376E+00
Bohr
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rprim 100 010 0 1
#spgroup 62
#symrel 1 0 0 0O 1 0 0O 0 1 -1 0 0 0 -1 0
0 -1
-1 0 0 0 1 0 0 -1 1 0 0 0 -1 0
0 1
-1 0 0 0 -1 0 0 1 1 0 0 0O 1 0
0 -1
1 0 0 0 -1 0 0 -1 -1 0 O 0 1 0
0 1
# tnons 0.0000000 0.0000000 0.0000000 0.0000000
.0000000 0.0000000
0.5000000 0.5000000 0.5000000 0.5000000
.5000000 0.5000000
0.0000000 0.0000000 0.5000000 0.0000000
.0000000 0.5000000
0.5000000 0.5000000 0.0000000 0.5000000
.5000000 0.0000000
wtk 0.01563 0.03125 0.01563 0.03125 0.06250
.03125
0.01563 0.03125 0.01563 0.03125 0.06250
.03125
0.06250 0.12500 0.06250 0.03125 0.06250
.03125
0.01563 0.03125 0.01563 0.03125 0.06250
.03125
0.01563 0.03125 0.01563
xred 2.5000000000E-01 4.4136650011E-02 1.1089032502E-01
not relax
-2.5000000000E-01 -4.4136650011E-02 -1.1089032502E-01
2.5000000000E-01 0.205863349989E+00 3.8910967498E-
01
-2.5000000000E-01 -0.205863349989E+00 -3.8910967498E-
01
2.5000000000E-01 0.72487437095E-01 4.9417718173E-01
-2.5000000000E-01 -0.72487437095E-01 -4.9417718173E-01
2.5000000000E-01 0.177512562905E+00 5.8228182684E-
03
-2.5000000000E-01 -0.177512562905E+00 -5.8228182684E-
03
#xred 2.5000000000E-01 -6.2357133844E-02

9.5178962534E-02

9.5178962534E-02 h
4.0728135129E-01 ’
4.0728135129E-01 h
4.9403865731E-01 ’
4.9403865731E-01 h

2

3.9465433909E-03

.5000000000E-01

.5000000000E-01

.5000000000E-01

.5000000000E-01

.5000000000E-01

.5000000000E-01
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.2357133844E-02

.8215235791E-01

.8215235791E-01

.8481514312E-02

.8481514312E-02

.7746197559E-01



-2.5000000000E-01
3.9465433909E-03

znucl 32.00000 34.00000
ntypat 2
natom 8
typat T 1 1 1 2 2 2 2
ngkpt 4 4 4
ngfft 15 32 12

nshiftk 1

shiftk 5.00000000E-01

# Use one copy of grid only
5.00000000E-01

# Self-consistent calculation,

# Although this is not mandatory,

1.7746197559E-01 -

(default)
5.00000000E-01

using

# Maximal number of SCF

it is

# precondition the SCF cycle. The model

# function used as the standard

# shiftk 0.5 0.5 0.5
# shiftk 0 0 O
# kptrlatt 4 0 4
# 0 4 4
# -4 -4 0
ecut 40
#Definition of the SCF procedure
iscf 5
algorithm 5
nstep 100 #50 140
cycles
diemac 15.0
worth to
dielectric
preconditioner

# is described in the "dielng" input

variable section.

# The dielectric constant of AlAs is smaller

that the one of Si (=12).
# occ 72*2.0d0 occopt 0
occopt 1

# tsmear 0.015

# wtk 11111111
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Trf2 3.in

trf2 3.ddb.out
GeSe phonons on 4 1 4 mesh
9
trf2 lo DS3 DDB
trf2 lo DS4 DDB
trf2 lo DS5 DDB
trf2 lo DS6 DDB
trf2 lo DS7 DDB
trf2 lo DS8 DDB
trf2 lo DS9 DDB
trf2 lo DS10 DDB
trf2 lo DS11 DDB
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Trf2 4.in

