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OZET

BiTeCl, BiTeBr ve BiTel KRISTALLERININ YAPISAL, ELASTIK,
ELEKTRONIK, OPTIiK, DINAMIK VE TERMODINAMIK OZELLIKLERINIiN
YOGUNLUK FONKSiYONELI TEORISi iLE iNCELENMESI

SECUK, Mehmet Nurullah
Doktora Tezi, Fizik Anabilim Dal1
Danigman: Prof. Dr. Harun AKKUS
Ocak 2023, 126 sayfa

Bu ¢alismada hegzagonal topolojik yariiletken 6zelligi gosterenBiTeCl, BiTeBr
ve BiTel’nin yapisal, dinamik, termodinamik, elastik, elektronik veoptik ozellikleri
yogunluk fonksiyonel teorisi kapsaminda ab-initio hesaplar1 ile spin-orbit etkilesimi
kullanilmaksizin ¢alisildi.

Yapisal optimizasyon sonrasinda hegzagonal kristallerin temel durum dinamik
ve termodinamik Ozelliklerinden fonon dispersiyonlari, fonon durum yogunlugu,
Helmholtz serbest enerjisi, i¢ enerji, entropi ve sabit hacim 1s1 sigasmnin sicakliga bagl
degisimi, elastik Ozelliklerden elastik sertlik ve uyum sabitleri, kararlilik kosullar1 ve
ilgil elastik Ozellikler, elektronik Ozelliklerden elektronik bant yapisi, kismi durum
yogunlugu ve toplam durum yogunlugu ve optiksel Ozelliklerden optik dielektrik
fonksiyonlar, kiricilik indisi, soniim ve sogrulma katsayilari, yansiticilik katsayisi, etkin
valans elektronlar1 sayisi, hacim ve ylizey kayip fonsiyonlar: ¢alisildi.

Bu calismanm sonuglar1 benzer teorik calismalara paraleldir ancak yogunluk
fonksiyoneli teorisinin dogasindan ve de bizmut telluro Halitlerin topolojik
ozelliklerinden kaynaklanan sebeplerle deneysel sonuclarla arasinda farklar

bulunmaktadir.

Anahtar kelimeler: Abinit, Bismut telluro halit, Dinamik, Elastik, Elektronik,

Hegzagonal, Optik, Termodnamik, Yapisal, Yogunluk fonksiyoneli teorisi.






ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELASTIC, ELECTRONIC, OPTIC,
DYNAMIC AND THERMODYNAMIC PROPERTIES OF BiTeCl, BiTeBr and
BiTel CRYSTALS BY DENSITY FUNCTIONAL THEORY

SECUK, Mehmet Nurullah
Ph.D. Thesis, Department of Physics
Supervisor: Prof. Dr. Harun AKKUS
January 2023, 126 pages

In this study among physical properties of hexagonal topological semiconductors
of BiTeCl, BiTeBr and BiTel structural, dynamic, thermodynamic, elastic, electronic
and optical features were studied with ab-inito calculations under density functional
theory without spin orbit interaction (SOI). After structural optimization, ground state
dynamic and thermodynamic properties of hexagonal crystals such as phonon
dispersion, phonon density of states, change in Helmholtz free energy, internal energy,
entropy and constant volume specific heat by increasing temperature, elastic properties
as elastic stiffness and compliance constants, stability conditions and related elastic
properties, electronic properties such as electronic total density of states (TDOS), partial
density of states (PDOS) and electronic band structure and optical features such as
optical dielectric functions, refraction index, reflection, extinction and absorption
coefficients, reflectivity, effective number of valance electrons, loss functions for
volume and surface were investigated.

Results of this study is paralel to similar theoretical studies but differs partialley
from experimental results due to nature of dft calculations and topological properties of
bismuth telluro halids.

Keywords: Abinit, Bismuth telluro halids, Density functional theory, Dynamic,

Elastic, Electronic, Hexagonal, Optic, Structural, Thermodynamic.






ON sOz

Bu tez calismasinda, her tiirlii 1lgi ve yardimlarini esirgemeyen danismanim Sayin
Prof. Dr. Harun AKKUS’a tesekkiir ederim. Ayrica, tezi yazarken format konusunda
ciddi yardimmi gordiigiim Dr. Omer Faruk OZDEMIR’e, kontrollerde diizeltmelerde
kiymetli vaktini ayiran Kadir SELCUK’a ve de sabirla destek¢im olan ve de calisma

sartlarimi1 hazirlayan aile fertlerime tesekkiirlerimi sunarim.

2023
Mehmet Nurullah SECUK






ICINDEKILER

Sayfa

()74 = E OO i
ABSTRACT e ii
ON SOZ ...ttt bbbt v
ICINDEKILER .....cooiiititiiiitctce ettt vii
CIZELGELER LISTESI ....ciiiiiiiiiiicic et Xiii
SEKILLER LISTESI ..ottt XV
SIMGELER VE KISALTMALAR ......cocceciiiiiitiiiiietee ettt Xix
Lo GIRIS ottt bbbttt 1
1.1, Kaynak BildiriSleri.........cooiimmiiiiiiiiiiiic e 3

2. TEORIK BILGILER ....cccviviiiiiiiieiiiiiitetce ettt 5
2.1, KIISTAL YAPTeitttiiiiiieiiiie ettt 5
2.1.1. DUz 6rgli ve Orgi parametreleri.........cccooveieiiiieniieiienee e 5

2.1.2. Kiristallerin siniflandirilmasi: Bravais Orgileri.........cccooccveviiviiniiniiinnen, 6

2.1.3. TOIS OFQU . veeeieeeeiiie ettt 7

2.1.4. Brillioun bolgeleri, indirgenemez Brillioun bolgeleri, yiiksek simetri

NOKEAIATT 1 8

2.2. Ikili ve Coklu Pargacik Problemi..........ccocceveureieeeiveieeieieieeeeeeee e, 9
2.2.1. Ikili parcactk problemi...........c.ceeiiverieriiiereeiiieree e 10
2.2.2. Coklu parcacik problemi..........ccccovvveiiiiiiiiiieiiiee e 11

2.3. Skaler, Vektorel ve Tensorel BUYUKITKIEr ...........cccveviiiiiiiiiiiiiecee e 12
3. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISI (DFT) ...coccovuiviviieieeieieeeeeeee e, 13
T € 51 5 1T PPP PR 13
3.1.1. Yogunluk fonksiyoneli teorisinin kullanim alanlart.............c.cc.cceveneee. 14
3.1.2. FONKSIYONEL...cuviiiiiiiiiiic e 15
3.1.30 YOZUNIUK ..o 15
3.1.4. Periyodik potansiyel ve Bloch dalga fonksiyonu...........ccccccccvvvvvnennen. 16
3.1.5. YFT (DFT) Oncesi: Kronoloji.......cc.cooueiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 17

Vii



3.2.

3.3.

3.4.
3.5.

3.1.6. Born-Opphenheimer adiyabatik yaklagimi...........ccccceevviiiieiiiiiinennnne, 18
3.1.7. Hartree (tek-elektron) yaklagimi ve 6z-uyumlu alan.................ccoc..ee.. 19
3.1.8. Hartree-Fock teorisi, korelasyon enerjisi, Slater determinanti ............. 21
3.1.9. Thomas-Fermi teorisi ve Dirac degisim enerjisi.........ccooververiveerneennn 23
Hohenberg - Kohn: Homojen Olmayan Elektron Gazi..........cccccoovvveiiveennnnnn 25
3.2.1. VarliK tEOTCIMI ..veeeiiiiiiieiiiiiiie ettt e e 26
3.2.2. Varyasyonel tEOrEM..........oouiiiiiiiieiie s 26

Kohn - Sham: Degisim ve Korelasyon Etkilerini Igeren Oz-uyumlu Denklemler

........................................................................................................... 27
Degisim ve Korelasyon Yogunluk Fonksiyonelleri..........cccccovvvvveiinininnnnnne, 30
Yogunluk Fonksiyoneli Yaklasimlart (DFT).........cccoooiiiiiiiiiiee 31
3.5.1. Yerel yogunluk yaklagimi (LDA) .......ccocoviviiiiiiiiniiieiiiee e 32

3.5. 1.1, LDA: GIII§uuieiuiiaiiesiiieiiieaieesiieesieeesiee st e s 32

3.5.1.2. LSDA: Yerel spin yogunluk yaklagimi...........c.cccceevvvrrnnnnnnn 32

3.5.1.3. LDA: GUGII YONIEIT ..o 33

3.5.1.4. LDA: Zayif yONICTT....cccuviiiiiiiiiiieiiiee e 33
3.5.2. Genellestirilmis gradidiyent yaklagimi (GGA) ........ccccoovveriieeiinnennn. 34

3.5.2. 1. GGA: GIIIS ceveeiiiiiiesiiee sttt ettt 34

3.5.2.2. GGA: GUGIT YONIEIT.....ccviiiiiiiiiiiicie e, 35

3.5.2.3. GGA: Zayif yONICTL....ccvveiiiiiiiiieeiiiee e 35
3.5.3. MELA-GGA ... s 36
3.5.4. Tam degisim (Exact exchange-EXX).......c.ccccoviiniiiiiiiiiiicicee 37
3.5.5. Hibrit yaklagimlar............cccveiiiiiiiiieiiiieece e 37
3.5.6. Bazi yaklasimlarin karsilagtirtlmast .........coocvvveeriiiiieeniiiiiee e 38

3.5.6.1. Atom ve molekiller iceren hesaplamalarda......................... 38

3.5.6.1.1. Sadece degisim igeren yaklagimlar ............ccccceevviiineeninnnnn. 38
3.5.6.1.2. Sadece korelasyon igeren yaklagimlar.............ccccocvvernnennne. 39

3.5.6.2. Katilarda degisim-korelasyon i¢eren yaklagimlar ................ 39

3.5.7. Pstdopotansiyel MetodU ............cocveiiiiiiiiiic i 43

viii



Sayfa

4, KATILARIN BAZI FIZIKSEL OZELLIKLERI VE BUNLARIN ABINIT iLE

HESAPLANMA YONTEMLERI........ccccooviiiiiiiiticicece e 47
4.1, Yapi1sal OZEIIKIET .......cooimiiiiiiii e 47
4.1.1. Orgii parametreleri ve indirgenmis koordinatlar........................cc.c....... 47
4.1.2. Birim hiicre ve birim hlicre haCmi............ccooviiiiiiniiicie e, 48
4.1.3. Ilkel hiicre ve ilkel hiicre hacmi...........ccccevrveveiriiiireeieierce e, 48
4.1.4. Kesme potansiyeli 0ptimizasyOonu...........cccovveriieiineenieiiiesiee e 49

4.2.

4.3.

4.1.5. Uygun bolmeleme (ngkpt) ve k noktalar1 sayisinin (nkpt) optimizasyonu

....................................................................................................... 49
4.1.6. HaCIM OPLIMIZASYONU .......oeiiiiiiiiiiieiiie st et 50
4.1.7. AtOMIK OPLIMIZASYON ...oovviiiiiieiiieeiiie ettt 50
E1aStiK OZEIIKIET ..........c.eveviiiieieiiiieieeee e 50
4.2.1. Elastik SADItIEr.........coviiiiiii 50
4.2.1.1. Elastik tensor ve indirgenmis elastic tensor.........ccccocvveernee. o1
4.2.1.2. Elastik sabitler ve yapisal kararlilik sartlari......................... 52
4.2.2. Bulk (hacim) modUll (B)........ccoveriiiiiiiiieiieeee e 56
4.2.3. Shear (kayma) Modill (G) ....ccovvveiriie e eiiee e 56
4.2.4. Young MOAUIU (E)...ccooveerreiiieiieeiieiiie e 57
4.2.5. Lineer (f) ve ortalama (B) sikistirilabilirlik katsayilart..............c.c.ee..e. S7
4.2.6. POISSON OTANI....uuiiiiiuiiiiieiiiiiieessitieeeessttee e e s sibaee e e s b e e s s snbbeeesennneeeeeenees 58
4.2.7. Islenebilirlik (machinability) (L) KatSayist.........ccccevervrvereerrrrerenennane, 58
4.2.8. Pugh gostergesi (kirllganlik/esneklik gostergesi) .......covvvvreriveerineenne 58
4.2.9. Anizotropi, zener anizotropisi, kayma(shear) anizotropisi ve evrensel
ANIZOTIOPT INAISIEIT.....oiiiiiiicie s 59

4.2.10.Madde igerisinde enine, boyuna, ortalama ses hizlari, Debye sicakligi 61

EleKtronik OZEHIKIET ........c.ccveieiiiiiiiiicecieee e 62
4.3.1. Elektronik bant YapisSi.........cccceoivieiiiieiiiieiiiieeiiiee e 62
4.3.2. Durum yoZunlugu (DOS) .....coeiiiiiiiiiiiiiieeee e 64



4.4, DINAMIKOZEIIKIET ........voeieiiieieiceie e 64
4.4.1. Fonon bant yap1s1 V€ grafiZl .......cccccevririiiiiiiiiieiiiiiee e 64
4.4.2. Fonon durum yogunlugu ve grafigi (PHDOS)..........ccccvvvieiiiieninnenn, 67

4.5. Termodinamik OZeIKIET..........ccoveuririieeeceee e 67
4.5.1. Helmholtz serbest enerjisi (F) .....cccoviieiiiiiiiiciice e, 68
4.5.2. T¢ eNErji (B) cuevvviviriiiiiiiiiiteteeee ettt 68
4.5.3. ENEIOPT (S)eiiviiiiiiiiieiie e 69
4.5.4. TS1SIZAST (CV) teerveeiiriiiiieeiiie ettt 69

4.6. OPLIK OZEINKIET...........ovveveeeieeeeceeeeeeeteee et 70
4.6.1. Reel, sanal, statik ve etkin dielektrik fonksiyonlar ..............c.cccceenen. 73
4.6.2. Valans (degerlik) elektronlarmin etkin Sayisi...........cccevvveeriveerineenne 74
4.6.3. KIr1CIIK INAIST ..uvveiiiiieiiiiieiiiie e 75
4.6.4. Optik soniim katsay1s1 fonkSiyonu ..........cccovvvveiiiiiiiiiesiieciee e 75
4.6.5. Optik sogrulma katsayisi fonkSiyonu ...........coevvveeiiireiiieenieee e, 76
4.6.6. Optik iletkenlik katsay1st fonkSiyonU...........coevvvveiiiiiiiiiieniice e, 77
4.6.7. Ylzey ve hacim boyunca optik kayip katsayilart ...........cccccoevverinnnnne 77
4.6.8. Yansiticilik ve gecirgenlik katsayilar1 fonksiyonlart...........c.cceernneenne. 78

