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OZET

PEROVSKIT RbCdBr; KRISTALININ FiZIKSEL OZELLIKLERININ
YOGUNLUK FONKSiYONELI TEORISI iLE INCELENMESI

DEDE, Melike
Yiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dal
Tez Danigmani: Dog. Dr. Bahattin ERDINC
Agustos 2015, 71 Sayfa
Bu calismada RbCdBrj; kristalinin bazi fiziksel 6zellikleri yogunluk fonksiyonel
teorisine dayanan ABINIT ve Wien2k paket programlar ile incelendi. Genellestirilmis
gradient yaklasimi (GGA) ve yerel yogunluk yaklagimi (LDA) altinda, bu bilesigin
yapisal ve hacim optimizasyonu, enerji bant yapisi, valans elektronlarinin durum
yogunlugu (DOS) ve optik 6zellikleri incelendi. Bilesigin yap1 ve hacim optimizasyonu
yapilarak teorik Orgii sabitleri elde edildi. Hesaplanan enerji yasak bant aralif
gosteriyor ki RbCdBr3 kristali bir yariiletken malzemedir. Bu yaklagimlar1 kullanarak,
bilesigin foton enerjisine bagli dielektrik fonksiyonu, soniim katsayisi, sogurma
katsayisi, yansiticilik katsayisi ve kirllma indisi gibi bazi optik 6zellikleri de incelendi.
Literatiir taramasinda, bu bilesikle ilgili yalniz birkag deneysel ¢alismaya ulasildi ve
hicbir teorik calisma bulamadik. Bu yilizden, elde edilen sonuglar ne deneysel

caligmalarla ne de teorik ¢alismalarla karsilastirilamadi.

Anahtar kelimeler: ABINIT, Wien2k, RbCdBr;, Enerji bant yapisi, Durum
yogunlugu, Optik sabitler, Yogunluk fonksiyonel teorisi.






ABSTRACT

INVESTIGATION OF PHYSICAL PROPERTIES OF PEROVSKITE RbCdBr3
CRYSTAL WITH DENSITY FUNCTIONAL THEORY

DEDE, Melike
Master Thesis, Department of Physics
Thesis Adviser: Assoc. Prof. Dr. Bahattin ERDINC
August 2015, 71 Pages
In this study, some physical properties of RbCdBr3 crystal are investigated using
ABINIT and Wien2k software package program based on density functional theory.
Within the generalized gradient approximation (GGA) and the local density
approximation (LDA), the structural and volume optimizations, energy band structure,
density of states of valance electrons (DOS) and optical properties of this compound are
investigated. The theorical lattice parameters of this compound were obtained by
structural and volume optimization. The calculated energy band gap shows that the
RbCdBr; crystal is a semiconductor material. Using these approximations, the photon-
energy dependent dielectric functions and some optical properties such as the absorption
coefficient, extinction coefficient, refractive index, reflectivity and conductivity are also
studied. In literature search, we obtained only few experimental studies and found no
theoretical alone related with this material. Therefore, the obtained results could not be

comparing with either experimental or theoretical studies.

Key words: ABINIT, Wien2k, RbCdBr;, Energy band structure, Density of

states, Optical constants, Density Functional Theory.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida
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1. GIRIS

Insanoglu var olusundan bu yana siirekli bir arayis icinde olmustur. Bu arayisin
temel sebebi ise dogada gergeklesen ve insanligi kismen ya da tamamen etkileyen
olaylar1 anlamak ve agiklamaktir. Dolayisiyla bu arayis insanlik tarihi boyunca devam
etmis ve devam edecektir. Bu arayisla birlikte kimi insanlarin buldugu teknik ve
yontemlerle bugiin bilim dedigimiz alanin olugsmasimma zemin hazirlanmistir.
Insanoglunun hayatinin her alaninda etkili olmaya baslayan bilim basta deney ve
gbzlem olmak iizere ¢esitli yontemler kullanilarak zamanla gelistirilmis ve bu gelisim
kendi icinde farkli dallara ayrilmasina sebep olmustur. Bir doga bilimi olan fizikte bu
dallardan bir tanesidir.

Fizik bilimi 6zellikle insanlarin cevrelerinde gerceklesen olaylari anlama ve
aciklama isteginden dogmustur. Tarihsel gelisimine baktigimizda M.0O’lere dayanan
fizik bilimi diger bir¢ok bilim dalinda oldugu gibi bir takim zorlu siireglerden gegerek
giiniimiize kadar gelmeye calismis ve bu siire¢ icinde her giin yeniden merak
uyandiracak konular ortaya atarak gelismeye devam etmistir.

Zamanla tipki bilimde oldugu gibi fizik bilimi de kendi i¢inde bir takim dallara
ayrilmistir. Katihal fizigi, niikleer fizik, atomfizigi bunlardan bazilaridir. Kulanim
alanlar itibariyle ve teknolojideki dneminden dolay1 katithal fizigi son zamanlarda
yogun ilgi gormektedir. Katihal fiziginin temel ugras alanlar1 katilar olup malzemenin
fiziksel 6zellikleri ve malzemeyi olusturan atomlar arasindaki etkilesimi inceler. Katihal
fizigi teknolojideki uygulamalarindan dolay: insanlarin giinliik yasamlarina dogrudan
etki etmektedir. Katihal fiziginde yogun olarak ¢alisilan alanlardan biri kristal katilardir.
Bunun temel sebebi kristal katilarda var olan periyodik diizendir.

Kristal ismi Yunanca’da krystallos kelimesinden gelip temiz buz anlamina gelir
ve ilk olarak Isvigre’de Alplerde bulunan giizel seffaf kuartz kayalar1 tanimlamada
kullanilmistir. Kristal katilar diizenli yapilardir. Kristallerde var olan bu diizenden
dolayr karmagik yapilara sahip olan molekiillerde daha kolay bir sekilde
incelenmektedir.

Bu tez c¢alismasinda RbCdBr; kristalinin bazi fiziksel ozellikleri yogunluk
fonksiyonel teorisi ile incelenecektir. RbCdBr; kristali perovskit yapiya sahip bir
malzemedir. Perovskit, mineral CaTiO3z’in adidir (Erding, 2006). Perovskitler, ABO3



genel formunda olup ferroelektrik malzemelerin 6nemli bir sinifin1 olustururlar. Burada
O oksijen, A biiyiik iyonik yarigapli ve B ise daha kii¢iik iyonik yarigapli pozitif yiikli
iyonlar1 temsil eder. Perovskit malzemeler aymi zamanda AMXj; formunda da
gosterilirler. Perovskitler uygulama alanlart genis olan malzemeler olup jeofizik,
astrofizik, parcacik hizlandirici, fizyon ve fisyon reaktorlerinde ve elektriksel
seramiklerde kullanilmaktadir (Hayatullah ve ark. 2012).

Bu c¢alismada Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi vasitasiyla RbCdBr; Kristalinin
yapisal ve hacim optimizasyonlar1 yapilarak, bilesigin taban durumuna karsilik gelen
Orgii parametrelerinin hesaplanmasi, elektronik bant yapisinin, durum yogunlugunun ve

optik 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.



2. LITERATUR BILDIRISI

Yaptigimiz detayli literatiir taramalar1 neticesinde RbCdBr; bilesigi iizerine
yapilan ¢alismalarin sinirli oldugu, bu baglamda hi¢ teorik ¢alisma yapilmadigr ve
mevcut deneysel ¢caligsmalarin sayisinin ise ¢ok az oldugu tespit edilmistir.

Natarajan ve arkadaglar1 (Natarajan, 1976), X-iginlarinin kirinim yontemini
kullanarak RbCdBr3 kristalinin bazi yapisal 6zelliklerini deneysel yontemle incelediler.
Natarajan ve arkadaslar1 (Natarajan, 1977), RbCdBr; ve benzer yapidaki bazi
kristallerin oda sicakliginda grup analizi ile Raman aktif modlar1 belirlediler.
Demirbilek ve arkadaslar1 (Demirbilek, 2011), CsCdCl; kristalinin elektronik enerji
seviyelerini incelediler.

Goriildigii gibi literatiir taramasinda RbCdBrs kristalinin enerji bant yapisi,
durum yogunlugu ve optik 6zelikleri ile ilgili ne deneysel nede teorik calismalar
yapilmamistir. Bu yiizden, bu ¢alismamizdaki amacimiz yogunluk fonksiyoneli teorisini
kullanarak bu bilesigin fiziksel 6zeliklerini incelemek ve bu ¢aligmanin sonucunda elde

ettigimiz bilgilere dayanarak bu malzemenin teknolojik agidan 6nemini ifade etmektir.



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Katilarin Siniflandirilmasi ve Kristal Yapisi

N parcaciktan olusmus bir sistemi ele alalim. Bu sistemi olugturmus her bir atom
veya molekiil ortalama bir kinetik enerjiye sahiptir. Bu kinetik enerjinin yani sira birde
atomlar arasinda etkilesim potansiyel enerjisi vardir. Bu Kinetik enerji ve potansiyel

enerji oranina 1 dersek;

»>1 V> E,= Katit sistemeler olusur
n :EL = ~1 V = E, = Swnt  sistemler olusur
« K1 V K Ey, = Gazsistemler olusur

atomlar arasindaki Kinetik enerji ve potansiyel enerji oranina gore maddelerin
siiflandirilmas: yukaridaki gibidir. Ancak bunun yanisira ele alinan maddenin bag
uzunluguna, baglanma enerjisine ve elektron dagilimina bakilarak da maddelerin
siiflandirilmasi yapilabilir.

Kati: Maddenin en diizenli halidir. Belirli sicaklik, basin¢ ve hacimde atomlar
arasinda kuvvetli baglar vardir. Bu baglar1 koparmak i¢in ¢ok fazla enerjiye ihtiyag
duyulur. Katilarda, katiy1r olusturan atomlarin kinetik enerjisi, atomlar arasindaki
potansiyel enerjiye oranla ¢ok kiigiiktiir. Bu sebeple katidaki atom veya molekiillerin
hareketi, sadece belirli sabit konumlar etrafinda titresim hareketlerinden olusur.
Katilarin belli bir basing ve sicaklikta hacim ve sekilleri sabit olur.

Stvi: Maddenin bu halinde atomlar arasindaki diizen katilara oranla daha azdir.
Atomlar veya molekiiller arasindaki baglar zayiftir bu nedenle diisiik bir enerji ile zayif
baglar koparilabilir. Gazlar yeterince sogutulursa veya kati yeteri oranda sitilirsa madde
stvi hale gelir. Sivilar belli bir basing ve sicaklikta sabit hacme sahiptirler ancak belirli
bir sekilleri yoktur. S1ivi maddeler bulunduklar1 kabin seklini alirlar.

Gaz: Maddenin en diizensiz halidir. Maddeyi olusturan atom veya molekiillerin
kKinetik enerjisi oldukca yiiksektir. Molekiiller arasindaki baglar oldukca zayiftir ve
aralarindaki etkilesimlesimden kaynaklanan potansiyel enerji, Kkinetik enerjiyle

karsilastirildiginda oldukca diisiiktiir.



Plazma: Gaz halindeki maddeye enerji vermeye (1sitmaya) devam edilirse
atomlarin dis yoriingelerinde bulunan elektronlar atomdan ayrilmaya baslar. Bu
durumda madde, art1 elektrik yiiklii iyonlardan ve eksi elektrik yiiklii elektronlardan

olusan yiiksek enerjili plazma haline doniistir.

3.1.1. Kristal yapr

Atom veya molekiillerin dizilisine gore katilar ikiye ayrilir. Bunlar;
% Kiristal katilar
% Amorf katilar olarak isimlendirilir.

Atom veya atom gruplarinin uzayda 3-boyutlu olarak periyodik bir sekilde
dizilmesi sonucu olusan yapiya kristal kat1 denir. Diizensiz yapiya sahip olan katilara da
‘sekilsiz’anlamina gelen amorf katilar denir. Ornegin elmas, pirlanta ve tuz (NaCl) birer
kristal kat1 iken cam ve seramik diizensiz yapilarindan dolayr amorf katilardir. Kristal
katilarda kendi aralarinda 2 ayr1 kategoride ele alinirlar. Bunlar;

% Tek kristaller
% Polikristaller olarak bilinirler.

Tek kristal: Kristali meydana getiren alt birimlerin, kristalin her tarafinda ayni
diizgiin sirada bulunmasi ile elde edilen kristal ¢esididir.

Polikristal: Bu kristal ¢esidinde de diizen vardir. Fakat bu diizen ancak angstrom
kadar olan tane boyutuna sahip kristal bolgeleri kadardir. Burada kristal, polikristal ve

amorf katilarin temsili sekilleri Sekil 3.1°de gosterilmistir.

a)

Sekil 3.1. Atom dizilisine gore katilar: a) Tek kristal b) Polikristal c) Amorf.

