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Bu tezde, degisim-korelasyon etkileri i¢in yerel yogunluk yaklagimli (LDA)
yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) kullanarak ilk defa AgNbOs; ve AgTaOs
kristallerinin paraelektrik kiibik ve tetragonal fazda elektronik band yapisi, durum
yogunlugu (DOS) ve optik 6zellikleri incelendi. Band yapisi, Brillouin bolgesindeki
(M-T') noktasinda 1.533 (kiibik fazdaki AgNbO; ), 1.621 eV (tetragonal fazdaki
AgNbO3) ve 1.621 (kiibik fazdaki AgTaOs) dolayli bir band aralig1 gostermektedir.
AgNbO3; ve AgTaO; kristalleri i¢cin foton-enerjisine bagli olarak dielektrik
fonksiyonlar1 ve sogurma katsayisi, soniim katsayisi, kirilma indisi, enerji kayip
fonksiyonu ve yansiticilik gibi optik 6zellikler scissor yaklagimi altinda hesaplandi.
Valans elektronlarmin etkin sayis1 ve etkin optik dielektrik sabiti her iki kristal i¢in
hesaplandi. Ayni zamanda literatiirde mevcut olan deneysel ve teorik verilerle
karsilagtirma yapildi.

Anahtar Kelimeler: AgNbO;, AgTaOs, elektronik band yap1, optik 6zellikler.
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PROPERTIES OF AgNbO3 AND AgTaO; CRYSTALS

Sevket SIMSEK

DEPARMANT OF PHYSICS
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF CUKUROVA

Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Siileyman CABUK
Year: 2008, Pages: 61
Jury: Assist Prof. Siileyman CABUK
Prof.Dr. Amirullah MAMEDOV
Assist Prof. Ramazan BILGIN

In this dissertation, the electronic energy band structure, density of states
(DOS) and optical properties of AgNbO3 and AgTaO; crystals in the paraelectric
cubic and tetragonal phase were investigated by using density functional theory
within the local density approximation for exchange-correlation for the first time.
The band structure shows an indirect band gap of 1.533 eV (AgNbOs in cubic
phase), 1.621 eV (AgNbOs; in tetragonal phase) and 1.537 eV (AgTaO; in cubic
phase) at (M-I') point in the Brillouin zone. The linear photon-energy dependent
dielectric functions and some optical properties such as the absorption coefficient,
extinction coeffcient, refractivity index, energy-loss function and reflectivity are
calculated under the scissor approximation for both AgNbOs; and AgTaO;. The
effective number of valence electrons and the effective optical dielectric constant
are calculated for both crystals. We have also made some comparisons with
related experimental and theoretical data which is available.

Key Words: AgNbO3;, AgTaOs, electronic band structure, optical properties.
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1. GIRIS Sevket SIMSEK

1. GIRiS

Seramik materyallerde ferroelektrik ve piezoelektriklik 1940’larin baslarinda
kesfedildi. ikinci diinya savasi sirasinda Amerika da Wainer ve Soloman, Japonya
da Ogawa ve USSR de Wul ve Goldman es zamanli olarak BaTiO; kristalinde
ferroelektriklik buldular(John ve ark.,1993). Projenin amaci askeri gereksinimler
icin tiiketilen ve elektriksel uygulamalarda yalitkan bir materyal olarak kullanilan
mika i¢in yedek bir seramik bulmakti. O zamandan beri, yeni perovskite
ferroelektriklerin yiizlercesi gelistirildi ve onlardan bazilar1 basarili bir sekilde
pratiksel kullanima agild1.

Daha once ferroelektriklik, ferroelektriklerin farkli bir smifin1 olusturan
fosfat ve arsenatlarda var olan hidrojen baglarimin bir sonucu olduguna inaniliyordu.
Bu ferroelektriklerin tipik bir 6rnegi KH,PO4 (potasyum dihidrojen fosfat) (KPD)
dir. Hidrojen baglh ferroelektriklerin, ferroelektrikliginin anlagilmasi diizenli-
diizensiz modellerle desteklendi.

Ferroelektrik oksit seramikler yiiksek dielektrik gegirgenlik kullanimini
iceren ¢ok genis bir uygulama alaninda kullaniliyor. Bu 6zelliklerinden dolayr bu
malzemeler, ses doniistiirliciiler, sonar detektorler, mikro elektronik aygit ve
bilgisayar hafizalar1 iceren teknolojik uygulamalarda kullanilmaktadir.

ABO:s tipi perovskitler sicakligin bir fonksiyonu olarak yer degistiren zengin
faz diyagramlarindan dolay1 yogun olarak calisilan ferroelektrik materyallerin bir
grubudur. Perovskitler, yliksek sicaklikta paraelektrik (PE) basit kiibik yapida
bulunurlar ve sicaklik diisiiriildiigiinde ¢esitli ferroelektrik (FE) yapilara doniisiirler.
Sogutma altinda, 6rnegin, BaTiO; ve KNbO; her ikisi de ayni1 faz gecislerine
ugrarlar. Her iki malzeme ilk dnce kiibik yapidan tetragonal, sonra ortorombik ve
son olarak rombohedral ferroelektrik fazlara doniisiirler. Bunlarin aksine PbTiO;
sadece PE kiibik fazdan FE tetragonal faza tek bir gecis sergiler. NaNbO; ve PrZrO;
de, ferroelektrik gecislere ek olarak, sekiz yiizlii oksijen egilmelerinin farkli tipleri
ile iliskilendirilen polar olmayan antiferro diizensiz yada anti ferroelektrik gegisler

yer aliyor.
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AgNbO; ve AgTaO; kristallerinin yapilar1 da ABO;3; perovskit tipindedir.
AgNbO; ve AgTaOj; nin yapisal 6zellikleri oda sicakliginda ilk defa Francombe ve
Lewis (1958) tarafindan rapor edildi. Kiibik yapida Ag iyonlar1 kiipiin koselerinde,
O 1iyonlar1 kiipiin yiizey merkezlerinde ve M(=Ta, Nb) iyonu da cisim
merkezindedir. Sekil-1 de AgMO; tipindeki bir kristalin basit kiibik yapis1 ve
Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri noktalarini verilmistir. AgNbO3; ve AgTaO;
kiibik yapida Pm3 m (No.221) uzay grubuyla belirtilir. Tetragonal fazdaki AgNbO;
yapist ise P4/mbm (No.127) uzay grubuyla gosterilir.

@A OO @ M (TaNb)
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Sekil.1.1 AgMO; (M:Ta, Nb) kristallerinin kiibik yapis1 ve Brillouin bolgesindeki
yiiksek simetri noktalari

AgNbO; ve AgTaOs; kristalleri yiiksek sicakliklarda (T>852), kiibik
prototype simetriye sahiptirler. AgNbOs kristali sogutuldugunda asagidaki gibi faz
dontistimlerine ugrar:(Pawelczyk, 1987 ve Ratuszna, 2003 )

340K 540K 626K 634K 660K 852K
M, < >M, < >M, < >0, < >0, < >T < >C

Burada M;, M, M3 monoklinik fazlari, O; ve O, ortorombik fazlari, T tetragonal ve
C’de kiibik fazi gostermektedir. Benzer sekilde AgTaOj; kristali sogutuldugunda
olusan faz doniistimleri: (Pawelczyk, 1987)

663K 692K 777K
R < M <« T < C
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Burada R rombohedral fazi gostermektedir. A.Kania ve ark.(1984) gore AgNbO;
(340 K) ve AgTaOs (180 K) sicaklik degerlerinin altinda zayif ferroelektrik 6zellik
gosterirler. AgNbO; ve AgTaOs; materyaller piezoelektrik, pyroelektrik,
ferroelektrik, optiksel lineersizlik ve hatta bazi durumlarda siiperiletkenlik gibi
teknolojik 6zelliklere sahip malzemelerdir. Bu malzemeler iizerine yapilan optik ve
elektronik c¢alismalar yetersiz olup bu ozelliklerinin belirlenmesi teknolojik ve
bilimsel olarak ¢ok 6nemlidir. Bu malzemelerin temel 6zellikleri ¢ok ayrintili olarak
incelenecektir.

Ferroelektrik materyallerin fiziksel 6zelliklerini anlayabilmek i¢in temel
bir teorinin gelistirilmesi biiylikk 6nem taswr.  Ferroelektrik materyaller iizerinde
yapilan teorik ve deneysel ¢alismalarin uzun bir tarihi ge¢misi vardir. Bununla
birlikte, ilk teorik ¢aligmalar ampirik karakterdedir. Ornegin Landau modeli, spin
modeli veya ampirik 6rgii dinamik modeliyle belirli deneysel sonuglar yeniden elde
edilmeye calisiliyordu. Basarili olan modeller malzemelerin yeni 6zelliklerinin
tahmin edilmesinde kullanilmaktaydi. Boylece son derece degerli yaklasimlar elde
edildi ve band enerjisini hesaplamak i¢in bir ¢ok yoOntemler gelistirildi. Bu
yontemlerden bazilar1 interpolasyon i¢in yararli siki-baglanma yontemi (LCAO),
alkali metallerin anlagilmasi icin Wigner-Seitz yontemi ve bir ¢ok problemi basite
indirgeyen psddo-potansiyel yontemidir. Malzemelerin elektronik  yapisini
hesaplama metotlarinin gelisimi, Kohn-Sham yogunluk fonksiyon teorisinin yerel
yogunluk yaklasimi (LDA) i¢inde elektron sistemlerinin kuantum mekaniksel temel

durumlarmm tam ¢oziimlerine temel olan ilk ilke (first—principle) metodu
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kullanilmaktadir. Elektronik ve optik 6zelliklerin modellenmesinde ilk ilke metodu
onemli rol oynadi.

ABINIT ilk ilke metodunu baz alarak materyallerin 6zelliklerini (6rgii
parametresi, atomlarin konumlari, elastik ozellikler, dielektrik ve piezoelektrik
ozellikler, lineer olmayan optik o6zellikler, elektronik ve manyetik 6zellikler, vb.)
hesaplamak icin gelistirilmis bilgisayar programidir. ABINIT, farkl tiplerde psddo-
potansiyel kullanmaktadir.

Bu calismadaki amacimiz, ABINIT yazilim programi kullanarak AgNbO; ve
AgTaO3; materyallerinin kiibik ve tetragonal fazda elektronik band yapilarini, durum
yogunlugunu ve optik Ozelliklerini psddo-potansiyel yontemi kullanilarak

hesaplamaktir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

AgTaO;5’ 1in faz gecisleri serisi Kugel ve arkadaslar1 (1987) tarafindan, 10
K’den 770 K’e kadar genis bir sicaklik araliginda incelenmisdir. Kugel ve
arkadaslarina (1987) gore, yiiksek sicaklikta Rombohedral-Monoklinik ve
Monoklinik-Tetragonal fazlar1 bir arada bulunmaktadir. 667 K’ de Rombohedral
yapidan monoklinik yapiya, 694 K’ de monoklinik yapidan tetragonal yapiya ve 770
K’ de Tetragonal yapidan Kiibik yapiya gecisin oldugu gézlenmektedir. Dielektrik

Slgiimler, giimiis elektrotlar1 kullamilarak yaklasik 2x2x1 mm’

boyutunda tek
kristaller lizerinde gerceklestirilmisdir. Kendiliginden polarizasyonun degerini 80 K
igin yaklasik 0.02 pM/cm’® olarak bulmuslardur.

Raman ¢izgilerini yok olmasi ya da goriinmesinin yapisal baglantili olduklar:
gozlenmis ve ozellikle algak sicaklikta X-151n1 6lgiimleri ile belirlenemeyen ilave bir
yapisal faz gecisin oldugu belirlenmisdir ( Kugel, Fontana, Hafid, Roleder, Kania
and Pawelczyk, 1987).

AgNbO;3’ deki yapisal faz gegisleri, ndtron kirmimi ve X-1sinimi kullanarak
arastirilmigdir. 295 K’ de M; (monoklinik) fazi, 423 K’ de M, (monoklinik) fazi,
773 K’ de M3 (monoklinik) fazi, 645 K2’ de O, (ortorombik) fazi, 733 K’ de T
(tetragonal) faz1 ve 903 K’ de C (kiibik) fazin oldugu gozlenmisdir. Bu ¢calismada O,
fazi, bu fazlarm oldugu bolgedeki sicakliga yakin oldugu i¢in gbézlenmemisdir
(Sciau, Kania, Dhkil, and Ratuszna, 2004).