!Input file for the ifc code. Analysis of the GeSeD2 DDB

'Flags
ifcflag 1 ! Interatomic force constant flag
'Wavevector grid number 1 (coarse grid, from DDB)
# brav 3 ! Bravais Lattice : 1-S.C., 2-F.C., 3-B.C., 4-
Hex.)
brav 1 ! Bravais Lattice : 1-S.C., 2-F.C., 3-B.C., 4-
Hex.)
nggpt 4 4 4 ! Monkhorst-Pack indices
ngshft 1 ! number of g-points in repeated basic g-cell
glshft 3*0.0
'Effective charges
asr 1 ! Acoustic Sum Rule. 1 => imposed asymetrically
chneut 1 ! Charge neutrality requirement for effective
charges.
!Interatomic force constant info
dipdip 1 ! Dipole-dipole interaction treatment
ifcana 1 ! Analysis of the IFCs
ifcout 20 ! Number of IFC's written in the output, per atom
natifc 8 ! Number of atoms in the cell for which ifc's are
analysed
atifc 1 2 3456 738 ! List of atoms
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Trf2 5.in

!Input file for the ifc code. Analysis of theGeS DDB

'Flags
ifcflag 1 ! Interatomic force constant flag
# polflag 1 ! Polarization flag

!Wavevector grid number 1 (coarse grid, from DDB)

brav 1 ! Bravais Lattice : 1-S.C., 2-F.C., 3-B.C., 4-
Hex.)

nggpt 4 1 4 ! Monkhorst-Pack indices

ngshft 1 ! number of g-points in repeated basic g-cell

glshft 3*0.0
# glshft 3*0.5

natom 8
lEffective charges
asr 1 ! Acoustic Sum Rule. 1 => imposed asymetrically
chneut 1 ! Charge neutrality requirement for effective
charges.

!ITnteratomic force constant info
dipdip 1 ! Dipole-dipole interaction treatment

!Phonon band structure output for band2eps - See note near end for
! dealing with gamma LO-TO splitting issue.
eivec 4

IWavevector list number 1 (Reduced coordinates and normalization
factor)

nphll 80 ! number of phonons in list 1
gehll 0.5000 0.0000 0.0000 1.0 '(Y point)
0.4750 0.0000 0.0000 1.0
0.4500 0.0000 0.0000 1.0
0.4250 0.0000 0.0000 1.0
0.4000 0.0000 0.0000 1.0
0.3750 0.0000 0.0000 1.0
0.3500 0.0000 0.0000 1.0
0.3250 0.0000 0.0000 1.0
0.3000 0.0000 0.0000 1.0
0.2750 0.0000 0.0000 1.0
0.2500 0.0000 0.0000 1.0
0.2250 0.0000 0.0000 1.0
0.2000 0.0000 0.0000 1.0
0.1750 0.0000 0.0000 1.0
0.1500 0.0000 0.0000 1.0
0.1250 0.0000 0.0000 1.0
0.1000 0.0000 0.0000 1.0
0.0750 0.0000 0.0000 1.0
0.0500 0.0000 0.0000 1.0
0.0250 0.0000 0.0000 1.0
0.0000 0.0000 0.0000 1.0 ! (gamma point)
0.0000 0.0000 0.0250 1.0
0.0000 0.0000 0.0500 1.0
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oNoNoNoNoNoNoNoRoNoNoNoNoRoNoNoNoNoNoloNoNoNoNoNoNoNoNoNoBoNoNoNoNoBoloNoNoNololoNoNoNoNoloNoNolNoNololRolNoNeNelNo)

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0250
.0500
.0750
.1000
.1250
.1500
.1750
.2000
.2250
.2500
.2750
.3000
.3250
.3500
.3750
.4000
.4250
.4500
.4750
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000

oNoNoNoNoNoNoNoRoNoNoNoNoRoNoNoNoNoNoRoNoNoNoNoNoNoNoNoNoBoNoNoNoNoBoloNoNoNololoNoNoNoNoloNoNolNoNolololNoNeNelNo)

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

oNeoNoNoNoNoNoNoRoNoNoNoNoRoNoNoNoNoNoloNoNoNoNoloNoNoNoNoBoNoNoNoNoBololNoNoNololoNoNoNoNoloNoNolNoNololRolNoNeNelNo)