Bir kristaldeki genel ag yapiya orgii denir. Bir 6rglide bulunan en yakin iki es

atom arasindaki mesafeye Orgii sabiti veya orgii sabitleri denir. Orgii sabitleri genelde



“a, b ve ¢” ile gosterilir. Bu orgiiniin her diigiim noktasinda bulunan atom veya atom

gruplarina baz denir. Bazin tekrarlanmasiyla kristal olusur. Yani;

Orgii+ Baz = Kristal Yap1

seklinde ifade edilir. Kristal kafesin tiim Ozelliklerini tasiyan kristalin en kiigiik
pargasina birim hiicre denir (Sekil 3.2). Tuim Kkristali incelemek yerine sadece birim
hiicreyi incelemek yeterli olur. Eger birim hiicrede tek atom varsa basit 6rgii, 2 veya
daha fazla atom varsa buna da bilesik 6rgii denir. Herhangi bir birim hiicre {i¢ boyuttaki
ti¢c kenari taban vektorleri olan a, b ve ¢ ile bu kenarlar arasindaki ii¢ ag1, sirasiyla a (b
ile ¢ arasinda ), § (c ile a arasinda ) ve y (a ile b arasinda ) ile tammlanir (Akat, 2012)

(Sekil 3.2).

7

Sekil 3.2. Bir birim hiicrenin sematik olarak gosterimi.

Bir birim hiicrede bulunan atomlarin sayisi, birim hiicrenin iginde bulunan
atomun 1/1, yiizeyinde bulunan atomlarin 1/2, kenarlarda bulunan atomlarin 1/4 ve

kosegenlerde bulunan atomlarin 1/8 toplanarak elde edilir.

3.1.1.1. Bir boyutlu 6rgii

3 boyutlu gercek orgiiyii daha kolay anlamak icin oncelikle daha kolay anlasilan
bir boyutlu 6rgiiyii inceleyelim.
N tane aynmi atomdan olugsmus bir sistem ele alalm (Sekil 3.3). Bir dogrultu

boyunca atomlar1 birbirinden ayni uzaklikta dizelim.
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Sekil 3.3. Bir boyutlu orgii.

Burada a bir boyutlu 6rgii i¢in 6rgii sabitidir. Cizilen bu sisteme bir boyutlu basit
orgii denir. Orgii birimini, pargayr kendisine paralel olarak a’nin tam katlar1 olacak
sekilde Gtelersek bu parga kendisine 6zdes bir parga ile list tiste gelir. Bu isleme 6teleme

islemi denir. Oteleme vektorii

~l
Il
S
Qu

(3.1a)

seklinde ifade edilir. Burada, d orgii eksen vektorii ve ntam sayidir. Orgii iizerindeki

herhangi iki nokta bu tiir vektorle birbirine 6telenebilir.

3.1.1.2. iki boyutlu érgii

Genel olarak iki boyutlu bes tane Bravais orgiisii vardir. Bunlar asagidaki sekilde
verilmistir (Sekil 3.4). Eger a; ve a,birbirinden farkli ancak aralarindaki ag1 90° ise
dikdértgen orgii, a; Ve a, birbirinden farkli ancak aralarmdaki ag1 da 90°°den farkl: ise
egik orgi, a; Ve a, birbirlerine esit ve aralarmdaki a1 90° ise kare orgi, a,
Ve a, birbirinden farkli ve aralarindaki ag1 da 90° den farkli ise merkezlenmis
dikdortgen orgii, a, ve a, birbirine esit ve ag1 1200 ise altigen orgii elde edilir. Orgii
birimini, pargayr kendisine paralel olarak a; ve a, ’nin tam katlar1 olacak sekilde
otelersek bu parca kendisine 6zdes bir parca ile {ist iiste gelir. Bu isleme 6teleme islemi

denir. Burada, oteleme vektorii

? = nlc_il + nzc_iz (31b)

seklinde ifade edilir. Burada, d, ve d, orgii eksen vektorleri ve n, ve n, tam sayilardir.
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Sekil 3.4. Iki boyutlu uzaydaki drgii tiirleri.
3.1.1.3. U¢ boyutlu 6rgii

Ug boyutlu uzayda 7 tane kristal sistem ve atomlarn bu kristal sistem iginde
farkli konumlarda bulunma pozisyonlarina gore 14 tane farkli 6rgii (Bravais orgiileri)
mevcuttur. Bravais orgiileri 7 grupta ve 14 tiirde, Bravais olmayanlarsa 230 tiirdedir
(Akat, 2012).

Bravais orgiileri kristal igindeki atomlar1 farkli konumda yerlesmesiyle olusur.
Kristal i¢inde atomlar sadece koselerde bulunursa basit 6rgii, hem koselerde ve hem de
yiizeylerde bulunursa yiizey merkezli 6rgii, koselerde ve merkezde bulunursa da hacim
merkezli 6rgii olur. Asagidaki Sekil 3.6’da 7 kristal sistem ve bu kristal sistemdeki
atomlarin farkli konumlarindan dolay1 olusan 14 adet Bravais orgiisii verilmistir. Orgii
birimini, parc¢ay1 kendisine paralel olarak a, a, ve as;’nin tam katlar1 olacak sekilde
oOtelersek bu parca kendisine 6zdes bir parga ile {ist iiste gelir. Bu isleme 6teleme islemi

denir. Burada, 6teleme vektorii

T = nlal + nzaz + ngc_ig (31)



seklinde ifade edilir. Burada, d,, d, Ve d;orgii eksen vektorleri ve ny, n, ve ns tam

sayilardir.

3.1.2. Kristallerde kirimim ve ters orgii
3.1.2.1. Kristallerde kirimim

Kristallerin yapisi foton, nétron ve elektronlarin kirmmimu ile incelenir (Kittel,
1996). Atomik yap1 diizeninin analizi i¢in x-1sinlar1 fazlaca kullanilir. Bunun sebebi ise
X-11ininin dalga boyunun kristallerde bulunan atomlar arasindaki mesafe mertebesinde
olmasidir. X-1sinlari1 merceklerle odaklamak ve biiylitmek miimkiin olmadig: i¢in,
atomlara direk olarak bakilamaz. Bunun yerine kristal orgiiyli olusturan atomlardan
yanstyan X-1sinlarinin girisim etkileri dikkate alinir (Aydogan, 2011).

Bir kristalde kirmnimin olugmasti i¢in gerekli olan geometrik sartlar ilk kez Bragg
tarafindan kanitlanmistir. Bragg, deneyde kristal {izerine gelen tek dalga boylu x-1s1m1
demetini kullanmistir. Kristale gelen x-1gin1 kristalin her tabakasinda belli bir oranda
yansimaya ugrar. Burada gerceklesen yansima sonucunda x-isinlari elastik sagilma
yaparlar. Yani, kristaldeki atomlar ile x-isinlarinin ¢arpismasi sonucunda herhangi bir
enerji degisiminin olmadigi varsayilir. Kirmnim, kullanilan dalganin dalga boyuna ve

kristalin yapisina baglidir (Sekil 3.6 ve Sekil 3.7).

Sekil 3.5. Basit orgii, cisim merkezli 6rgi, ylizey merkezli 6rgii.
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TETRAGONAL
a=bszc
a=$=y=%.

|ORTOROMBIK

asbsc

=p=y=90°

HEKZAGONAL
a=bec

o= B — %.
y=120°

TRIGONAL
a=b=c
o=p=y+90°

MONOKLINIK

TRIKLINIK
asbec

arPey290°

Sekil 3.6. Yedi kristal sistemi ve Bravais orgiileri (P: ilkel birim hiicre, I: Cisim

merkezli birim hiicre, F: Yiizey merkezli birim hiicre, C: Kenar merkezli
hiicre) (Bingdl, 2013).
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Sekil 3.7. Elektromanyetik dalgalarin kristalde kirinimu.

Bragg yasasi1 asagidaki gibi ifade edilir.

2dsinf = na (3.2

Burada, d paralel orgii diizlemleri arasindaki mesafe, 2dsin 8 komsu iki
diizlemden yansiyan 1sinlarin arasindaki yol farkidir. Yapici girisim olmasi i¢in bu iki
diizlem arasindaki yol farki dalga boyunun tam katlar1 olmas1 gerekir. Ancak bu yasanin

gerceklesmesi igin (Sin@ < 1 oldugundan) A < 2d sart1 saglanmalidir.

3.1.2.2. Ters orgii

Ters uzay ve ters orgii fizikte 6nemli kavramlardir. Ciinkii fizikte kullanilan tiim
nicelikler diiz yani gercek uzayda ifade edilemezler. Ornegin, potansiyel enerji V(r)
gergek uzayda kullanabilecegimiz bir nicelik iken, momentum p(k) ters uzayda
kullanilabilen bir fiziksel niceliktir.

Bir kristalde elektronlarin hareketi hem gergek uzayda hem de ters uzayda
tanimlanir. Gergek oOrgii ile ters Orgii arasindaki iligki, periyot ile frekans arasindaki
iliskiye benzerdir. Gergek uzaydaki orgii vektorleri “uzunluk” boyutunda iken, ters
orgiide vektorler “ 1/uzunluk ” boyutundadir. Ters 6rgii ayn1 zamanda momentum uzay1

veya k-uzay1 olarak da bilinir (Aydogan, 2011).
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Kristal orgiiniin eksen vektorlerini d,, d, Ve ds olarak alirsak, b,, b, ve b;’de

ters Orgiiniin eksen vektorleri olurlar. Burada ters orgii eksen vektorleri asagidaki gibi

gosterilir:
b, = Zn% (3.3)
by = Zn% (3.4)
by = 2m—2xGz__ (3.5)

Ters 6rgii noktalar1 icin genel 6teleme vektortii,
_G)=v11_7)1 + vZEZ + v3l_53 (3.6)

seklinde ifade edilir. Burada vy, v, ve vz tamsayilardir. G vektdriine ise ters orgii vektori
denir. Her gercek kristalin bir ters orgiisii vardir. Ornegin, Kiibik bir kristalin ters drgiisii
yine kiiptiir. Hacim merkezli bir kiibin ters orgiisii ylizey merkezli bir kiibiktir. Yiizey

merkezli bir kiibin ters orgiisii hacim merkezli bir kiibiktir.

3.1.3. Kristallerin bant yapisi

Enerji bant yapisi hesaplamalar1 yardimiyla katilarin taban durum 6zelliklerinin
belirlenmesi, 1930°lu yillardan beri (Wigner, 1934) yogun madde fiziginin temel
problemlerinden biri olmustur.

Bant yapisi, kristal yapilar1 ve kristal baglanmalart (iyonik, kovalent, metalik
vs.) ile fiziksel Ozellikleri arasinda bir iligki kurar. Bir kristalin yalitkan, yariiletken
veya metal oldugu, bant yapisina bakilarak belirlenebilir.

Iki 6zdes atom ele alindiginda, bu iki 6zdes atom birbirlerinden ¢ok uzakta iseler
neredeyse hic etkilesmezler ve elektronik enerji seviyeleri yalitilmis atomlarinki gibi
diisiiniilebilir. Ancak bu iki 6zdes atom birbirlerine yaklastirildiginda atomlarin dis

orbitalleri {ist iiste gelmeye baslar. Bunlar arasindaki etkilesme yeterince kuvvetli
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oldugunda enerji seviyelerinde yarilmalar gériiliir. ki atom igin goriilen bu durum cok
sayida atomlar katiyr olusturmak {izere bir araya getirildiginde de benzer durum
meydana gelir. Atom sayilarina orantili bir sekilde izinli enerji seviyeleri olusur. Olusan
bu izinli seviyeler arasindaki fark o kadar kiigiik olur ki artik stirekli bir bant yapis1 gibi
diisiiniilebilir.

Elektronlar diisiik enerji bantlarindan baslayarak enerji seviyelerini doldurmaya
baglarlar. Katinin tam dolu olmayan enerji bantlar1 katimin bir¢ok 6zelliginin
belirlenmesinde 6nemli rol oynar.

Yalitkanlarda elektronlarla dolu olan en son banda degerlik veya valans bandi,
bos olan ilk banda da iletkenlik bandi denir. fletkenlik bandmn tabani ile valans
bandinin tepesi arasindaki enerji farki “yasak aralik” veya “band araligi” olarak

adlandirilir ve Ej ile gosterilir. Yalitkanlarda Fermi enerjisi, Ef , yasak enerji araliginda

bulunur. Bu aralikta izinli enerji diizeyi bulunmaz. Elektronun valans bandindan
iletkenlik bandina ge¢mesi i¢in yiiksek miktarda enerji almasi gerekir. Ancak yalitkan
malzemedeki elektronun sahip oldugu enerji elektronun iletkenlik bandina gegmesi igin
yeterli olmaz. Bundan dolay1 yalitkanlarda elektrik iletkenligi olmaz.

Metallerde, Fermi enerjisi civarinda enerjiye sahip elektronlar yakin bos enerji
durumlaria ulasabilmek igin elektrik alandan sadece az bir ilave enerji alma geregi
duyarlar. Bundan dolay1 metale uygulanan kii¢iik bir alan yardimiyla metaldeki elektron
serbest bir sekilde metalde hareket edebilir. Ciinkii metalde ¢ok sayida doldurulmamis
seviyeler bulunur. Ayrica valans ve iletkenlik bantlari da ayrik degildirler. Bunun
sonucunda, yiiksek derecede elektron hareketliligine sahip metaller ¢ok iyi elektriksel
iletkenlik 6zelligi gosterirler (Serway ve Beichner, 2005).