Yogunluk fonksiyonel teori (DFT) kullanarak, piezoelektrik 6zellik gosteren
perovskitlerde, A-konumunda giimiis kullaniminin fizibilitesini incelemek ig¢in
AgNbO; perovskitinin yerel yapisi ve deformasyon ornekleri incelenmisdir. Giimtis
atomlarinin kisa kovalent Ag-O bag yaptig1 ve bu yiizden oktahedral rotasyonlarin
biiyiik B-O¢ yoklugunda ferroelektriksel olarak aktif olduklar1 bulunmusdur. Yapilan
hesaplamalar, 40 atomlu AgNbOs; birim hiicresinin algak sicaklikta, saf giimiis
niyobat daki ferroelektrikligin varligii kanitlamistir (Grinberg ve Rappe, 2003).

Ag(Ta,Nb)O; tabanli seramiklerde dielektrik gegirgenligin sicakliga
bagimlilig1 Valant ve arkadaslari1 (2001) tarafindan arastirilmigdir. ATN tabanli

bilesimleri kat1 hal reaksiyon metodu kullanarak sentezlemislerdir. -20 °C den +80
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°C sicaklik araliginda Ag(NbgsTags)Os, yaklasik 1300 ppm/K oldugu aralikta
herhangi bir noktada dielektrik gegirgenligin sicakliga bagimli maksimumu ile,
yaklagik 60 °C’ de genis bir dielektrik gecirgenlik sergiler. Bu da ticari amach
uygulamalar i¢in yeterlidir (Valant, Suvorov, Hoffman, Sommariva, 2001).

AgTa0;-AgNbOs karma seramiklerin yiiksek frekans dielektrik spektralari
radyo dalga, mikro dalga, milimetre alt1 ve kizil G6tesi bolgelerde incelenmisdir.
Volkovt ve arkadaglarma gore, AgTaO3;-AgNbO; seramiklerinin dielektrik
arastrmalar;, 1 MHz den 3x10" Hz frekans araliginda milimetre alt1 dalga
bolgesinde giiclii bir gevseme modunun varligini gésteriyor. Bu modun sicakliga
bagimhiligl, faz gegisi g¢evresindeki monoklinik M, fazindan Mj; fazina statik
dielektrik gegirgenligin genis bir anormalligini sergiliyor. Gevseme frekansinin
davranis1 ve sicaklia karst gilici diizenli-diizensiz yada yer degistirmeli
ferroelektriklerde goriilenden farkhidir. Bu sistemdeki dielektrik sabitine ana
katkismi teskil eden boyle yliksek frekansl bir dielektrik dagilimmn olusumu, Nb
iyonlarinin varligmma baglaniyor (Volkovt, Gorshunov, Komandin, Fortin, Kugel,
Kania ve Grigas, 1995).

Kato ve arkadaglar1 (2002), AgTaO; ve AgNbOs’iin band yapisi ve
fotokatalistik 6zelliklerinde Ag" iyonlarinn rollerini arastirmuglardir. Hesaplamalari
CASTEP programi icerisinde diizlem dalgalar1 baz alan yogunluk fonksiyonu
metodu ile yapmusladir. Ag" iyonlarmin AgTaO; ve AgNbO;’ de band araliklarmin
azalmasina neden oldugunu fakat uyarilmis enerjilerin yerel olmayan etkilerinin
etkilemedigini gozlemislerdir. Kato ve arkadaslarma (2002) gore, Ag 4d orbitalleri
O 2p orbitallerinden daha negatif seviyelerde valans bandlar1 yapiyorlar. AgTaO;’lin
band araligin1 3.4 eV ve AgNbO;’iin band araligin1 2.8 eV olarak bulmuslardir (
Kato, Kobayashi ve Kudo, 2002).

AgTa0O; ve AgNbO; tozlari, karma oksitli metot ile hazirlanarak mikrodalga
dielektrik Ozellikleri incelenmistir. Bu projenin amact Ag(Ta,Nb)O; kristallerini
ayarlanabilir yiiksek frekans araglarda kullanmaktir. ATN hacimsel seramiklerin ve
ekrana basilmis kalin filmlerin gecirgenlik, kayiplar ve tunabilty’ si -150 °C den
+120 °C bir sicaklik araliginda 1 MHz’ den kiiciik bir frekansta karakterize

edilmisdir (Zimmermann, Menesklou, Ivers-Tiffee, 2004).
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AgixAXNDO3; ve AgNb;TasO; kat1 ¢ozeltilerinin dielektrik ozelliklerinin
sicakliga bagimhiligi 120 K’den 700 K’e kadar genis bir sicaklik araliginda
incelenmigdir. Kat1 ¢ozelti seramiklerinin hepsi katihal reaksiyon metodu ile elde
edilmisdir. Silver niobat ve kati1 ¢ozeltilerinin dielektrik c¢alismalari, dielektrik
dagilimin ferroelektrik M, fazinda meydana geldigini gostermisdir. Kania’a (2000)
gore, dielektrik gecirgenligin sicakliga bagimliligi iki alt sistemin bir arada
bulundugunu gdsteriyor. ilk diizenli alt sistem yiiksek sicakliklarda klasik
paraelektrik davranislar ve keskin M3-O,; faz gecislerinin olusumundan sorumludur.
Ikinci diizensiz alt sistem daha diisiik sicakliklarda yiiksek ve algak frekans gevseme
katkismin ortaya ¢ikmasindan sorumludur (Kania, 2000).

VASP programi kullanarak AgNbO; ve NaNbO; deki fonon modlarmin
karsilastirmali analizleri yapilmisdir. Bu kristallerin 6rgli dinamikleri ilk ilke
yontemi baz almarak hesaplanmisdir. Sodyum ve glimiis niyobat daki kararli
olmayan modlarda oksijen oktahedra carpikligi ve ferroelektrik atomik yer
degistirmelerin analizleri yapilmistir. Kristal 6rgiideki sodyum ve giimiisiin atomik
konumlarinm kararsizliklar1 ile iliskilendirilen ferroelektrik modlarm varlig:
belirlenmisdir. i1k prensip hesaplamalarina gére, (T=0) temel durumda (rombohedral
ferroelektrik fazda) hem glimiis hem de sodyum niyobat, ferroelektrik yer
degistirmeler ve oksijen oktahedra donma egilimi (frozen tilting) ile karakterize
edilmistir. Bu ikisi arasindaki fark oksijen oktahedra egilim modlarinin, giimiis
niyobatin Brillouin bolgesinde ki M noktasina karsilik gelirken sodyum niyobatta
Birillouin bodlgesinde ki R noktasina karsilik geliyor. Bu da giimiis atomlariyla
kiyaslandiginda sodyum atomlarmin biraz daha kiiclik olan boyutu ile iliskilendirilir
(Prosandev, 2005).

AgNDbOj’iin kristal yapismin sicaklikla degisimi oda sicakligndan 850 K’e
kadar genis bir sicaklik araliginda Ratuszna ve arkadaslar1 (2002) tarafindan
incelenmistir. Deformasyon tiplerini ve Pseudo-kiibik Perovskit hiicrenin
cesitliligini ana krinim ¢izgilerinin yarilmasindan ve siliper Orgii (superlattice)
piklerinden belirlemiglerdir. Ratuszna ve arkadaslarma (2002) gore, 873 K iizerinde
AgNbO; kristali kiibik yapiya sahipitir. 873 K’de Tetragonal ve 661 K altinda
Ortorombik (O;) yapidadir. 629 K’de Monoklinik (M3) faz1 ve yaklasik 300K’de de



2. ONCEKI CALISMALAR Sevket SIMSEK

Monoklinik (M;) faz1 meydana gelmektededir. Fakat bu ¢aligmada literatiirde rapor
edilen Monoklinik (M;) ve Ortorombik (O;) fazlarm gézlenmemistir ( Ratuszna,

Pawluk ve Kania, 2002).
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk fonksiyonel teori (DFT) Hohenberg-Kohn (1964) ve Kohn-Sham
(1965) tarafindan gelistirildi. DFT, metaller, yariiletkenler ve yalitkanlarin temel
durum o6zelliklerini belirlemek icin oldukca basarili bir yaklasimdiwr. DFT’ nin
basaris1 sadece bulk hacimli malzemelerle smirli olmasindan degil ayn1 zamanda
protein ve karbon nano tiipler gibi kompleks materyallere de uygulanabilir
olmasindan kaynaklanmaktadir.

DFT’ nin ana fikri etkilesen bir elektronlar sistemini g¢ok-cisim dalga
fonksiyonlar1 yoluyla degil elektron yogunlugu olarak tanimlamaktir. N elektronlu
bir kat1 i¢in, Pauli disarlama ilkesine uyan ve Coulomb potansiyelinden dolay1
birbirini iten bir katidaki sistemin temel degiskeni 3N serbestlik derecelerine (X, y, z
uzaysal koordinatlara) baghdir. DFT, prensipte temel durum 6zellikleri i¢in iyi bir
tanim verirken, DFT’ nin pratiksel uygulamalar1 degisim-korelasyon potansiyeli
olarak bilinen yaklasimlara dayaniyor. Degisim-korelasyon potansiyeli elektronlarin
elektrostatik etkilesimi Otesinde Coulomb potansiyelini ve Pauli prensibinin
etkilerini tanimlar. Tam degisim-korelasyon potansiyeline sahip olunmasi, esnek
olmayan katilara agik bir sekilde uygulanabilir olmayan, g¢ok-cisim problemi

¢Ozlimiine sahip olunmasi anlamindadir (Mete, 2003).
3.1.1. Hohenberg-Kohn Teoremi:

Hohenberg ve Kohn (1964°de), bir v(?) dis potansiyeli i¢cinde etkilesen bir

elektron gazinin temel durumunun calisildig1 bir makaleyi Physical Review’ de
yaymladilar. Temel degisken olarak dikkate alinan elektron yogunlugunun, yik
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifade edilebilecegini kanitladilar. Bu toplam
enerji fonksiyonunun minimum degeri sistemin temel durum enerjisine karsilik
gelmektedir. Buna ek olarak, bu minimum degeri yonlendiren yiik yogunlugu, tam

olarak tek pargacik probleminin temel durum yogunlugudur.
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Herhangi bir kuantum mekaniksel problemin ¢oziimi yw  dalga
fonksiyonunun belirlenmesine baghdir. Dalga fonksiyonu, sistem hakkinda
bilinebilen tiim bilgilere gecis sagladig i¢cin merkezi bir niceliktir. Bir kat1 gibi genis
bir sistem i¢in, dalga fonksiyonunu belirlemenin bazi problemleri vardir. Dalga
fonksiyonu ¢ok karmasik bir niceliktir: Deneysel olarak ol¢iilemez ve N elektronun
her biri i¢in bir spin degiskeni ve {i¢ uzaysal degisken olmak iizere 4N degiskene
baghdir. Katihal sistemlerin ¢ogu, ¢ok sayida elektron ve iyonlar icerdigi igin
herhangi bir dalga fonksiyonuna dayali davranisi inanilmaz derecede hesaplama
giicii gerektirmektedir. Bu ¢oziimii zorlagtrmakla kalmiyor ayni zamanda sistem
hakkindaki tanimlayict olmay1 da karmasik hale getirmektedir. Diger taraftan p(z7 )
elektron yogunlugunun degisken fonksiyon oldugu temel durum enerjisi i¢in tam
formal bir prensip gelistirmek miimkiindiir. Bu yogunluk fonksiyonu p(?), sadece
ii¢c uzaysal koordinata baglidir ve bu nedenle, Schrédinger denklemini ¢oziimiine
ulagmay1 amacglamak 3D reel uzaymda bir hedeftir.