.0750
.1000
.1250
.1500
.1750
.2000
.2250
.2500
.2750
.3000
.3250
.3500
.3750
.4000
.4250
.4500
.4750
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.5000
.4750
.4500
.4250
.4000
.3750
.3500
.3250
.3000
.2750
.2500
.2250
.2000
.1750
.1500
.1250
.1000
.0750
.0500
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! (X point)

' (S point)



0.5000 0.0000 0.0250
0.5000 0.0000 0.0000

o O

1 (Y point)

o

!Wavevector list number 2 (Cartesian directions for non-analytic

gamma phonons)

!The output for this calculation must be cut-and-pasted into the
! £59 out.freqg file to be used as band2eps input to get proper LO-

TO
! splitting at gamma. Note that gamma occurrs twice.
nph21l 3 ! number of directions in list 2
gph21
1.0 0.0 0.0 0.0
0.0 1.0 0.0 0.0
0.0 0.0 1.0 0.0
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Trf2 6.in

#Input file for
line.
#number of atoms in a cell

'band2eps.’'

8
#minimum value,
vertical axe

0.0 400.0 10

#Units 1 for cm-1, 2 for THz
1

#Number of lines
4 #8

This data layout must be used,

line-by-

maximum value and number of tics of the

#Description of the points in g space

Y gamma X S Y

#Number of g points for each line

20 20 20 20
#Scale factor for each line
1.0 1.0 1.0 1.0

#COLOR DEFINITION

#put 1 in place of the atom you
#red
00000O0O0OO0OOO0OCOOODO
#green
000O0O0O0O0OO0OOO0OCOOODO
#blue
0000O0OO0OO0OOOOOOOOOOO

#20 20 20 40 1 40 20 20
# 10 10 10 20 1 20 10 10
# #Scale factor for each line
# 1.0 1.0 1.0 1.0

100
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Trf2 7.in

!Input file for the ifc code. Analysis of the GeS DDB

'Flags
ifcflag 1 ! Interatomic force constant flag
thmflag 1 ! Thermodynamical properties flag
'Wavevector grid number 1 (coarse grid, from DDB)
brav 1 ! Bravais Lattice : 1-S.C., 2-F.C., 3-B.C., 4-
Hex.)
nggpt 4 1 4 ! Monkhorst-Pack indices
ngshft 1 ! number of g-points in repeated basic g-cell

glshft 3*0.0

lEffective charges

asr 1 ! Acoustic Sum Rule. 1 => imposed asymetrically
chneut 1 ! Charge neutrality requirement for effective
charges.

!ITnteratomic force constant info
dipdip 1 ! Dipole-dipole interaction treatment

!Wavevector grid number 2 (series of fine grids, extrapolated from
interat forces)

ng2gpt 20 20 20 !8 8 8 14 4 4 140 40 40 ! sample the BZ
up to #nggpt2
ngrids 10 110 #5 ! number of grids of

increasing size
g2shft 3*%0.0

!Thermal information

nchan 1250 12500 #1250 ! # of channels for the DOS
with channel width 1 cm-1

nwchan 3 ! # of different channel widths from this integer
down to 1 cm-1

dostol 0.10 10.02 ! Default 0.25 is very large

thmtol 3000.0 10.500 #0.240 #0.120 ! Tolerance on
thermodynamical function fluctuations

ntemper 40 #10 ! Number of temperatures

temperinc 10.0 10.2 #20. ! Increment of temperature in K for

temperature dependency
tempermin 0.01 #20. ! Minimal temperature in Kelvin
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EK-2

Gaussian paket program kullanimi

Molekiil Yapisinin Olusturulmas:

Gaussian ile yapilan hesaplamalar1 daha cabuk ve pratik hale getirmek icin
Guass View 5 grafiksel arayiiz programi kullanilir. Termokimyasal ¢alismalar, izomer
doniisiimleri, gegis halleri vs.. gibi spesifik ¢aligmalar i¢in ayrica kodlama iglemleri
yapilmalidir. Herhangi bir isimde calisma klasorii olusturulur. Olusturulan girdi

dosyalar1 ve elde edilen ¢ikt1 dosyalar1 bu klasore kaydedilir.

Masaiistiinde gview.exe simgesine ¢ift tiklanarak gaussview ¢alistirilir. Ondeki
mavi renkli pencere ¢izim alami (Build Select Fragment), arkadaki pencere ise

Gaussview ana penceresidir.