5. BULGULAR ...ttt ettt 81
5.1. BiTeX (X=Cl, Br, I) I¢in Yapisal OzelliKIer ............cccccveveiriirereeriirereeeinne, 84
5.1.1. Kesme potansiyeli optimizasyonu ve kesme potansiyeli-toplam enerji
GrafikIeri ... 84
5.1.2. Ngkpt(nkpt)-toplam enerji optimizasyonu ...........cccoceeriveeneeiieenineannn 85
5.1.3. Toplam enerji -hacim optimizasyonu ve ilgili grafikleri...................... 86
5.1.4. Atomik optimizasyon ve ilgili grafikler ..........c.ccociiiiiinii 88

5.2. Elastik Sabitler ve Yapisal Kararlilik..........cccoooveiiiiiiiiiii e, 89
5.2.1. Diger elastik OzellKIer..........cocovveiiiiiiiiiiiie e 89

5.3. BiTeX (X=Cl, Br, I) I¢in Elektronik OzelliKIer..........c.ccoevirrrrerieririeriernnne, 90



5.3.1. Durum YOZUNIUZU. ......evviiiiiiiiiiie e 91

5.3.2. Elektronik bant YapiSi........cceeivieiiieeiiiieeiiiee e 95

5.4. BiTeX (X=CI, Br, I) I¢in Dinamik OzelliKIer ...........ccccveveerrirerieriirereeerrnes 97
5.4.1. Fonon bant yapis1 ve fonon durum yogunlugu grafikleri..................... 98

5.5. BiTeX (X=Cl, Br, I) I¢in Termodinamik OzelliKIer ...............cccevervrrereernrnen. 99
5.6. BiTeX (X=CI, Br, I) Igin Optik OzelliKIer ..........cccoovereerrireriiiirerceeierereeeans 102
5.6.1. Reel ve sanal dielektrik fonksiyonlar............ccccooviiiiniiniciiinnnn, 102

5.6.2. Yiizey ve hacim boyunca optik kayip fonksiyonlari............c...ceeeene. 104

5.6.3. Optik SONUM KAtSAYIST ..everuvviiiiiiiiiiiieeiiiie e 106

5.6.4. Optik sOZrulma KatSay1S1 ......ccccuveiiiviiiiiiiiiiee e 108

5.6.5. Yansttic1lik KatSaYIST ....cvevvvriiiiiiiiiiiiieiiiie s 109

5.6.6. KiIr1CIIK INAIST ..veeiuvrieiiiieiiiie it 110

5.6.7. Valans elektronlarmin etkin SAy1S1.........ccocveeriiiiiiiieniinieiiee e, 111

6. TARTISMA VE SONUCQC .....cciiitiiiiiiiaitie ittt 113
KAYNAKLAR ...ttt sttt 119
OZ GECMIS ..ottt sttt 125

Xi






CiZELGELER LiSTESI
Cizelge Sayfa

Cizelge 3.1. On sekiz elementin farkl yaklasimlarla hesaplanmis iyonlagsma enerjileri:
Deneysel, LSDA, GGA-PW91, GGA-BLYP, M-GGA, HF ve KLICS
(Kohanoffve Gidopoulos, 2003).........cccueiiiriieiiieiiie e 40

Cizelge 3.2. On dort molekiiliin farkli yaklasimlarla hesaplanmis atomizasyon enerjileri:
Deneysel, LSDA, GGA-PBE, M-GGA (PKZB), HF, MP2. KLICS, B3LYP,
GL2 ve ISI (Kohanoffve Gidopoulos, 2003) ........ccccceveeiiiiiienieenieeien, 41

Cizelge 3.3. On iki kristal (gecis metalleri dahil) i¢in bulk modiilii ve 55 molekiil i¢cin
harmonik frekanslarin LDA, BLYP, PBE, HCTH, VS98, PKZB ve Hibrit
yaklagimlarla elde edilen sonuglarinin deneysel verilerden sapma ytizdeleri
(HArrison, 2001).....c.ueeirieiiiiiie et 41

Cizelge 3.4. On iki kristal (gecis metalleri dahil) i¢in birim hiicre hacmi ve 23 molekl
icin acisal bag uzunluklarmin LDA, BLYP, PBE, HCTH, VS98, PKZB ve
Hibrit yaklasimlarla elde edilen sonuglarinin deneysel veriler ile
karsilastirilmast (Harrison, 2001) ........oooiiiiiiiiiiiice e 41

Cizelge 3.5. Atomizasyon enerjilerinin LDA, BLYP, PBE, HCTH, VS98, PKZB ve
Hibrit yaklasimlarla elde edilen sonuglarinin deneysel sonuglari ile

karsilastirilmast (Harrison, 2001) .........oooviiiiiiiiiee e 42

Cizelge 5.1. BiTeX grubu i¢in yapilacak hesaplamalarda kullanilacak programlar ...... 81

Cizelge 5.2. BiTeX i¢in Monkhorst-Pack mesh grid ve k noktalart.............cccoceevnennne. 82
Cizelge 5.3. BiTeX icin deneysel ve hacim optimizasyonundan elde edilen acell

4 (105 4 [ o PO 86
Cizelge 5.4. BiTeX icin deneysel ve atomik optimizasyonundan elde edilen acell

4 (105 4 [ o PO 88
Cizelge 5.5. BiTeX i¢in deneysel ve atomik optimizasyonundan elde edilen xred

4 (1053 4 [ o SRR 88
Cizelge 5.6. BiTeCl, BiTeBr ve BiTel i¢in hesaplanan elastik sabitler........................ 89
Cizelge 5.7. BiTeX’e ait bazi elastik 6zelliklerin hesaplanan degerleri..............cce..... 90

Cizelge 5.8. BiTeCl’e ait bant aralig1 icin bulunan bazi deneysel ve teorik sonuglar.... 95
Cizelge 5.9. BiTeBr’e ait bant aralig1 i¢in bulunan deneysel ve teorik sonuglar. .......... 96

Cizelge 5.10. BiTel’ya ait bant aralig1 i¢in bulunan deneysel ve teorik sonuclar.......... 97

Xiii






Sekil
Sekil 2.1.

Sekil 2.2.

Sekil 2.3.

Sekil 2.4.

Sekil 2.5.

Sekil 2.6.

Sekil 2.7.

Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.

Sekil 3.4.

Sekil 3.5.

Sekil 3.6.

Sekil 3.7.

Sekil 3.8.

SEKILLER LIiSTESI

Sayfa
a) Diiz 6rgii, b) Esdeger noktalar,c) Orgii parametreleri (Wikipedia, 2022)....5
a) Kiibik yapi, b) Tetragonal yap1, c) Ortorombik yap1, d) Rombohedralyapi,
e) Hegzagonal yapi, f) Monoklinik yapi, g) Triklinik yap1 (Wikipedia,
2022) . e nrr e e nraae s 7
a) Ters orgii, b) Esdeger noktalar (Wikipedia, 2022).........ccceeevviiiiiiiiiiiinnnnnnnn 8
a) 2 boyutta Brilliounbdlgeleri, b) fcc yap1 i¢cin Brillioun bolgeleri
(WIKIPEia, 2022). ....couiiiiieiiiieitie ettt 8
a) iki boyutta I.B.B. (Kare, dikddrtgen, altigen), b) Ug boyutta I.B.B. (Kiibik,
tetragonal, hegzagonal) (Wikipedia, 2022).........cccccevveeiiieeiiieeiiieeeiiee e 9
Ikili parcacik sistemleri: a) Giines ve Diinya, b) Diinya ve Ay, ¢) Hidrojen
ALOIMUL ..t 10
Coklu parcacik sistemleri: a) Uclii pargacik sistemi, b) Dértliiparcaciksistemi,
C) Coklu parcacik SIStEMI. .....cceeiiiiiiiiiiiiieee et 11
a) f(x) fonksiyonu, b) F[f(X)] fonksiyoneli. ............ccovrvrriiiieiiiiiiiiiiiiieeeenn 15
Bloch POtanS1yeli. ......cuvvvieiiiiiic i 16
Kohn-Sham yonteminin kullanilabildigi hesaplamalar. ..............ccccccooieenn 30

Homojen olmayan elektron gazindan secgilen ve yerel olarak homojen
OlANDOIGEIET. ... 32

Bant araligi hesaplamada DFT, Hartree-Fock ve Hibrit (B3LYP)
yaklagimlarmin deney sonuclariyla genel bir karsilastirilmasi. .................. 38

Kuartz icin LDA, PW91 ve PBE yaklasimlari ile yapilan bulk modiili

hesaplamalarinin sonuc¢larinin deneysel sonuglar ile karsilagtirilmasi
(KOZINSKY, 2018). ....eeeiiiiiiieiiie et 42

Kuartz-Stishotive i¢in LDA, PW91 ve PBE yaklasimlar ile yapilan gecis
basinci hesaplamalarmin deneysel sonuglar ile karsilagtirilmasi (Kozinsky,

DOL8). 1vvvereereereeeeseseeeseeseeesessoesss e eeees e eee et ee s s se e eee s ee e ee s e 43

DFT altinda bazi yaklagimlar ve aralarindaki iliskiy1 gésteren sembolik sema
(KOZINSKY, 2018). ....eeeiiiiiiieiiie et 43

XV



Sekil Sayfa

Sekil 3.9.Elektronun gergek potansiyeli, gergek dalga fonksiyonu ve pstidopatansiyeli
ve pstdodalga foNKSIYONU. .........ooiiiiiiiiiiiii s 44

Sekil 4.1.Hegzagonal yap1 6rnekleri a) BiTeCl, b) BiTeBr, ¢) BiTel ve d) Hegzagonal
yap! i¢in drgii parametreleri (a, ¢, o= = 90° ve y= 120°) (Akrap ve ark.,

2004 e rre e nnees 48
Sekil 5.1. Kesme potansiyelinin toplam enerjiye gore optimizasyonu a) BiTeCl, b)

BITEBI, C) BITEl. .ueiiiiiieiiie et nee s 85
Sekil 5.2. nkpt’nin toplam enerjiye gore optimizasyonu a) BiTeCl, b) BiTeBr, c)

2 T =] SRR SURRR 85
Sekil 5.3. a) Hacmin toplam enerjiye gore optimizasyonu a) BiTeCl, b) BiTeBr,

C) BITEL. o 87
Sekil 5.4. Basincin toplam enerjiye gore optimizasyonu a) BiTeCl, b) BiTeBr c) BiTel.

................................................................................................................. 87
Sekil 5.5. Basincin hacme gore degisimi a) BiTeCl, b) BiTeBr, c) BiTel.................... 87

Sekil 5.6. Ters uzayda birinci Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri noktalar1 ve secilen
rotalar: a) BiTeCl igin b) BiTeBr ve BiTel iGin. ......cccocvvviiiiiiiiiniiecinn, 91

Sekil 5.7. BiTeCl’detek atom durum yogunlugu (PDOS) grafikleri a) Bizmut i¢in, b)
Telliir i¢in, ¢) Klor i¢in; d) BiTeCl i¢in toplam durumyogunlugu (TDOS)
grafikleri (Fermi enerji seviyesi sifir olarak almmistir)...........cccooovvvieennnen, 91

Sekil 5.8. BiTeCl’de tek atom durum yogunluguna (PDOS) orbital katkisigrafikleri a)
Bizmut igin, b) Tellur igin, c) Klor igin; d) BiTeCl i¢in toplam durum
yogunlugu (TDOS) grafikleri (Fermi enerji seviyesi sifir olarak alinmistir).
................................................................................................................. 92

Sekil 5.9. BiTeBr’de tek atom durum yogunlugu (PDOS) grafikleri a) Bizmut i¢in, b)
Telliir i¢in, ¢) Brom i¢in; d) BiTeBr i¢in toplam durum yogunlugu (TDOS)
grafikleri (Fermi enerji seviyesi sifir olarak almmustir)..........cccccooeveeenn 92

Sekil 5.10. BiTeBr’de tek atom durum yogunluguna (PDOS) orbital katkis1 grafikleri a)
Bizmut igin, b) Tellur igin, c) Brom igin; d) BiTeBr i¢in toplam durum
yogunlugu (TDOS) grafikleri (Fermi enerji seviyesi sifir olarak alinmistir).
................................................................................................................. 93

Sekil 5.11. BiTel’de tek atom durum yogunlugu (PDOS) grafikleri a) Bizmut igin, b)

Telliir i¢in, ¢) Brom i¢in; d) BiTel i¢in toplam durum yogunlugu (TDOS)
grafikleri (Fermi enerji seviyesi sifir olarak almmaistir)............ccccceeeeeeenn 93

XVi



Sekil

Sekil 5.12.

Sekil 5.13.

Sekil 5.14.

Sekil 5.15.

Sekil 5.16.
Sekil 5.17.
Sekil 5.18.

Sekil 5.19.

Sekil 5.20.

Sekil 5.21.

Sekil 5.22.

Sekil 5.23.

Sekil 5.24.

Sekil 5.25.

Sekil 5.26.