Yariiletkenler ile yalitkanlarin bant yapilart benzerdir. Ancak yariiletkenlerin
yasak enerji araligi yalitkanlara gore daha kiiciiktiir. Mutlak sifirda yariiletken
mitkemmel bir yalitkan gibi davranir. Yani bantlar tamamen dolu veya tamamen bostur.
Ancak daha yiiksek sicakliklarda elektronlarin bazilar1 dis etkilerle valans bandindan
yasak enerji araligini asabilecek kadar enerji kazanarak bos olan iletkenlik bandina
cikabilir. Bu elektronlar elektriksel iletkenlige katkida bulunurlar. Sekil 3.8°de iletken,

yariiletken ve yalitkanlarin enerji bant yapilar1 gosterilmektedir.
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Elektron Enerjisi
A Kesigim

iletim bandi

220 YYasak bant
Fermi seviyesi

Degerlik bandi

Metal Yaniletken Yalitkan

Sekil 3.8. Metal, yariiletken ve yalitkanlarin enerji bant yapisi (Atmaca, 2014).
3.2. Cok Parc¢acik Problemi

Bir kristal yapida N tane birim hiicre ve bu birim hiicrelerde s tane atom varsa,
bu kristal N.s tane atom igerir. Her bir atom Z tane proton igeriyorsa, buna karsilik
olarak Z tane de elektron bulundurur. Atomda yer alan bu proton ve elektronlarin
birbirleriyle ve kendi aralarindaki etkilesimleri hesaplanmak istendiginde ¢ok karmasik
bir sistemle karsilagilir. Genelde boyle karmasik bir sistemin fiziksel Ozelliklerini
hesaplamak igin zamandan bagimsiz Schrondinger (1926) denklemini ¢ézmek gerekir.

Bu denklem,
Hy = Ey (3.7)

seklinde ifade edilir. Burada, A sistemin Hamiltonyeni, E sistemin toplam enerjisi ve i
cok pargacik dalga fonksiyonudur. Boyle bir sistem i¢in Hamiltonyen asagidaki sekilde

yazilir.

~

j‘? = Ti + Te + 17”- + I7ei + ]766 + vext (38)

Burada atomik birimlerde (m, = m; = A = e = 1) iyonlarin kinetik enerjisi
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N 1
= L, - iv? 39
elektronlarin kinetik enerjileri
To = XL, -5V (3.10)
Iyon-iyon etkilesim enerjisi
ZaZB
3.11
Zaiﬂ | Ra Rﬁl ( )
elektron-elektron etkilesim enerjisi
1 1
EZi-‘#l |?'i_77j| (312)
elektron-iyon etkilesim enerjisi
= - Z 120: 1|r R| (313)
tiim parcaciklarin dis alandaki enerjileri
Vext = vext(rl,'rz "'Rl' RZ ) (314)

seklinde yazilir. Bu ifadeler Schrondinger denkleminde yerine yazildiginda, tek
elektronlu bir sistem igin Schrondinger denkleminin ¢éziimii mimkiin olur. Ancak
birden c¢ok elektron iceren bir sistem i¢in bu denklemin ¢6ziimii neredeyse imkansizdir.

Yukaridaki bagintilar denklem 3.8’de yerine yazilirsa,
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ZaZp
Ro—Rpg| +

1 1
H = {V=1_Ev12+29/1 VZ Zl-'#]l | 220{1:[?'

—7

- Z Ly Ve 1|r = |+Vext(r1:r2 ‘Ri,R; ....) (3.15)

ifadesi elde edilir. Bu karmasik problemi ¢6zmek i¢in ¢esitli yaklasimlar yapilmistir. Bu
yaklasimlarin ilki adiyabatik yaklasim olarak bilinen Born-Oppenheimer (Born-
Oppenheimer, 1927) yaklagimidir.

3.2.1. Born-Oppenheimer yaklasimi

Bu karmasik probleme ilk kolaylastirici katki Born ve Oppenheimer (1927)
tarafindan yapilmistir. Adiyabatik yaklasim olarak bilinen bu yaklagima gore,

elektronlar iyonlara gére ¢ok hafiftirler (% = 1836.152) ve elektronlarin hareketini

iyonlarin hareketi ile karsilastirildiginda elektronlar ¢ok daha hizli pargaciklardir.
Bundan dolay1 iyonlar elektronlarin anlik hareketlerinden etkilenmez, ancak ortalama
hareketlerinden etkilenirler. Yani; iyonik ve elektronik hamiltonyenler birbirinden
ayrilmis olur ve sadece elektronlarin hareketi incelenir. Adiyabatik yaklasimda iyonlar
hareketsiz kabul edilir. Dolayisiyla iyonlarmn kinetik enerjileri sifir olur (T; = 0). Iyon-
iyon etkilesim enerjisi de sabit olacagindan uygun bir referans enerjisi se¢imi ile sifir
alinabilir (V;; = 0) (Akkus, 2007). Kristalin bulundugu dis alan sifir alindig1 takdirde
(Vore = 0) 3.15 nolu denklem sadece elektronik hamiltoneye déniisiir ve ii¢ terime
indirgenmis olur. Ancak bu denklem hala ¢oziilemeyecek kadar karmasik olup bu

sebeple yeni bir yaklagim One stiriilmiistiir.

3.2.2. Hartree yontemi ve 6z-uyumlu alan

Born ve Oppenheimer tarafindan elektronik dalga denklemine doniistiiriilen
Schrondinger dalga denkleminin ¢dziimiine bir katki da Hartree (Hartree, 1928)
tarafindan yapildi. Hartree yonteminde 6z-uyumlu alan olarak adlandirilan bir ortalama
alan kullanilarak ¢ok-elektron Schrondinger dalga denklemi, tek-elektron Schrondinger
dalga denklemine doniistiirtildii.

Hartree yonteminde, sistem i¢indeki elektronlar etkilesmeyen elektronlar olarak
kabul etmistir. Bu durumda elektron-elektron etkilesim enerjisi sifir kabul edilir

(V. = 0) ve gok-elektron dalga fonksiyonu tek-elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi
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olarak, sistemin toplam enerjisi de tek tek elektronlarin enerjilerinin toplami olarak

yazilir. Dalga fonksiyonu ve toplam enerji,
e (P, 7y . Ty) = TIiL, ¥i (7)) (3.16)
E =3\ E (3.17)
seklinde olur. Hartree yaklasim altinda Hartree denklemi
Toe + Vi + Voo = H,
2 dfj

_%Vzilpi(?i) + [%Zjiifllpj(?)')l
= Eq;(7)

|G + UG (318

|7i=7)]

seklinde yazilir. Oz-uyumlu alan kullanarak cok-elektron problemini tek-elektron
problemine indirgemeyi basaran Hartree yonteminde bazi eksiklikler mevcuttur.
Bunlardan ilki, Hartree denkleminde iki elektronun yer degistirmesi sonucu agiga ¢ikan
degis-tokus enerjisinin ihmal edilmesi, digeri de elektronlarin birer fermiyon oldugunun
g6z ardi edilmesidir. Hartree’nin yazdigi dalga fonksiyonu denkleminde herhangi iki
degisken yer degistiginde dalga fonksiyonun isaret degistirmez, yani simetrik kalir ve
bu durum Pauli ilkesine uymaz. Ciinkii Pauli ilkesine gore bu durumda elektronik dalga
fonksiyonu antisimetrik olmalidir ¢iinkii fermiyonlar ayn1 kuantum sayilari setine sahip

olamazlar.

3.2.3. Hartree-Fock yontemi, Slater determinanti1 ve degisim enerjisi

Hartree yonteminin Pauli ilkesini saglamamasi iizerine Hartree-Fock (Hartree-
Fock, 1930) yontemi ile yeni bir yaklasim yapildi. Hartree-Fock yaklagimiyla elektronik
dalga fonksiyonu, elektronik orbitallerin antisimetrik ¢arpimi olarak yazildi (Akkus,
2007).

1!’:\/_— (Y1 (71512 (7282) . Yy (Fiysy) — Y1 (Fa52)2 (F151) - Py (Fysy)+...
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Bu antisimetrik ¢arpim Slater (1951) tarafindan bir N X N determinant1 haline
getirildi ve asagidaki, gibi ifade edildi (Akkus, 2007):

Pi(Fis)  Ya(asy) . . . P (ysy)

I R 1 Yo (Bis1)  Po(asz) . . . Pa(Fysy)
Y(71S1,12S, .. TySy) = N (3.19)

1/’1\/(%151) l/)N(%ZSZ) - l./]N(T_ZNSN)

Hartree denklemindeki eksik terim olan degis-tokus enerjisini de i¢ine alan

Hartree-Fock denklemi,

e dr]

e Vi) + [F 8 Sl (I ey i) + Ui ) —

4meo|7i—7]

edr] ]

il 4 JENY ()Y (P)6ss; = Eipi(7) (3.20)

olarak yazilir. Bu denklem Hartree denkleminden farkli olarak esitligin sol tarafinda
negatif isaretli bir terim, yani bir degisim terimi igerir.

Bu yaklasim etkilesmeyen elektronlar sistemi i¢in tam bir ¢dziim verir. Gergekte
elektronlar sistemi etkilesirler ve Hartree-Fock yaklasimi bu etkilesme enerjisini goz

ard1 etmistir. Bu etkilesim enerjisine korelasyon enerjisi denir ve
EC = EO - EHF (321)

seklinde yazilir. Burada E, temel durum enerjisi ve Eyr Hartree-Fock enerjisidir.
Hartree-Fock enerjisi daima Eyr = Eyolup, bu sebeple korelasyon enerjisi 0 > E

(negatif) olur.
3.2.4. Thomas-Fermi teorisi ve Dirac degisim enerjisi

Hartree-Fock yaklasimindan sonra ortaya konulan bir diger yaklasim ise
Thomas-Fermi yaklagimidir. Thomas (Thomas, 1927) ve Fermi (Fermi, 1928)
tarafindan yapilan bu yaklasimda temel degisken dalga fonksiyonu degil elektron



19

yogunludur. Thomas-Fermi teorisinde diger tiim terimler elektron yogunlugunun bir
fonksiyoneli seklinde ifade edilmis ve toplam enerji bu yolla hesaplanmistir. Bu
yaklasimda elektronlar bagimsiz pargaciklar olarak disiiniilmiistiir. Thomas-Fermi
denkleminde hem degis-tokus enerjisi ve hem de korelasyon enerjisi ihmal edilmistir.
Ancak daha sonra bu teoriye degis-tokus degisim terimi Dirac (1930) tarafindan
eklenmistir (Akkus, 2007).

3.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi’nin temeli 1927°de Thomas ve Fermi tarafindan
yapilan caligmalar1 temel alan Hohenberg ve Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964)
teoremleri ve onun devami olan Kohn-Sham (Kohn ve Sham, 1965) denklemlerine
dayanmaktadir.

Born-Oppenheimer, Hartree, Hartree-Fock ve diger teoremlerde temel degisken
dalga fonksiyonu iken Thomas-Fermi teoreminin ortaya atilmasindan itibaren temel
degisken olarak elektron yogunlugu kullanilmistir. Elektron yogunlugunun temel
degisken olarak kullanilmas1 islemleri daha da kolaylastirir. Ciinkii elektron
yogunlugunun serbestlik derecesi bir iken dalga fonksiyonun serbestlik derecesi birden
fazladir ve bu da islemleri daha karmasik hale getirir. YFT;

% Metallerin, yariletkenlerin ve yalitkanlarin taban durum 6zelliklerini
tanimlamak i¢in kullanilan basarili bir yaklasimdir.

% Malzemenin 6zelliklerini kuantum mekanik yasalardan yararlanarak kesfetmeyi
amaglar.

s Temel degisken olarak kullanilan elektron yogunlugu sadece konuma bagli
oldugundan YFT ¢ok biiyiik sistemleri bile hesaplar.

% YFT cok-elektron sistemini hesaplarken tek-elektron sistemini degil sistemin

tum elektronlarini ele alir.

3.3.1. Hohenberg-Kohn teoremleri

Thomas ve Fermi tarafindan yapilan galismalari temel alan Hohenberg ve Kohn
iki Onemli teorem verip bu teoremlerin ispatini yaparak YFT’nin temelini

olusturmuslardir. Bu teoremler,
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1.Teorem: Schrondinger denkleminden elde edilen taban durum enerjisi elektron
yogunlugunun bir fonksiyonelidir.
2.Teorem: Toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron yogunlugu,
Schrondinger denkleminin tam ¢6zlimiine karsilik gelen dogru elektron yogunlugudur.
Diger bir degisle, tiim elektron sistemleri i¢in, n(#) elektron yogunlugunun fonksiyoneli
olan bir E[n(¥)] evrensel fonksiyonel tanimlanabilir ve bu E[n(#)] everensel
fonksiyoneli tek basma temel durum enerjisini ve yogunlugunu belirlemek icin
yeterlidir (Akkus, 2007). Bir V(#) dis potansiyelin etkisi altinda hareket eden keyfi
sayidaki bir elektron toplulugu i¢in elektronik hamiltoniyen denklem 3.22 seklinde olur:

~

H=T+V+7V, (3.22)

Burada T,V ve V,, atomik birimlerde,

T == [V OV dr (3.23)
V=[v@® P @Ep@d7 (3.24)
Vee = 3 == " G Y F W (P A’ (3.25)

olarak ifade edilir. Burada elektron yogunlugu,

n@ = (¥, ¥ Oyp(@W) (3.26)

ile verilir. ¥, n(#) ’nin fonksiyoneli oldugundan kinetik ve etkilesim enerjileri de

elektron yogunlugunun fonksiyonelidir

FIn@®] = (¥, (T + V:)¥). (3.27)
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Burada F[n(7)], keyfi sayidaki pargacik ve herhangi bir dis potansiyel igin gegerli olan
evrensel fonksiyoneldir. Eger bu fonksiyonel biliniyorsa basit bir elektron yogunlugu

icin temel durum enerjisi ve yogunlugunu bulmak kolaydir.