I File Edit View Calculate Results Windows Help
FE@ P § @CetonTetmhecal [ =G G| P g [ | L EE L @ E
Da-X|se|lxd=ARLZ|SLIACA DD

¢ [+ {Defaut Scheme) ¥ & FBE

J  Buider Frag @Gl:Ml:Vl-New — — EIEM

0 atoms, 0 electrons, neutral, singlet Build Select Placement -

Sekil 1: Gaussview agilisinda ¢ikan ekran
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Ana pencerede sol iist kosede yer alan Element Fragments ara¢ diigmesine cift
tiklanir (arag¢ diigmelerinin hangi islevi yaptigin1 gérmek icin farenin imleci ilgili
diigmenin tlizerine getirildiginde altta gorev ¢ubugunda o diigmenin islevini gdsteren bir

yazi ¢ikar). A¢ilan Element Fragments penceresinde element segilir.

N
8

b) o) ol o)
1) ) i [Bo] 4 [Ba)

i

e

EEREEEE]

O
EEEBEE

(8]
(=]
Z)&)e)
c||la |l &
H0
Q=

=)=

BT

HEEHE

&)
H@EEB

HREER
HE@H
B3

[Ba)
(e (o]
I ENE

BEE]
EEMEE
BEEE
HEHE
HEH
2=
B
BHE

(3 2 e | e
) e ) i i) ) e ] )

Select Carbon Fragment:

e e e
i i Y

Sekil 2: Element Fragments penceresi

Molekiilii ya da herhangi bir atomu silmek i¢in araglar meniisiinden Delete
Molecule ya da Delete Atom diigmeleri kullanilabilir. Ana penceredeki ara¢ diigmeleri
kullanilarak istenilen yapiy1 olusturulabilir. Molekiilii dondiirme islemi fare ya da yon
tuglar1 ile yapilabilir. Tasima eylemi; yuvarlama tusuna basarak, sag-sol klik ayn1 anda
kullanarak ya da Alt + Ust Karakter tus kombinasyonu ile beraber fare ile tutarak

cesitli sekillerde yapilabilir. Yeniden ¢izim alani olusturmak i¢in File > New > Create
Molecule Group tiklanir.

Girdi dosyalar1 *.gjf (gaussian job file) uzantili dosyalardir bu sirada hesaplama
islemi i¢cin girdi (input) dosyasi olusturulmus oldu.Hesaplama islemi baslatildiginda
ilgili molekiille ilgili tiim bilgilerin yer aldig1 *.chk (checkpoint) uzantili ikinci bir
dosya program tarafindan otomatik olarak kaydedilir. Hesaplama islemi bittiginde ise

Ozet olarak sonuglar1 gosteren *.log ya da *.out uzantili ¢ikt1 (output) dosyast diger

dosyalarin yer aldig1 klasore kaydedilir.
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Gaussian ile ¢alisirken uzantilarin gosterilmis olmasi zorunludur. Olusturulan
dosyalar ayn1 isimli fakat farkli uzantili olacaktir. Ornek olarak geometri optimizasyonu
icin girdi dosyasi c¢alisma klasorii igerisine clbz_opt.gif olarak kaydedildiginde,
checkpoint dosyasi clbz_opt.chk ve ¢ikti dosyasi clbz_opt.log olarak ayni klasor

icerisine kaydedilir.

Dosyalarin icerigine bakilmak istendiginde lizerine sag tiklanarak oOzellikler
meniisiinden not defteri ile agilabilir. Girdi dosyasmin igeriginde, Ilk satirda checkpoint
dosyasinin adi ve kaydedilecegi klasor, ikinci satirda hesaplama islemi i¢in segilen
yontemi belirten komut (route section) , dordiincii satirda hesaplama isleminin adi,
(tigiincii satir (blank line) bos birakilmistir) yer alir. Sayet ad belirtilmemisse baslik
gerekli anlamma gelen Title Card Required ifadesi yer alir. Bu kismin adlandirilmasi
tercihe kalmistir. Besinci satir yine bostur. Altinct satirda ise ilgili molekiiliin yiikii ve
spin ¢oklugu yer alir. Yedinci satirdan itibaren molekiiliin koordinatlar1 yer alir ve