Sayfa

BiTel’de tek atom durum yogunluguna (PDOS) orbital katkis1 grafikleri a)
Bizmut i¢in, b) Telliir igin, ¢) Iyot igin; d) BiTel i¢in toplam durum
yogunlugu (TDOS) grafikleri (Fermi enerji seviyesi sifir olarak alinmistir).
................................................................................................................. 94

BiTeCl i¢in elektronik bant yapis1 ve TDOS grafikleri (Fermi enerji seviyesi
sifir olarak altnmIStIr). .....ooovimiiiii 95

BiTeBr i¢cin elektronik bant yapisi ve TDOS grafikleri (Fermi enerji seviyesi
sifir olarak altnmIStIr). .....ooooviiiiii 96

BiTel i¢in elektronik bant yapis1 ve TDOS grafikleri (Fermi enerji seviyesi

sifir olarak altnmIStIr). .....ooooimiiiiii 97
BiTeCl i¢in fonon bant yapisi ve PDOS (fonon-DOS) grafikleri. ............... 98
BiTeBr i¢in fonon bant yapist ve PDOS (fonon-DOS) grafikleri................ 99
BiTel i¢gin fonon bant yapis1 ve PDOS (fonon-DOS) grafikleri. ................. 99

BiTeCl i¢in a) Helmholtz serbest enerjisi (F) ve i¢ enerji (E), b) Entropi (S)
ve sabit-hacimde 1s1 sigasmin (Cy) sicakliga bagh grafikleri. .................. 100

BiTeBr i¢in a) Helmholtz serbest enerjisi (F), b) i¢ enerji (E), c) Entropi (S)
............................................................................................................... 101

BiTel igin a) Helmholtz serbest enerjisi (F), b) i¢ enerji (E), ¢) Entropi (S) ve
d) sabit-hacimde 1s1 sigasinin (Cy) sicakliga bagh grafikleri.................... 102

Dielektrik fonksiyonun sanal ve reel kisimlar1 a) BiTeCl-x ekseni icin, b)
BiTeCl-z ekseni i¢in, c) BiTeBr-x ekseni i¢in, d) BiTeBr-z ekseni igin, e)
BiTel-x ekseni i¢in ve f) BiTel-z eKSeni iGiN. ......ccccoovvviveiiiiiiieiieeie, 103

Hacim ve ylizey boyunca optik kayip fonksiyonlar1 a) BiTeCl-x ekseni icin,
b) BiTeCl-z ekseni igin, c) BiTeBr-x ekseni i¢in, d) BiTeBr-z ekseni igin, e)
BiTel-x ekseni i¢in ve f) BiTel-z eKSeni iGin. ........ccoovvviveiiiiiieeiieein, 105

Optik soniim katsayis1 fonksiyonlari a) BiTeCl-x ve z eksenleri i¢in, b)
BiTeBr-x ve z eksenleri igin, c) BiTel-x ve z eksenleri igin..................... 106

Optik sogrulma katsayis1 fonksiyonlar1 a) BiTeCl-x ve z eksenleri i¢in, b)
............................................................................................................... 108

Yansiticilik katsayist fonksiyonlar: a) BiTeCl-x ve z eksenleri igin, b)
BiTeBr-x ve z eksenleri igin, c) BiTel-x ve z eksenleri igin..................... 109

XVii



Sekil Sayfa

Sekil 5.27. Kiricilik indisi fonksiyonlar1 a) BiTeCl-x ve z eksenleri icin (Enerjiye gore),
b) BiTeCl-x ve z eksenleri i¢in (Dalgaboyuna gore), c) BiTeBr-x ve z
ksenleri icin (Enerjiye gore), d) BiTeBr-x ve z eksenleri i¢in (Dalgaboyuna
gore), e) BiTel-x ve z eksenleri i¢in (Enerjiye gore), f) BiTel-x ve z
eksenleri icin (Dalgaboyuna gore)..........ccceviiiieniiiiie e 111

Sekil 5.28.Valans elektronlarinin etkin sayisi fonksiyonlari a) BiTeCl-x ve z eksenleri
icin, b) BiTeBr-x ve z eksenleri igin, c) BiTel-x ve z eksenleri igin......... 112

XViii



SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalariyla asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklama
B Bulk (hacim) modult
Bi Bizmut
BiTeCl Bizmut Telluro Klortr
BiTeBr Bizmut Telluro Bromur
BiTel Bizmut Telliiro Iyodiir
Br Brom
C Elastik Sertlik Tensortinun
Cl Klor
Cv Is1 S1gas1
E I¢ enerji
E Toplam enerji
E Young modulii
f Lineer sikistirilabilirlik katsayisi
F Helmholtz serbest enerjisi
G Shear (kayma) moduili
H Hamiltonyen
I Iyot
k Optik soniim katsayis1 fonksiyonu
Lv Hacim boyunca optik kayip fonksiyonu
Ls Yiizey boyunca optik kayip fonksiyonu
n Kiricilik Indisi
Net Etkin elektron sayis1
R Yansiticilik katsayisi
S Entropi
Gecirgenlik katsayisi

XiX



Simgeler

Te

Kisaltmalar

1.B.B.
akb
Abinit
BiTeX
DFT
DOS
Ecut
EMD
Etot
EXX
GGA

i.B.B.
LDA

LDOS

Aciklama

Kinetik Enerji

Telltr

Potansiyel Enerji

Dielektrik Fonksiyonu

Ortalama sikistirilabilirlik katsayisi
Islenebilirlik (machinability) katsayis1
Dalga Fonksiyonu

Elektron Yogunlugu

Optik sogrulma fonksiyonu

Optik iletkenlik fonksiyonu

Aciklama

Birinci Brillioun Bélgesi

Atomik Kiitle Birimi

Ab Initio Calculations (Baslangi¢ Hesaplamalari)
Bizmut Telluro Halid

Density Functional Theory

Density of States (Durum Yogunlugu)

Kesme Potansiyeli Enerjisi

Elektromanyetik Dalga

Toplam Enerji

Exact Exchange (Tam Degisim)

General Gradient Approach (Genellestirilmis
Yogunluk Yaklagimi)

Indirgenemez Brillioun Bolgesi

Local Density Approach (Yerel Yogunluk
Yaklasimi)

Local Density of States (Yerel Durum Yogunlugu)

XX



Kisaltmalar

LO
LSDA

ngkpt

nkpt
PDOS

PHDOS

SOl

TDOS

TO
YFT

Aciklama

Longitudinal Optik (Boyuna Optik) Mod
Local Spin Density Approach (Yerel Spin
Yogunluk Yaklagimi)

Number of Grids for k Points (k Noktalar1 I¢in
Uygun Bélmeleme Sayis1)

Number of k Points (k Noktalar1 Say1si)
Partial Density of States (Kismi Durum
Yogunlugu)

Phonon Density of States (Fonon Durum
Yogunlugu)

Elastik Compliance (Uyum) Tensori
Spin Orbit Interaction

Total Density of States (Toplam Durum
Yogunlugu)

Transvere Optik (Enine Optik) Mod
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

XXi






1. GIRIS

Kristal yapilar, sahip olduklar1 ¢cok farkli 6zellikler sebebiyle teknolojik olarak
pekcok kullanim imkani bulmuslardir. Sahip oldugu atomlara ve bunlarm dizilisine gore
kristaller farkli singoniler, her singoni icerisinde farkli uzay gruplari olusturabilmekte,
kimyasal icerik ve atomlar aras1 farkli etkilesimler sonucu dielektrik, piezoelektrik,
piroelektrik, ferroelektrik ve daha pek c¢ok Ozellikler sergilemektedirler. Bu
ozelliklerden her biri malzemenin farkli teknolojik kullanimlara agik olmasini saglar.
Basica duyarli kuartz gibi piezoelektrik malzemeler dokunmatik ekranlardan, alarm
sistemleri ve yapay derilere kadar, 1siya duyarli ZnO gibi piroelektrik malzemeler
termal kameralar ve gece goriis sistemlerinde, elektrik alan degisimine histeriris
egrisiyle tepki veren BaTiO3 gibi ferroelektrikler ise 6zellikle yariiletken 6zellikleri de
varsa ¢ok hizli calisan hafiza elemani iiretiminde kullanilabilmekte, yeni ve hizli
teknolojik araglarin tiretiminde umut vaat etmektedirler.

Ferroelektrik 6zellik ilk olarak 1920 yilinda Valasek tarafindan Rochelle tuzu
diye bilinen (NaKC4H406.4H,0) sodyum potasyum tartarat tetrahidratta gozlendi.
Rochelle tuzunun elektrik alana karsi tepkisi, ferromanyetik malzemelerin manyetik
alana gosterdikleri tepkiye benzer bir histerisis egrisi seklinde olup, -18 °C ve +24 °C
arasinda kendiliginden polarize olan faza sahip, iki adet Curie sicakligi olan, oldukca
yiiksek dielektrik ve piezoelektrik tepkileri vardi. Sonradan KDP ve ADP olarak
adlandirilacak olan KH,PO, (potasyum dihidrojen fosfat) ve NH;H,PO, (amonyum
dihidrojen fosfat) iizerinde de calismalar yapilmis, ilkinin ferroelektrik oOzellikler
goOsterirken, digerinin gostermedigi (daha sonra aslinda ADP’nin antiferroelektrik
madde oldugu) anlasilmistir (Lines ve Glass, 1977).

Yariiletken ferroelektriklerden ilk kesfedileni BaTiOs; kristali olup (Wul ve
Goldman, 1945), yasak bant aralig1 3 eV’tur. Rochelle tuzu (NaKC4H;Os.4H,0), KDP
(KH2PQO4) ve izomorf yapilarinin ferroelektrik 6zellik gostermeleri igerdikleri hidrojen
baglarma atfedilirken, BaTiOs’lin hidrojen bagi yoktu ve ferroelektrik 6zellik
gosteriyordu. Bu ferroelektrik 6zelligin hidrojen bag ile ilgili olmadigint gosteriyordu.
BaTiO3 seramiginin birka¢ tane ferroelektrik fazinin yani sira paraelektrik fazi da

mevcut olup, bu paraelektrik faz kristal yapis1t merkezi simetrik kiibik perovskit olan ve



birim hiicresinde sadece tek atom iceren (izerinde teorik olarak da ¢alismasi ¢ok kolay
bir malzemedir. Sonrasinda ABO3 formunda pek c¢ok ferroelektrik kristal kesfedilmistir
(Matthias, 1949; Matthias ve Remaika, 1949; Shirane ve ark., 1957).

1960’larin baginda fotoiletken olup AVBY'CY" grubuna ait olan SbSI gibi bazi
bilesiklerin ferroelektrik 6zellikler gosterdigi anlasildi (Fatuzzo ve ark, 1962; Nitsche ve
ark, 1964). SbSI bir yariileken ferroelektrik olup, bant araligi 2 eV’tur. Takip eden
yillarda genis yasak bant arahgma sahip A;'Bs” ve dar yasak banth A'YB3'
bilesiklerinde de ferroelektrik 6zellikler oldugu anlasildi. Yariletken ferroelektriklerin
yogun bir sekilde ¢alisilmasi (Scott ve ark., 1989; Uchino, 2000; Soyalp, 2006; Erding,
2006; Akkus, 2007; Bingdl ve ark., 2015) baslica su sebeplere baglanabilir:

1. Ses dOniistiiriici, sonar dedektorii ve hafiza elemanlar1 olarak da

kullanilabilme olanaklari,

2. Klasik malzemelere gére daha verimli olmalari,

3. Uretim maliyetlerinin nispeten diisiik olmast,

4. Cok fonksiyonlu malzemeler olmalari.

Ferroelektrik malzemelerin ¢ok fonksiyonlu olmasi, daha verimli ve ucuz
maliyetli olarak Uretilebilmeleri gibi faktOerler bu sahaya olan ilgiyi arttirmus, 6zellikle
yeni nesil ferroelektrik malzemeler ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Yeni nesil
AVBY'CY" grubu ferromanyetik malzemelerden bizmut telliirohalitlerin sahip olduklari
Rashba yarilmas1 6zelliginden dolay1 spintronik teknolojisinde hafiza malzemesi olarak
kullanilmaya aday olmalari, hacim kisminda yalitkan 0Ozellik gosterirken kesim
yuzeyine goére n-tipi ya da p-tipi yariiletken karakter sergileyen topolojik yariiletken
olmalar1 gibi 6zellikleri bunlar1 arastrmalarin ilgi odagi yapmustir (Shevelkov, 1995;
Kulbachinskii ve ark., 2012; Sakano ve ark., 2013; Zhiyong ve ark., 2013).

Umut vaat edici yeni nesil ferroelektrik malzemelerden BiTeCl, BiTeBr ve
BiTel kristallerinin yapisal, elastik, elektronik, dinamik, termodinamik ve optik
ozelliklerini igceren toplu bir literatiir ¢alismasinin olmamasi sebebiyle bu caligma
kapsaminda bahsi gegen malzemelerin yukarida verilen fiziksel 6zellikleri yogunluk
fonksiyoneli (DFT) teorisi altinda Abinit ile genel gradiyent yaklagimi (GGA) ve yerel
yogunluk yaklasimi (LDA) kullanilarak hesaplar yapilmis, yapisal optimizasyondan
elde edilen sonuclar deneysel veriler ile karsilastirilinca LDA sonuglar1 referans alinip

hesaplamalar tamamlanmustir.



1.1. Kaynak Bildirisleri

Horak (1970), BiTel igin optik sogrulma ve yansiticilik 6lgtimleri ile elektronik
bant aralig1 hesaplamasi yapt1.

Lostak ve ark. (1980), BiTel kristalinin optik 6zelliklerini teorik olarak ¢alistilar.

Shevelkov ve ark. (1995), Xx-ism1 toz kirmimi ile BiteCl, BiTeBr ve BiTel
kristallerinin P63mc uzay grubu ve 6mm nokta grubuna ait ¢ift katmanli hegzagonal
yapida olduklarini tespit edip deneysel olarak 6zgii parametrelerini hesapladilar.

Sobolev ve ark. (2004), BiTel kristalinin dielektrik gecirgenligini hesaplamali
olarak ¢alistilar.

Kulbachinskii ve ark. (2011), Bridgman metodu ile blydtilen tek kristal BiTel
ve BiTeBr’e ait termoelektrik 6zelliklerden iletkenligin sicakliga bagliligi, Seebeck
katsayis1 ve termal iletkenlik 5<T<300 K sicaklik aralig1 i¢in ¢alisild1.

Ishizaka ve ark. (2011), BiTel hakim kisminda dev Rashba tipi spin yarilmasini
calist1.

Eremeev ve ark. (2012), bizmut tellirohalitlerin ylzeyinde iki boyutlu ideal
elektron sistemleri i¢in dev Rashba spin yarilmasini hesapladilar.

Kulbachinskii ve ark. (2012), BiTeBr ve BiTel i¢in yogunluk fonksiyoneli
yaklagiminda spin-orbital etkilesimini hesaba katarak elektronik bant yapisi
hesaplamalar1 yaptilar.

Sklyadneva ve ark. (2012), BiTel ve BiTeCl kristallerinin 6rgii dinamiklerini ve
titresim Ozellikleri iizerinde spin-orbital etkilesiminin tesirlerini yogunluk fonksiyoneli
pertiirbasyon formalizmi ile ¢alisti.