DFT’ de, ana degisken p(?) yogunlugunun seg¢ilmesi fikri, herhangi bir
atom veya molekiil sistemin Hamiltonyenini, ¢ekirdek yiikleri (Z,), uzaydaki
cekirdegin konumu (R,) ve elektron sayis1 (N) tarafindan tanimlanmasidir. M

cekirdek ve N elektrondan olusan bir sistem i¢in, atomik birimler (me =h=e= 1)

cinsinden temel Hamiltonyen,
H=H,+H,, 3.1

olarak yazilir. Burada

1 N N M Z N N 1
Ho==g 2Vi- 22+ L G2
i=I i=1 k=1 Ty =1 )i Vi
11 M M 7 7
H = —V2+ k=1 33
nucl 2kz]Mk k ;% Rk] ( )

10
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dir. Elektron ve c¢ekirdek kiitleleri arasindaki farklar avantaj olarak almirsa
Hamiltonyen basitlestirilebilir. Biitiin ¢ekirdeklerin en hafif bile, yani proton bir
elektrondan 1800 kez daha agirdir. Boylece ¢ekirdek, elektronlarla kiyaslandiginda
daha yavas hareket eder. Bu nedenle elektronlar sabit ¢ekirdek alaninda hareket
ediyor olarak diisliniilebilir. Bu Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinir. Eger
cekirdek uzayda hareketsiz ise kinetik enerjileri sifirdir ve c¢ekirdek-gekirdek
itmelerinden dolay1 potansiyel enerjileri sadece bir sabittir. Sonug¢ olarak (3.1)

denklemindeki Hamiltonyen, /, elektronik Hamiltonyene indirgenir. Boylece

sistemin ¢6ziimii sadece elektronik dalga fonksiyonudur. Bu durum 6z deger

problemine dontisiir.

Helwel = Eelwel (34)

Bu yaklagimdan sonra sistemin toplam enerjisi

E,=E,+E 3.5)

nucl

ile verilir. Burada £ (3.3) denklemindeki ikinci terimdir ve bir sabit olarak

nucl >
gortliir.

Sonu¢ olarak herhangi bir atomik ya da molekiiller sistem icin toplam
Hamiltonyen, ¢ekirdek yiikleri (Z,), cekirdek konumlar1 (R,) ve elektronlarin
sayist (V) ile tanimlanabilir. Basitlik i¢in sadece temel durumlar1 dejenere olmayan
durumlarla ilgileniyoruz. Diger taraftan Hamiltonyen elektron yogunlugu olarak
ifade edilebilir. Hamiltonyen ile iligkilendirilmis ti¢ 6nemli 6zellik vardir:

1) Elektron yogunlugu p(?), sistemdeki parcaciklarin toplam sayisina

normalize edilir.

[dip(F)=N (3.6)

11
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2) Dogal olarak p(?), iyon merkezlerinde (ﬁk) maksimuma sahiptir.

3) p(i7 ), niikleer koordinatlar (13,( ), niikkleer yiik (Z,) hakkinda bilgi igerir.

256y  =-22,p0) (3.7)

o,
Burada 7, k indeksi ile dzellestirilmis iyon korlarindan olan radyal uzakliktir ve
3] (Fk ) ayni1 iyon ¢evresindeki yiik yogunlugunun kiiresel ortalamasidir.

Bu nedenle 6zel bir Hamiltonyen sistemi i¢in p(?) tek degisken olarak
secilebilir ve tiim molekiiller 6zelliklerin tanimlanabilmesi i¢in p(?) yeterlidir.

Elektron yogunlugu p(?), tim sistemin fiziksel 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak ig¢in

kullamilabilir. Temel durumda p(7);
PF)= N[WE, s Ty ) dls ol

:<\P|W; (P (?X\P> (3.8)

olarak tanimlanur.

Ik Hohenberg-Kohn teoremi sistemin tiim 6zelliklerini ve Hamiltonyen
operatoriinii belirleyen elektron yogunlugunu saglamaktadir. Hohenberg ve Kohn
(1964°de) makalelerinde ¢ok basit bir ispat verdiler. Bir dig v(?) potansiyeli etkisi

altindaki bir elektron gazini dikkate aldilar. Hamiltonyeni asagidaki gibi verdiler,
H=T+V+U (3.9

Burada

T:%jvw%ﬂﬁwGw? (3.10)

12
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v = [uF )y (7 (7)dr (3.11)

drdr' i N o (= (=
U= 5 O NN (3.12)

(3.8) denkleminde tanimlandigi gibi p(?), v(?)’ nin bir fonksiyonu oldugu
goriilmektedir. Sonra ayni ylik yogunlugu p(?)’ ye neden olan v(?) ve v(?’) iki dig
potansiyel dikkate aldilar. Bu diisiince, (3.8) denkleminde verilen dalga
fonksiyonundan nasil bir yogunluk formiili insa edilmesi gerektigini
gostermektedir. {lk sonuglar temel durumdaki¥ ve daha sonra dejenere olmayan
elektron sistemi ile iligkilendirilmis W' sagliyor. Ger¢cek Hohenberg-Kohn ispatinin
dejenere olmayan temel durumlarina getirilen kisitlama daha sonra kaldirilacaktir.
Potansiyeller en az bir sabitle birbirinden farkli olmasaydi, farkli Schrodinger
denklemlerini saglamadiklar1 i¢in ¥', ¥ ‘e esit olamazd. v(?) dis potansiyeline

karsilik gelen temel durum enerjisi
E'=(W|HY) < (V]|H|¥)
= (Y|H +V'-V|¥) (3.13)

olarak yazilabilir. Burada doldurulmus nicelikler W' ile karakterize edilen sisteme
aittir ve doldurulmamis niceliklerde ¥ aittir. Hamiltonyen sadece dis potansiyeller

icinde farkli oldugu i¢in,
E'= E+[[V(7) - (7)o (7 )7 (3.14)

doldurulan ve doldurulmayan niceliklerde degisme asagidaki ayni islemle bulunur.

13
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E = E+[[(F) v () ()7 (3.15)
(3.14) ve (3.15) denklemlerinin toplam1 bir tutarsizliga neden oluyor.
E+E<E+E (3.16)

Bu yiizden ayn1 temel durum elektron yogunlugunu saglayan iki farkli potansiyel
olmayabilir. Ayrica v(z7 ) , bir sabit icinde p(i7 ) ‘nin bir fonksiyonudur.

Ikinci teorem, degisken teorem (variational teorem) olarak biliniyor.
Degisken teorem, tiim parcacik temel durum enerjisi p(?)’nin bir fonksiyonu

oldugu gerceginden ortaya ¢ikiyor ve bu yiizden degisken teorem kinetik enerji ve

elektron-elektron etkilesim enerjisidir. Bu nedenle temel durum enerjisi (£), p(? )

temel yiik yogunlugu terimine bagli olarak iki kisma ayrilabilir.

E[p]= [#)p(F)dr + Flp] (3.17)
Burada,
Flp]=(¥|T +U|¥) (3.18)

Bu ifadede F [p] Hohenberg-Kohn fonksiyonu olarak adlandirilir ve elektronlarin

sayis1 (N), niikleer koordinatlar (13,{) ve ¢ekirdek yiikii (Z, )’ den bagimsizdir. Yani

F [p], herhangi bir dis potansiyel ve herhangi bir parcaciklarin sayisi i¢in gegerli
olan genel bir fonksiyondur.

Girig yogunlugu sadece dogru temel durum yogunlugu ise ve en distlk
enerjiyl belirtiyorsa, Hohenberg-Kohn fonksiyonu F [p], sistemin temel durum

enerjisini ortaya ¢ikarir. Dogru temel durum enerjisini bulmak i¢in degisken prensip

kullanilabilir. Bu nedenle (3.17) esitligindeki ifade bir degisken problem olarak ele

14
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alinabilir. Degisken metodun uygulanabilir olmasinda bazi kisitlamalar vardir. ilk
olarak bu metot sistemin en diislik enerji durumunu ifade ettigi i¢in temel duruma

sinirlandiriliyor. ikincisi, deneme yogunlugu p pozitif olmali ve denklem (3.6) da
verildigi gibi parcaciklarin sayis1 N’ yi integre etmelidir.
Herhangi bir deneme yogunlugu p, kendi Hamiltonyeni H ve kendi dalga

fonksiyonu y tanimliyor. Simdi bu dalga fonksiyonu gercek dis potansiyel
() den tiiretilen Hamiltonyen icin deneme dalga fonksiyonu olarak almabilir

(Mete, 2003).
3.1.2. Cok Parc¢acik Sistemi: Kohn-Sham Denklemi

Kohn ve Sham, c¢ok parcacik problemini, 6z-uyumlu tek-elektron
denklemlerinin esdeger bir seti ile degistirilebilecegini gosterdiler. Kohn ve Sham
(1965°de) Hamiltonyen denklemini c¢ok basit bir formda yer alan degisken
yaklagimdan tiiretilebilecegini kanitladilar. Kohn-Sham olarak bilinen denklem,
elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifade edilen elektronlar tarafindan
olusturulan potansiyel disinda zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine benzer
bir formdadwr. Elektron —iyon etkilesiminden gelen katkiya ek olarak, elektron-
elektron etkilesim potansiyeli Hartree potansiyeli ve bir degisim-korelasyon
potansiyeline ayrilir. Ger¢ek hayat da bu teoremin uygulanmasi ciddi hesaplama
giicii gerektirir.

Kohn ve Sham, daha iyi bir kinetik enerji elde etmek i¢in, problemin
icerisine yogunluk yerine etkilesmeyen orbitalleri yeniden dahil ettiler. Tam olarak
etkilesen sistemin temel durum yogunluguna tamamen esit olan temel durum
yogunlugu i¢in etkilesmeyen bir referans sistemi kullanarak, her hangi bir N -temsil
edilebilir yogunlugun orbitallere ayrisabileceginin gdstermeyi basardilar. Bunlara
Kohn-Sham orbitalleri denir ve bu orbitaller kullanilarak kinetik enerji operatoriiniin
beklenen degeri, etkilesimsiz kinetik enerjidir. Yiikk yogunlugu i¢in bir baz olarak

ortonormal Kohn-Sham orbitallerinin bir setinin kinetik enerji terimi,

15
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p(F)= 2IZ|wl-(?)|2 (3.19)

seklindedir. Burada w,(7), Kohn-Sham orbitalleridir. Bu orbitaller sadece yiik

yogunlugu ac¢ilimi i¢in bir ara¢ olarak kullaniliyor ve tek-parcacik durumlari olarak

yorumlanamaz. Kohn-Sham orbitalleri ile ifade edilen kinetik enerji 7' ;
Tlp@)]=-2[v! 7y, (F)ar (3.20)

olarak yazilabilir.
Cift olarak isgal edilmis vy, elektronik durumlar1 bir seti igin Kohn-Sham

toplam enerji fonksiyonu,

Elly,}]= —Zj‘,jw?vzwid? + [VF)p(F)dr

r

2P (o) . ) 621

olarak yazilabilir. Burada E R, konumlarindaki ¢ekirdekler arasmnda Coulomb

nucl >
etkilesim enerjisi, v(?) toplam elektron-iyon etkilesim potansiyeli ve E . [p(?)]
degisim-korelasyon enerji fonksiyonudur.

Kohn-Sham enerji fonksiyonunun minimum degeri sistemin temel durum
enerjisine esittir. Bundan baska bir fiziksel anlami yoktur. Bu nedenle Kohn-Sham

enerji fonksiyonunu minimize ettigi i¢in 1//1.(17) orbitalleri mutlaka belirtilmelidir.

Bunlar Kohn-Sham denklemlerine 6z-uyumu ¢6ziimler olarak elde edilebilir.

L) P ) )=o) 622)
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Burada V/,, Hartree potansiyeli olup

v, Zj p(7)

dr (3.23)

olarak tanimlanir (Mete, 2003).
3.1.3. Degisim ve Korelasyon

Biz, elektronlarin birbirlerine gore karsilikli hareket ettiklerinde Coulomb
itmesinden dolay1 birbirinden kaginmasini bekleriz. Bu da etkilesmeyen bir durumda
sahip olacagimiz tek-elektron orbitallerinin basit bir kombinasyonu olarak ¢ok-cisim
dalga fonksiyonu seklinde yazmamizi engeller.

Elektronlar fermiyonlar olduklar1 i¢in, ¢ok-parcacik sistemi ayni zamanda
herhangi iki elektronun degisimine uygun asimetrik bir dalga fonksiyonuna sahip
olmalidir. Bunun anlami ayni spinli elektronlar Pauli disarlama ilkesinden dolay1
zorunlu olarak birbirlerinden kaginirlar.

Bu iki etkiyle birlikte Coulomb etkilesimi yoluyla yogunlugun basit bir
etkilesiminden kolayca ¢ikarmayi bekledigimiz enerjiyle kiyaslanan sistemin enerjisi
daha distiktiir (Hartree yaklasimi). Gergekten degisim ve korelasyon olmaksizin,
elektronlar bile sinirlandirilamiyor.