istenirse extra komutlar eklenebilir. Yani gjf dosyasi genel olarak 5 boliimden olusur:

e Checkpoint dosyasinin adi ve klasoriin yolunu gosteren sistem kaynagir béliimii
(Bu kisma ayrica kullanilacak hafiza miktar1 islemci sayis1 gibi sistemle ilgili
parametreler tercihli olarak girilebilir)

e Hesaplama yonteminin tiirliniin yer aldigi komut Bolimii (bir veya birkag
satirdan olusabilir)

e Baslik satir1 bo limii

e Yiik ve spin ¢oklugu bolimii

e Bag acilar1 ve wuzunluklar1 gibi geometrik parametrelerin ve molekiil
kordinatlarmin yer aldigi molecule specification bolimii (burada koordinatlar

ya Kartezyen koordinatlar ya da Z-matrisleri seklinde girilebilir)

Bu yontem genellikle kompleks bilesiklerin optimizasyonu, gecis halleri, izomer
ve konformasyon doniistimleri, termokimyasal hesaplamalar vs.. gibi 6zel amaglh
caligmalar i¢cin Gaussview ile girilmesi miimkiin olmayan ve gerekli olan ekstra
parametrelerin ve komutlarin ilistirilmesinde kullanilir. Ayrica c¢alisilan sistemin
biytikliigline ve karmasiklifina goére hesaplamalarin  tamamlanmas: haftalar

alabilmektedir.
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Hesaplamalar

Bir ¢alisma klasorii olusturulmalidir. Yazilim Ingilizce formatta hazirlanmis

oldugu i¢in klasoriin adinda Tiirkge karakterler bulunmamalidir.
Geometri Optimizasyonu

Molekiil olusturulduktan sonra sirasiyla agagidaki islemler uygulanir.

Calculate > Gaussian Calculation Setup tiklanir.
Acilan pencerede Job Type olarak Optimization segilir.
Method sekmesine gegilir ve Yontem;

Ground State <> Hartree-Fock <> Restricted

Basis Set = 6-311G

Charge (yiik) = 0 Spin = 1 (singlet) olarak ayarlanir.

Kullanilan molekiil kapali kabuk elektron yapisina sahip oldugu zaman kapali
anlamina gelen Restricted segenegi segilir. Katyonlar, anyonlar ve radikaller gibi agik
kabuk elektron yapili sistemler i¢in Unrestricted segenegi isaretlenmeli, dogru yiik ve
spin ¢oklugu degerleri girilmelidir. Bizim molekiiliimiiz nétral oldugu i¢in yiik = 0 ve

spin ¢oklugu da 1 (singlet) olarak girilmistir.
Title sekmesine gegilir ve “CIBz Optimizasyon” yazilir.

Guess sekmesinde Save orbitals to checkpoint segenegi isaretlenir (Molekiil

orbitallerinin hesaplanmasi i¢in bu se¢enek isaretlenir).

;; GLMIL:V1 - aussiani culation Setup.

Title:
Keywords: # opt hf/3-21g" scif=(solvent=water) geom=connectivity
Charge/Mult.: 01

Job Type | Method [ Title [ Lik0 [ General | Guess | NBO [FEC | Solvation |
Optimization [ ]

Optimize to a Minimum E] [] Use GDIIS

|Calculate Force Constants | Never B [7] Use tight convergence criteria

ﬁ Gaussian Calculation li_kj

- , You must save a Gaussian input file before you sul
Would you like to save an input file now?

[ Save ] | Cancel 3

Additional Keywords:

Scheme: | (Unnamed Scheme)

[ submt.. | [QuickLaunch | [ Cancel

Sekil 3: Gaussian Hesaplama Penceresi
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Submit (gonder) diigmesine tiklandiginda Gaussian’ a hesaplamay1 yapmak
iizere girdi dosyasinin gonderilmesi i¢in komut verilmis olur. Cikan uyar1 penceresi
girdi dosyasmin Oncelikle kayit edilmesi gerektigini belirtmektedir. Save (kaydet)
tiklanir ve agilan pencerede dosya adina CIBz_opt yazilir. Dosya tiirii olarak *.gjf
secilir ve klasore kaydedilir.