Sakano ve ark. (2013), acisal c¢ozunurlikli fotoemisyon spektroskopisi
kullanarak BiTeX (X = I, Br, and CI) yiizeyleri yakminda 2 boyutlu yiiksek
polarizasyonlu elektron birikim katmanlarimni tespit ettiler.

Zhiyong ve ark. (2013), tiim elektron ab initio hesaplamalari ile BiTeCl ve BiTel
icin govde kisminda dev Rashba yarilmasi oldugunu buldular.

Rusinov ve ark. (2013), bizmut telliirohalitlerde Rashba tipi spin yarilmasi

olayina c¢oklu cisim etkilerini ¢alistilar.



Landolt ve ark. (2013), BiteCl kristalinin valans ve iletkenlik bantlari arasinda
dev Rashba yarilmasimi hem yiizey hem de hacim i¢in ¢alistilar.

Akrap ve ark. (2014), ¢ift katmanli BiTeBr ve BiTeCl igin karsilastirmali optik
Ozellikleri Raman spectrumu ile galistilar.

Tournier-Colletta ve ark. (2014), BiTel yuzeyinin atomik ve -elektronik
ozelliklerini ¢aligtilar ve Te atomu ile biten yiizeyde olusan deplasman bdlgesinin o
yuzeye p-n eklemi 6zelligi kazandirdigini buldular.

Zhou ve ark. (2017), Raman spektroskopisi ile katmanli BiTeCl yapisinin
titresim modlarmni1 ¢alistilar.

Eremev ve ark. (2018), BiTeBr kristalinin yiizey ve hacim enerji seviyeleri
iizerinde Rashba yarilmasini ¢alistilar.

Guler-Kilig ve Kilig (2019), BiTel kristalinde spin-orbital yarilmasmin gerinim

ile degisimini ¢alistilar.



2. TEORIK BiLGILER

2.1. Kristal Yap1

Tabiattaki kat1 maddeler atomik dizilislerine gore amorf veya kristal yapilar
olarak gruplandirilirlar. Amorf katilarda diizenli bir atomik dizilim bulunmaz.
Kristallerde ise maddeyi olusturan atomlar veya molekiiller belli bir diizene gore
dizilirler ve bu da kristal yapmin periyodik olmasini saglar. Kristal yapi, orgii ve atom

(veya atom gruplarinin) uzaydaki diizenli ve periyodik dizilisinden olusur.

2.1.1. Duz 6rgu ve 6rgu parametreleri

Duz orgi, kristal yapiy1 olusturan atom veya molekiillerin uzayda monte edilmis
gibi durdugu hayali {i¢ boyutlu arka plan agidir. Konum vektoriine gore periyodiktir.
Orgii parametreleri, periyodik bir yapiy1 olusturan atom veya atom gruplarinm (yani
bazin)uzaydaki konumlarini belirtmek i¢in kullanilan 6 adet degisken olup bunlardan
Ucl uzunluklar1 gosteren baz vektorleri, diger ti¢ii de bunlar arasinda kalan agilardir (a,
B, v).Bir kristal yapida diiz 6rgii i¢in (ng, Ny, nz indisler olmak (zere) dteleme vektori

a , olup su sekilde gosterilir:

d, =n,d, +n,da, +n,a, (2.1)

Sekil 2.1. a) Diiz 6rgii, b) Esdeger noktalar,c) Orgii parametreleri (Wikipedia, 2022).



A ve B esdeger noktalar isepotansiyel ve elektron yogunlugu gibi fiziksel

ozellikler esittir, ama dalga fonksiyonlar1 farkhidir. Yani, V,(f)=V.(f+3ad,),

2 ~ 2
WA =lwe+a,) Ve y . (F) %, (F+4,).
2.1.2. Kiristallerin simiflandirilmasi: Bravais orguleri

Kristal yapilarda periyodik olarak tekrarlanan yapiya birim hiicre denir. Birim
hiicresine gore kristaller farkli singoniler (3 boyutlu 6rgii tipleri) olusturabilirler. Bu
orgiilere Bravais orgiileri denir. Aslinda hepsi dortgenlerden olusurlar ama, genel yap1
olarak baz vektorlerinin uzunluklar1 (as, a2, a3) ve aralarindaki agilara gore (a, 3, y) 7 tUr

Bravais 0rglisii mevcuttur:

1. Kiibik Yap1 ; a;= a,= ag ve o= p=y=90°

2. Tetragonal Yap1 a;= ax# a3 ve o= p=y=90°

3. Ortorombik Yap1 : a1 ax# az ve o= P=y= 90°

4. Rombohedral Yap : a;= a= ag ve o P# y# 90°

5. Hegzagonal Yap1 : a;= ax#ag ve a= = 90°, y=120°
6. Monoklinik Yap1 : artas#az ve o= B=90°, y# 90°
7. Triklinik Yap1 , a1 axt az ve o Bt y#£ 90°



&

gt h o ath#c

o,B,y # 90° F== asc

d) a ) 7

Sekil 2.2. a) Kiibik yapi, b) Tetragonal yap1, ¢) Ortorombik yapi, d) Rombohedralyapi,
¢) Hegzagonal yapi, f) Monoklinik yap1, g) Triklinik yap1 (Wikipedia, 2022).

2.1.3. Ters 6rgi

Kristal yapiya momentum-P (ya da dalga vektori-k) uzaymnda denk gelen
orgudur. Dalga vektorine (k) gore periyodiktir. Baz vektorleri by, b, vebs olup, (91, g2,

gs indisler olmak tizere) ters 6rgu Gteleme vektori by asagidaki gibi ifade edilir:



b, =g,b, +0,b, +g,b, (2.2)

Sekil 2.3. a) Ters orgii, b) Esdeger noktalar (Wikipedia, 2022).

A ve B ters uzayda esdeger noktalar ise, yap1 k dalga vektoriine gére periyodik

oldugundan, toplam enerji ve elektron yogunlugu gibi fiziksel 6zellikler esit ama dalga

— - - —~ 12 - - |2
fonksiyonlari birbirinden farklidir. Yani E, (K) =Eg(K+b,) ve ‘y/ A (k)‘ =g (K+b, )‘

ama wA(b,) =yg(k+b,).

2.1.4. Brillioun boélgeleri, indirgenemez Brillioun bdolgeleri, yuksek simetri

noktalan

Ters uzaydaki ilkel hiicreler olup smirlar1 diizlemler seklindedir. Wigner-Seitz
ilkel hiicresini bulma metodunun dalga vektorii uzayma uygulanmasiyla
bulunurlar.Birinci Brillioun bolgesinin (1.B.B.) smirlarin1 Brag diizlemleri belirler ve bu
bolge orijindeki atomdan harekete baslanip hi¢gbir Brag diizlemini kesmeden ters uzayda

dolagilabilen yerleri kapsar (Wikipedia, 2022).

a) . . . . 1 b

ekil 2.4. a) 2 boyutta Brilliounbolgeleri, b) fcc yapr igin Brillioun bolgeleri
yu
(Wikipedia, 2022).



Brillioun bolgelerinin en 6nemlisi 1.B.B. olup, simetri operasyonlar1 (yansima,
donme, yansima-dénmeve inversiyon) yardimi ile tiim birim hiicreyi elde etmeye imkan
saglar. 1.B.B.’ndeki k noktalar1 sayisi, tiim yapidaki toplam birim hiicre sayisina
esittir.Bir kristali incelemek i¢in tiim yapiyr degil, sadece birim hiicreyi incelemek
yeterlidir.Birim hiicre i¢in ise 1.B.B.’ne bakmak yeterlidir.Hatta, yapinin simetrisinden
faydalanarak tiim 1.B.B.’ni degil de sadece simetri operasyonlari ile 1.B.B.’ni liretmeye
yeterli olan kadarmni, yani “Indirgenemez Brillioun Bolgesi™ni (I.B.B.) irdelemekle tiim
kristal yap1 hakkinda fikir sahibi olunabilir. Tiim I.B.B.’ni bile incelemeye kalkmak
epey zaman alan ve masrafli bir islem olacagindan, hassasiyeti biraz azaltmak pahasina

da olsa, hesaplamalarda tzerinden en ¢ok simetri ekseni gecen agirlikli k noktalarinin

(yani yiiksek simetri noktalarinin) kullanilmasi sikga bagvurulan metotlardandir. Mesela

kiibik yapida I' yliksek simetri noktasindan 23 adet simetri ekseni ve diizlemi geger,
yani tam kiibik simetriye sahiptir. Aslinda tiim kristal yapilarda I" yiiksek simetri noktasi

en agirlikli k noktasi olup, mutlaka hesaplamalara katilmahdir (Wikipedia, 2022).

+++ +[o 29 @
T T ++++|eeee
FH+ o+ e ++t++|leeee
+++++,"gg ++ + 4o @ & @
+ 4+ kNGB + 4+ +0 00D
++ + [+ + + + + 4+ 4+ H+ o+
L ol o e + 44+ 4+
e it gl e FEE
+ 4+ 4+ H+ o+

Sekil 2.5. a) iki boyutta I.B.B. (Kare, dikdortgen, altigen), b) Ug boyutta I.B.B. (Kiibik,
tetragonal, hegzagonal) (Wikipedia, 2022).

2.2. ikili ve Coklu Parcacik Problemi

Parcaciklardan olusan bir sistemin toplam enerjisi, yani Hamiltonyeni (H)

bilinirse, o sisteme ait tiim fiziksel 6zelliklerin hesaplanmasi miimkiindiir. Toplam
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enerji (Hamiltonyen) ise, incelenensistemi olusturan tiim pargaciklarin kinetik (T) ve

potansiyel (V) enerjilerinin toplanudir (H =T + V).
2.2.1. Ikili parcacik problemi

Iki parcaciktan olusan, Giines ve Diinya, Diinya ve Ay, hidrojen atomunun
¢ekirdegindeki tek proton ve etrafinda dolanan elektronu gibisistemlerdir.

Bu tlr sistemlerde 2 adet kinetik ve 1 adet potansiyel enerji terimi bulunur.
Sadece 2 pargacik oldugundan hesaplama nettir, analitik bir ¢6ziim bulunur ve sonug

tam olarak ifade edilebilir. Hareketin gelecegi ile ilgili net tahminlerde bulunulabilir.

H = 1t 1, +Vy, (2-3)

c)

Sekil 2.6. Ikili pargacik sistemleri: a) Giines ve Diinya, b) Diinya ve Ay, c) Hidrojen
atomu.
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2.2.2. Coklu parcacik problemi

Ug veya daha fazla parcaciktan olusan sistemler olup, Hamiltonyende parcacik
sayist kadar kinetik enerji terimi varken, potansiyel enerji terimleri sayist toplam
parcacik sayisinin ikili kombinasyonlar1 kadardiwr. Parcaciklar siirekli olarak
etkilestiginden aralarindaki mesafe devamli olarak degisir. Bu da yoriingeleri kaotik
hale getirir ve bu sebeple net bir potansiyel enerji hesabi yapilamaz. Bu da
Hamiltonyenin, yani toplam enerjinin yaklasik olarak hesaplanabilmesi gibi bir sonug
dogurur. Netice de parcaciklarin sonraki hareketleri net olarak tahmin edilemez ve
sistemin fiziksel Ozellikleri hakkinda kesin sonuglar {iretilemez, ancak yaklasik

tahminlerde bulunulabilir.

a) O b) O c) /ﬂ’

Sekil 2.7. Coklu pargacik sistemleri: a) Uglii pargacik sistemi, b) Dértliiparcaciksistemi,
¢) Coklu parcacik sistemi.

Kristal yapilar s6z konusu oldugunda, hesaplama neredeyse biisbiitiin imkansiz
hale gelir. Cuinkii sadece 1cm®’liik kristal hacminde 10%* civari, yani Avagadro sayist
mertebesinde pargacik bulunur ve hepsi etkilesim halindedirler. Yani kristal katida
elektron hareketi demek, ¢ok parcacik problemi demektir. Ustelik her parcacigm 3
serbestlik derecesi, spinleri ve kuantum etkiler de dikkate almmalidir. Bdyle bir
problemin net bir analitik ¢ozimu yoktur. Belli yaklasimlar kullanilmadan, ¢6ziime
yaklagilamaz.

Kristali olusturan tum iyon (atom cekirdekleri) ve elektronlar icin, Te
elektronlarin toplam kinetik enerjisi, Ti iyonlarin toplam kinetik enerjisi, Vee toplam
elektron-elektron potansiyel enerjisi, V. toplam elektron-iyon potansiyel enerjisi, Vi
toplam iyon-iyon potansiyel enerjisi ve Vex dis alandan kaynaklanan toplam potansiyel

enerji olmak iizere toplam Hamiltonyen su sekilde ifade edilir:
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(2.4)

Hesaplama kolaylig1 i¢in elektronun yiikii (e) ve elektrostatik sabiti (k) 1 olarak
almirsa, yukaridaki denklemin her bir terimi asagidaki gibi agilabilir:

A N 1 2 - M l 2
Te:z—avi TIZZ_EVJ
i= 1=
R 1 1 “ 1 N M Z
S s A A A
i :E; ﬁa _éﬁ Ve =Vext (s B i R Ry Ry

2.3. Skaler, Vektorel ve Tensorel Buytklukler

Skaler biiytlikliikkler sadece say1 ve birim ile ifade edilen kiitle, sicaklik, enerji
gibi fiziksel blyukluklerdir. Vektorel buyiklikler sayi, birim ve yon ile ifade edilen
kuvvet, hiz, momentum gibi fiziksel biiytikliiklerdir.

Tensorler ise sayi, birim ve birka¢ yon ile ifade edilen dielektrik katsayisi,
piyezoelektrik katsayisi, Young modiilii gibi fiziksel biytkliklerdir. Sifir rankli
(sifirnc1 mertebeden) tensorlere skaler, 1 rankli tensorlere vektor denir. 2, 3, 4 veya
fazla rankli olanlara ise genel terminolojik kullanimai ile tensor denir.

Tensoriin ranki, o tensoriin kag elemanli oldugunu gosterir. N rankli bir tensoriin
eleman sayisi 3N ile hesaplanir. 2 rankhdielektrik tensor 9 elemanl, 3 rankli direkt
piezoelektrik etki tensorii 27 elemanli, 4 rankli elastik komplians tensorii ise 81
elemanlt olup, bunlarin her biri kristal yapis1 ve simetrisine bagl olarak daha az sayida

terime indirgenerek ifade edilebilir.