(3.12) denklemindeki elektron-elektron etkilesim terimi iki kisma ayrilir.

Hartree potansiyeli ve degisim-korelasyon potansiyeli;

Elpl==] PO g i ] (3.24)
2 |r - '|

r

Burada ilk terim Hartree enerjisidir. Ikinci terim ise degisim korelasyon enerjisidir.
Malesef, ¢ok —cisim dalga fonksiyonu ¢ok karmasik oldugu i¢in bu sonuglari

tayin etmek ¢ok zordur. Bununla birlikte kat1 ve molekiillerin nicel analizine izin
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veren degisik yontemler vardir. DFT, Hohenberg-Kohn tarafindan dogrulanan bir
islem ile yogunluk iizerinde degisim ve korelasyonun toplam etkileri ile ilgilenir

(Mete, 2003).
3.1.3.1. Yerel Yogunluk Yaklasim

Yogunluk fonksiyonu yaklagimini uygulamak i¢in en basit ve en kolay yol,
uzayda her bir noktada yogunluk fonksiyonu iizerinden basit bir integrali olan
fonksiyonu yerlestirmektir. Bu yaklasimin 06zii diizgiin bir elektron gazindan
baslamaktir. Bu yiizden boyle bir yaklasim, yalnizca genel yiik notralligini korumak
icin sec¢ilen uzayin sonsuz bir bolgesini isgal eden elektronlarin olusturdugu diizgiin

bir elektronik sistemin 6zel durumu i¢in dogrudur. /' hacmi ve N -elektronlarin

sayist sonsuza gittiginde ]% orani sabit kalmasi sartiyla p elektron yogunluguna

esittir. Fiziksel olarak bu, korlarin (cores) diizgiin bir pozitif arka plan (background)
yiik formunda oldugu yerdeki pozitif iyon merkezlerinin ve valans elektronlarmnin
kusursuz bir kristali olusturdugu ideal bir metal modeline karsilik gelir. Gergekten
de, diizgiin elektron gazi sodyum gibi basit metaller i¢in oldukca i1yi bir fiziksel
modeldir. Diger taraftan bu model genelde hizla degisen yiikk yogunluklariyla
karakterize edilen herhangi bir gercek sistemden uzaktir. Diizgiin elektron gazinin
DFT’ de boyle onemli bir yere sahip olmasmin nedeni degisim ve korelasyon enerji
fonksiyonlarmin seklini tam olarak yada en azindan ¢ok yiiksek bir dogrulukla
bildigimiz bir sistem olmasindandir.

Bu yaklasimdaki £, [p(i7 )],

Eye [p(?)]z J"(:Xc(’j)P(’j)d’7 (3.25)
ile verilen ve diger noktalardan bagimsiz her bir noktada uzaydaki sadece yogunluga

bagli her bir noktadan gelen katkilarin bir toplamidir. Burada ¢ . her elektronun

degisim-korelasyon enerjisidir. (3.25) denklemindeki bagint1 yerel yogunluk
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yaklasimi (LDA) olarak biliniyor. Burada kullanilan ¢ .’ nin degerini, Ceperley ve

Alder (1980) tarafindan, degisen yogunluklardaki homojen elektron gazlarinin

enerjilerinin Monte Carlo hesaplamalarma dayandirilir (Mete, 2003).

3.2. Pseudo Potansiyel Yaklasim

Pseudo potansiyel, verilen bir yarigap, kor yaricapr (r,) olarak almarak

gercek potansiyel gibi insa edilir. Benzer sekilde, her bir pseudo dalga fonksiyonu
sekil 3.1°de gosterildigi gibi bu uzakligin 6tesinde karsilik gelen dalga fonksiyonuna
uymalidir. Ayrica kor bolgesi disinda elde edilen ylik yogunluklar1 gergek yiik
yogunluklarma 6zdes olmalidir. Boylece kor bolgesi lizerinde gercek ve pseudo
dalga fonksiyonlarinin genliklerinin karesinin integrali 6zdes olmalidir. Bu sart
norm-koruma olarak biliniyor. Bu tip yerel ve yerel olmayan pseudo potansiyellerin
gecirebilme (transferability) olarak isaret edilen bir 6zellik olan bir ¢esit atomik
ortamlardaki iyon korlarindan dolay1 sacilmayn tarif edebilir oldugu bilinmektedir.
Pseudo potansiyeller, ab-initio prosediirii kullanilarak insa edilir. Gergek
dalga fonksiyonlari, tiim-elektron DFT yaklasimi kullanilarak yalitkan bir atom i¢in
hesaplanir. Valans dalga fonksiyonlari, norm-koruma kisitlamasma uyarken
titresimleri kaldirmak i¢in kor bdolgesinde degistirilir. Daha sonra Schrodinger
denklemi, pseudo dalga fonksiyonlarini yeniden iiretilecek olan Pseudo
potansiyelleri bulmak ic¢in tersine cevrilir. Bu prosediir, genis capta degisken
sistemler arasinda transfer edilebilen pseudo potansiyelleri iiretir. Bu, belirli atomik
cevreleri belirlemede kullanilan yari-ampirik potansiyeli karsilar ve farkli ortamlara

kolayca transfer edilemez (Mete, 2003).
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Sekil 3.1. Pseudo potansiyel, Pseudo ve gergek dalga fonksiyonlari

3.2.1. Norm-Koruyucu Pseudo Potansiyeller

“FHI98PP’’ paket yazilimi, norm-koruyucu pseudo potansiyelleri tiiretmek
icin kullanildi. Bu yazilim ayni zamanda tiiretilen pseudo potansiyellerin test
edilmesini ve degerlendirmesini kolaylastiriyor (Fuchs ve Scheffler, 1999).

Kompleks poli-atomik sistemlerin ab-initio elektronik yap1 hesaplamalarimi
dogru ve verimli olmasini saglayan norm-koruyucu pseudo potansiyeller DFT i¢inde
uygulanir ve tiiretilir. Bu potansiyeller asagidaki 6zelliklere sahiptir.

1) Fiziksel ve kimyasal o6zelliklerin ¢ogu valans elektronlarindan ortaya

¢iktig1 i¢in, kor atomik durumlar donmus (frozen) olarak dikkate alinir.
Buna “’frozen core yaklasim1’’ denir.
2) Pseudo potansiyel cekirdek etrafinda kor bolgeleri icinde ¢ok daha diiz

iken kor yarigapt disinda gercek tiim elektron potansiyeline esit
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3)

olmalidir. Baska bir deyisle, pseudo potansiyel kor bolgesi disinda
gercek valans dalga fonksiyonlarina esdeger olan diiz pseudo dalga
fonksiyonlar1 iizerinde hareket ediyor, fakat radyal diiglimlerden
kacinmakla gergek valans ve kor orbitallerinin ortogonalligini kirtyor. Bu
ylizden pseudo potansiyel, pseudo dalga fonksiyonlarmin hesaplama
yiikiinii kolaylastiran diizlem dalgalar gibi tam ortonormal setler olarak
acilmasina izin veriyor. Bu, 6zellikle karmasik sistemler i¢in Poission ve
Schrodinger denklemlerinin niimerik ¢oziimlerinde 6nemlidir.

Bu pseudo potansiyeller kor bolgesi disinda tiim-elektron tanimlayicilar
gibi ayni davranan norm-koruyucu kisitlamalar ile smirlandiriliyor.
Norm-koruma, uygun bir potansiyel tasarimiyla dogru ve giivenilir

hesaplamalar yapar.

Bu ozelliklerle birlikte, potansiyelin niteligini belirleyen bir potansiyel insa

edildiginde yapisinda karsilasilan iki 6nemli kriter vardir.

1)

2)

Pseudo  potansiyelinin  gecirebilirlii  (transferability)  yerine
getirilmelidir. Bu farkli atomik, molekiiller ve kat1 hal ortamlarda valans
elektronlarmi dogru bir sekilde tanimlamak i¢in potansiyelin giiciidiir. Oz
uyumlu toplam enerji hesaplamalarinda valans durumlari, kimyasal
baglarin olustugu yerlerde 06zellikle kor bdlgesi disinda uygun
elektrostatik ve degisim-korelasyon potansiyelleri saglayan uygun bir
sekilde normalize edilmis elektron dagilimlarma yol acar ve uygun
enerjilere sahiptirler.

Pseudo potansiyelin verimi dikkate alinmalidir. Bu miimkiin oldugu
kadar soft potansiyel tiretmek icindir. “’soft potansiyel’” terimi elektron
yogunluklar1 ve dalga fonksiyonlarmi agmak i¢in birka¢ baz fonksiyonu
gerektirdigi i¢cin kullaniliyor. Bu da hesaplama yiikiinii azaltmaya

yardimci oluyor.

Aslinda, norm-koruyucu pseudo potansiyeller yerel ve yerel olmayan kisimlara

sahip olmalar1 i¢in insa ediliyorlar.

VEEF) =V, PR - 7)
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+IZ ZI:Y RN/ ?)—Z)Y;m @) (3.26)

1=0 m=-1 r
Burada ¥, (7) yerel terimdir ve yari yerel bilesenler AV, ()=V,"(F)-V, (7) kor

bolgesine smirlandiriliyor ve sonunda / ,  Otesinde yok oluyorlar. r, kor yar1 ¢ap1

disinda biiyiik radyal uzakliklar i¢in uzun erimli yerel terim etkindir ve genel
potansiyeli iyonik potansiyele indirger.

Pseudo potansiyel inga etmek i¢in ilk adim tek atom Hamiltonyenine karsilik
gelen ¢oziim ile temel durumda segilen bir degisim-korelasyon sekillenimi ile DFT
kullanarak tiim-elektron potansiyelini hesaplamaktir. Sonra perdelenmis (veya ara)
pseudo potansiyel hem Humann (1989) hem de Troullier-Martiens ‘in (1991)
asagidaki tarifi ile olusturulur. Bu perdelenmis pseudo potansiyeller valans

durumlar1 iizerinde hareket ederler,
ps(=\_ | PS( Ps )Y Q
YVim (”)‘;“1 g r lm( r) (3.27)

Burada radyal kisim rélativistlik olmayan Schrédinger denklemini sagliyor.

1d> I(l+1)

2 dr? 272

+ V5 F) =g/ ) (gzps ) ’”)Z 0 (3.28)

(3.28) denkleminin tersine cevrilmesi, karsilik gelen dalga fonksiyonlar1 olarak

perdelenmis pseudo potansiyelleri verir.

(+1) 1 & .
PISSR() o g7 (2:2 ) AT 055 (7) (3.29)
!

Hem Humann hem de Troullier-Martiens kurulum semas1 asagidaki

kisitlamar1 igeriyor:
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1) Pseudo ve gergek 6z degerler denk olmalidir. ¢, = ¢,

2) Gegirebilirligi (transferability) géz oniinde bulundurmak i¢in, pseudo ve
tiim-elektron radyal dalga fonksiyonlarinin logaritmik tiirevleri kor

kesilme yarigap1 7,°, 6tesinde karsilasirlar,

%mu;’s (e.7)> %munl (€,.r) r>r igin (3.30)

3) Genlikler, r otesinde esit ve normalizedirler.
ulps(elps,r)—> unl(enl,r) r>r i¢in (3.31)

4) Norm-koruma kisitlamasi empoze edilmelidir,

. 2 . 2
”ulps (elps,r1 dr = j u, (gnl,r1 dr r'>rS i¢in (3.32)
0 0

5) Radyal pseudo dalga fonksiyonlarinda radyal diigiimler yoktur. Bu
yiizden orjinde diizenli davranan siirekli potansiyeli saglamak icin iki kez

differansiyellenebilir olmalidir.

lim . (7) oc 7' (3.33)

r—0

Bu kisitlamalara ek olarak Troullier-Martiens sekillenimi ekstra kisitlamalar
iceriyor.

1) Pseudo potansiyelin egriligi orjinde kayboluyor.

d2 P. R
?I/I 5.5€ (’_’: = 0 (334)

r=0
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2) Pseudo ve tiim-elektron dalga fonksiyonlarmimn ilk dort tiirevleri 7

de uyusmalidir.

Troullier-Martiens  sekillenimi  gecis metallerinin = 3d,4d,5d  valans
elektronlar1 ve birinci sira elementlerinin 2 p valans durumlar1 i¢in “’softer’” pseudo
potansiyeller tiiretir. Bu oksijen ve gecis metalleri i¢in tercih edilebilir
olmasindandir.