Cikan pencerede Submit the following file to Gaussian ekraninda OK’ e
tiklandiginda hesaplama islemine baglar.Hesaplama bittiginde Evet tiklanarak
Gaussian kapatilir. Cikan pencerede Cancel tiklanir.

Cahisma klasorii icersinde CIBz_opt.chk dosyasi ¢ift tiklanarak Gaussview
ile agilir. Results > Summary tiklandiginda hesaplama isleminin 6zetini veren kiigiik
bir tablo ag¢ilir. Burada molekiiliin toplam enerjisi ve dipol momenti yer alir. Nokta

grubu hesaplamada istenmedigi i¢in Point Group kismi bostur.

Enerji ifadesi Hartree (a.u) olarak verilmistir. Hartree enerjisi, Douglas
Hartree tarafindan temel haldeki hidrojen atomunun elektriksel potansiyel enerjisinin

mutlak degeri” olarak tanimlanir. Joule ve eV degeri olarak karsiligi asagida verilmistir.

1 Hartree ya da 1 a.u (atomik birim) = 2625,5 Kj/mol =627,5095 kcal/mol= 27,212 eV

r @ G2:MLV1 - Gaussian Calculation Summary lﬂhj
Title Card Required
File Name CLORO3-OPT-SNRS-DFT-6-311++20,P
File Type log
Calculation Type FREQ
Calculation Method RBALYP
Basis Set 6-311++G(2d p)
Charge 0 |
Spin Singlet
E(RB3LYF) -691.94280325 au.
RMS Gradient Norm 0.00002968| a.u.
Imaginary Freq 0
Dipole Moment 1.8233 Debye
Point Group cs
Job cpu time: 0 days 0 hours 28 minutes 57.0 seconds.
E Ol ; | View File | | Save Data |

Sekil 4: Optimizasyon 0zeti
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Arag cubuklarinda Inquire diigmesine tiklanir. Fare ile herhangi iki atom
secilir. Bu esnada gorev ¢ubugunda yesil renk ile secili bu iki atom arasindaki mesafe
verilir. Uglincii bir atom se¢ilirse bu ii¢ atom arasindaki ac1, 4 atom secilirse bu sefer

atomlarin olusturdugu diizlemler arasindaki a¢1 (dihedral ag1) verilir.

-
W) G2MLV1 - CLORO3-OPT-SNRS-DFT-6-311.+-+2D,PLOG (CUsers/pc/Deskiopl... .| = [meiem)

A=26.407 (C6CI7CH) Inquire Select Atom 4
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1) G2MLV1 - CLORO3-OPT-SNRS-DFT-6-311++2D,P.LOG (Ci/Users/pc/Desktop/... .= | B 3

Sekil 5. Secili atomlar arasindaki baglar ve agilar

HOMO ile LUMO molekiil orbitallerinin sekillerini ve molekiil orbital
diyagramini gostermek i¢in sirasiyla asagidaki islemler uygulanir.

Herhangi bir yerde sag tiklandiginda ¢ikan Edit > MOs... ya da arag
cubuklarindan direk olarak MO Editor diigmesi tiklanir.

) G2M1 - MOs T TT——— e =W
Curent Surface: 37 (a')—-— 0.04107 a
36 (a )—.— 0.03382
35 (a')—.— 0.01343
34 (a')—.— 0.01011
33 (a")—.— 0.00704
32(a)_.__001211
31 ia )—.— —0.02960
30 (a")—.— —0.03109
=
29 (a')—.— —0.25677
tore 28 (a")—-— —0.27450 v
Charge: El Spin: Gaussian MOs from: Ci/Users/pc/Desktop/Misan/klerebenzen-bil
Calculation
Wavefunction: |Resticted [+ Adjust Oceupancy
Pemutation List:
|0ccupancprha) Iz‘ |‘I—231
[ Ok J[ Cancel |[ tHeo |

Sekil 6: Molekiil orbital diyagrami
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Sar1 renkle isaretli olan orbitallerden 29 nolu orbital Dolu En Yiiksek Enerjili
Molekiil Orbitali (HOMO), 30 nolu orbital ise Bos En Diisiikk Enerjili Molekiil
Orbitalini (LUMO) gdstermektedir. Orbitallerin sagindaki rakamlar Hartree cinsinden

enerji degerleridir.