3. YOGUNLUK FONKSIiYONELI TEORISI (DFT)

3.1. Giris

Kristal yapilar1 inceleyip fiziksel 6zelliklerini tahmin etmeye ¢aligmak sonucta
bir “cok parcacik problemidir” ve net ¢oziimii yoktur. Ancak belli basitlestirme ve
kabuller ile yaklasik sonuglar elde edilebilir.

Boyle yaklasik sonug elde etme yontemlerinden biri de Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisi (Density Functional Theory-DFT) olup, 1964’te P. HOHENBERG ve W.
KOHN’un Inhomogeneous Electron Gas (Homojen Olmayan Elektron Gazi) ile 1965°te
W. KOHN ve J. SHAM’in Self-consistent Equations Including Exchange and
Correlation Effects (Degisim ve Korelasyon Etkilerini Igeren Oz-uyumlu Denklemler)
adli calismalar1 ile temelleri atilmis, W. KOHN’a 1998 Nobel Kimya Oduluni
kazandirmis bir teoridir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisinde (YFT), dalga fonksiyonlar1 ¥(#)yerine
elektron yogunlugunu n(7) kullanilir. Schréringer dalga denklemleri seti yerine Kohn-
Sham denklemleri seti ¢ozulir.

YFT bir temel durum (groundstate) yaklasimi olup, teori kesin (net), ama
sonuglar yaklagiktir. Pertlirbasyonla, uyarilmis durumlar (excited states) icinde
kullanilabilir. Cok elektronlu sistemlerin temel durumunu en basindan (ab-initio) (first
principles) baslayarak belirler.

Hesaplamalara uygun bir elektron yogunlugu tahmini ile baglanir ve
hesaplamalar iterasyonlarla sirekli yenilenir. Belli bir hassasiyette iterasyonlar kesilir.
Incelenen malzemeye gére uygun yaklasim (LDA, GGA ...) kullamildiginda hata pay1
az olur. Oldukca agir bir matematigi vardir ve zaman ve igslemci giicii olarak kiilfetlidir.
Iyi islemcileri olan bilgisayarlarda 1000 atoma kadar olan yapilar igin YFT
hesaplamalar1 yapilabilir.

YFT tabanli hesaplamalarin avantaji, bir siirii dalga fonksiyonu yerine tek bir
elektron yogunlugu ile ugrasarak denklem sayismi ciddi 6lgiide azaltmas: (3"

denklemden, 3 adet denkleme) ve kuantum mekaniksel olarak ¢ok pargacik problemini
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cok daha kisa zaman ve daha kisith imkanlarla, yaklasik da olsa, ¢ozmeyi miimkiin hale

getirmesidir.

3.1.1. Yogunluk fonksiyoneli teorisinin kullanim alanlar

YFT atomlara, molekdillere, yiizeylere, nano sistemlere, kristallere, katalizorlere,

cok yiiksek sicaklik ve basinglardaki sistemlere uygulanabilir. YFT tabanli hesaplama

programlart (Abinit, Wien2K, Quantum Esspresso gibi) kullanarak bilimsel ve

teknolojik 6neme sahip madde ve 6zelliklerini laboratuara girmeden 6ngérmeyi saglar.

Malzemelerin tiim fiziksel 6zelliklerinin incelenmesinde, uygun yaklasimlar

altinda kullanilabilir. Hesaplanabilen bazi fiziksel 6zellikler sunlar (Abinit, 2015):

Temel durum elektron yogunlugu
Temel durum toplam enerjisi
Cekirdek uzerindeki kuvvetler
Titresim frekanslari

Manyetik ozellikler

Ferroelektrik 6zellikler

Optik ozellikler

Termodinamik Ozellikler

Fonon ve elektronik bant yapilari
Enerji 6zdegerleri

Uyarilmig durum 6zellikleri. ..

Ayrica laboratuar ortaminda ulasilamayacak sartlarda malzeme o6zelliklerini

tahmin etmeyi miimkiin kilar. Ug¢ sartlarda YFT hesaplamalarmin cevaplayabildigi ama

laboratuarda deneme imkani olamayacak (ya da denemesi ¢ok maliyetli olacak) bazi

sorular ve yapilan bazi ¢aligmalar sunlar (Abinit, 2015):

Diinya’nin ¢ekirdegi sivi mi1?

Diinyanin ¢ekirdegindeki basinglarda demirin erime egrisi nasil olur?
Jipiter’in ¢ekirdegi metalik mi?

Jiipiter’in ug sartlarinda malzeme 6zellikleri nelerdir?

Az miktarda (100 ppm’den daha az) safsizlik (Bi/Hg/Pb gibi) iceren

metaller neden kirilgan olur?
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e Gezegen olusumunun MgSiO3; yardimi ile modellenmesi.

o Heterojen katalizor ile NH3 sentezi (12 basamakli).
3.1.2. Fonksiyonel
Fonksiyon tanim kiimesindeki bir elemani deger kiimesindeki bir

elemanlailiskilendirir. Fonksiyonelin ise tanim kiimesi fonksiyon veya fonksiyonlardan

olusur. f(x) bir fonksiyon, F[f(x)] ise bir fonksiyoneldir.

Vs *.\. ."‘ *.\.

[ 1| fonksiyon | 3| [a( | fonksiyonel | 7 |
| 2 [ 6| ‘b(x)‘ l‘ 2 |
| .3 9 ] | c(x) | |12
| 4 f(x) 12 | \deo | FIf(x)] | .23
B b) \_/ \_/

Sekil 3.1. a) f(x) fonksiyonu, b) F[f(x)] fonksiyoneli.

Dalga fonksiyonu (y (r)) konum vektorinin (r) bir fonksiyonu, toplam
enerji (E) ise dalga fonksiyonunun bir fonksiyonelidir (yaniE = E [y (F)]) ve sonucta

bir sayisal deger olarak bulunur.

j ¥ (F)HP(F)dF
j ¥ (F)W(F)dr

<E>= (3.1)

3.1.3. Yogunluk

YFT hesaplamalarinda yogunluktan kasit elektron yogunlugudur. Yani birim

hacme diisen elektron sayisidir (N/Vp). n(r) ya dap (r) ile gosterilir. Dalga

fonksiyonunun (v (7)) olasihik  dagilimi  olup, konum vektorinin (F ) bir

fonksiyonudur. Kesikli degerler igin n(F)=Z|t//i(F)|2ile, stirekli degerler igin ise

2
n(r)= I |1//(F)| dr seklinde hesaplanir. Sistemde parcacik sayisi sabit ve N ise, 0 zaman
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yogunlugun tiim wuzay boyunca integrali parcacik sayisin1 (N) verir (yani

n(F)= [l @ dF=N).

tum.uzay
3.1.4. Periyodik potansiyel ve Bloch dalga fonksiyonu

Kristal yapilar birim hiicrenin tekrarlamasi ile meydana gelir. Kristal yapilar ise
yiizey ve kusurlar hari¢ periyodiktir. Kristalin periyodikligi sayesinde, kristalin fiziksel

Ozellikleri de periyodik olur. Mesela potansiyel V =V (f), diiz uzayda konum

vektoriiniin fonksiyonu olarak periyodik iken; enerji ¢ = ¢(k), ters uzayda dalga

vektorinun fonksiyonu olarak periyodiktir.
I{z’r)

Sekil 3.2. Bloch potansiyeli.

Elektronun kristalde maruz kaldig1 periyodik potansiyeli sabit veya sifir degildir,

konum vektoriine (F) bagh olarak periyodik bir sekilde degisir, ¢iinkii elektron

kristale baghdir. Kristal 6rgiideki boyle bir periyodik potansiyele “Bloch potansiyeli”,

periyodik Bloch potansiyelinde hareket eden elektronlara ise “Bloch elektronlar1” denir
ve Bloch elektronlarmin dalga fonksiyonu da w; (F) ile ifade edilir.

Periyodik potansiyelde (kristal potansiyelinde, Bloch potansiyelinde) hareket

eden bir elekrtron i¢in zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi asagidaki gibidir:
h2
—— V24V (F =g 3.2
( o ( )jl//B Ve (3.2)

Bu denklemde Bloch elektronlari igin dalga fonksiyonu olan w5 () :



17

we(F)=U, ()"’ (3.3)

seklindedir. U (T) Bloch dalga fonksiyonunun genligi olup Bloch katsayis1 olarak

isimlendirilir ve oOrgli periyoduna bagli oldugundan kendisi de periyodiktir.

(U _(F)=U_(F +4&,)), Yani serbest elektron dalga fonksiyonunun katsayisi gibi sabit
degildir.
Bloch elektronlari igin Schrdinger dalga denklemi Hy , = ey , ile ifade edilir.

Bu denklem c¢ozulirse bu sefer de Bloch katsayisi icin Schrédinger denklemi

(HU_(F)=&U_(r)) bulunur ve agik sekli asagidaki gibidir:

o ?]UE(F) (e eV () 34

hz
(——vz +V () -
2m

Eger elektronun i¢inde hareket ettigi potansiyelin (V (7)) 'nin) analitik sekli

bilinirse Bloch katsayist bulunabilir, Bloch fonksiyonunun agik sekli yazilabilir,
elektronun tiim enerji durumlar1 hesaplanabilir ve sonucta elektronik bant yapisi agiga

cikar.
3.1.5. YFT (DFT) 6ncesi: kronoloji

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin ortaya ¢ikmasi ve olgunlagmasi siireci 6zet

olarak tarihi gelisimine gére asagidaki gibi sunulabilir:

1927: Born-OppenheimerAdiyabatik Modeli

1927: Thomas Modeli

1928: Fermi-Thomas Teorisi

1928: Hartree Yaklagimi

1930: Hartree-Fock Yaklagimi

1930: Dirac Degisim (Exchange) Enerjisi Yaklasimi

1951: Slater Determinanti
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1964: Hohenberg-Kohn Teorisi (Yogunluk fonksiyoneli)

1965: Khon-Sham Denklemleri, Ozuyumlu Alan (SCF)

1970-80’ler: LDA yaklasiminin gelismesi, DFT’nin teknolojik gelismelere
paralel olarak kullanisli hale gelmesi

1985: YFT nin molekiiler dinamik hesaplamalarda kullanilmaya baslanmasi.

1988: Becke ve LYP fonksiyonellerinin gelistirilmesi ve YFT’nin kuantum
kimyasinda kullanilmaya baglanmasi.

1998: Walter KOHN’un YFT (DFT)’nin gelistirilmesindeki katkilarindan dolay1
Nobel Kimya Odiilii’nii almast.

Ve sonrasinda Abinit, Siesta, Wien2K gibi pek ¢ok program gelistirilmesi.
3.1.6. Born-Opphenheimer adiyabatik yaklasimi

Kristali olusturan tiim iyon (atom cekirdekleri) ve elektronlarin her tiirlii katkisi
hesaba katilarak periyodik potansiyelde hareket eden kristal elektronlarinin toplam

Hamiltonyeni su sekilde ifade edilmisti:

A

H =T, +'I:i +\/Aee +\/Aei +\/Aii +Vext (3.5

Bu denklem mevcut haliyle cok karisik ve kolay c¢oOzilebilmesi ig¢in
basitlestirilmesi gerekiyor. 1927°de Born ve Opphenheimer tarafindan ¢oziimii

kolaylastiracak adiyabatik model ©ne suruldi. Buna gore, kristaldeki atom

cekirdeklerinin kutlesi (m;) ve elektronlarin kiitlesine (m__) gore cok biyuk
oldugundan (m; >>m__ ), elektronlarn hiz1 (‘Ve,‘ ) cekirdeklerin titresim hizindan (‘\7,‘ )

oldukga kadar bytiktir ([V, | >>[V)).

Bu durumda, elektronlar ¢cok hizli olduklar i¢in iyon titresimleri elektronlarin
anlik hareketini takip edemezler, ancak elektronlarin ortalama hareketlerinden
etkilenirler. Yani elektronlarin olusturdugu ortalama alan iyonlara etki eder. Iyonlar tek
tek elektronlardan bagimsiz olarak alinabilirler. Yani elektronlarin ani hareketleri

iyonlar1 degismez birakir. Bu sebeple iyonlar (titresimi simdilik thmal edilerek) duragan
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olarak alinabilir (Aslinda bu katki sonradan degisim enerjisine eklenir.). Boylece toplam
Hamiltonyen’de iyonlarin hareketine denk gelen kinetik enerji terimi sifir olur ('I:i =0).

Iyonlar (¢ekirdekler) durgun alindigindan uygun bir referans sisteminde iyon-

iyon etkilesimi sifir almabilir (V; =0). Ayrica, malzemeye uygulanan dis alan da sifir

~

olarak kabul edilebilir (V.. =0).

Born-Opphenheimer adiyabatik yaklasimi ile iyon ve elektronlar etkilesimsiz
kabul edildiginde, kristal yapinin i¢in toplam dalga fonksiyonu elektron ve iyon dalga

fonksiyonlarmin ¢arpimi olarak (y =y, ), toplam Hamiltonyeni ise elektron ve iyon

A~

Hamiltonyenlerinin toplama (H =H_+H,) olarak yazilabilir. Bdylece sadece

elektronik Hamiltonyen ile ugrasilarak problemin ¢oziimiine daha kolay bir yoldan

gidilebilir. Elektronik Hamiltonyen 3 terimli olup asagidaki gibidir:

—1>

He —le +Vee+Vei (3-6)
Bu basitlestirmeler ¢ok parcacik problemini hayli kolaylastirdigi halde, hala N
adet (N~10%*-10%°) parcacik, dolayisiyla 3" kadar da denklem var. Problem hala biitiin

zorlugu ile ortada duruyor. Yani daha da kolaylastirict metotlara ihtiyag var.
3.1.7. Hartree (tek-elektron) yaklasim ve 6z-uyumlu alan

Born-Opphenheimeradiyabatik yaklasimindan sonra, ¢cok parcacik probleminin
coziimiine 6nemli bir katk1 1928°de Hartree’nin tek elektron yaklasimi ile geldi. Buna
gore, yapidaki elektronlar, tek tek birbirlerinin alanlarindan degil, kendileri de dahil
olmak ftizere tiim elektron ve iyonlarin olusturdugu ortalama (ya da etkin) bir alandan
etkilenirler. Bu alana kendi katkilar1 da oldugu i¢in, alan 6z-uyumlu olarak adlandirilir.