3.3.2. Kohn-Sham denklemleri

Kohn ve Sham ¢ok-elektron sistemleri i¢in degisim ve korelasyon etkilerini de
iceren bir formulasyon verdiler (1965) (Akkus, 2007). Bu formulasyonda temel
degisken elektron yogunlugu olup etkilesmeyen bir sistem ele alinmistir. Bu denklemler

asagidaki sekilde verilmislerdir:

n(r) = ZLle PP (328)
Vern(®)] = V() + 1o [ E 7 + Ve () (3:29)
[~ 272 + Veu )] 1) = £ (®. (3.30)

Yukarida yazilan denklem 3.28, 3.29 ve 3.30 Kohn-Sham denklemleri olarak
bilinirler. Burada kullanilan temel degisken elektron yogunlugudur ve diger tiim
terimler elektron yogunlugu cinsinden ifade edilir.

Kohn-Sham denklemlerinde izlenilen yontem soyledir. Baglangic olarak bir
tahmini elektron yogunlugu segilir. Bu tahmini elektron yogunlugu 3.28 denkleminde
yerine yazilir burada bulunan dalga fonksiyonu ile yeni elektron yogunlugu elde edilir.
Bu elde edilen yeni elektron yogunlugu ile basta One siiriilen elektron yogunlugu
karsilagtirthir. Her iki elektron yogunlugu arasinda uyugsma olursa toplam enerji
hesaplanir eger uyusma olmazsa yeniden bir tahmini elektron yogunlugu 6ne siiriiliir ve
dogru elektron yogunlugu bulununcaya kadar bu dongii devam eder. Yani; ilk olarak
tahmini n(r) elektron yogunlugu 3.29 denkleminde kullanilip, V,; etkin potansiyeli
hesaplanir. Sonra 3.30 denklemi ile &; toplam enerjisi ve ¢, (T) fonksiyonu hesaplanir.
¢; () fonksiyonu 2.28 denkleminde yerine yazilip yeni bir n(r) elektron yogunlugu

hesapanir. 3.29 ve 3.30 denklemleri yukaridaki sekilde yine isletilir. Sonugta &;,, ve
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¢i+1 () degerleri elde edilir. Bu basamak tekrarlanarak devam eder. Daha sonra €, ve
g yani ardisik iki toplam enerji degerleri arasindaki fark hesaplamayi durdurma
kriterinden diisiik ise islem kesilir ve en son ¢;(¥) fonksiyonu vasitasiyla belirli bir
hasasiyet icerisinde dogru elektron yogunlugu da bulunmus olur. Kohn-Sham
denklemlerindeki degisim ve korelasyon terimi bilinmemektedir. Degisim ve
korelasyon terimlerini bulmak igin bazi yaklagimlar kullanilmaktadir. Genel olarak en
¢ok kullanilan yogunluk olusturma yaklasimlari, yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ve
genellestirilmis gradiyent yaklasimidir (GGA).

3.3.3. Yerel yogunluk yaklasim (LDA)

LDA, Kohn-Sham denklemlerindeki degis-tokus ve korelasyon terimleri igin
mevcut olan belirsizligi ortadan kaldirmak amaciyla kullanilan bir yaklagimdir. Bu
yaklagim, elektron yogunlugunun uzay boyunca degismez kaldig1 durumlarda kullanilir.

Tiim LDA fonksiyonelleri genelde asagidaki sekilde ifade edilirler.

Exc[n] = [ d*fn() gxc(n) (3.31)

Burada ¢, elektron bagina diisen degisim-korelasyon enerjisidir.

Exc(n) = &(n) + &.(n) (3.32)

olarak yazilir ve &,(n) degisim enerjisi, £.(n) korelasyon enerjisidir.

3.3.4. Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)

Kohn-Sham denklemlerindeki degis-tokus ve korelasyon terimlerindeki eksikligi
¢coziimlemeye calisan bir diger yaklasim GGA’dir. Bu yaklasimda yogunlugun uzaysal
degisimi hesaba katilir. Bu yaklasimda homojen olmayan elektron gazi gbz Oniine
alinarak hesaplamalar yapilir ve buna bagli olarak elektron yogunlugu her yerde aym

degildir. GGA’da degis-tokus ve korelasyon enerjisi

Egéin] = [ &®rf[n(), Vn(#)] (3.33)
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Exc(n) # ex(n) + () (3.34)

seklinde verilir. GGA ile LDA yaklagimlarindan hangisinin daha iyi sonu¢ verecegi
kesin degildir. Baz1 sistemlerde GGA iyi sonug verirken bazi sistemlerde LDA daha net
sonuglar verir. Ayni1 malzemenin hesaplanacak 6zelligine gore de hangi yaklasimin daha

dogru sonug verecegi degisebilir.

3.4. Pseudo-Potansiyel Metodu

Ortogonalize diizlem dalga metoduna, (Herring, 1940) dayanan pseudo-
potansiyel yontemi (Philips, 1958; Cohen ve Heine, 1970; Yin ve Cohen, 1982) ¢ok az
sayida diizlem dalga setlerinin kullanarak elektronik dalga fonksiyonlarinin yazilmasina
olanak verir. Cekirdegin igteki yoriingelerine yerlesen orbitaller, kor elektronlar olarak
bilinen c¢ekirdek elektronlaridir. Valans elektronlar1 ise son yoriingede bulunan
orbitallere yerlesmis olan degerlik elektronlaridir. Pseudo-potansiyel yaklasimina gore,
bir kristalin elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde sadece degerlik elektronlart etkili
olur. Pseudo-potansiyeller ab-initio yontemi kullanilarak elde edilir. Asagida Sekil
3.9’da elektronlarin hissettigi ger¢ek ve pseudo-potansiyellerin ve onlara karsilik gelen
dalga fonksiyonlarinin sematik gosterimi verilmistir.

Pseudo-potansiyellere ihtiya¢ duyulmasinin sebebi, atomun son ydriingesinde
bulunan valans elektronlar yiiksek kinetik enerjiye sahiptirler. Bu nedenle valans
elektronlar1 yliksek bir hiza sahip olurlar. Titresim esnasinda bu elektronlar bazi
durumlarda kor bdlgeye girerler. Bu bolgede bulunan valans elektronlar1 temsil eden
dalga fonksiyonlar1 ¢ok fazla diiglim noktasina sahip olurlar. Her diiglim noktasi
etrafinda potansiyeli temsil eden dalga fonksiyonunu Fourier serisine agmak gerekir ve
bu da islemleri daha karmasik hale getirir. Fakat yukaridaki sekilde de goriildiigii tizere
tiretilen pseudo-potansiyele karsilik gelen pseudo dalga fonksiyonu kor yarigap bolgesi
icinde neredeyse hi¢ diiglim noktasi icermez ve bu da islemlerde kolaylik saglar. Sekil
3.3’da goriildiigli gibi kabuk bélgesi disinda her iki potansiyel ve dalga fonksiyonlari
birbirnin aynisidir. Iyi bir pseudo-potansiyel kor elektronlari bolgesinde, yani kor
yaricapindan igeride hemen hemen hi¢ diiglim yapmamali, kor bolgesi disinda da gergek

potansiyelle ortiismelidir.
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‘Ilpseudo
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Sekil 3.9. Elektronlarin hissettigi ger¢cek ve pseudo-potansiyellere karsilik gelen dalga
fonksiyonlarmin sematik gosterimi (Antoncik,1959; Phillips ve Kleinman,

1959).

3.5. Durum Yogunlugu

Birim enerji araligindaki elektronlarin sayisina durum yogunlugu denir. Bir
kristal incelenirken malzemenin yalitkan, yariiletken veya iletken oldugu bilgisini

durum yogunlugu egrisi (DOS) verir. Durum yogunlugu
dN
D(w) =— (3.35)

seklinde yazilir. Burada N elektronlarin sayisi ve E enerjidir.

3.6. Optik Ozellikler

Malzeme {izerine gonderilen 151k demeti malzeme iizerinde ¢esitli islemlere tabi
tutulur. Isigin bir kism1 malzemeden sagilir veya emilir. Malzemenin 1s18a verdigi bu
tepkiler malzemenin kompleks dielektrik fonksiyonu yardimiyla belirlenir. Kompleks

dielektrik fonksiyonu reel ve sanal kisimlardan olusur. Kompleks dielektrik fonksiyonu
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e(w) =g (w) + igy(w) (3.36)
seklinde yazilir. Burada &, ve ¢, sirasiyla kompleks dielektrik fonksiyonunun reel ve

sanal kisimlaridir ve asagidaki gibi gosterilir.

e(w) = 1+2p [P 229 gy (3.37)
£ () = — 2 [7 AW gy (3.38)

Kompleks dielektrik fonksiyonunun reel ve sanal kisimlar1 kullanilarak bir katinin

kirtlma indisi, yansiticilik katsayisi, soniim katsayist gibi optik sabitler belirlenebilir.

3.6.1. Optik sabitler

Enerji kayip fonksiyonu: Dielektrik fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri
yardimiyla hesaplanir. Bu fonksiyon yiizey ve hacimde kaybolan enerji degerini

gosterir. Enerji kayip fonksiyonu yiizey i¢in Ly(w), hacim igin ise Ly (w) ile gosterilir

ve bunlar
Ly(@) = Zrzhrs (3:39)
Ly(w) = v (3.40)
seklinde ifade edilir.

Kirilma indisi: Dielektrik fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri ile hesaplanir ve

n(w) = [1/2{[[(e1(0)]? + [£2(@)]2]2 + &, (w)}] (3.41)

seklinde yazilir.
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Soniim katsayist. Dielektrik fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri ile hesaplanir

ve

k(w) = [1/2{[[(e2(@)]? + [£2(@) T2 — & (@)}]* (3.42)
olarak ifade edilir.

Yansiticilik katsayist: Elde edilen kirilma indisi ve soniim katsayis1 bagintilari ile

yansiticilik katsayis1 elde edilebilir ve

(n—1)2+k?
(n+1)2+k?

R(w) = (3.43)

bagintisiyla ifade edilir.

Sogurma katsayisi: Foton enerjisi ve soniim katsayisi bagmtilari ile sogurma

katsayisi elde edilebilir ve
alw) = 2ka(a)) (3.44)
seklinde yazilir.

Valans elektronlarin etkin sayisi: Nogp birim hiicre basma diisen valans

elektronlarin etkin sayis1 hakkinda bilgi verir ve

Nepr(E) = =20 (%0 ¢, (E)EdE (3.45)

me2Ngh2 70

seklinde ifade edilir. Denklem (3.45)’deki N, kristaldeki atomlarin yogunlugu, e ve m
ise sirasiyla elektronun yiikii ve kiitlesidir. Bu denklem birinci toplam kurali olarak
adlandirilir.

Etkin optik dielektrik sabiti: Ikinci toplam kurali etkin optik dielektrik sabitini
verir ve sifir ile E, enerji araligindaki bantlar arasindaki gecislerin dielektrik sabitine

katkisint belirler ve
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Eorr(E) =1+ [ &, (E)E™'dE (3.46)

denklemi ile ifade edilir.



4. BULGULAR

Bu tez ¢alismasinda ortorombik yapiya sahip olan perovskit RbCdBr; kristalinin
bazi1 fiziksel 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisindeki (YFT) ab-initio metodu ile
incelendi. Hesaplamalarda ab-initio yontemine dayali paket programlarindan ABINIT
(Gonze ve ark., 2002) ve Wien2k (Blaha ve ark., 2001) yazilim programlari kullanildi
ve yogunluk fonksiyonel teorisinde LDA ve GGA yaklasimlar1 kullanildi. Pseudo-
potansiyeller i¢inde Troullier-Martins norm conserving pseudo-potansiyelleri tercih
edildi. Bu metotlar 1s13inda perovskit RbCdBr; kristalinin yapisal 6zellikleri, durum

yogunlugu (DOS), elektronik bant yapis1 ve optik 6zellikleri incelendi.

4.1. Perovskit RbCdBr3; Kristalinin Yapisal Optimizasyonu

RbCdBr; kristali i¢in yapilan yapisal optimizasyonu bolimiinde toplam enerji-
kesme enerjisi, toplam enerji- k noktalarinin sayisi, toplam enerji-hacim degisimi,
toplam enerji-basing degisimi, hacim-basing degisimleri, bant yapisi, durum yogunlugu
ve optik ozellikler hesaplandi. Bu hesaplamalar sirasinda GGA ve LDA yaklagimlari
kullanildi. GGA ve LDA yaklagimina gore elde edilen sonuglarin grafikleri verildi.

4.1.1. Kesme enerjisinin optimizasyonu

Bloch teoremine gore elektronik dalga fonksiyonu her bir k noktasinda bir

kesikli diizlem dalga setine gore agilabilir (Payne ve ark., 1992) ve
i (1) = T cp g el F+0)] (4.2)

seklinde yazilabilir. Bu ifadeye gore, elektronik dalga fonksiyonunu agmak i¢in sonsuz
sayida bir diizlem dalga seti gereklidir. Fakat hesaplamalarda bu sonsuz diizlem dalga
setine bir smirlama getirilir. Sonug olarak, yukaridaki sonsuz toplam, sadece belirli bir
degerden daha kiiciik kinetik enerjiye sahip ¢oziimleri igerecek sekilde sonlandirilabilir

(Akkus, 2007). Kesme enerjisi,

h? 2
Eyes = %G kes (4-2)
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seklinde yazilabilir. O zaman sonsuz toplam,

Pr(r) = Z|G+k|<5kes C§+Ee[i(z+5)?] (4.3)

ifadesine indirgenir. Diizlem dalgalar1 bu sekilde kesmek, toplam enerji
hesaplamalarinda hataya neden olur. Ancak kesme enerjisinin degerinin artirilmasiyla
bu hatanin biiyiikliigii azaltilabilir.