Pseudo potansiyeli olusturmadaki bir sonraki adim perdelemedir. Bu adim da
coklu-atomik sistemlerde elektron-iyon etkilesimini ifade eden son iyonik
potansiyeli verir. Bu valans elektronlarindan dolay1 elektrostatik ve degisim-

korelasyon bilesenlerinin kaldirilmasiyla tamamlanir.
I/]PS(;:):I/IPS,SCR(F)_VH _VXC (335)

Kleinman-Bylander (1982), pseudo potansiyelin yerel olmadigi (3.26)
denklemindeki gibi acisal kisimlara sinirlandirilmazsa, ayni zamanda radyal
potansiyel bir projeksiyon operatorii ile yer degistirilirse elektronik yap1
hesaplamalarindaki  hesaplama  giiclinde Onemli dlgiide bir azalmanin

saglanabilecegini gosterdiler.
AV )= B x 336)

Yar1 yerel kismin hesaplama etkinligini artirmak i¢in, tamamen yerel

olmayan Kleinman-Bylander (KB) formiilii olarak yeniden yazilabilir.

ll“

Ve FIP) 4 Z]:<?| XEVES (X ) (3.37)

1=0 m=-1

()=t

Burada
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<’7|X1fas> :l AVI(F)MIPS(F) Y, (Qr) (3.38)
r r(<uIPSAVI |AV1u1PS>)/2

KB .,
ve E7;

MIPSAV]PS |AV1PSu1PS>

o
<u1PS|AV1PS|u1PS>

/

(3.39)

ile verilen Kleinman-Bylander enerjisidir.

Tamamen ayrilabilir yerel olmayan Kleinman-Bylander (KB) formiilii yar1
yerel pseudo potansiyellerin bellek maliyetini Onemli 0Olgiide azaltr. Bu
potansiyeller yerel olmayan projektorlere bagimli agisal momentum ve yerel bir
potansiyelden insa ediliyor. Fourier uzayinda, projektor, V(G,G') degisimiyle
W(G)W(G') olarak ifade edilebilir. Bu pseudo potansiyel, bellek boyutunu N? den
N indiriyor.

Yerel olmayan projektorlerin dahil edilmesi ile, Kleinman-Bylander (KB)
formiiliiniin valans durumlarmin enerjileri yakininda yada altinda ortaya ¢ikan
fiziksel olmayan tayf durumlarina neden olmadigindan emin olmak gerekir. Bu tayf
durumlar1 pseudo potansiyelin gegcirebilirligini(transferability) yok ediyor. Bu kusur
Wronskian teoremini hesaba katmayan Kleinman-Bylander (KB) Hamiltonyeninden
dolayidir. Wronskian teoremi enerji olarak / agisal momentum kuantum sayisiyla
diizenlenen atomik 6z fonksiyonlari igerir. Verilen bir / enerjilerinin degerleri
digtimlerin sayist ile artar. Bu teorem Kleinman-Bylander (KB) sekillenimi i¢in
gecerli olmadigindan, tayf durumlari sifir diiglim durumu altinda bile goriilebilir
(Gonze, Kickell ve Scheffler, 1990).

[ agisal momentum kanali i¢in tayf durumlarmin elimine edilmesi pseudo
potansiyelin  gecirebilirligini  (transferability) ortadan kaldirilmaksizin  biraz
degisiklikle basarilabilinir. Bu degisiklikler, hem yerel potansiyel olarak farkli bir

yar1 yerel potansiyel bilesenini kullanmak icin olabilir hem de agisal momentum
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kanalina karsilik gelen 7 kor kesme yaricapini ayarlamak i¢in olabilir. Bu kesme

yarigapi artisi ile gecirebilme (transferability) kayip maliyetinde softer potansiyeller
elde edilebilir. Bundan dolay1 her hangi bir tayf durumunun meydana gelmesinden

kacmilirken optimize edilmelidir (Mete, 2003).

3.3. Toplam Enerji Hesab1

Bir katinin elektronik ve yapisal Ozelliklerini ¢alismak sistemin toplam
enerjisini degerlendirilmesini gerektirir. Fiziksel 6zelliklerin ¢ogu toplam enerjiye
yada bu enerjiler arasindaki farklara bagli oldugu icin, her ab-initio hesab1 igin
hayati dneme sahiptir. Ornek olarak, bir kristalin drgii parametresi toplam enerjiyi
minimize eden parametredir. Orgii sabitini tahmin etmek icin toplam enerji
hesaplamalarinin bir serisine ihtiya¢ vardir. Enerjiye karsi orgii sabiti egrisi bu
hesaplamalardan ¢ikarilir. Teorik Orgii parametresi, enerjinin minimum degerine
karsilik geldigi noktadaki degeridir.

Katinin toplam Hamiltonyeni, ¢ekirdek ve elektronlarin koordinatlara bagli

olarak degistiginden, elektronik ve niikleer koordinatlar yoluyla minimize edilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Hesaplama Metodu

Bu tez ¢alismasinda yogunluk fonksiyoneli yontemleri kullanilarak AgNbO;
kristali icin hem kiibik hem de tetragonal fazda, AgTaO; kristali i¢inde kiibik fazda
elektronik band yapis1 ve toplam durum yogunluklar1 (DOS), yerel yogunluk
yaklagimi altinda pseudo potansiyel yontemiyle hesaplanmustir.

Elektronik band yapilar1 ve toplam durum yogunluklar1 FHIPP98 (Fuchs ve
Scheftler) ile Troullier-Martiens (1991) formatinda tiiretilen 6z-uyumlu norm-
koruyucu pseudo potansiyeller kullanilarak hesaplanmistir. Elektronik dalga
fonksiyonlar1 i¢in diizlem dalga baz setleri kullanilmistir. Kohn-Sham
denklemlerinin ¢oziimleri , “’conjugate gradient minimization method’’ (Payne ve
ark., 1992) kullanilarak Abinit yazilimi (Gonze ve ark., 2002) ile yapilmistir. Hem
pseudo potansiyellerin liretiminde hem de band yapis1 hesaplamalarinda degisim-
korelasyon etkileri, yerel yogunluk yaklasimi altinda Perdew-Wang (PW92)
(Perdew ve Wang, 1992) fonksiyonelleri kullanilarak hesaba katilmistir. Ag atomu

icin 4d'"5s', Nb atomu icin 4d*5s', Ta atomu i¢in 6s°5d° ve O atomu icin de
25°2p* durumlar1 gercek valans elektronlar: olarak alinmistir. Hesaplamalar kiibik

yap1 i¢in 5 atomlu birim hiicrede ve tetragonal yap1 i¢in de 10 atomlu birim hiicrede
yapilmistir. Kiibik yapida AgNbO; ve AgTaOs i¢in Ag atomu (0, 0, 0), Nb ve Ta
atomlar1 (1/2, 1/2, 1/2) ve O atomlar1 (1/2, 1/2, 0), (1/2, 0, 1/2) ve (0, 1/2, 1/2)
konumlarindadir. AgNbO;3’ {in tetragonal yapisi icinde Ag atomu (0, 1/2, 1/2) ve
(1/2, 0, 1/2), Nb atomu (0, 0, 0) ve (1/2, 1/2, 0), O atomu i¢in (0, 0, 1/2), (1/2, 1/2,
1/2), (0.2782, 0.2218, 0), (0.7218, 0.7782, 0), (0.7782, 0.2782, 0) ve (0.2218,
0.7218, 0) konumlarindadir. Brillouin bolgesinde 6zel k noktalarinin iiretimi i¢in
Monkhorst-Pack(1976) yontemi ve 8 x8x8 Monkhorst-Pack 6rgii ag1 kullanilmigtir.
Band yapis1 hesaplamalarinda kiibik ve tetragonal yapilarda iyi sonuglar elde etmek
icin 72k noktasmnin yeterli oldugunu goriilmiistiir. Ancak durum yogunlugu
hesaplamalarinda kiibik yap1 icin 512k noktas1 6rnek se¢ilmistir. Diizlem dalgalarin

kinetik enerji kesmesi i¢in en 1yi degerin AgNbO3’ iin kiibik yapis1 i¢in 32 Hartree
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ve tetragonal yapisi i¢in 35 Hartree, AgTaO; icinde 33 Hartree oldugu toplam
enerjinin minimum degerine bakilarak gdzlenmis ve kinetik enerjinin kesme degeri

olarak bu enerjiler kullanilmistir.

4.2. Orgii Parametreleri

Hesaplamalarda ilk adim olarak kristalin 6rgii parametresi, kristalin toplam
enerjisinin kristalin hacmine orani minimize edilerek hesaplandi. Hesaplanan bu
degerler Cizelge 4.1 de gosterilmistir. Bulunan sonuglar deneysel ve mevcut teorik
orgii sabitleri ile kiyaslandi. Kiibik yapilardaki 6rgii parametrelerini deneysel orgii
parametreleriyle kiyasladigimizda hata oran1 AgNbO; icin % -0.035 ve AgTaOs igin
de % 0.16dwr. Tetragonal yapida % 0.517 (a=b) ve % 1.835 (c) hata orani
goriilmektedir. Bu da bizim kullandigimiz yontemlerle hesapladigimiz Orgii

parametrelerinin deneysel sonuglarla uyum i¢inde oldugunu gostermektedir.

Kiibik yap1 Tetragonal yap1
AgNbO; Deneysel a=b=c=3.9598 a=b=15.5815
deger(A) ¢ =3.9595
Bu calismada(A ) | a=b=c=3.9584 a=b=5.5525
c =3.8868
% Hata -0.035 0.517(a=b),1.835(c)
VASP(A) a=b=c=7.9088 -
% Hata 99.7 -
AgTaO; Deneysel a=b=c=3.9480
deger(A) -
Bu calismada(A ) | a=b=c=3.9545 -
% Hata 0.16 -

Cizelge 4.1. Kiibik ve tetragonal yapida AgNbO; ve AgTaO; kristallerinin 6rgii
parametreleri.

4.3. Elektronik Band Yapisi ve Durum Yogunlugu

Brillouin bolgesinin yiiksek simetrili yonlerinde AgNbO; ve AgTaOs

kristalinin band yapis1 hesaplandi. Fermi seviyesi sifir enerji seviyesi olarak secildi
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ve sekillerde sirali noktalar olarak gosterildi. AgNbO;’iin kiibik yapisi icin
hesaplanmis elektronik band yapis1 sekil 4.1°de, parcali ve toplam durum yogunlugu

sekil 4.2°de verilmistir.
25
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Sekil 4.1. Kiibik yapida AgNbO; kristalinin elektronik band yapisi1 band yapisi
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Sekil 4.2. Kiibik yapida AgNbO; kristalinin parcali ve toplam durum yogunlugu
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Benzer sekilde kiibik yapidaki AgTaOs i¢in hesaplanmis elektronik band yapisi sekil

4.3’de, parcali ve toplam durum yogunlugu sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Kiibik yapida AgTaO; kristalinin elektronik band yapisi
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Sekil 4.4. Kiibik yapida AgTaO; kristalinin parcali ve toplam durum yogunlugu
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Sevket SIMSEK

Tetragonal yapida AgNbOs’lin elektronik band yapisi, parcali ve toplam durum

yogunluklar1 sirasiyla sekil 4.5 ve sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.5. Tetragonal yapida AgNbOj; kristalinin elektronik band yapisi
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Sekil 4.6. Tetragonal yapida AgNbOs kristalinin parcali ve toplam durum yogunlugu
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Sekil 4.2 ve 4.6’dan goriildiigii gibi AgNbOs kristalinin kiibik ve tetragonal fazda

valans bandi oksijen atomunun 2s ve 2p orbitalleri ve giimiis atomunun 4d

orbitalleri tarafindan olusturulurken, iletim bandi niyobyum atomunun 4d ve
glimiis atomunun 5s orbitalleri tarafindan olusturulmaktadir. Paraelektrik kiibik
fazda AgTaOs; i¢in hesaplanmis elektronik band yapist sekil 4.3°de, parcali ve
toplam durum yogunlugu ise sekil 4.4’de verilmistir. Benzer sekilde AgTaOs kristali

icin sekil 4.4’den goriildiigii gibi valans bandi oksijen atomunun 2s ve 2p

orbitalleri ve giimilis atomunun 44 orbitalleri tarafindan olusturulurken iletim band1
tantal atomunun 5d ve glmiiy atomunun Ss orbitalleri tarafindan
olusturulmaktadir.