Tiim elektronlar, kristalin 6zuyumlu alani ile birbirlerinden bagimsiz bir sekilde
etkilesime girerler. Boylece kristalin tiim elektronlar1 bagimsiz hale gelmis olur ve
toplam dalga fonksiyonu tiim elektronlarin tekli dalga fonksiyonlarmin ¢arpimi ile

N
(y/(Fl,Fz,..FN)=q/1(F1).y/2(F2)...y/N(FN)=Hy/i(ﬁ)), toplam elektron-elektron potansiyeli

i=1
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(v,,) ise tiim elektronlarin dzuyumlu alan ile etkilesim potansiyellerinin (¢(F) ) toplam1
seklinde, asagidaki gibi alinabilir.

1 1 ~ ~ ~ "
Vee = _Z— = ¢1(r1) +¢2(I’2) ot ¢N (rN ) = Z(b. (ri) (3.7)

257 -1

Buradaki ¢ (F), “i” numarali elektronun bu &zuyumlu alandan dolay1 sahip

oldugu enerjidir. “1” numarali iyonun 6zuyumlu alandan dolay1 sahip oldugu enerji

U,(F) olup, toplam elektron-iyon potansiyeli (v, ) ise tiim iyonlarin dzuyumlu alan ile

etkilesim potansiyellerinin (U (r) ) toplam1 seklinde yazilabilir:

Va=2¥ YU, 39

733 0)
1

O zaman “1” numarali elektronun toplam Hamiltonyeni:

A =2V () +U,0) (39

(1343

olur. Dolayisiyla, “i” numarali elektronun i¢in Schrodinger Denklemi (ﬁiwi =&y;)

asagidaki hale gelir:

~Z Vi O U v = e (310

731 0)
1

Bu denklemin ¢oziimiinden numarali elektronun 6zuyumlu alandan dolay1

sahip oldugu enerji i¢in su iteratif ifade elde edilir:

4,) =%2 | %dr (3.11)

* CO6zim igin 6nce uygun bir v, segilir.
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» Secilen y, dalga fonksiyonu ¢, de yerine konur ve ¢, (F;) belirlenir.

« Bu bulunan ¢, (F) degeri @i, olarak almrr ve Hy; =&, de yerine
konulur.
- Hy; =&w,denkleminden €1 ve y,, elde edilir.

* Ensonbulunan v, degeri ¢; "de yerine konur ve ¢, , bulunur.

* Bu ¢, degeri yine ﬁil//i =&Y;’ de yerine konularak ¢,,ve v, elde
edilir.
+ Islem bdylece devam ettirilip her basmak sonunda bulunan enerji degerleri
kaydedilir.
* Ardisik degerler arasi farklar bulunur.
(i, €,=0&,6,—6,=0e,..6,y — &y =AEy)
* Ardisik degerler arasi fark istenen bir hassasiyetine indiginde islem
durdurulur.
Hartreeyontemi ¢ok pargacik problemine iteratif bir ¢6ziim sunabilmekle birlikte
baz1 eksiklikleri vardir. Bu eksiklikler su sekilde siralanabilir:
» Elektronlarin spini hesaba katilmamustir.
* Dolayistyla ¢ok elektron dalga fonksiyonu simetriktir. Yani iki elektronun
yeri degisince dalga fonksiyonunun degismez.
Oysa Pauli dislama prensibine gore iki elektron ayni kuantum sayilari setine

sahip olamaz, en azmdan spinleri farkli olur. Bu sebeple ¢ok elektron dalga fonksiyonu

simetrik degil, antisimetrik olmalidir.
3.1.8. Hartree-Fock teorisi, korelasyon enerjisi, Slater determinanti
1930’da gelistirilen bu teoride Hartree yontemine iki 6nemli ekleme yapilmistir:

1. Pauli disarlama ilkesi hesaba katilmis, yani spinler ayr1 ayri ele alinmustir.

Boylece antisimetrik dalga fonksiyonu v (f,,F,,..F,) = v, (F,).w, (F,)..w , (F,) Yerine



22

(i, 1, Fy) =
(3.12)

Sl s (532) 4 (30) = w5, s (5w (s +-.]

kabul edilmis, yani elektronik orbitallerin antisimetrik oldugu hesaba katilmistir.

2. Hamiltonyene bir degisim (exchange) terimi eklenmistir. Bu degisim terimi
negatiftir (E, <0).

Hartree-Fock teorisinde 0z-etkilesimler tamamen dengelenir. Bu teorinin diger
bir ad1 da “Oz Uyumlu Alan” (SCF) yaklasimidir. Cok sayida dalga fonksiyonu ile
ugrasilmak zorundadir ve siirekli iterasyon yapmayi gerektirir. Dolayisiyla hesaplama
yiikii ¢cok fazladir.

Enerjinin beklenen degeri asagidaki gibi hesaplanir:

E = (¥[H,|¥) = )| w:(r)[—ivf +ui<r)jwi ()dr

ST _ﬁ,||w @l oror @19

Z|r Y O W (1 drd

Son terim negatif katkidir ve degisim enerjisine (E, < 0)denk gelir. Enerjinin

beklenen degeri w | "ye gore minimize edilirse Hartree-Fock denklemi elde edilir:

72 dF
“om V(@) ;ﬂw(nm vi(F)+U, (R (F)
(3.14)

i zjﬁv,: (v, (F’)V/j (F)(Ssisj =Ey;(R)

Hartree-Fock denklemi korelasyon enerjisi terimini (Ec), yani elektronlarin
birbirine gore pozisyon alip daha diisiik enerji seviyelerine gelmelerini hesaba

katmamistir. Bu varyasyonel metotla hesaplanan toplam enerji degeri (Enr) ile asil
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taban durumu enerjisi (Eo) arasinda bir fark bulunur. HF toplam enerjisi asil taban
durumu enerjisinden buylktir (Exr>Eo).
Korelasyon enerjisi bu farka esit olup, asagidaki gibi tanimlanir ve degeri sifir

veya negatiftir (Ec <0).
E. =E. - E. (3.15)

Bu teori sonraki pek ¢ok karmagik hesaplamanin ilk basamagi olmustur. Moller-
Plesset2 (MP2), Moller-Plesset4 (MP4), Configuration Interaction (Cl), Coupled
Clusters (CC), Configuration Interaction with Singles and Doubles (CISD) ve Coupled
Clusters with Singles and Doubles (CCSD) bunlardan bazilaridir.

1951°de Slater, islem kolayhigi saglamak icin esitlik 3.12°deki cok elektron
dalga fonksiyonunun antisimetrik carpimmini bir determinant sekline sokmustur. Bu

determinant asagidaki gibidir:

v (6S)  wi(65S;,) ..oy (hsy)

FE 1 w,(6s) w,(6s,) ... w,(fysy) (3.16)

wy(GS) wy(65s;) .. wy(fysy)

3.1.9. Thomas-Fermi teorisi ve Dirac degisim enerjisi

Thomas (1927) ve Fermi’nin (1928) formiile ettigi bu yaklasimda, dalga

fonksiyonu (w(r)) yerine elektron yogunlugu (n(r))kullanir. Hamiltonyendeki tiim
terimler w(r)ile degil, N(F) yazilip toplam enerji N(F)’ye gére minimize edilerek

Schrédinger denklemine (ﬁ v = gy ) ¢Oziim aranir.

H =T, [n(O)]+V,[n()]+V, [n(7)] (317)
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Bu yaklagimda elektronlar bagimsiz pargaciklar olarak kabul edilir. Degisim
(Ex) ve korelasyon (Ec) terimleri yoktur. Elektron-elektron etkilesim enerjisi sadece
elektrostatik Coulomb etkilesiminden (Egsc) ibarettir:

Eesc __deﬁdﬂ (3.18)

n(r) elektron yogunluklu ve etkilesmeyen elektronlar sisteminde kinetik enerji

terimi T [n(F)]:
Th®]=C, [nF “ar 519

ile ifade edilirken, iyonlarin etkin potansiyel sebebiyle sahip olduklar1 enerji ise

asagidaki sekilde hesaplanir:
Va[n()]= [ n@v(r)r (3.20)

Boylece Thomas-Fermi toplam enerjisi E™ [n(F)] sOyle olur:

E™ [n(r)] =% ] %mr' +C, [[n(m)F"*dr + [ n(r)v(r)dr (3.21)

Burada, bag sart1 toplam elektron sayis1 (N) olup, o da sabittir ve N =J.ﬂ(l7)dl7
ile hesaplanir. Varyasyonel metot ile Thomas-Fermi toplam enerjisi E™ [n(F)]
yogunluga gére (n(F)) minimize edilirse, Thomas-Fermi denklemi elde edilir. E""nin
N(r)’ye gore minimizasyonu 5{ETF [n(F)]—/l(_[ n(r)dr — N)}zOseklinde yapilir ve

sonugta elde edilen Thomas-Fermi denklemi asagidaki gibi olur:
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e jﬂdm C [n(F)F? +V, (F)-2=0 (3.22)

| r

Dirac’in bu denkleme ekledigi degisim terimi:
3 T3 g
B, =—,C. [In(r)}dr (3.23)

olup, Thomas-Fermi-Dirac toplam enerjisinin E™ [n(f)] Thomas-Fermi toplam

enerjisi E™ [n(r)] cinsinden yazilis1 asagidaki gibidir:
E™[n(F)|=E™ [n(F)]—%Ce j [n(F)]"°dr (3.24)

3.2. Hohenberg - Kohn: Homojen Olmayan Elektron Gaz

Toplam enerjinin yogunluk fonksiyoneli ve varyasyon ilkesi kullanilarak
belirlenmesinin temeli Thomas-Fermi teorisine dayansa da bu alanda 60’11 yillara kadar
cok ciddi bir a¢ilim olmadi. 1964 ve 1965 yillarinda yaymlanan iki makale ile
“Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DensityFunctionalTheory-DFT)” teorik olarak
tamamlandi. Bu iki makaleden sonrasi ise daha iyi yaklasimlar ve daha iyi teknolojiye
kaldi. Bunlar: (Hohenberg ve Kohn, 1964; Kohn ve Sham, 1965):

1. 1964°te yaymlanan P. HOHENBERG ile W.
KOHN’unInhomogeneousElectronGas (Homojen Olmayan Elektron
Gaz1) makalesi

2. 1965’te yayinlanan W. KOHN ile J. SHAM’nSelf-consistent Equations
Including Exchange and Correlation Effects (Degisim ve Korelelasyon
Etkilerini igeren Oz-uyumlu Denklemler) makalesi

Birinci makale olan “Homojen Olmayan Elektron Gazi” adli ¢alismada iki
teorem bulunmakta olup bunlar:

1. Varlik teoremi ve

2. Varyasyonel teoremdir.
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3.2.1. Varhk teoremi

Potansiyel (dolayisiyla toplam en.) sadece elektron yogunlugunun bir
fonksiyonelidir. (n(r) = v(r))
Bir elektron sisteminde elektronlarm etkilestikleri v(F) etkin (ortak, ortalama,

dis ve sistemden kaynakli) potansiyeli ve sistemin toplam enerjisi temel durum

(GroundState-GS) elektron yogunlugu n(r) vasitasiyla belirlenebilir (Tabi, iyon

referans sisteminden gelen bir sabit ilavesi ile).

Zaten onceki teoremlerden su basamaklar mevcuttu:

V(F)Mm/(ﬂimmes(?) (3.25)
Varlik teoremi ile donglyl tamamlayacak basamak eklendi:
V(r) =y () = ng (M) = v(iN) = .. (3.26)

Yani, V=V[n(r)] ve E=E[n(r)] olur. Varlik teoreminin sayesinde, Hamiltonyen
bir kaydirma sabiti hari¢ belirlenmis olur. Buradan da c¢ok elektronlu dalga fonksiyonu

ve tim fiziksel 6zellikler bulunabilir.
3.2.2. Varyasyonel teorem

Toplam enerji varyasyoneldir ve temel durumda minimize olur, yani en kiguk
degerini alir. E[n(F)]> E[ng (F)]

Elektron sistemleri icin, n(r) elektron yogunlugunun fonksiyoneli olan evrensel
bir E[n(r)]fonksiyoneli tanimlanabilir. Varyasyonel teoremin sayesinde su sonuglara
ulagilir:

e Temel durum enerjisi E[n. ()], verilen bir V(r) potansiyeli i¢in global

minimumdur.
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e E[n(r)]enerji fonksiyonelini niminimize eden n_ () yogunlugu temel

durum yogunlugudur. Yani,
E[n(r)] min E[n GS ] = Eo (327)

¢  YFT’nin (DFT nin) temel ifadesi ise asagidaki denklemdir:
S{EIE)]- A () ~NJj=0 (3.28)

Burada E[n(r)] evrensel fonksiyon, A Lagrange carpani ve (jn(F)dF— N) ise bag

sartidir.

3.3.Kohn - Sham: Degisim ve Korelasyon Etkilerini iceren Oz-uyumlu

Denklemler

Birinci makale olan “Degisim ve Korelasyon Etkilerini Igeren Oz-uyumlu
Denklemler” adli calisma etkilesen elektronlardan olusan ve homojen olmayan
sistemlere dairdir. Hohenberg-Kohn teorisinden yola ¢ikarak bu sisteme yaklasim
metotlar1 ortaya koyar. Bu yaklasim metotlar1 elektron yogunlugu ¢ok yavas degisen ya
da yiiksek yogunluklu sistemler icin KESIN (EXACT) olup, Hartree ve Hartree-Fock
denklemlerine benzer 6z-uyumlu denklemler sunar. Degisim ve koreladsyon enerjileri de
hesaba katilmistir.

Bu yolla elde edilen denklemlere Kohn-Sham (KS) denklemleri denir. KS
denklemleri iteratif yolla ¢oziiliirler. iterasyon siireci Hartree-Fock’takine benzer ama
baslangi¢ icin dalga fonksiyonu y () degil elektron yogunlugu n(r) kullanilir.