Bu ¢alismanin ilk kisminda LDA ve GGA yaklasimi kullanilarak kesme enerjisi
i¢in Ey,5-E¢op optimizasyonu yapildi. Bunun igin ilk 6nce GGA yaklasimi altinda Ej,¢
degerleri 108.845538 eV'den (4 Hartree) itibaren dorder dorder artirilarak buna karsilik
gelen toplam enerji degerleri hesaplandi. Kesme enerjisinin toplam enerjiye gore grafigi
asagidaki Sekil 4.1°deki gibidir. Sekilde de goriildiigii gibi toplam enerjinin
816.341535 eV (30 Hartree) kesme enerjisinden sonra sabit kaldigr goriilmektedir.
Kesme enerjisinin bu degerinden itibaren toplam enerjiye bir katkist olmamakta ve
toplam enerji sabit bir degerde devam etmektedir. Bundan sonraki asamalarda sadece
islemleri uzattig1 i¢in kesme enerjisi ¢ok kiiciik bir hataya karsilik 816.341535 eV (30
Hartree) degerinden itibaren kesildi ve kesme enerjisi 816.341535 eV (30 Hartree)
olarak belirlendi.

Daha sonra LDA yaklasimi altinda ayni islem tekrarlandi ve kesme enerjisinin
toplam enerjiye gore grafigi asagidaki Sekil 4.2°de verildi. Bu yaklasimda da kesme
enerjisi 816.341535 el (30 Hartree) olarak belirlendi.

LDA ve GGA yaklagimlari igin bulunan ayni Ej,; degeri olan 816.341535 eV

(30 Hartree ) sonraki tiim hesaplamalarda kullanild:.
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Sekil 4.1. GGA yaklasgimma gore RbCdBr3 kristali i¢in toplam enerji-kesme enerjisi

grafigi.
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Sekil 4.2. LDA yaklasimina gore RbCdBrs kristali i¢in toplam enerji-kesme enerjisi
grafigi.
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4.1.2. k noktalar1 sayisinin optimizasyonu

Kristallerde bir¢ok hesaplama dalga vektoriiniin periyodik bir fonksiyonunun

Brillouin bolgesi lizerinden integralini almay1 gerektirir. Bu oldukca zor bir istir. Ciinkii
s6z konusu fonksiyonun her bir k noktasinda degerini bilmek gereklidir ve gercek

kristallerde neredeyse sonsuz sayida elektron oldugundan sonsuz sayida da k noktast
vardir. Bu zorlugu asmak icin kullanilan ¢ok yaygin bir ¢dziim Monkhorst ve Pack
tarafindan gelistirilmistir (Monkhorst-Pack, 1976). YFT paketlerinin ¢ogunda, k-
noktalarinin hesaplanmasi igin bu metodun baz alinmasi igin bir opsiyon verilmistir. Bu

metottaki temel mantik sudur.
Elektronik dalga fonksiyonunun degeri birbirlerine yakin k noktalarinda hemen

hemen ayni oldugundan ¢ok sayida k noktasmin yerine sadece bir tek k noktasinda

integralleri almak dogru olacaktir. Dolayistyla simetri kullanarak tiim Brillouin bolgesi

lizerinden integral almak yerine belirli sayida bir k noktalar1 iizerinden integral almak
yeterli olacaktir. Hesaplamalarda M-tane k-noktas: kullanilirsa hesaplamalar genelde
“M x M x M"-k nokta kullaniliyor seklinde etiketlenir (Sholl ve ark., 2012).

Bu galismada RbCdBr; kristali i¢in yapilan k noktalarinin optimizasyonu ve bu
noktalara karsilik gelen toplam enerji grafikleri verilmistir. Toplam enerji i¢in kesme
enerjisinin sabit kaldigi deger 816.341535 eV (30 Hartree) olarak kesme enerjisi
optimizasyon kisminda belirlenmisti. LDA ve GGA vyaklasimlar altinda kesme
enerjinin bu degeri kullanilarak k noktalar1 sayisinin optimizasyonu yapildi. Bu
asamada k noktalarinin sayisi 2 X 2 X’den itibaren baglatilarak 12 X 12 X 12’ye kadar
artirildi. Burada k noktalarinin sayisina karsilik gelen toplam enerji i¢in grafik ¢izildi.
Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de LDA ve GGA yaklasimlarina gore toplam enerjinin k
noktalarinin sayisina gore grafikleri verilmistir.

Cizilen bu grafiklerde toplam enerjinin sabit oldugu k noktalari sayis1 6 X 6 X 6
olarak belirlendi. Buna karsilik gelen k noktalarinin sayisinin degeri hem LDA ve hem
GGA yaklagimi igin 27 olarak belirlendi. LDA ve GGA yaklagimlarina gore hesaplanan
kesme enerjisinin degeri, k noktalarmin sayist ve bu k noktalarinin sayisinin degerleri

verilmistir (Cizelge 4.1).
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Sekil 4.4. LDA yaklagimina gére RbCdBrj3 kristali i¢in toplam enerji-k noktalari sayisi
grafigi.
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Cizelge 4.1. GGA ve LDA yaklasimlarina gore hesaplanmis kesme enerjisi
(Ees ), k noktalarmin sayis1 ve bu k noktalarina karsilik gelen k
noktalarinin sayisinin degeri

Epes k Monkhorst- k noktalarinin

Pack

degeri sayisinin degeri

GGA 816.341535 eV 12x 12 x 12 27
(30 Hartree)

LDA 816.341535 eV 12x 12 x 12 27
(30 Hartree)

4.1.3. Hacim optimizasyonu

Bu bolimde amag, eldeki kristalin mevcut deneysel oOrgii parametrelerini
kullanarak teorik orgili parametrelerini bulup toplam enerji-hacim, toplam enerji-basing
ve hacim-basing ifadeleri arasindaki iligskiyi incelemektir. Bu ¢alismada da RbCdBr;
kristaline ait deneysel Orgli parametrelerini kullanarak denge durumundaki Orgi
sabitlerini bulmak igin kristalin toplam enerjileri, farkli 6rgii sabitlerinde hesaplandi.
Hacim optimizasyonu i¢in daha 6nce hesaplanan k noktalarinin sayisi ve kesme enerji
degerleri kullanildi. Daha sonra toplam enerjiye karsilik gelen hacim ve basing
grafikleri ile kristalde basing-hacim iliskisi grafigi ¢izildi.

Tezin bu asamasinda ABINIT ve Wien2k programlarinda hesaplamalar ayr1 ayri
yapildi. ABINIT programimda GGA ve LDA yaklasimlar, Wien2k programinda ise
GGA yaklagimi kullanildi. RbCdBrs kristali birim hiicresinde 20 atom bulunmakta olup
ve bunlarin atomik pozisyonlar: verilmistir (Cizelge 4.2). GGA ve LDA yaklagimlari
yardimiyla hesaplanan RbCdBr; kristalinin toplam enerji-hacim grafikleri sirasiyla Sekil

4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir. Hesaplanan hacim degerleri verilmistir (Cizelge 4.4).
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Sekil 4.5. GGA yaklasimina gore RbCdBrj kristali i¢in toplam enerji-hacim grafigi.
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Cizelge 4.2. RbCdBrs; kristali i¢in atomik pozisyonlar

Atom X y z

Rb (1) 0.4305 0.2500 0.8260
Rb (2) 0.5695 0.7500 0.1740
Rb (3) 0.9305 0.2500 0.6740
Rb (4) 0.0695 0.7500 0.3260
Cd (1) 0.1651 0.2500 0.0564
Cd (2) 0.8349 0.7500 0.9436
Cd (3) 0.6651 0.2500 0.4436
Cd (4) 0.3349 0.7500 0.5564
Brl (1) 0.2826 0.2500 0.2089
Bri(2) 0.7174 0.7500 0.7911
Bri(3) 0.7826 0.2500 0.2911
Bri(4) 0.2174 0.7500 0.7089
Br2(1) 0.1693 0.2500 0.4950
Br2(2) 0.8307 0.7500 0.5050
Br2(3) 0.6693 0.2500 0.0050
Br2(4) 0.3307 0.7500 0.9950
Br3(1) 0.0276 0.2500 0.8987
Br3(2) 0.9724 0.7500 0.1013
Br3(3) 0.5276 0.2500 0.6013
Br3(4) 0.4724 0.7500 0.3987

RbCdBrs; kristali i¢in yapilan hacim optimizasyonunda verilen deneysel orgii
parametreleri GGA ve LDA yaklagimlari altinda yeniden hesaplandi. Cizelge 4.5’de
gorildiigi gibi GGA yaklasimi altinda hesaplanan Orgii parametreleri deneysel
degerden biiylik iken LDA yaklasimi altinda hesaplanan orgii parametreleri deneysel
degerden daha kiigiiktiir. Yapilan hesaplamalar sonucunda goriildii ki GGA yaklagimi
altinda elde edilen veriler deneysel degere daha yakindir.

GGA ve LDA yaklagimlar1 kullanilarak RbCdBrj3 kristali i¢in elde edilen basing-
hacim grafikleri sirasiyla Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de gosterilmistir. GGA ve LDA
yaklagimlart altinda ¢izilen hacim-basing grafiklerinde goriildiigii gibi hacim degerleri

artarken basing degerleri azalmaktadir. Bu yaklagimlari kullanarak elde ettigimiz
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hesaplamalar sonucu LDA’da basincin sifir oldugu noktaya karsilik gelen hacim degeri
yaklasik olarak 3905 (Bohr)3 ve GGA’da basincin sifir oldugu noktaya karsilik gelen
hacim degeri yaklasik olarak 4378 (Bohr)? olarak hesaplandi.

Cizelge 4.3. RbCdBrs; kristalinin hesaplanan ve deneysel 6rgii parametreleri

Perovskit RbCdBrs; kristalinin uzay grubu Pnma-62

RbCdBr; Hesaplanan % Hesaplanan % Sapma  Deneysel
(LDA) Sapma (GGA) GGA
LDA
a (Bohr) 17.545 1.6 18.091 1.4 17.831
b (Bohr) 7.655 3.7 8.201 3.1 7.941
¢ (Bohr) 29.207 1.4 29.753 0.8 29.493
Hacim(Bohr)®  3905.45341 6.9 4378.98036 4.6 4176.08997
16 +
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Sekil 4.7. GGA yaklagimina gére RbCdBrs; kristali i¢in basing-hacim grafigi.
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Sekil 4.8. LDA yaklasimina gore RbCdBr3 kristali i¢in basing-hacim grafigi.

GGA ve LDA yaklasimlar1 kullanilarak RbCdBr; kristali icin elde edilen toplam
enerji-basing grafikleri Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. GGA yaklasimina goére RbCdBrs kristali i¢in toplam enerji-basing grafigi.
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Sekil 4.10. LDA yaklagimina gére RbCdBr; kristali i¢in toplam enerji-basing grafigi.

GGA ve LDA yaklagimlar1 kullanilarak elde edilen toplam enerji-basing
grafiklerinde basincin sifir oldugu noktaya karsilik gelen toplam enerji degerleri

GGA’de -9385.1736 eV, LDA’de ise -9410.12921 eV olarak hesaplandi.
4.1.4. RbCdBrj; kristalinin elektronik bant yapisi

Bu bolimde RDCdBr; kristalinin elektronik bant yapist GGA ve LDA
yaklagimlart yardimiyla incelendi. Bu yaklasimlar altinda perovskit RbCdBr; kristali
icin denge konumunda hesaplanan orgii sabitleri kullanilarak yiiksek simetri yonlerine
karsilik gelen RbCdBrs3 kristalinin elektronik bant yapisi elde edildi.

Sekil 4.11°de gosterilen yliksek simetri noktalarina gore elde edilen ortorombik
yapidaki RbCdBr; kristalinin yiiksek simetri noktalarinin koordinatlari: 1°(0.0,0.0,0.0),
X(0.5,0.0,0.0), M(0.5,0.5,0.0), Y(0.0,05,0.0), 1(0.0,0.0,0.0), Z(0.0,0.0,0.5),
U(0.5,0.0,0.5), R(0.5,0.5,0.5),T(0.0,0.5,0.5) ve Z(0.0,0.0,0.5) seklindedir. Sekil 4.13 ve
Sekil 4.15°de RbCdBr3 kristalinin sirasiyla GGA ve LDA yaklasimlari altinda

elektronik bant yapis1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.12. GGA yaklagimina gére RbCdBr; kristalinin elektronik bant yapisi.