Valans bandinin maksimumu ile iletim bandimin minimumu arasindaki enerji
fark: yalitkan ve yar1 iletken malzemelerin yasak band araligini verir. Sekil 4.1 ve
sekil 4.3’den gorildiigii gibi AgNbO; ve AgTaOs kristalleri dolayli yasak band
araligma sahiptir. Kiibik fazda AgNbO;3 ve AgTaOs kristallerinin valans bandlarmin
maksimum noktalar1 0.072 eV ve 0.075 eV’ luk degerlerle M simetri noktasindadir.
AgNbO3; ve AgTaOs;’ {in iletim bandlarmin minimumu [’ simetri noktasinda
sirasiyla 1.606 eV ve 1.612 eV dir. Dolayisiyla kiibik fazda AgNbO; ve AgTaO;’lin
dolayli band araliklarmin degeri 1.533 eV ve 1.537 eV dir. Tetragonal fazda ise
AgNDbO;’ iin valans bandmin maksimum degeri A simetri noktasinda 0.042 eV ve
iletim bandinin minimumu I'" simetri noktasinda 1.629 eV degerindedir. Dolayisiyla
tetragonal fazda AgNbOs’iin dolayli band araliinin degeri 1.587 eV dir. Valans
bandmin minimumu ile iletim bandinin minimum degeri arasindaki enerji fark: ise
dogrudan enerji araligmi verir. Kiibik fazda valans bandinin minimumu AgNbO; ve
AgTaO; icin ' simetri noktasinda -1.329 eV ve -1.295 eV dir. AgNbO3 ve AgTaO;
icin iletim bandmin minimumu yine I simetri noktasinda 1.606 eV ve 1.612 eV dir.
Kiibik fazda AgNbO; ve AgTaO; icin dogrudan enerji araliklar1 sirasiyla 2.933 eV
ve 2.908 eV dir. Tetragonal fazda ise AgNbO; kristalinin valans bandinin
minimumu [" simetri noktasinda -0.121 eV ve iletim bandinin minimumu yine I’
simetri noktasinda 1.629 eV dir. Tetragonal yapida dogrudan enerji araliginin degeri
1.750 eV dir. Bu hesaplanan band araliklar1 deneysel sonug¢larla kiyaslandiginda 2.8
eV (AgNbO;3) ve 3.4 eV (AgTaOs) (Kato ve ark., 2002) den oldukea kiictiktiir.
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Bunun sebebi DFT hesaplamalarinda degis-tokus enerjisinin stireksizliginden
kaynaklanmaktadir. Band araliginin deneysel sonuglarla uyumlu hale getirmek i¢in
scissors islemine gereksinim vardir. Biz bu scissors kaymasmi optik o6zelliklerin
hesaplanmasinda dikkate aldik.

Sekil 4.1, 4.3 ve 4.5’deki band yapilar1 birbirine benzemektedir. Sekil 4.1,
sekil 4.3’de her iki kristalde en altta yaklasik -18 eV ile -16 eV arasinda oksijenin
2s orbitalleri yerlesmistir. 14 tane valans bandi oksijenin 2p ve giimiisiin 4d
orbitleri -5-0 eV arasindadir. Sekil 4.1 ve sekil 4.3’den goriildigi gibi ' simetri
noktasinda 14 valans bandindan 4 tanesi ii¢ katli, bir tanesi de ¢ift kath dejenere
seviyelerine ayrilmistir. Bu yarilmalar1 kristal alani ve oksijenin 2p orbitleri
arasindaki elektrostatik etkilesimler meydana getirir. AgNbO;’ {in tetragonal
yapisinda ise -18 ile -16 eV arasindaki 6 tane valans bandina oksijenin 2s orbitleri
yerlesmistir. -6 eV ile 0 eV arasindaki 28 band ise oksijenin 2p ile giimiisiin 4d
orbitleri yerlesmistir. Bu 28 valans bandindan 7 tanesi ¢ift katl dejenere seviyelerine
ayrilmistir. iletim bandi ise niyobyum atomunun 4d ve giimils atomunun Ss
orbitalleri tarafindan olusturulmaktadir. AgNbOs ve AgTaOj kristallerinin pargali ve
toplam durum yogunluklar1 Sekil.4.2, 4.4 ve 4.6 incelendiginde ii¢ bandin isgal
edildigi ve iki bandin ise doldurulmadig: goriilmektedir. En diisiik enerji seviyesinde
O 2s orbitalleri oksijen atomunun elektronlar1 tarafindan doldurulmustur. Yaklasik
olarak -6 eV ile -3 eV enerji araligindaki band1 O 2p orbitallerinden olugsmaktadir.
-3 eV ile 0 enerji araliginda ise O 2p ve Ag 4d hibrip orbitalleri tarafindan
olusturulan bu bandlar oksijen ve giimiis atomlarinin elektronlar1 tarafindan
doldurulur. iletim bandmn en diisiik enerjileri AgNbOs i¢in Nb 4d ve AgTaOs igin
Ta 54 bandlar1 elektronlar tarafindan doldurulmamustir. Iletim bandinm daha
yiiksek enerjileri ise Ag Ss bandlar1 vardir ve bu bandlar elektronlar tarafindan iggal

edilmemislerdir.

33



4. BULGULAR VE TARTISMA Sevket SIMSEK

4.4. Optik Ozellikler

Bir kristalin optiksel tepkisi frekansa bagli kompleks dielektrik fonksiyonu
ile belirlenebilir (Akkus, 2007).

e(w): e](w)+i82(w) (4.1)

Kompleks dielektrik fonksiyonun reel kismi g](w) ve sanal kismi gz(w) istenilen
tiim tepki bilgilerini igerir. Ciinkii dielektrik fonksiyonun reel & (w) ve sanale,(w)

bilesenleri Kramers-Kronig bagintilartyla birbiriyle iliskilidirler.

2
—w

T o W
(4.2)

2 ° ")—1
0

(4.2) denklemi genelde tensér formundadir ve dielektrik tensorii 2-rankli 9 bilesenli

bir tensordiir.
€; =€, €, € (4.3)

Bir katinin optik 6zellikleri, tizerine gelen 1s1ktan kaynaklanan zamana bagli
elektromanyetik pertiirbasyona elektronlarin verdigi tepki oldugundan, bir katmnin
optik Ozelliklerini hesaplamak, optik tepki fonksiyonu yani kompleks dielektrik
fonksiyonunu hesaplamak demektir. Eger dielektrik tensoriiniin bilesenlerinin sanal

kisimlari
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Ime__ Ime_ Imeg

xx Xy Xz

Ime; =|Ime , Ime, Im, (4.4)

Ime_ Ime_ Imeg

zx zy zz

bilinirse Kramers-Kronig (Denk. 4.2) bagmtilar1 ile reel bilesenlerde hesaplanabilir.
Cesitli kristal simetrilerinden dolayr dielektrik tensoriiniin (Denk.4.3)

maksimum 6 bagimsiz bileseni vardir (Nye, 1957). Kiibik (izotropik veya optik

ekseni olmayan) kristaller i¢in kosegen bilesenleri birbirine esittir. Dolayisiyla kiibik

kristallerde dieletrik tensoriiniin tek bagimsiz bileseni vardir:

Tetragonal, altigen ve trigonal gibi tek optik eksenli sistemlerde dielektrik
tensoriiniin sadece kosegen elemanlar1 vardir ve ikisi birbirine esit olup 2 bagimsiz

bilesen vardir:

xx w2 gzz

Ortorombik kristaller (iki optik eksenli) i¢in kosegen elemanlar1 birbirinden farklidir

ve 3 bagimsiz bileseni vardir:

xx 2 o gzz

Monoklinik (iki optik eksenli) kristallerde kdsegen olmayan bilesenlerde vardir ve
bagimsiz bilesen sayis1 4 diir:
gxx’ gyy’ gzz’ gxz :gzx

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

bagimsiz bilesen sayis1 6°dir:
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g, =& E,=€_.,&,_ =€ &

xy T Cwxo ©xz x> ©yz zy 9 e e

xx2 Yyyo Yz

Kompleks dielektrik fonksiyonun reel kismi &,(w) ve sanal kismi &,(w)
yardimiyla kirilma indisi n(w), soniim katsayis1 k(w), sogurma katsayisi a(w),
yansima R(w) ve enerji-kayip fonksiyonu —Im(g" (w)) hesaplanabilir.

Kirilma indisi n(w) ve soniim katsayis1 k(w) dielektrik tensorii bilesenleri

yardimiyla su sekilde belirleniyor:

1

n(w) = (1/\5[3,(w)+Jg,z(w)mj(w)r (4.5)

40)= 02 o () e (2, 0)] 46)

Sogurma katsayisi:

) N2 o () 5, =, ()] @

Yansitma ozelligi dielektrik tensorii yardimiyla su sekilde hesaplanabilir:

R(w)= [L‘IT (4.8)

Son olarak enerji kayip fonksiyonueg, (w) vee, (w) ’ye bagli olarak tanimlanabilir:

e ()= 220 (4.9)

& (w)+e;(w)
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4.4.1. Toplam Kurah ve Valans Elektronlarinin Etkin Sayisi1

Sogurma siireci hakkinda bilgi veren iki toplam kurali vardir (Pines, 1963).
Bunlardan N, birim hiicre bagma diisen valans elektronlarmin etkin sayisini verir.
Digeri ise ¢

o » etkin optik dielektrik sabitidir ve sifir ile E; enerji aralifindaki

bandlar arasi1 ge¢islerin optik fonksiyona yaptigi katkiy: belirler.

E,

2me

N, (E)= m ! ¢,(E)EdE (4.10)
2 ¥

geﬁ,(E)=1+;jgz(E)E dE (4.11)

0

(4.10) denklemindeki N, kristaldeki atomlarin yogunlugu e ve m sirasiyla

elektronun yiikii ve kiitlesidir. ¢, ise bos uzayn geg¢irgenligidir.

4.4.2. Scissors Yaklasinm

Kohn-Sham denklemleri sistemin temel durum o6zelliklerini belirlemek
icindir ve hesaplamalara katilan isgal edilmemis iletim bandlarinin higbir fiziksel
anlami  yoktur. Bu bandlar tek-parcacik durumlar1 olarak optik 6zellik
hesaplamalarinda kullanildiginda bir band araligi problemi ortaya c¢ikar: optik
sogurma cok diisiik enerjilerde baslar (Hughes ve Sipe, 1996). Bu nedenle 6z
uyumlu temel durum enerjilerinin uyarilmig spektruma uygulanmasi O6z-enerji
diizeltmesi gerektirir (Wang ve Klein, 1981).

Oz-enerji etkilerini hesaba katmak icin gelistirilen yaklasimlardan biri

scissors yaklasimidir (Hughes ve Sipe, 1996).
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2

H=L_+y(#)-eiE (4.12)
2m

Burada V(?) etkin periyodik potansiyel, 7 konum vektdrii ve E = —;1/0 elektrik

alandir. Scissors yaklasimiyla band araligina gelecek diizeltme (4.12) denklemine bir

ek ile gosterilebilir (Hughes ve Sipe, 1996):

H=H+V, (4.13)
Ve = A§|cl€><cl€| (4.14)

Burada toplam, tiim k’ lar ve ¢ iletim bandlar iizerindendir ve A band araligi
diizeltmesiyle ilgili sabit enerji kaymasidir. |cl€> ise, uyarilmamis
H,=p’ [2m + V(F ) Hamiltonyeninin tek parcacik 6z-fonksiyonudur.