Visualize sekmesine gegilir. Add Type olarak HOMO, LUMO secilir ve
Update’ ¢ basilir. Birkag saniye beklendiginde molekiil orbitalin sekli gosterilir.
Diyagramda orbital yaninda bulunan kirmizi kutucuk su anda o orbirtalin (HOMO)
gosterildigini  belirtmektedir. Diger kutucuga isaretlenirse diger orbital (LUMO)
goriintiilenir. Bu sekilde Add List kismina istenen numaralar yazilarak o orbitaller

gosterilebilir.

(@) (b)

Sekil 7:Bir molekiiliin orbitalleri (a: HOMO, b: LUMO)
Tekrar ana meniiden Results > Charge Distribution tiklandiginda yiik dagilimini
gosteren bir pencere acilir. Kirmizi renk negatif, yesil renk pozitif yiik yogunlugunu
isaret eder. Diagram sekmesine ge¢ip Export Picture tiklayarak diyagram resim

dosyasi1 olarak kaydedilebilir.

IR veya Raman Titresimlerinin Hesaplanmasi
Temel Setlerin (Basis Sets) kullanilmasinin bir sonucu olarak, frekans

hesaplamalar1 molekiiliin potansiyel enerji yiizeyinde Stationary Points (Duragan
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Noktalar) denilen enerjinin minimum oldugu bolgelerde gecerlidir. Bu yiizden frekans
hesaplamalar1 optimize geometrilerle yapilir. Hesaplamalar1 yapmak i¢in ayni yontem
kullanilarak geometri optimizasyonu yapilmalidir. Bu optimize yapidan ¢ikarak ayni
yontemle IR veya Raman frekans degerleri teorik olarak bulunur.

Calisma klasorii i¢erisindeki CIBz_opt.log ya da CIBz_opt.chk dosyasi agilir.
Optimizasyon isleminde yapilanlar takip edilir. Job Type olarak Freq. segilir. Diger
secenekler aynidir. Submit tiklandiginda CIBz_freq.gjf olarak galisma klasorii igerisine
kaydedilir.

Hesaplama bittiginde CIBz_freq.chk dosyasi agilir.

Results > Vibrations tiklanir.

BT GZMLVI - Display Vibrations ~ W By = | B [
Mode & Freq Infrared Raman Activity Depaolar-P Depolar-U o
1 187.81 0.1290 1.1502 0.7500 0.8
2 296.77 0.0719 0.9493 0.7500 0.8
3 413597 45343 74127 0.2402 0.31 =
4 418.27 0.0000 0.0001 0.7500 0.8
5 48477 86127 0.0252 0.7500 0.8
6 630.16 0.2456 39832 0.7500 0.8
7 70791 315789 00718 0.7500 0.8
8 711.00 259258 6.0181 0.0931 0.1
9 760.45 455435 0.0258 0.7500 0.8
10 839.97 0.0000 0.1503 0.7500 0.8
11 8921.76 3.3268 0.1783 0.7500 0.8
12 57413 0.0000 0.0001 0.7500 0.8
13 995.07 0.25956 0.0686 0.7500 08~
4 | »
Animate Vibration:
Animation Frequency: [I
Displacement Amplitude: - [I
] Show Displacement Vectors Scale: -
[] Show Dipole Denvative Unit Vector ~ Scale: - I:I
[] Manual Displacement: 0.00 Save Structure...
1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ Close ] [ Cancel ] [ Spectrum ] [ Help ]

Sekil 8: Frekans degerleri tablosu

Ilgili frekans degeri secilip Start Animation diigmesine basildiginda o titresim
animasyonla gosterilir. Bunun i¢in bilgisayarda Quick Time Player yazilimmin yiiklii
olmasi gerekir. Save Movie diigmesine basilarak animasyon film dosyast olarak
kaydedilebilir. Spectrum diigmesine basildiginda teorik spektrumu gormek

mumkindir.
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