GGA yaklagimi altinda RbCdBr; kristalinin elektronik bant yapis1 Sekil
4.12°deki gibi elde edilmistir. Sekil 4.12°nin enerji ekseni -2 eV ve 5 eV bolgesinde
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incelendiginde yasak bant aralig1 net bir sekilde goriilmektedir ve bu yasak bant aralig
Sekil 4.13°de verilmistir. Sekil 4.13’de goriildiigii gibi valans bandinin tepesi T — Z
simetri noktalar: arasinda iken iletkenlik bandini dibi I" simetri noktasindadir. Yani bu
kristal indirek bir bant araligina sahiptir. Clinkii valans bandinin tepesi ile iletkenlik
bandinin dibi aym: simetri noktasma denk gelmemektedirler. iletkenlik bandinin
minimum oldugu deger 2.72576 eV ve valans bandinin maksimum oldugu T —Z
simetri noktasi 0.03295 eV olarak elde edildi. iletkenlik bandinin dibi ile valans
bandinin tepesi arasindaki fark, yani yasak bant aralig1 2.69281 eV olarak hesaplandi.
Elde edilen bu yasak bant aralig1 dikkate alindiginda RbCdBr; kristalinin bir yariiletken
malzeme oldugu sodylenebilir. Sekil 4.13’de goriildiigii gibi biitiin simetri noktalari
civarinda dejenerelik s6z konusudur. Fakat simetri noktalari civarinda uzaklastigimizda
dejenerlik ortadan kalkar. Bu sekli inceledigimizde valans bandin {ist kisminda enerjinin
dalga vektoriine gore degisim I' — X, I' — Z ve Z—U yiiksek simetri noktalar1 arasinda

¢ok az iken, diger yiiksek simetri noktalar1 arasinda ise belirgin bir degisim mevcuttur.

Enerji (eV)

r X M Y r Z U R T [Z

N

Sekil 4.13. GGA yaklagimima gore RbCdBrs kristalinin - 2 eV ve 5 e araligindaki
elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.14. LDA yaklagimina gére RbCdBrs; kristalinin elektronik bant yapisi.

LDA yaklagimi altinda RbCdBrz kristalinin elektronik bant yapist Sekil
4.14°deki gibi elde edilmistir. Sekil 4.14’nin enerji ekseni -2 eV ve 5 eV bolgesinde
incelendiginde, burada da yasak bant araligi net bir sekilde goriilmektedir. Sekil 4.15°de
goriildiigii gibi valans bandinin tepesi yine T — Z simetri noktalar1 arasinda iken
iletkenlik bandinin dibide yine I" simetri noktasindadir. Yani bu kristal LDA sonucuna
gore de indirek bir bant araligina sahiptir. Iletkenlik bandinin minimum oldugu deger
2.87213 eV, valans bandimin maksimum oldugu deger 0.00269 eV, iletkenlik bandinin
dibi ile valans bandinin tepesi arasindaki fark yani yasak bant araligi ise 2.77987
eVolarak hesaplandi. Yani; LDA yaklasiminda bu kristalin bir yariiletken malzeme
oldugu soylenebilir. Sekil 4.15’de goriildiigii gibi yine biitiin simetri noktalari civarinda
dejenerelik varken simetri noktalarindan uzaklasildiginda dejenerlik ortadan
kalkmaktadir. Valans bandin iist kismindaki enerjinin dalga vektoriine gore degisim
I' —Z ve Z — U yiiksek simetri noktalarinda neredeyse yok iken, diger yiiksek simetri

noktalarinda ise belirgin olarak mevcuttur.
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Sekil 4.15. LDA yaklasgimmna gore RbCdBrz kristalinin -2 eV ve 5 eV
araligindaki elektronik bant yapisi.

Asagidaki Cizelge 4.4’de ABINIT ve Wien2k paket programlarinda GGA ve
LDA yaklasimlarina gore ayri ayr1 elde edilen yasak bant araliklari verilmistir.
Cizelgeye bakildiginda bu iki yaklasimda yasak bant araligi birbirine yakin degerde
oldugu goriilmektedir. Bu yasak band araligi dikkate alinarak RbCdBr; Kristalinin

yariiletken bir malzeme oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.4. RbCdBrs kristalinin farkli yaklagimlara gore yasak bant genisligi

Yasak bant arahg (eV) Paket program

GGA 2.34395 Wien2k
GGA 2.69281 ABINIT
LDA 2.77987 ABINIT
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Cizelge 4.5. Perovskit RbCdBr; kristalinin yiliksek simetri noktalarmma gore enerji

dagilimi

GGA LDA GGA LDA
Err 2.752 2.861 Em-u 3.499 3.736
Er_x 3.402 3.368 Em-r 3.783 3.891
Er-m 3.640 3.656 Em-r 3.167 3.412
Er_y 2.768 2.883 Ev.v 2.714 2.881
Erz 3.096 3.284 Evz 3.042 3.282
Eru 3.441 3.625 Ev-u 3.387 3.623
Err 3.725 3.780 Evr 3.671 3.778
Err 3.109 3.301 Ev-r 3.054 3.299
Ex-x 3.408 3.598 Ezz 3.139 3.347
Ex-m 3.653 3.661 Ezu 3.484 3.688
Ex-v 2.782 2.888 Ezr 3.768 3.843
Ex.z 3.110 3.288 Ezr 3.151 3.364
Ex-u 3.455 3.629 Eu-u 3.487 3.688
Exr 3.739 3.784 Eur 3.771 3.842
Ex-t 3.122 3.305 Eu-r 3.155 3.363
Em-m 3.698 3.768 Err 3.802 3.919
Em-v 2.826 2.995 Er-t 3.185 3.440
Em-z 3.154 3.395 Etr 3.049 3.035

Ayrica Cizelge 4.5’de gorildiigli gibi, yiiksek simetri noktalarina gore valans
bandin tepesi ile iletim bandinin dibine gore enerji dagilimi incelendiginde, yasak band
araliginin valans bandinin tepesi E7_ ile iletim bandinin E- dibine karsilik geldigi

gorilmektedir.

4.1.5. Durum yogunlugu

ABINIT paket programinda RbCdBr; kristalinin durum yogunlugu LDA ve
GGA yaklagimlar altinda ayr1 ayri1 incelendi. GGA ve LDA yaklagimlar altinda
kristalin toplam durum yogunlugu hesaplanarak grafikleri ¢izildi. Ayrica, kristali

olusturan her bir elementin toplam durum yogunluguna yaptig1 katk: ise Wien2k paket
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programi yardimiyla GGA yaklasimina gore hesaplanarak grafikle gosterildi. Sekil
4.16’da LDA yaklagimina gore hesaplanan durum yogunluk grafigi verilmistir. Sekilde
kristalin durum yogunlugu -15 eV ile 5 eV enerji araliginda gosterilmektedir. Grafige
gore -15el’den O eV enerji degerine kadar valans elektronlarin durum yogunluguna
katkis1 olduk¢a fazladir, O eV ile 5 eV arasinda iletkenlik elektronlarin durum
yogunluguna katkist ¢ok azdir. Bu grafige bakildiginda da, yasak bant aralif
goriildiigiinden malzemenin yariiletken karakterde oldugu sdylenebilir.

Wien2k paket programi yardimiyla GGA yaklasimina gore RbCdBr3 kristalini
olugturan her bir elementin toplam durum yogunluguna katkisi hesaplandi. Bu
elementlerin toplam durum yogunluguna olan katkilarinin yan1 sira ayn1 zamanda farkli
enerji seviyelerinden gelen katkilarda hesaplanmis ve asagidaki Sekil 4.18, Sekil 4.19
ve Sekil 4.20°de gosterilmistir.
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Sekil 4.16. RbCdBr3 kristalinin LDA yaklasimina gore toplam durum yogunlugu (DOS)
grafigi.
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Sekil 4.17. RbCdBrs; kristalinin GGA yaklagimina gore toplam durum yogunlugu (DOS)
grafigi.
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Sekil 4.18. GGA yaklasimina gore Br elementinin toplam durum yogunlugu (DOS)
grafigi.
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Sekil 4.19. GGA yaklagimina gore Cd elementinin toplam durum yogunlugu (DOS)
grafigi.
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Sekil.4.20. GGA yaklagimina gore Rb elementinin toplam durum yogunlugu (DOS)
grafigi.
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Sekil 4.21. RbCdBrs; kristalinin GGA yaklagimina gore toplam durum yogunlugu (DOS)
grafigi (Wien2k).

4.1.6. Optik ozellikler

Bu asamada LDA ve GGA yaklasimlarina goére RbCdBrs kristalinin optik
ozellikleri hesaplandi. Malzemenin kompleks dielektrik fonksiyonu, enerji kayip
fonksiyonu, kirilma indisi, soniim katsayisi, yansiticilik katsayisi, sogurma katsayisi,
etkin optik dielektrik sabiti ve valans elektronlarinin etkin sayist gibi optik sabitlerinin
foton enerjisine kars1 degisimleri incelendi. Cikan sonuglara gére grafikler ¢izildi. Bu
malzeme hakkinda ne deneysel ne de teorik bir calisma bulunmadigindan dolayi

sonuglar karsilastirilamada.

4.1.6.1. Kompleks dielektrik fonksiyonu

Kompleks dielektrik fonksiyonu reel ve sanal kisimlardan olugmaktadir.
Malzemenin diger tiim optik 6zellikleri dielektrik fonksiyonun reel ve sanal kisimlarinin
yardimiyla hesaplanir. Bu fonksiyonun reel kismi malzemenin fiziksel 6zelliklerini
gosterirken sanal kismi ise malzemedeki foton enerji kayiplarini ifade eder.

Asagidaki sekillerde dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlarinin x, y ve z

kristal eksenleri yoniinde foton enerjisine kars1 gosterdikleri degisimler hem GGA ve
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hemde LDA yaklasimlart ile gosterilmistir. RbCdBrs kristali ortorombik bir yapiya
sahip oldugu icin kristalin fiziksel 6zellikleri yone baglidir. Yani; her ii¢ eksen igin
fiziksel 6zellikler farklidir. Sekil 4.22°de RbCdBr; kristalinin GGA yaklasimina gore
dielektrik fonksiyonunun X, y ve z kristal eksenleri yoniindeki reel bilesenlerin grafigi
verilmistir. Sekil 4.22°deki grafik incelendiginde, x-kristal ekseni yoniinde 3.35 ve 5.66
eV foton enerji degerlerinde iki pik, y-kristal ekseni yoniinde 5.91 eV foton enerji
degerinde bir pik ve z-kristal ekseni yoniinde 3.56 ile 4.93 eV foton enerji degerinde iki
pik goriilmektedir. Bu sekilde goriildiigii gibi genel olarak foton enerjisi artarken O ile 3
eV kompleks dielektrik fonksiyonunun reel kismu artmakta, 3 ile 4.5 eV kompleks
dielektrik fonksiyonunun reel kismi azalmakta, 4.5 ile 5.5 eV foton enerji araliginda
kompleks dielektrik fonksiyonunun reel kismi artmakta, 5.5 ile 10. eV foton enerji
dielektrik fonksiyonunun reel kismi ¢ok hizli bir sekilde azalmakta ve 10 ile 40 eV
foton enerji araliginda dielektrik fonksiyonunun reel kismi ¢ok diisiik bir artis
gostermektedir. Foton enerjisinin artmasiyla kompleks dielektrik fonksiyonunun reel
kisminin azaldigir bolgeler anormal dispersiyon karakteristigi olarak tanimlanir. Bu
bolgenin disinda kalan diger bolgeler ise normal dispersiyon karakteristigi olarak
tanimlanir. Burada kompleks dielektrik fonksiyonunun reel kismi, X-kristal ekseni
yoniinde 9.4 ve 11.6 eV foton enerji degerlerinde, y-kristal ekseni yoniinde 10.6 ve 11.9
eV degerlerinde ve z-kristal ekseni yoniinde de 9.0, 11.6 ve 13.0 eV foton enerji
degerlerinde sifir olmaktadir (Cizelge 4.7). Bu noktalarda bandlar arasi elektron gegisi
olmamaktadir. Ciinkii bu noktalarda elektron gazi pozitif iyonlara gére bir biitiin olarak
yer degistirir. Buna plazma salimimi denilmektedir. Plazma saliniminin kuantumuna
plazmon adi verilir. Sekil 4.22°de goriildiigii gibi GGA yaklasimi altinda RbCdBr3
kristalinin statik dielektrik sabitinin degeri 3.7067 dir.
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Sekil 4.22. RbCdBrs; kristalinin GGA yaklasimina gore dielektrik fonksiyonunun X, y ve
z kristal eksenleri yoniindeki reel bilesenlerinin grafigi.

Sekil 4.23’de  RbCdBr; kristalinin GGA yaklagimmna gore dielektrik
fonksiyonunun x, y ve z kristal eksenleri yoniindeki sanal bilesenlerin grafigi
verilmistir. Sekil 4.23’de gortldiigii gibi kompleks dielektrik fonksiyonunun sanal kismi
birgok noktada pik yapmaktadir. Bu pikler elektronlarin valans bandindan iletim
bandina gecisine karsilik gelir. Foton enerjisinin sifir oldugu noktada sanal kismi sifir
olup fotonun enerjisi artirildikca madde ile etkilesim bir siire artmakta dolayisiyla
yansima artmaktadir. 2.3 eV degerinde elektronlarin valans bandindan iletim bandina
ilk gegisinin bagladigini goriilmektedir. Sekil 4.23’de gosterilen kristal eksenleri
yonlerindeki foton enerjisine bagli dielektrik fonksiyonunun sanal kisimlarinin pik
degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir. 6.0 eV degerinden itibaren sanal kisimlarin azalip
sifir gittigi goriilmektedir. Kompleks dielektrik fonksiyonunun sanal bilesenlerinin pik
yaptigi noktalar, RbCdBr; kristalinin toplam durum yogunlugundaki yogunluk

olasiliginin en yiiksek oldugu noktalara karsilik gelir.
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Sekil 4.23.RbCdBr; kristalinin GGA yaklasimina gore kompleks dielektrik
fonksiyonunun x, y ve z kristal eksenleri yoniindeki sanal bilesenlerinin
grafigi.