Onceden ii¢ terimli olan toplam enerji ifadesine dordiincii terim olarak degisim-

korelasyon enerjisi Exc eklenirse elektron igin Kohn-Sham toplam enerjisi Eﬁ,p

bulunmus olur E:f,s =E,+ E. +E; + E,; seklinde bulunmus olur. Kohn-Sham toplam
p p

enerjisinin tam ifadesi agsagidaki gibidir:
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oM =TIN+UIN]+V,, [n]+E ] (3.29)

Burada, elektronun kinetik enerjisi T———J'[V n(r,r *’)] _drile, elektron-

nne,)
elektron etkilesim enerjisi U =Ejj%dr dr, ile, dis potansiyelden kaynaklanan

enerji V:IV(F)n(F)dF ile ve degisim ve korelasyondan gelen enerji terimi de

dr dr, ile ifade edilir.

” n(R)hyc (1,

[

Bu dort terim Kohn-Sham toplam enerji denkleminde yerine konularak toplam

Kohn-Sham enerjisinin n(f) yogunluguna gore varyasyonu alinirsa asagidaki Kohn-

Sham denklemi bulunur:
1 . . r
[_EVZ‘FVKS (r):|q)i(r)=8iq)i(r) (3.30)

Burada, v* (r) Kohn-Sham potansiyeli v* (r)=v,, (r) + v(F) + v,. (F) ile, Kohn-Sham

N
orbitali ¢, () ile, n(F) elektron yogunlugu n(F)=Z|¢i(F)|2dF ile, v, (F) elektron-
i=1
. N AL () ey . L )
elektron etkilesim potansiyeli Vy (r)—jmdl’z ile, dis potansiyel v(F) ile, v, (F)
1712

degisim ve korelasyon potansiyeli de v, (r) = ile ifade edilir.

Exe(r)
on(r)

Ozetle, Kohn-Sham denklemleri:

e Schrodinger denklemlerine benzerler.

e Non-lineerdirler.

o VXS yereldir.

e Oz-uyumlu ¢dziim gerektirirler (Iterasyonlarla...).

e Teoride kesin (EXACT), ¢coziimde yaklasiktirlar. (APPROXIMATE).
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Elektronik yogunluga (n) baghdirlar, dalga fonksiyonuna (¥) baglh
degildirler.
Zayif noktasi ve yaklasik ¢oziimlerin sebebi degisim-korelasyon (EXC)

terimidir.

Coziim i¢in, asagidaki prosediir uygulanir:

Once baslangi¢ yogunlugu nj segilir.

niic ile Vi baslangic Kohn-Sham potansiyeli tiretilir.

Vi *Kohn-Sham denklemleri ¢ozilir ve ik baslangic dalga fn. veeix
baslangi¢ toplam enerjisi hesaplanir.

yikkullanilarak n;  Gretilir.

n; kullanilarak v, tretilir.

v1*® kullanilarak V1 Ve g; Uretilir.

y1 kullanilarak n, ~ Gretilir.

n, kullanilarak v,*° tretilir.

Vo< kullanilarak V2 Ve g, Uretilir.

Iterasyonlar devam ettirilip her basmak sonunda bulunan enerji degerleri
kaydedilir ve ardisik degerler arasi farklar bulunur.

(6,6 1=Ae,,6,5— 6, =Nepo&yy —Eiy 1= AEY)

Ardisik degerler aras1 fark belli bir hassasiyet degerine indiginde iglem

durdurulur.
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Tiim elektron tam potansiveli

GW (kuazi-parcaciklar)

Non-periyvodik
Periyodik

= Tiim elelctron MT potansiveli EXX (exact exchange)
= Tiim elektron PAW potansiyeli sX 1.DA
— Psildopotansiyel Zamana bagh YFT (DFT-t)
LDA+U
LA dtesi
GGA
LDA
VoV (F)Y+V (B) |, =& .,
2 Gausyen (GTO)
= Atomik orbitaller I 'SN’:::::rtillEl 2Ll
2 _ — Diizlem Dalgalar  py).0 galgalar (FPLAPW)
Non-spin polarize . Kiiresel Dalgalar

spin polarize

ﬁg;m entasyon < (LMTO, ASW)

Tamamen niimerik
{gercek uzay)

Sekil 3.3. Kohn-Sham yonteminin kullanilabildigi hesaplamalar.

3.4. Degisim ve Korelasyon Yogunluk Fonksiyonelleri

Degisim ve korelasyon enerjileri iki kisma ayrilabilir:

Exc [N(F)] = Ex[n(F)] + Ec[n(r)]

(3.31)

Degisim ve korelasyon enerjileri toplam enerjiye negatif katkida bulunurlar, yani

azaltirlar. Asla pozitif olamazlar (Ex < 0, Ec < 0). Degisim ve korelasyon enerjileri

arasinda soyle bir iligki mevcuttur:

Ey > E¢ 2C o[ n"’d¥

(3.32)

Burada C o katsayisi igin sinirlar -1.44 > C o >-1.68 seklindedir.

Ex’in analitik sekli bazen kesin olarak bilinebilir. Ama, Ec’nin analitik sekli

kesin olarak bilinemez, ancak yaklasimlar yapilabilir. Degisim-korelasyon enerjisi ile

degisim-korelasyon yogunluk fonksiyonelleri arasinda soyle bir iliski mevcuttur:
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Exc = f n(Feyc[n(r)]ldr (3.33)

£ [N(V)] = &, [N(F)] + e [N(F)] (3.34)

. [n(F) terimi, yani korelasyon fonksiyoneli LDA, GGA, meta-GGA, hibrit vb. tim

yaklasimlarm kaynaklandig1 noktadir.
3.5. Yogunluk Fonksiyoneli Yaklasimlar: (DFT)

Korelasyon enerjisi Ec’nin analitik seklinin kesin olarak bilinememesi, Ec igin
bazi yaklasimlarin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Zamanla Kohn-Sham
denklemlerinin ¢oziimlerini bulmak i¢in c¢ok sayida yaklasim gelistirilmistir. Tim
yaklagimlar Ec’yi en iyi sekilde tanimlayip gercek degere en yakin ¢oziimii bulmayi

amagclar. Bu yaklagimlardan bazilar1 6zetle soyle ifade edilebilir:
LDA: Yerel yogunluk yaklagimi (8XC = &xc[n(F)] )

GGA: Genel gradiyent yaklagimi (%c = £xc [n(F),Vn(F)])

Meta-GGA: Meta-genel gradiyent yaklagimi

(Fxe =80, V0LV (85 = &c[n(0),N(F).c]

EXX: Exact Exchange yaklagimi

Hibrit: Hibrit yaklasimlar, v.b.

Ec icin gelistirilmis yaklasimlar i¢in uzunca bir liste Abinit sayfasinda
bulunabilir (Abinit, 2015). Her yaklasim her fiziksel 6zelligi agiklamakta yeterli

olmayabilir. Ayni malzemenin farkli fiziksel Ozellikleri i¢in farkli yaklasimlar

kullanilabilir.
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3.5.1. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)
3.5.1.1. LDA: Giris
Yerel yogunluk yaklasimi homojen olmayan elektron gazini yerel olarak

homojen kabul eden bir yaklasimdir. Bu yaklasimda degisim-korelasyon yogunluk

fonksiyoneli sadece elektron yogunluguna baghdir (&, = ,.[n(F)])-

7 Homajen olmaya
sistemide

n P)——= > £ r)) —[— 7

S g ) ———
/d""_"“:\ = . | -
4 wr" “‘ . Homojen v Jt
, &\?“' -_ / ,_.-/
T

Sekil 3.4. Homojen olmayan elektron gazindan secilen ve yerel olarak homojen
olanbolgeler.

Degisim-korelasyon enerjisinin  LDA cercevesinde genel formiilasyonu

asagidaki gibidir:

Exe In(F)]= [ [In()exe n(r)]dr (3.35)
3.5.1.2. LSDA: Yerel spin yogunluk yaklasim

Yerel yogunluk yaklagimmna paraleldir. Elektronun spinini hesaba katar
([n(F)1=[n,(F)+n, (F)])- Degisim-korelasyon enerjisinin genel formullasyonu asagidaki

gibidir:

ELIn, (F) +1, (F)]= [, (F) + 0, (PS040 () + n, ()] (3.36)
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¢ . degisim-korelasyon yogunluk fonksiyoneli ¢ . = ¢, [n, (F) + n, ()] olarak alnir.

Yerel yogunluk yaklasimmda (LDA) & degisim yogunluk fonksiyoneli

(Dirac’tan adapte edilerek) asagidaki sekilde net olarak ifade edilebilir:

& [n(F)] = —%G] ()" = —%[ 473] 1. 0458, (3.37)

S S

Yerel yogunluk yaklagimida (LDA) (Perdew-Zunger-Ceperley-
Alder)eckorelasyon yogunluk fonksiyoneli ise asagidaki parametrelerle ifade edilir
(Abinit, 2015):

Alnr,+B+Cr,Inr,+Dr,..r, <1
(3.38)

ec[n(r)]= {7//(1+181\/E+182r5)’ ......... r,>1

3.5.1.3. LDA: Guglt yonleri

Yerel yogunluk yaklasiminin daha iyi sonuglar verdigi durumlar asagidaki gibi
Ozetlenebilir:
e Homojen elektronik yogunluga sahip sistemler
(Metal govde, yariiletkenler, kristaller gibi...)
e Kimyasal islemler.
e Giiclii bagh sistemler
(Kovalent, metalik ve iyonik bagli sistemler gibi)
e Yapi geometrilerini belirleme (genelde ¢ok az hata payi ile)

(Bag uzunluklar1 ve agilari, fonon frekanslari)
3.5.1.4. LDA: Zayif yonleri

Yerel yogunluk yaklasiminin zayif sonuclar verdigi durumlar asagidaki gibi
Ozetlenebilir:

e Zayif bagh sistemlerde genelde ¢ok kotii sonuglar verir.
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(Van der Waals ve Hidrojen bagli sistemlerde n(r) cok diisiik),
(Atomik sistemlerde n(r) ¢ok hizli degisir)
e Molekiil ve katilarda baglanma enerjilerini genelde fazlaca hesaplar.
e Bag uzunluklarini genelde kisa bulur.
e Dielektrik 6zellikler i¢in %10 civar1 hata verir.
e Yaruletkenlerde yasak bant araligini ¢ok kiigiik bulur.

LDA ve LSDA’de 0z-etkilesimin tamamen sifirlanamadigindan, aslinda sonlu
sistemlerde degisim-korelasyon potansiyelinin  (Vxc) vakumda 1/r ile azalmasi
gerekirken, bu yaklasimlarda Vxc istel olarak azalir ve hizli bir sekilde sifirlanir.
Sonucta;

e Iyonizasyon enerjisinin hesaplanmasinda genelde ciddi hatalar olusur.

e Negatif iyonlarda yiiksek hata pay1 olan sonuglar bulunur.
3.5.2. Genellestirilmis gradidiyent yaklasimi (GGA)
3.5.2.1. GGA: Giris
Genellestirilmis gradyan yaklasimi elektron yogunlugunun yavasca degistigi

sistemlerde ise yarar. Degisim-korelasyon yogunluk fonksiyoneli (Exc) sadece elektron

yogunluguna (n(r) ) degil, elektron yogunlugunun gradyanma (vn(r) ) da baghdur.

Exc =&xc[N(F) ﬁn(F)] (3.39)

Degisim-korelasyon enerjisinin genel formiilasyonu ve daha agik formlari

asagidaki gibi verilir:

ESSIN(), V()] = [ (P IO + | FycIn(F), V(o (3.40)

Cyc [n(F)].Wn(F)r i+ (3.41)
[n(M)]*"*

E e [N(7), Vn(P)] = [ A [n(P)HIN(F)]“*dF + |
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Genellestirilmis gradyan yaklasimi altinda gelistirilen Becke’88 degisim (ex)
degisim yogunluk fonksiyoneli ile Lee-Yang-Par(ec) korelasyon yogunluk fonksiyoneli
su sekilde ifade edilir (Abinit, 2015):

_ glpa B X? } (3.42)

Ey = 1- .
o 213 A, "6pxsinh™(x)

Burada x=2(6n2)1’~°’s:21’3Wn(r)\/[n(r)]4’3, A = (3/4)(3/7)" Ve B =0.0042

olarak alinmaktadir.

£ = P S {n + bnz’s[CFn5’3 -2t +é(tW +%V2n)}e*’”“3}

T+dn ™’ (3.43)

1 [

Burada t, = -V°n|Vve C, =(3/10)(372)*®, a=0.04918 , b =0.132 ,

n

¢ =0.2533 V€ ¢ =0.349 olarak alinmaktadir.
3.5.2.2. GGA: Guglu yonleri

Genellestirilmis gradyan yaklasiminin LDA’a gore genelde daha iyi sonuglar
verdigi durumlar asagidaki gibi 6zetlenebilir:
e Baglanma (Ey) enerjisi hesaplanmasi
e Atomizasyon enerjisi hesaplanmasi
e Hidrojenbaglisistemerde yapilan hesaplamalar

e Yariiletkenlerin baglanma enerjilerinin hesaplanmasi

3.5.2.3. GGA: Zayif yonleri
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Genellestirilmis gradyan yaklagiminin zayif sonuglar verdigi durumlar asagidaki

gibi 6zetlenebilir:
e Asal metallerin (Au, Ag, Pt) 6rgl parametrelerini genelde fazlaca
hesaplar.
e Asimptotik davranis1 saglamaz.
(Yani r - o durumunda Vxc sabit olmali ama GGA’de -o0’a gider.)
(r > o durumunda, Vxc rt ile degismeli, amaGGA’de iistel olarak
azalir.)
o Oz-etkilesimin tamamen sifirlanamamasi, ciddi hesap hatalarina yol acar.
e Yasak bant aralig1 hesaplamada LDA’e yakin hatalar verir.

GGA elektron yogunlugunun degisimini ele aldigi i¢in lokaldir (yereldir) ama,
Vxc potansiyeli non-lokal oldugundan GGA ile uyumsuzluk olugsmakta ve hata kaynagi
olmaktadir.

Korelasyon enerjisine (gc) elektron yogunlugunun Taylor ac¢ilimmm ilk
teriminden gelen gradyan (v n(r) ) katkis1 hata paymin artmasina sebep olur.

Aslinda hata paymin az olmasi i¢cin hem ec’ye hem de ex’e ayni formatta
katkinin olmast lazim. Bu ikiliden birine farkli bir prosediir uygulandiginda (yani
birinde sadece n(r), 6tekinde ise n(F) ve vn(r) ) kullanilmasi hata pay: artar, ama ayn1
bicimde uygulandiginda birbirlerinin hatalarini giderirler ve dolayisiyla hata pay1 azalir.