Scissors yaklagimi olmadan (4.12) denklemi ile elde edilen lineer tepki, hiz

matris elemanlar1 cinsinden asagidaki gibi yazilabilir:

%15)( ww hQanm(q w: ()V () (4.15)

mwkw

nmk

Burada v,,, su sekilde tanimlidir:
v=—[r,H] (4.16)

Scissors operatorii de hesaba katildiginda hiz, Denk. 4.13’deki Hamiltonyen ile

belirlenecektir.
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52% f,ﬁ]:é{[f,HHf,Vs]} 4.17)

Dolayisiyla buradan elde edilecek yeni lineer tepki asagidaki gibi olacaktir (Hughes
ve Sipe, 1996):

)25 o (e Vil |
%zj( W,W) hQy%/;fnm(kjwjm[wnm(g)+(A/h)(5mc_5nc)_WJ (4.18)

Burada Kronecker deltalar iletim durumlarimi gosterir. Denk. 4.15 ve Denk. 4.18
karsilastirildiginda scissors yaklasimi yapilirken gereken tek seyin su doniistimii

gerceklestirmek oldugu goriiliir:
A
L (4.19)

Ayn1 yontemle scissors yaklasimi daha yiiksek mertebeden tepkilere de rahatlikla

uygulanabilir (Akkus, 2007).
4.5. AgNbO; ve AgTaO; Kristallerinin Optik Ozellikleri

Bu tez c¢alismasmin bu bolimiinde de yine yogunluk fonksiyoneli
yontemleri ve bu yOntemlerle iiretilen Pseudo potansiyeller kullanilarak hem
AgNbOs’iin kiibik ve tetragonal fazdaki optik ozellikleri hem de kiibik fazda
AgTaO; kristalinin optik Ozellikleri incelenmistir. Yine optik 6zelliklerin
incelenmesinde de Troullier-Martiens tipinde {retilen pseudo potansiyeller
kullanilarak yerel yogunluk yaklagimi altinda Abinit yazilimi kullanilmistir. Kohn-
Sham denklemleri sadece temel durum 6zelliklerinin belirlediginden isgal edilmemis
seviyeleri hesaba katmamin bir anlam1 yoktu, ama optik 6zelliklerin hesaplanmasi

icin iletim bandlarinin da hesaba katilmasi gereklidir. Band araligi problemini

E deney _ yrLDA
aralir aralir

gidermek i¢in scissors yaklasimi kullanilmistir. Scissors kaymast A =
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formiiliinden kiibik fazda AgNbO; i¢in 0.136 eV ve AgTaOs icin de 0.492 eV

alimustir.

4.5.1. Dielektrik Fonksiyonun Reel ve Sanal Kisimlari

Paraelektrik kiibik fazda AgNbOs; ve AgTaOs; kristallerinin, tetragonal fazda
AgNDbO; kristali icin hesaplanan, foton enerjisine bagh lineer dielektrik fonksiyonun
reel ve sanal bilesenleri sekil 4.7, sekil 4.8, sekil 4.9 ve sekil 4.10’da gosterilmistir.
Sekil 4.7°den goriildigi gibi AgNbO; kristalinin paraelektrik kiibik yapida
dielektrik fonksiyonunun reel kismi g,, W=9.55 eV, X=10.12 eV, Y=10.69 €V,
Z=13.58 eV, Q=21.25 eV, ®=23.25 eV, U=2393 eV ve V=25.52 eV enerji
degerlerinde sifir olmaktadir. Sekil 4.8’de AgTaO; i¢in W=11.13 eV, X=14.44 ¢V,
Y=18.02 eV, Z=18.93 eV, Q=21.17 eV ve®=26.38 eV enerji degerlerinde sifir
olmaktadir. Tetragonal yapida AgNbOs kristalinin dielektrik fonksiyonunun reel
kismig, sadece c-kristal ekseni yoniinde iki noktada W=9.64 eV ve X=12.53 eV
enerji degerlerinde sifir olmaktadir. ¢, ’in sifir oldugu bu noktalar yansimalarin
azaldig1 noktalardir. ¢,’in sifirdan biiyiik oldugu yerlerde malzeme dielektrik 6zellik
gosterir ve sifirdan kiiciik oldugu yerlerde malzeme bir metal gibi davranir.

Sekil 4.7°de AgNbOs i¢in ¢, deki maksimum pik degeri yaklasik 8.78 eV,
Brillouin bdlgesinde yiiksek simetri noktast M de O 2p durumundan Nb 4d
durumuna gegisi belirtiyor. Sekil 4.8°de AgTaO; i¢in ¢, nin maksimum pik degeri
yaklagik 11.19 eV dir ve M noktasinda O 2p durumundan 7a 5d durumuna gegisi
belirler. Bu gecisleri diger pikler takip ediyor. Sekil 4.9 ve sekil 4.10°da tetragonal
fazda AgNbO;s’lin dielektrik fonksiyonunun sanal kismi ¢, ’nin maksimum pik
degerleri a ve c-kristal eksenleri yoniinde sirasiyla 8.90 eV ve 8.66 eV dir.

AgNDbO; kristalinin kiibik ve tetragonal fazda dielektrik fonksiyonun reel
kismi g, 0-4.62 eV ve 25.42 eV den sonraki bdlgede, AgTaO; i¢inde 0-5 eV ile
26.38 eV den sonraki bolgede foton enerjisinin artmasiyla artis gostermektedir ve bu

da normal dispersiyondur.
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0 I S . 10 I 15 . 20 . 25 I 30
E (eV)
Sekil 4.7. Kiibik fazda AgNbOs i¢in dielektrik fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri

0 5 10 15 20 I 25 . 30
E (eV)
Sekil 4.8. Kiibik fazda AgTaOs i¢in dielektrik fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri
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Sekil 4.9. Tetragonal yapida AgNbOj; i¢in a-kristal ekseni yoniinde dielektrik
fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri
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Sekil 4.10. Tetragonal yapida AgNbOs i¢in c-kristal ekseni yoniinde dielektrik
fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri
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Sekil 4.7 ve sekil 4.8’den goriildiigli gibi paraelektrik kiibik fazda AgNbO;
ve AgTaOs; icin 0-3.3 eV enerji aralig1 yiiksek gecirgenlik karakterine sahiptir. Sekil
4.9 ve sekil 4.10°da tetragonal fazda AgNbO;’ilin a ve c-kristal eksenleri yoniinde
sirastyla 0-2 eV ve 0-2.9 eV enerji arliklar1 yiliksek gegirgenlik karakterine sahipitir.
Bu enerji araliklarinda sogurma yoktur ve yansimalar vardir. Paraelektrik kiibik
yapida AgNbO; i¢in 3.3—4.81 eV enerji araliginda AgTaO; icinde 3.3-5.33 eV
enerji araliginda hem gii¢lii sogurma vardir hem de yansima da artis gdzlenmektedir.
Tetragonal yapida AgNbOj; i¢in a-kristal ekseni yoniinde 2—4.93 eV enerji araliginda
ve c-kristal ekseni yoniinde 2.9—4.82 eV enerji arliginda da sogurma ve yansimalar
vardir.

Sekil 4.7, sekil 4.8, sekil 4.9 ve sekil 4.10°da foton enerjisine bagl olarak
dielektrik fonksiyonunun sanal kisimlarinin pik degerleri ¢izelge 4.2 ve ¢izelge 4.3
verilmistir. Bu pikler valans bandindan iletim bandma elektronik gecislere karsilik

gelmektedir. Ciinkii birlesik DOS ¢, ile orantili bir fonksiyondur ve ¢, de gozlenen

pikler, birlesik DOS’daki yogunluk olasiligmin yiiksek oldugu noktalara karsilik
gelir.

Cizelge 4.2. Paraelektrik kiibik fazda AgNbO; ve AgTaOs kristallerinin dielektrik

fonksiyonunun sanal kisimlarmin pik degerleri

Pikler(eV)
g, A B C D E F G

AgNbO;  4.83 6.42 7.83 8.81 9.44 10.51 11.37
AgTaO3 5.33 6.19 7.05 7.90 9.55 10.46 11.13

Pikler(eV)
£, H I J K L M N

AgNbO;  14.04 15.45 16.20 16.88 17.45 21.15 23.93
AgTaOs;  13.86 15.40 16.49 17.27 18.02 21.66 22.97
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Cizelge 4.3. Tetragonal yapida AgNbOs kristalinin a ve c-kristal eksenleri yoniinde

dielektrik fonksiyonunun sanal kisimlarmin pik degerleri

Pikler(eV)
£, A B C D E F G

a-kristal 5.05 7.07 8.39 8.92 9.45 11.12 21.42
ekseni
c-kristal 4.97 6.49 8.05 8.92 9.43 9.83 21.43

ekseni

4.5.2. Enerji Kayip Fonksiyonu

Denk 4.9 kullanarak AgNbOs; ve AgTaOs icin hesaplanan enerji kayip
fonksiyonlar1 sekil 4.11 ve sekil 4.12°de verilmistir.

7 4 — AgNbO_
o AgTaO,

-Im(e™)

0 ' 5 I 10 ' 15 ' 20 I 25 ' 30
E (eV)
Sekil 4.11. Kiibik fazda AgNbO; ve AgTaOs icin enerji kayip fonksiyonu
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Sekil 4.12. Tetragonal fazda AgNbOs’lin a ve c-kristal eksenleri yoniinde enerji
kayip fonksiyonu

Enerji kayip fonksiyonu materyali gecen hizli elektronlarin enerji kaybini
tanimlar. Enerji kayip fonksiyonundaki keskin maksimumlar valans elektronlarinin
kollektif titresimleri ile iliskilidir. Sekil 4.11°den gorildigi gibi kiibik yapida
AgNbO;5’iin enerji kayip fonksiyonunun maksimumu yaklasik 25.59 eV dir. Bu
deger sekil 4.7°deki V noktasinin enerji degerine ¢cok yakin bir degerdir. AgTaOj3’iin
enerji kayip fonksiyonunun maksimum degeri de yaklasik olarak 26.50 eV dir ve bu
deger sekil 4.8’deki @ noktasinin enerji degeriyle neredeyse cakigsmaktadir. Burada
ki diger pikler de yaklasik olarak sekil 4.7 ve sekil 4.8°deki ¢,’in sifir oldugu

noktalara karsilik gelmektedir. Tetragonal yapida AgNbO;’lin a-kristal ekseni
yoniinde enerji kayip fonksiyonunun maksimum pik degeri 11.20 eV ve diger ikinci
bliyiik pik degeri 10.66 eV dir. Tetragonal fazda AgNbO;’iin a-kristal ekseni
yoniinde dielektrik fonksiyonun reel kismi hicbir noktada sifir degerine sahip
degildir fakat a-kristal ekseni yoniinde enerji kayip fonksiyonunun bu iki biiytik pik

degerleri sekil 4.9°daki ¢,’in iki minimum noktastyla hemen hemen ¢akigmaktadir.

c-kristal ekseni yoniinde ise enerji kayip fonksiyonunun maksimum pik 12.50 eV
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dir. c-kristal ekseni yoOniindeki bu degerde sekil 4.10°deki X noktast ile
cakismaktadir. Yani bu noktalar materyaller i¢cin metalik 6zellik den dielektrik

ozellige gecisleri gosteriyor.

4.5.3. Kirilma indisi

Denk. 4.5 kullanilarak paraelektrik kiibik fazda AgNbO; ve AgTaOs
kristalleri i¢in ve tetragonal fazda AgNbOs; kristali i¢in foton enerjisine ve dalga
boyuna bagli olarak hesaplanan kirilma indisleri sirasiyla sekil. 4.13 ve sekil 4.14°de
gosterilmistir.

Sekil 4.13’den goriildiigli gibi paraelektrik kiibik fazda AgNbO; i¢in 0—4.65
eV arasmdaki bolgede foton enerjisine bagl olarak kirilma indisi artmaktadir ve bu
bdlge normal dispersiyon bolgesidir. AgTaOs i¢cin 0-5 eV arasindaki bdlge normal

dispersiyon bolgesidir.

25

0.0 T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

E (eV)
Sekil 4.13. Kiibik yapida AgNbO; ve AgTaOs; i¢in kirilma indisi
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Sekil 4.14. Tetragonal yapida AgNbOs’lin a ve c-kristal eksenleri yoniinde
kirilma indisi
Ayrica AgNbO;3 ve AgTaOs; igin 26.27 eV den sonra da foton enerjisine bagli olarak
kirilma indisi artmaktadir ve normal dispersiyon gdézlenmektedir. Sekil 4.14’de
tetragonal fazda AgNbOj i¢in her iki kristal ekseni yoniiniin de 0—4.61 eV arasindaki
bdlge normal dispersiyon bolgesidir. a ve c-kristal eksenleri yoniinde sirasiyla 11.26
eV ve 11.68 eV den sonraki bdlgelerde de foton enerjisine bagl olarak kirilma indisi
artmaktadir ve normal dispersiyon gézlenmektedir. Diger bolgelerde ise hem normal

hem de anormal dispersiyon gézlenmektedir.