Sekil 4.24’de  RbCdBr; kristalinin LDA  yaklasimina gore dielektrik
fonksiyonunun x, y ve z kristal eksenleri yoniindeki reel bilesenlerin grafigi verilmistir.
Sekil 4.24’deki grafik incelendiginde x-kristal ekseni yoniinde 5.75 eV foton enerji
degerinde bir pik, y- kristal ekseni yoniinde 5.65 eV degerinde bir pik ve z- kristal
ekseni yoniinde ise 3.87 ve 5.87 eV foton enerji degerlerinde iki pik goriilmektedir.
Sekilde goriildiigli tizere foton enerji artarken genel olarak, 0 ile 4eV foton enerji
araliginda kompleks dielektrik fonksiyonunun reel kism1 artmakta, 4 ile 5 eV araliginda
kompleks dielektrik fonksiyonunun reel kismi1 azalmakta, 5 ile 6 eVenerji araliginda ise
kompleks dielektrik fonksiyonunun reel kismi artmakta, 6 ile 10 eV araliginda dielektrik
fonksiyonunun reel kismi ¢ok hizli bir sekilde azalmakta ve 10 ile 40 eV foton enerji
araliginda dielektrik fonksiyonunun reel kismi ¢ok diisiik bir artig gostermektedir.
Burada kompleks dielektrik fonksiyonunun reel kismin sifir oldugu degerler x-kristal
ekseni yoniinde 9.6, 15.2 ve 16.7 eV, y-kristal ekseni yoniinde 9.3 ve 14.6 eV ve z-
kristal ekseni yoniinde 9.05 ve 15.6 eV foton enerji degerleridir (Cizelge 4.7). Bu
noktalar plazma salinimlarinin oldugu enerji degerleridir. Sekil 4.24’de goriildiigii gibi
LDA yaklagimi altinda RbCdBrj kristalinin statik dielektrik sabitinin degeri 4.0561°dir
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Sekil 4.24. RbCdBr; kristalinin LDA yaklasimma gore kompleks dielektrik

fonksiyonunun x, y ve z kristal eksenleri yoniindeki reel bilesenlerinin
grafigi.

Sekil 4.25°de  RbCdBr; kristalinin LDA  yaklasimina gore dielektrik
fonksiyonunun X, y ve z kristal eksenleri yoniindeki sanal bilesenlerin grafigi
verilmistir. Sekilde de goriildigi gibi kompleks dielektrik fonksiyonunun sanal kismi,
bir onceki grafikteki gibi birgok pik sergilemekte, bu pikler valans bandindan iletim
bandina elektronlarin gecisine karsilik gelmektedir. 2.8 eV degerinde elektronlarin
valans bandindan iletim bandina ilk ge¢isinin basladigi goriilmektedir. Sekil4.25’de
gosterilen kristal eksenleri yonlerindeki foton enerjisine bagli olarak dielektrik
fonksiyonunun sanal kisimlarinin pik degerleri verilmistir (Cizelge 4.8). Bu noktalar,
toplam durum yogunlugundaki yogunluk olasiliginin en yiiksek oldugu degerlere denk
gelmektedir. 6.0 eV degerinden itibaren sanal kisimlarin azalip sifir  gittigi

gortilmektedir.
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Sekil 4.25. RbCdBr3 kristalinin LDA yaklasimina gore dielektrik fonksiyonunun X, y
ve z kristal eksenleri yoniindeki sanal bilesenlerinin grafigi.

Cizelge 4.6. Reel diclektrik katsayisinin kristal eksenlerin yonlerine goére sifir oldugu

degerler
Paket programm  X-yonii (eV) y-yonii (eV) Z-yonii (eV)
GGA ABINIT 9.4,11.6 10.6, 11.9 9.0, 11.6, 13.0
LDA ABINIT 9.6, 15.2, 16.7 9.3,14.6 9.05, 15.6
GGA Wien2k 18.35 18.75, 20.38 9.43,18.71

Cizelge 4.7. Sanal dielektrik katsayisinin kristal eksenlerin yonlerine gore pik degerleri

Paket programm  X-yonii (eV) y-yonii (eV) z-yonii (eV)
GGA ABINIT 6.1,7.3 6.2,7.4 6.2,7.6
LDA ABINIT 6.2,6.9 6.3 6.6
GGA Wien2k 3.6,6.1,17.75 45,6.1,7.6 4.3,6.3,7.0,17.37

4.1.6.2. RbCdBrs; kristalinin enerji kayip fonksiyonlar:

Dielektrik fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri kullanilarak elde edilen enerji
kayip fonksiyonu materyali gecen hizli elektronlarin enerji kaybini tanimlar. RbCdBr3

kristali i¢in enerji kayip fonksiyonu ABINIT paket programi yardimiyla LDA ve GGA
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yaklagimlar altinda, hem yiizey (L,) i¢in hem de hacim (Lj) i¢in ayr1 ayr1 hesaplanip
grafikleri ¢izildi.

Sekil 4.26 GGA vyaklasimma gore hacimdeki kayip enerji fonksiyonun
grafigidir. Grafige bakildiginda x, y ve z kristal eksenleri yoniindeki kayip enerji
degerleri birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.8). Hacimdeki enerji
kayip fonksiyonu yaklasik olarak 17, 19 ve 20 eV foton enerji degerlerinde birkag
maksimum pik degerlerine sahiptir. Enerji kayip fonksiyonundaki keskin maksimum
pikler valans elektronlarmin kollektif titresimleri ile, yani plazma salinimlan ile
ilgilidir. Yaklasik olarak, 2.7 ile 17 eV foton enerji araliginda artan enerjiye karsi
hacimdeki enerji kayip fonksiyonun degeri artmakta iken 19 ve 31 eV degerlerinde
enerji artmasina ragmen L, degeri azalmaktadir.

Sekil 4.27 GGA yaklasimina gore ylizeydeki kayip enerji fonksiyonun grafigidir.
Grafige bakildiginda x, y ve z kristal eksenleri yoniindeki kayip enerji degerleri
birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.9). Yiizeydeki enerji kayip
fonksiyonu yaklasik olarak 11, 13 ve 14 eV foton enerji degerlerinde birkag maksimum
pik degerlerine sahiptir. Yaklasik olarak, 2.7 ile 14 eV foton enerji araliginda yiizeydeKi
enerji kayip fonksiyonun degeri artmakta iken 14 ve 31 eV araliginda ise azalmaktadir.

Sekil 4.28 LDA yaklasimina gore hacimdeki kayip enerji fonksiyonun grafigidir.
Grafige bakildiginda x, y ve z kristal eksenleri yoniindeki kayip enerji degerleri
GGA’deki gibi birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.8). Hacimdeki
enerji kayip fonksiyonu yaklasik olarak 18 ve 20 eV foton enerji degerlerinde iki
maksimum pik degerlerine sahiptir. Yaklasik olarak, 3.5 ile 18 eV hacimdeki enerji
kay1ip fonksiyonun degeri artmakta iken 18 ve 33 eV degerlerinde ise azalmaktadir.

Sekil 4.29 LDA yaklasimina gore yiizeydeki kayip enerji fonksiyonun grafigi
olup x, y ve z kristal eksenleri yoniindeki kayip enerji degerleri birbirine ¢ok yakin
oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.8). Yiizeydeki enerji kayip fonksiyonu yaklagik olarak
12 ve 13 eV foton enerji degerlerinde iki maksimum pik degerlerine sahiptir. Yiizeydeki
enerji kayip fonksiyonun degeri yaklasik olarak 3.3 ile 13. eV foton enerji araliginda

artarken, 13 ve 33 el bolgesinde azalmaktadir.
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Sekil 4.26. RbCdBr; kristalinin GGA yaklagimmna gore x, y ve z kristal eksenleri
yoniindeki hacim enerji kayip fonksiyonunun (L;,) grafigi.
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Sekil 4.27. RbCdBr; kristalinin GGA yaklagimimna gore X, y ve z kristal eksenleri
yoniindeki yiizey enerji kayip fonksiyonunun (L, ) grafigi.
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Sekil 4.28. RbCdBr3 kristalinin LDA yaklasimina gore X, Y ve z kristal eksenleri
yoniindeki hacim enerji kayip fonksiyonunun (Lj,) grafigi.
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Sekil 4.29. RbCdBr; kristalinin LDA yaklasimma goére X, y ve z kristal eksenleri
yontindeki yiizey enerji kayip fonksiyonunun (L, ) grafigi.
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Cizelge 4.8. Hacimdeki enerji kayip fonksiyonunun (Lj) pik degerleri

X-yonii (eV) y-yonii (eV) z-yonii (eV)
GGA 17.6, 20.5 19.2 17.6,19.3, 20.0
LDA 8.3,214 14.9,18.3, 20.5 18.1, 20.7

Cizelge 4. 9. Yiizeydeki enerji kayip fonksiyonunun (L, )pik degerleri

X-yonii (eV) y-yonii (eV) z-yonii (eV)
GGA 11.42, 13.53 11.81, 13.32, 15.95 10.9, 14.24
LDA 12.0,14.3 13.4,16.2 13.7

4.1.6.3. RbCdBr3 kristalinin kirilma indisi

RbCdBr; kristali i¢in foton dalga boyuna bagli olarak hesaplanmis olan kirilma
indisi asagidaki sekillerde verilmistir. Bu malzeme i¢in kirilma indisi ve foton dalga
boyu hesaplanirken LDA ve GGA yaklasimlar1 kullanildi. Hesaplamalar x, y ve z kristal
eksenleri yoniinde ayr1 ayr1 hesaplandiktan sonra ayn1 grafikte birlestirildi.

GGA ve LDA yaklagimlarina gére RbCdBrs kristali i¢in ¢izilen kirilma indisi-
foton dalga boyu grafikleri sirasiyla Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da verilmis olup,
goriildiigli gibi her bir yaklasimda {i¢ eksen i¢in de hesaplamalar birbirine ¢ok yakindir.
Grafiklere baktigimizda kirilma indisi GGA i¢in 0.1625 mikron dalga boyuna, LDA
icinse 0.0208 mikron dalga boyuna kadar hizli bir sekilde artmis ve bu noktalarda
maksimum degere ulasarak pik yapmustir. Bu noktalardan itibaren kirilma indisi
azalmaya baslamis en son GGA i¢in 2.9893 mikron dalga boyunda, LDA igin ise
1.0016 mikron dalga boyunda durmustur. Kirilma indisi bu noktadan sonra
sabitlenmistir. RbCdBr; kristali i¢in hesaplanan kirilma indisi degerleri hem GGA ve
hemde LDA yaklasimlar1 i¢in 1.9 olarak 6l¢tilmiistiir.

Sekil 4.31°de RbCdBrj kristalinin GGA yaklasimina gore, Sekil 4.32°de ise
LDA’e gore X, y ve z kristal eksenleri yoniinde ¢izilmis foton enerjisine bagl kirilma
indislerinin grafikleri verilmistir. Grafiklere gore, GGA yaklasiminda RbCdBr3
kristalinin x-kristal ekseni yoniinde maksimum kirilma indisine karsilik gelen foton

enerji degeri 3.56 eV, y-kristal ekseni yoniindeki degeri 6.06 eV ve z-kristal ekseni
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yoniindeki degeri 3.71 eV olarak hesaplanmis iken, bu degerler LDA yaklasiminda
sirastyla 6.03 eV, 5.82 eV ve 6.13 eV olarak bulunmustur.

2.5

20| |
‘»
B — Ny
e
= 1.5 Ny
£ —n,
< 10

05 ! i 1 P 1 i

0 20 40 60

Foton Dalgaboyu (um)

Sekil 4.30. RbCdBr; kristalinin GGA yaklasimma gore x, y ve z kristal eksenleri
yoniinde ¢izilmis foton dalga boyuna bagli kirilma indisi grafigi.
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Sekil 4.31. RbCdBr; kristalinin LDA yaklasimma goére x, y ve z kristal eksenleri
yoniinde ¢izilmis foton dalga boyuna bagli kirilma indisi grafigi.
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Sekil 4.32. RbCdBr; kristalinin GGA yaklagimima gore x, y ve z Kristal eksenleri
yoniinde ¢izilmis foton enerjisine bagh kirilma indisi grafigi.
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Sekil 4.33. RbCdBr; kristalinin LDA yaklasimma goére x, y ve z kristal eksenleri
yoniinde ¢izilmis foton enerjisine bagh kirilma indisi grafigi.



59

4.1.6.4. RbCdBrj; kristalinin soniim katsayisi

RbCdBr; kristalinin soniim katsayisini  hesaplamak i¢in GGA ve LDA
yaklasimlart kullanilmistir ve yapilan hesaplamalar neticesinde ¢ikan sonuglar her ii¢
kristal eksen i¢in ayni grafik {izerinde gosterilmistir.

Sekil 4.33°de RbCdBrj; kristalinin GGA yaklasimina gore, Sekil 4.34’de ise
LDA yaklasimina gore X, y ve z kristal eksenleri yoniinde ¢izilmis foton enerjisine bagl
sonlim katsayis1 grafikleri verilmistir. Grafiklere gore kristalin x-ekseni yoniinde
maksimum sOniim katsayisina karsilik gelen foton enerji degeri GGA igin 9.45 eV LDA
igin ise 9.90 eV, y-eksenindeki foton enerji degeri GGA yaklasimina gore 7.81 eV iken
LDA’de 7.74 eV ve z-eksenindeki foton enerji degeri GGA i¢in 9.21 eV ve LDA igin
9.16 eV olarak hesaplandi.

S6num Katsayisi

0 10 20 30 40
Foton Enerijisi (eV)

Sekil 4.34. RbCdBr; kristalinin GGA yaklasimma gore x, y ve z kristal eksenleri
yoniinde ¢izilmis foton enerjisine bagli sonlim katsayis1 grafigi.

GGA i¢in, yaklasik olarak her ii¢ kristal eksenlerinde soniim katsayisinin degeri

1.19-6.56 eV ve 7.76-9.37 eV degerleri arasinda artarken, 9.57 ile 30.94 eV araliginda

azalmaktadir ve daha sonra 32.69 ile 40 eV foton enerji degerleri arasinda soniim

katsayisi sifirda sabitlenmektedir.



60

LDA igin ise, yaklasik olarak her ti¢ kristal eksenlerinde soniim katsayisinin
degeri 1.57-6.65 eV degerleri arasinda artarken, 10.05 ile 26.53 eV araliginda
azalmakta, sonra da 32.41 ile 40 eV foton enerji degerleri arasinda séniim Katsayisi
sifira kadar azalip sabitlenmektedir. Sekil 4.33 igin 2.92 ve 29.36 eV, Sekil 4.34 i¢in ise

3.13 ve 30.05 eV foton enerji araligi soniim bolgesine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.35. RbCdBr; kristalinin LDA yaklagimina gore x, y ve z kristal eksenleri
yoniinde ¢izilmis foton enerjisine bagli soniim katsayis1 grafigi.

4.1.6.5. RbCdBrj; kristalinin sogurma katsayisi

Optik ol¢iimler enerji araliginin dogrudan veya dolayli olup olmadigini belirler.
Bant araliginda en iyi 6l¢lim sonucu veren yontem optik sogurmadir. Optik sogurma
bolgesinin esik frekansi yasak bant araligi ile belirlenir. Burada, dogrudan sogurma
olaymda bir foton kristal tarafindan sogurulurken bir elektron ve bir bosluk meydana
gelir. Dolayli sogurma olayinda ise bir foton kristal tarafindan sogurulurken bir
elektron, bir bosluk ve fonon meydana gelir (momentum korunumu) (Kittel, 1996).
RbCdBr; kristalinin sogurma katsayisini hesaplamak i¢in LDA ve GGA yaklagimlari
altinda ayr1 ayr1 hesaplamalar yapildi. Hesaplanan sogurma katsayilar1 asagidaki Sekil

4.36 ve Sekil 4.37°de gosterilmistir.



61

Sogurma Katsayisi

0 10 20 30 40

Foton Enerjisi (eV)

Sekil 4.36. RbCdBr; kristalinin GGA yaklasimma gore x, y ve z kristal eksenleri
yoniinde ¢izilmis foton enerjisine bagli sogurma katsayisi grafigi.

Sekil 4.36 RbCdBr; kristalinin GGA yaklasimina, Sekil 4.36 ise LDA
yaklagimina gore x, y ve z kristal eksenleri yoniinde ¢izilmis foton enerjisine bagli
sogurma katsayis1 grafikleridir. Her bir grafikte de eksenler i¢in bulunan sogurmalar
katsayilar1 birbirlerine yakin degerdedirler. Sekil 4.36’de goriildiigi gibi GGA igin X-
kristal ekseni yoniindeki maksimum sogurmaya katsayisina karsilik gelen foton enerji
degeri 9.52 eV, y-kristal ekseni yoniinde 10.99 eV ve z-kristal ekseni yoniinde 9.32 eV
degerindedir. Bu degerler LDA i¢in 10.02 eV, 10.22 eV ve 9.92 eV olmaktadirlar.

GGA’de her ii¢ eksen icinde 2.29 eV ile 10.99 eV foton enerji araliginda
sogurma katsayist hizli bir sekilde artmakta iken, 10.99 eV degerinden itibaren
azalmaktadir. LDA’de ise her ii¢ eksen i¢inde 3.61 eV ile 10.02 eV foton enerji
araliginda sogurma katsayist hizli bir sekilde artmakta, fakat 10.99 eV degerinden

itibaren sogurma katsayis1 32.87 eV foton enerji degerine kadar azalmaktadir.
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Sogurma Katsayisi

1 n 1 n 1 2 1
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Sekil 4.37. RbCdBr; kristalinin LDA yaklasimina gore x, y ve z kristal eksenleri
yoniinde ¢izilmis foton enerjisine bagli sogurma katsayisi grafigi.

4.1.6.6. RbCdBrj; kristalinin yansiticihk katsayisi

RbCdBr; kristalinin yansiticilik katsayisint hesaplamak i¢cin LDA ve GGA
yaklagimlart altinda ayr1 ayri hesaplamalar yapildi ve Sekil 4.37 ile Sekil 4.38°de
gosterildi.

GGA yaklasimina gore elde edilen foton enerjisine bagl yansiticilik katsayilar
Sekil 4.37°de, LDA’e gore ise Sekil 4.38’de verilmistir. GGA igin, X-kristal ekseni
yoniindeki maksimum yansiticilik katsayisina karsilik gelen foton enerji degeri 9.69 eV,
y-yoniinde 6.30 eV ve z-yoniinde 9.59 eV degerindeyken, LDA i¢in bu degerler
sirastyla 10.10 eV, 6.33 eV ve 9.80 eVolmaktadirlar.

Eksenlerde 0.90 eV ile 9.59 eV foton enerji araliginda yansiticilik katsayisi hizli
bir sekilde azalmakta, 10.07 eV ile 12.54 eVdegerleri arasinda ise artmaktadir. 30 ile 40

eV araliginda yansiticilik katsayisinin degeri sifirda kalmaktadir.
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Yansiticilik

Foton Enerjisi (eV)

Sekil 4.38. RbCdBr; kristalinin GGA yaklasimma gore x, y ve z kristal eksenleri
yoniinde ¢izilmis foton enerjisine bagl yansiticilik katsayis1 grafigi.

Yansiticilik

0 10 20 30 40

Foton Enerjisi (eV)

Sekil 4.39. RbCdBr; kristalinin LDA yaklasimma goére x, y ve z kristal eksenleri
yoniinde ¢izilmis foton enerjisine bagl yansiticilik katsayis1 grafigi.
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4.1.6.7. RbCdBrj; kristalinin valans elektronlarin etkin sayisi

Bu boliimiinde RbCdBrs3 kristalinin valans elektronlarin etkin sayist i¢in GGA ve
LDA yaklagimlarina gore ayr1 ayr1 hesaplamalar yapildi ve c¢ikan sonuglara gore
grafikleri ¢izildi. N,ss birim hiicre basina diisen valans elektronlarmin etkin sayisidir.
Asagidaki sekillerde GGA ve LDA yaklasimlarina gore x, y ve z kristal eksenleri

yoniindeki valans elektronlarin etkin sayisinin foton enerjisine gore grafikleri

gosterilmistir.
300
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©
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Sekil 4.40. RbCdBr; kristalinin GGA yaklasimma gore x, y ve z kristal eksenleri
yoniinde ¢izilmis foton enerjisine bagl valans elektronlarinin etkin sayisi
grafigi.

GGA yaklasimina gore elde edilen foton enerjisine bagli valans elektronlarinin
etkin sayis1 Sekil 4.40’da, LDA yaklasimina gore ise Sekil 4.41°da verilmistir. GGA
i¢in birim hiicre basmna valans elektronlarin etkin sayist (Nggf) X, Y ve z kristal
eksenleri yoniinde 2.6 eV/-31.0 eV foton enerji degerleri arasinda artmakta, yaklasik
olarak 32.34 eV degerinde doyuma ulagsmaktadir. LDA igin ise 2.7 eV-32.03 eV foton

enerji araliginda artmakta, yaklasik olarak 33.47 eV foton enerji degerinde doyuma
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ulasmaktadir. N, egrilerinin doyuma ulastiklari enerji degerleri ve sonrasinda bantlar

arasi elektronlarin gegisleri bitmis oldugu sonucuna vartlir.
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Sekil 4.41. RbCdBr; kristalinin LDA yaklasimma goére x, y ve z kristal eksenleri
yoniinde ¢izilmis foton enerjisine bagl valans elektronlarinin etkin sayisi
grafigi.

4.1.6.8. RbCdBr; kristalinin etkin optik dielektrik sabiti

Etkin optik dielektrik sabiti .¢f, sifir ile Eg enerji aralifindaki bantlar arasi
gecislerin optik fonksiyonlara yaptigi katkiyr belirler. RbCdBr3 kristalinin etkin optik
dielektrik sabiti hesaplanmasinda hem GGA ve hemde LDA yaklasimlar1 kullanildi.

Sekil 4.42°de GGA yaklagimina gore, Sekil 4.43°de ise LDA i¢in, hesaplanan
etkin optik dielektrik sabitinin foton enerjisine bagli grafikleri ¢izilmistir. Bu grafiklere
gore x, y ve z kristal eksenleri yoniinde etkin optik dielektrik sabiti GGA ig¢in 2.6 ile
10.95 eV foton enerji degerleri arasinda, LDA igin ise 2.7 ile 16.44 eV araliginda hizl
bir sekilde artmaktadir. Daha sonra GGA igin 10.95-27.06 eV foton enerji degeri
arasinda &,5¢ cok az bir artiy gostermekte ve 27.06 eV degerinden sonra doyuma
ulasmaktayken, LDA’de 16 ile 24.89 eV foton enerji degeri arasinda €.¢ cok az bir

artis gostermekte ve 24.89 eV degerinden sonra doyuma ulagsmaktadir.
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Sekil 4.42. RbCdBr; kristalinin GGA yaklasimma gore x, y ve z kristal eksenleri

yoniinde ¢izilmis foton enerjisine bagl etkin optik dielektrik sabiti sayisi
grafigi.

0 10 20 30 40
Foton Enerjisi (eV)
Sekil 4.43. RbCdBr; kristalinin LDA yaklasimma gore x, y ve z kristal eksenleri
yoniinde ¢izilmis foton enerjisine baglh etkin optik dielektrik sabiti sayisi
grafigi.



5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda RbCdBrj3 kristalinin yapisal ve hacim optimizasyonu, enerji
bant dagilimi, valans elektronlarin durum yogunlugu ve kompleks dielektrik fonksiyonu
gibi bazi fiziksel oOzellikleri DFT altinda LDA ve GGA yontemleri kullanilarak
incelenmis ve asagidaki calismalar yapilmistir:

1. RbCdBr; kristalinin yap1 optimizasyonu yapilarak toplam enerji-kesme
enerji (Eyes) Ve toplam enerji-k noktalarin sayisi grafikleri ¢izildi ve yorumlandi.

2. RbCdBr; kristalinin hacim optimizasyonu yapilarak enerjinin en kararli
oldugu noktada uygun 6rgii parametreleri bulundu. Elde edilen teorik 6rgli parametreleri
deneysel Orgii parametreleri ile karsilastirildi. Elde edilen sonuglarla hacim-basing,
hacim -toplam enerji ve basing-toplam enerji grafikleri ¢izilerek yorumlandi.

3. RbCdBrj kristalinin bant yapisi her iki yaklasima gore hesaplandi yasak bant
araligi incelendi. ABINIT paket programinda yapilan hesaplamalar sonucunda RbCdBr;
kristalinin yasak bant araligi GGA yaklasimina gore 2.69281 eV, LDA yaklagimina
gore 2.77987 eV bulundu. Wien2k paket programinda yapilan hesaplamalar sonucunda
ise GGA yaklagimina gore 2.34395 eV olarak elde edildi.

4. RbCdBrs3 kristalinin toplam durum yogunlugu ve bu bilesigi olusturan her bir
elementin toplam durum yogunluguna olan katki hesapland1 ve grafikleri ¢izildi.

5. RDbCdBr; kristalinin optik 6zelliklerinden kompleks dielektrik fonksiyonun
frekansa bagli reel &; (w) ve sanal &,(w) bilesenleri, yansiticilik katsayist R(w), soniim
katsayist k(w), sogurma katsayisi a(w), kirllma indisi n(w), hacim enerji kayip
fonksiyonu Ly (w), yiizey enerji kayip fonksiyonu L, (w), valans elektronlarmin etkin
sayist Norr(w) ve etkin optik dielektrik sabiti &,¢r(w) LDA ve GGA yaklagimlaria
gore hesaplandi ve yorumlandi.

Yukarida yapilan tiim ¢aligmalar GGA ve LDA yaklagimlarina gore hesaplandi
ve sonuglar karsilagtirildi. Yapilan bu ¢alismanin sonucunda RbCdBr3 bilesiginin bir
yariiletken oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, RbCdBrs kristali ile ilgili herhangi bir

deneysel ve teorik ¢alisma olmadigindan dolay elde edilen sonuglar karsilastirilamadi.
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