4.5.4. Soniim Katsayisi

Denk. 4.6 kullanilarak AgNbO; ve AgTaOs kristalleri i¢in hesaplanmis

soniim katsayilar1 sekil 4.15 ve sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.15. Kiibik yapida AgNbO; ve AgTaO; i¢in soniim katsayisi
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Sekil 4.16. Tetragonal yapida AgNbOs3’iin a ve c- kristal eksenleri yoniinde
sOniim katsayisi
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4.5.5. Sogurma Katsayisi

AgNbO; ve AgTaOs; kristalleri icin Denk. 4.7 kullanilarak sogurma
katsayilar1 hesaplandi ve sekil 4.17 ve sekil 4.18°de gosterilmistir.

180 4| —— AgNbO_
1| =~ AgTao,

o

0 . 5] l 10 l 1I5 . 20 l 25 l 30
E (eV)
Sekil 4.17. Kiibik yapida AgNbOs ve AgTaOs i¢in sogurma katsayilari
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Sekil 4.18. Tetragonal yapida AgNbOs3’iin a ve c- kristal eksenleri yoniinde
sogurma katsayilari
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Sekil 4.17°den de goriildiigii gibi bu pikler sogurmalara karsilik gelmektedir ve
paraelektrik kiibik fazda AgNbOs; ve AgTaOs kristalleri icin 3.75 eV, I'’ daki
sogurma kenar1 baglangicidir ve O 2p den Nb 4d’ye veO 2p den Ta 5d° gegisi

ifade ediyor. Her iki kristal i¢cin 3.75-5.33 eV enerji aralig1 ¢ok giiclii bir sogurma
bolgesine karsilik gelmektedir. Ayrica, AgNbOs i¢in 6.0-9.55 eV aras1 sogurmanin
cok hizli arttig1 bolgelerdir. AgTaO; i¢cin 8.40—-11.31 eV arasidaki bolge sogurmanin
cok hizli artig gosterdigi bolgedir. Sekil 4.18’de goriildiigii gibi tetragonal fazda her
iki kristal ekseni yoniinde 3.90 eV sogurma kenari baslangicidir ve 3.90-4.97 eV
arasindaki bolgede sogurmanm hizla arttigi bolgedir. a ve c- kristal eksenleri
yoniinde sogurmanin en hizhi artis gosterdigi bolgeler sirasiyla 5.92-9.01 eV ve

7.17-10.01 eV enerji araligindaki bolgelerdir.

4.5.6. Yansiticihk

Denk. 4.8 kullanilarak AgNbO; ve AgTaOs kristalleri i¢in hesaplanmis
yansiticiliklar sekil 4.19 ve sekil 4.20°de verilmistir.

0.22
0.20

0.13-‘
0.16-‘
0.14-‘
e 0.12-
0.10-
0.03-‘

0.06

0 I 5 I 10 I 15 I 20 I 25 . 30
E (eV)
Sekil 4.19. Kiibik yapida AgNbO;3; ve AgTaOs; i¢in hesaplanmis yansiticiliklar
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Sekil 4.20. Tetragonal yapida AgNbOs3’iin a ve c- kristal eksenleri yoniinde
hesaplanmis yansiticiliklar

Sekil 4.19°dan gorildiigi gibi AgNbOs i¢in 0—4.65 eV arasinda yansiticilik
hizla artmaktadir ve 4.65-10.86 eV arasindaki bolge ile 24.62-27.98 eV arasindaki
bolge AgNbOs i¢in yansiticilik bolgesidir. AgTaO; i¢in 0-5.12 eV enerji araliginda
yansiticilik artmaktadir ve 5.12-11.20 eV arasindaki bolge ve 24.73-28.21 eV
arasindaki bolgeler yansiticilik bolgeleridir. Tetragonal yapida a ve c- kristal
eksenleri yoniinde 0—4.61 eV enerji araliginda yansiticilik artmaktadir. a-kristal
ekseni yoniinde 4.61-12.44 eV enerji aralig1 ve c-kristal ekseni yoniinde 4.61-13.62

eV enerji araligindaki bolgeler yansiticilik bolgeleridir.

4.5.7. Valans Elektronlarinin Etkin Sayisi ve Toplam Kurah

Denk. 4.10 ve Denk. 4.11 ile verilen toplam kurallar1 kullanilarak N, ve

€, belirlenebilir. N, birim hiicre bagma diisen elektronlarin etkin sayisidir. €,

eff

ise etkin optik dielektrik sabitidir ve sifir ile £, enerji araligindaki bandlar aras:
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gecislerin optik fonksiyona yaptigi katliyr belirler. AgNbO; ve AgTaOs kristalleri
icin hesaplanmis N, ve ¢, grafikleri sekil 4.21, sekil 4.22, sekil 4.23 ve sekil

4.24°de verilmistir. Sekil 4.21°den de goriildiigii gibi paraelektrik kiibik fazda valans

elektronlarmin etkin sayisi N, yaklasik olarak 4.71 eV’de sifirdir ve daha sonra

hizla artmakta ve yaklasik 25 eV’de doyuma ulasmaktadir. Bunun anlami
paraelektrik kiibik yapida AgNbOs; ve AgTaOs; i¢in dip seviyedeki valans
orbitallerinin bandlar aras1 gecislere katkida bulundugunu gosterir. Tetragonal

yapida a ve c- kristal eksenleri yoniinde N, yaklasik 4.0 eV’de sifirdir ve daha

sonra hizla artmakta ve 15.46 eV de doyuma ulasmaktadir. Tetragonal yapida ise,
dip seviyelerdeki orbitaller bantlar aras1 gecislere katki yapmamaktadir. Ciinkii dip
sevideki valans bandi ile fermi enerjisinin iizerindeki en yakin iletim bandi
arasindaki enerji farki yaklasik 20 eV dir. Bu da dip seviyedeki orbitallerin bandlar

aras1 gecislere katkida bulunmadigini gosterir.

30 -

——— AgNbO_ ——
e AgTAO,

25 —

20 -

Neff

15

10 o

E (eV)

Sekil 4.21. Kiibik yapida AgNbO; ve AgTaOs i¢gin hesaplanmis valans
elektronlarmin etkin sayisi N
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Sekil 4.22. Tetragonal yapida AgNbO3’iin a ve c- kristal eksenleri yoniinde

hesaplamis valans elektronlarinin etkin sayisi N,

AgNbO; ve AgTaO; igin foton enerjisine bagh olarak elde edilen E o

egrileri iki bolgeye ayrilabilir. Paraelektrik kiibik yapida ilk bolge yaklasik olarak
4.8 eV den 12 eV foton-enerji araligma kadar hizli bir yiikselisle karakterize

edilebilir. ikinci bolge 12 eV den sonra biraz daha diiz ve daha yavas artiyor ve 25

eV’de doyuma ulastyor. Bunun anlami &, "ye en biyiik katkiy: yaklagik olarak 4.8

eV ve 12 eV’de bandlara karsilik gelen gecisler yapmaktadir (yani yaklasik olarak
%380 oraninda bir katki sagliyor). Tetragonal yapida 4.26 eV ile 13.40 eV enerji

araligi ok hizli bir gekilde artmaktadir. €, "ye en biyiik katkiy1 4.26 eV ile 13.40

eV enerji araliginda bandlara karsilik gelen gecisler yapmaktadir.

E )E, foton-enerji degerinde optik gegislerin statik dieletrik fonksiyonuna
yaptig1 katki, &, ’in maksimum degeri ile seffaf bolgede dlgiilen kirilma indisinin

karesi n’ ile belirlenir. 8s =n® —¢ ,’in sifirdan farkli olmasi sunu gosterir
eff $ g

(AgNDbOs icinde =0.1 ve AgTaOs i¢in e =0.07) : valans bandindaki elektronlarin

kutuplanabilirliklerinin ~ statik  dielektrik sabitine katkisindan bagka, valans
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elektronlarmin altinda, enerjileri E ) E, olan elektronlarinda katkis1 goz oniinde

bulundurulmalidir.

3.2 ~

3.0—-
2.3—‘
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: : : : : : : : : : :
0 o 10 15 20 25 30
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Sekil 4.23. Kiibik yapida AgNbO;3 ve AgTaOs; i¢in hesaplanmis etkin optik
dielektrik sabitie
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Sekil 4.24. Tetragonal yapida AgNbO5’iin a ve c- kristal eksenleri yoniinde
hesaplanmis etkin optik dielektrik sabiti¢ ;

54



5. SONUCLAR

Sevket SIMSEK

5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. SONUCLAR

Bu tez calismasida yogunluk fonksiyoneli yontemleri kullanilarak ilk defa AgNbO;

ve AgTaO; kristallerin elektronik ve optik Ozellikleri temel prensiplere dayanan

ABINIT yazilim programi kullanilarak asagidaki calismalar yapilmistir:

1.

AgNDbO; kristalinin paraelektrik kiibik ve tetragonal, AgTaOs
kristalinin ise paraelektrik kiibik fazda orgli parametreleri
hesaplanmistir. Her iki kristalinde orgii parametreleri deneysel
sonuclar ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

AgNbO; ve AgTaO; kristallerinin paraelektrik kiibik fazda ve
tetragonal fazda toplam ve pargali durum yogunluklar1 (DOS,
JDOS) hesaplanmis ve DOS ve JDOS’un enerjiyle degisimi
incelenmistir.

AgNbO; ve AgTaO; kristallerinin paraelektrik kiibik fazda ve
tetragonal fazda yiiksek simetri yonlerindeki elektronik band
yapist hesaplanmig ve optik gecisler belirlenmistir. AgNbO;
kristalinin valans bandini oksijen atomunun 2s ve 2p
orbitalleri ve glimiis atomunun 4d orbitalleri tarafindan
olusturulmustur. Iletim bandi ise Nb atomunun 44 ve giimiis
atomunun S5s  orbitalleri tarafindan olusmaktadir. AgTaO;
icinde valans bandint O’nin 2s ve 2p ve Ag’nin 4d
orbitalleri tarafindan olusturulurken iletim bandini Ta atomunun
5d ve Ag atomunun 5s orbitalleri tarafindan olusturuldugu
gozlenmistir.

AgNbO; ve AgTaO; kristallerinin dolayli band araligina sahip
kristaller oldugu goriilmustiir. Kiibik yapidaki AgNbO; ve
AgTaO; icin band araligi swrastyla 1.565 eV ve 1.532 eV dir.
Tetragonal yapidaki AgNbOs i¢in ise 1.621 eV bulundu. Bu
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degerler LDA’nin yasak enerji araligimi kiigiik hesaplamasindan
dolay1 deneysel degerlerden olduke¢a kiigiiktiir.

AgNbO; kristalinin kiibik ve tetragonal ve AgTaO; kristalinin
ise kiibik fazda tiim optik fonksiyonlar1 yani; foton enerjisine

bagli lineer dieletrik tensoriiniin reel (g,) ve sanal (g,)
bilesenleri, enerji kayip fonksiyonu —Im(l/g), kirilma indisi
n(w), soniim katsayist k(w), yansima katsayisi R(w) ve

sogurma katsayis1 a(w), valans elektronlarmm etkin sayist N o

ve etkin optik dielektrik sabiti €, hesaplanmig ve

yorumlanmustir.

AgNbO; kristalinin ortorombik ve monoklinik ve AgTaOs kristalinin

tetragonal, monoklinik ve rombohedral fazlarinda elektronik band yapis1 ve optik

ozellikleri yeterince incelenmemistir. Ayn1 zamanda bu iki malzeme bulk olarak

almarak da elektronik ve optik 6zellikleri incelenebilir. Bunlar dism her iki

malzemenin lineer olmayan optik 6zellikleri de arastirilabilir.

Yapilan bu tez ¢alismasinin sunuldugu toplantilar ve yayinlar:

1. S. Simsek, S. Cabuk, ik Prensip Yontemiyle AgNbO; Kristalinin
Elektronik ve Optik Ozelliklerinin Incelenmesi, Tiirk Fizik Dernegi, 24.
Uluslararasi Fizik Kongresi, 28-31 Agustos 2007.

2. S. Simsek, S. Cabuk, Paraelektrik fazdaki AgTaO3 kristalinin elektronik

ve optik Ozelliklerinin incelenmesi: Ab initio hesabi, 14. Yogun Madde

Fizigi Ankara Toplantisi, 2 Kasim 2007.

3. S. Simsek, S. Cabuk, First-principles studies of the electronic structure

and optical properties of AgBO3;(B=Nb, Ta) in the paraelectric plase,

Central European Journal of Physics, (basilacak).
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