Bu faktor LDA’in basarisinin ana kaynagi, GGA’in ise zayif yoniidiir.
3.5.3. Meta-GGA

Ileri genellestirilmis gradyan yaklasimidir. Elektron yogunlugunun yavasca
degistigi sistemlerde ise yarar. Degisim-korelasyon yogunluk fonksiyoneli sadece
elektron yogunluga ve yogunlugun gradyanina degil, PBE-GGA yaklagiminda elektron
elektron yogunlugu ve yogunlugun gradyanina ek olarak gradyan kare ve laplasyanina
da baghdir (SXCZSXC[n(F),Vn(F),(Vn(F))Z,VZn(F)])_ PKZB-GGA yaklasiminda ise

elektronik yogunluk ve yogunlugun gradyanina ek olarak kinetik enerji yogunluguna (t)

da baghdlr ( SXC = ch[n(r) ,6”(?) 17’-] )
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3.5.4. Tam degisim (Exact exchange-EXX)

“Tam Degisim”, diger adiyla “Optimize Potansiyel Metodu” enerji fonksiyoneli

E[n(F)] yi_minimize etme varyasyonel yaklasimini potansiyele uygular (Horton ve

Sharp1953; Perdew ve ark., 1982)

Teori ve sonuglar1 kesindir (exact) ama islem hacmi coktur. KS teorisi sanki
EXX’in 6zel bir hali gibidir. Bu yaklagimda 6z-etkilesim tamamen sifirlanir. Vakumda
Vxc degisim-korelasyon potansiyeli olmasi gerktigi gibi 1/r ile azalir. Dolayisiyla LDA
ve GGA’den daha iyi sonuglar verir.

3.5.5. Hibrit yaklasimlar
Igerisinde diger yaklasimlardan uygun karisimlar yapan yaklasimlardir. Hibrit
fonksiyonel yaklasimlar1 gayet iyi sonuglar verirler. Bu yaklasimlardan bazilar
sunlardir:
e B3LYP degisim (ex) potansiyeli yaklasim1 (Becke, 1993):
e = %20V e + %58V o + %22 Vs (3.44)

e B3LYP degisim-korelasyon (exc) potansiyeli yaklagimu:

e —(l-ay)e ™ taget +a, Vel racel® +(1-a.)el™ (3.45)
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Deney DET Hatree-Fock Hibrit (B3LYP)

Sekil 3.5. Bant araligi hesaplamada DFT, Hartree-Fock ve Hibrit (B3LYP)
yaklagimlarmin deney sonuglariyla genel bir karsilagtirilmasi.

3.5.6. Baz yaklasimlarin karsilastirilmasi

Bu boliimde bazi yaklasimlarin belli basliklar altinda karsilastirilmasi yapilamis

ve hangi yaklasimin daha iyi sonug verdigi gosterilmistir (Lavine, 2016).

3.5.6.1. Atom ve molekiiller iceren hesaplamalarda

3.5.6.1.1. Sadece degisim iceren yaklasimlar

e Toplam enerji:
e KLI-EXX : 1-10 ppm civar1 hata verir. (0z-etkilesim yok)
e GGA’ler : Birkag 100 civar1 ppm hata verir.
e LDA’ler :50 000 ppm civari hata verir.

En iyi sonuclar KLICS-EXX’den elde edilenlerdir.

e Enerji 6z-degerleri vedegisim potansiyeli:
o KLI-EXX : Cok iyi degisim potansiyeli (6z-etkilesim yok)
o GGA’ler :Zayif
o LDA’ler :Zayif

¢ Manyetik ozellikler:

o KLI-EXX : Digerlerine gére en iyi sonuglar1 verir.
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e GGA’ler : Cok kotii, bazen zit sonuglar verir.

3.5.6.1.2. Sadece korelasyon igeren yaklasimlar

Toplam enerji:

Sonuglarin deneysel verilere gore siralanmasi “>" ile yapilirsa:
KLICS-EXX > QC > SIC-LDA > BLYP-GGA

En iyi sonuclar KLICS-EXX’den elde edilenlerdir.

Iyonizasyon potansiyeli:
KLICS-EXX > BLYP-GGA > QC > SIC-LDA
En iyi sonuclar KLICS-EXX’den elde edilenlerdir.

Elektron ilgisi:
¢ QC sonuglar1 KLICS-EXX sonuglarma gore ¢ok daha iyidir.
e BLYP-GGA ve SIC-LDA: BERBAT
e Bag uzunlugu (N; igin):
e Deneysel :2.074 Bohr
o GGA : 2.079 Bohr
e LDA : 2.068 Bohr
e KLICS :1.998 Bohr
En 1yi sonuclar GGA sonuglaridir.
e Degisim-korelasyon potansiyeli (N, I¢in):
e Deneysel :0.5726 Hartree
e KLICS :0.6643 Hartree
e LDA - 0.3826 Hartree (asimptotik davranis)
e GGA - 0.3804 Hartree (asimptotik davranis)
En 1yi sonuglar KLICS sonuglaridir.

3.5.6.2. Katilarda degisim-korelasyon igeren yaklasimlar

e Degisim enerjisi:
EXX ve GGA sonuglari birbirine yakin ve LDA’den daha iyi.
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LDA’de hata pay1: %5 civar1 (n(r) fazla homojen)

e Kohesif enerji:
HF: %20-30 daha az hesaplar.
LDA: %20-30 daha fazla hesaplar.
EXX-GGA > EXX-LDA = HF-GGA > EXX > LDA > HF
En yakin sonuglar1 EXX-GGA verir.
e Orgli parametresi:
DFT-LDA: %1-3 oraninda hata verir.
GGA sonuglar1t DFT-LDA’den ve EXX-LDA sonuglar1 da LDA’den ¢ok
az diisiik degerde.
e Bulk moduli:
LDA > EXX- LDA
EXX- LDA %20 civar1 hata verir. LDA sonuglar1 daha iyidir.
e Yasak enerji bant arahgx:
LDA: Bant aralig1 degerini genelde diisiir hesaplar.
GGA: Bant aralig1 degerini genelde diisiir hesaplar.
EXX: Cok 1yi, deneysel degerlere yakin hesaplar.

HF: Deneysel degerlerden ¢ok fazlasini hesaplar.

Cizelge 3.1. On sekiz elementin farkli yaklagimlarla hesaplanmig iyonlasma enerjileri:
Deneysel, LSDA, GGA-PW91, GGA-BLYP, M-GGA, HF ve KLICS
(Kohanoffve Gidopoulos, 2003)

Z Exact LSDA PW9I BLYP KLICS HF MGGA P-¢ B-¢ K-¢
He 2 0.903 0.892 0.903 0912 0.903 0.862 0.910 0.583 0.585 0.945
Li 3 0.198 0.200 0.207 0.203 0.203 0.196 0.202 0.119 0.111 0.200
Be 4 0.343 0.331 0.333 0.330 0.330 0.296 0.337 0.207 0.201 0.329
B 5 0.305 0.315 0.314 0.309 0314 0.291 0.306 0.149 0.143 0.328
C 6 0.414 0.429 0.432 0.425 0.414 0.396 0.416 0.226 0.218 0.448
N 7 0.534 0.548 0.551 0.542 0.527 0.513 0.544 0.308 0.297 0.579
0] 8 0.500 0.508 0.505 0.508 0.495 0.437 0.504 0.267 0.266 0.559
F 9 0.640 0.659 0.660 0.656 0.621 0.577 0.645 0.379 0.376 0.714
Ne 10 0.792 0.812 0.812 0.808 0.767 0.728 0.799 0.494 0.491 0.884
Na 11 0.189 0.195 0.198 0.197 0.191 0.182 0.192 0.113 0.106 0.189
Mg 12 0.281 0.283 0.281 0.280 0.275 0.243 0.282 0.174 0.168 0.273
Al 13 0.220 0.220 0.221 0.212 0.218 0.202 0.214 0.112 0.102 0.222
Si 14 0.300 0.302 0.305 0.294 0.294 0.281 0.294 0.171 0.160 0.306
P 15 0.385 0.386 0,389 0.376 0.379 0.369 0.382 0.233 0.219 0.399
S 16 0.381 0.385 0.379 0.379 0.380 0.331 0.381 0.222 0.219 0.404
Cl 17 0.477 0.484 0.482 0.476 0.471 0.433 0.478 0.301 0.295 0.506

Ne 18 0.579 0.585 0.583 0.576 0.575 0.542 0.582 0.380 0.373 0.619
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Cizelge 3.2. On dort molekiiliin farkli yaklagimlarla hesaplanmis atomizasyon enerjileri:

Deneysel, LSDA, GGA-PBE, M-GGA (PKZB), HF, MP2. KLICS,
B3LYP, GL2 ve ISI (Kohanoffve Gidopoulos, 2003)

Mol. Exp. LSDA PBE MGGA UHF MP2 KLICS B3LYP GL2 ISI

H; 174.5 180.3 166.7 182.5 133.9 165.7 171.4 —_ 181.7 180.0
Li, 39.3 379 31.7 35.9 4.8 255 324 335 62.1 359
Be, 4.8 20.6 15.6 7.2 11.2 -1.6 -10.5 —_ 351 9.1
N, 364.0 427.1 387.6 365.2 183.3 368.1 2873 365.6 545.0 3739
F> 62.1 124.6 85.1 68.8 =159 111.6 =227 57.9 2135 54.2
LiH 92.4 96.9 85.2 93.1 52.6 86.1 894 92.9 111.6 93.7
OH 169.6 197.9 175.0 171.8 108.4 165.7 — 172.3 204.0 173.1
HF 225.7 259.1 226.3 221.0 154.6 227.9 193.9 222.1 2759 229.0
H,O 370.0 4249 3732 366.7 2454 366.5 — 368.1 436.6 375.6
NH; 473.9 5315 480.8 476.2 3187 462.1 — 478.4 541.8 479.5
CH, 668.2 7372 669.0 671.1 522.7 661.3 — 670.4 7235 674.7
CO 413.2 476.3 428.4 408.0 277.3 4239 — 408.3 565.7 423.7
NO 243.7 316.2 273.9 252.6 84.5 2422 — 248.0 4223 251.6
Cl, 92.4 132.1 103.7 94.7 —_ — —_ 87.8 — —

Cizelge 3.3. On iki kristal (ge¢is metalleri dahil) i¢in bulk modiilii ve 55 molekiil i¢in

harmonik frekanslarin LDA, BLYP, PBE, HCTH, VS98, PKZB ve Hibrit
yaklagimlarla elde edilen sonug¢larinin deneysel verilerden sapma ytizdeleri
(Harrison, 2001)

Bulk Moddili Titresim Frekanslar
Ortalama Nispi Hata Ortalama Kismi Hata
(Yiizde oalrak) (max) (cm™)
LDA 19 -
BLYP 22 -
PBE 10 65 (-194)
HCTH 20 -
VS98 29 33 (-109)
PKZB 9 72 (+144)
Hibrit - 40 (-209)

Cizelge 3.4. On iki kristal (gecis metalleri dahil) i¢in birim hiicre hacmi ve 23 molekiil

icin agisal bag uzunluklarinm LDA, BLYP, PBE, HCTH, VS98, PKZB ve
Hibrit yaklagimlarla elde edilen sonuglarinin deneysel veriler ile
karsilastirilmas1 (Harrison, 2001)

Birim Hiicre Hacmi Bag Uzunluklar1
Ortalama Nispi Hata Ortalama Kismi Hata
(Ylzde olarak) (Angstrom)
LDA 5 -
BLYP 8 -
PBE 4 0.011 (0.064)
HCTH 6 -
VS98 8 0.008 (0.08)
PKZB 3 0.019 (0.111)

Hibrit . 0.007 (0.062)
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Cizelge 3.5. Atomizasyon enerjilerinin LDA, BLYP, PBE, HCTH, VS98, PKZB ve
Hibrit yaklasimlarla elde edilen sonuglarinin deneysel sonuglar1 ile
karsilastirilmasi (Harrison, 2001)

Ortalama Nispi Hata Ortalama Kismi Hata
(Yizde olarak (Angstrom)
LDA 22 -
BLYP 5 -
PBE 7 17 (51)
HCTH 3 -
VS98 2 3(12)
PKZB 3 5 (38)
Hibrit - 3 (20)
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Sekil 3.6. Kuartz igin LDA, PW91 ve PBE yaklasimlar1 ile yapilan bulk modili
hesaplamalarimin  sonuglarmin  deneysel sonuglar ile karsilastiriimasi
(Kozinsky, 2018).
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Experiment
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Sekil 3.7. Kuartz-Stishotive i¢in LDA, PW91 ve PBE yaklasimlar1 ile yapilan gecis
basinct hesaplamalarmin deneysel sonuglar ile karsilastirilmas: (Kozinsky,

2018).
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Sekil 3.8. DFT altinda bazi yaklasimlar ve aralarindaki iliskiyi gosteren sembolik sema
(Kozinsky, 2018).

3.5.7. Psudopotansiyel metodu

Elektronlarin dalga fonksiyonlarini yazabilmek i¢in gelistirilen bir metottur. Bu
metotta elektron dalga fonksiyonu Fourier doniisiimii ile diizlem dalga setlerine gore
yazilabilir. Ancak atomun g¢ekirdege yakin olan elektron yoriingelerinin oldugu “core”

bolgesinde bunu yapmak sikintilidir. Ciinkii bu bolgede dalga fonksiyonu w (x) ¢ok



44

hizli salinimlar yapar ve neticede ¢ok sayida diiglim noktasi olusur. Her diigiim
noktasmin varlig1 Forier serisine agilacak bol miktarda diizlem dalga seti demektir. Bu
da ¢ok fazla sayida diizlem dalga setine ihtiya¢ dogurur ve igslemlerin hacmi ¢ok fazla

artar.

Sekil 3.9.Elektronun gercek potansiyeli, gercek dalga fonksiyonu ve psiudopatansiyeli
ve psiidodalga fonksiyonu.

Bunun yerine, ‘core’ bdlgesindeki asir1 salinimlar ve “cok sayida diizlem dalga
setleri” problemlerinden kurtaracak psiidopotansiyeller kullanilir. Yani elektronun dalga
fonksiyonunu taklit eden, ama “core” igerisinde dalgalanmayan ve dii§iim noktasi
uretmeyen yaklasik potansiyeller iiretilerek gercek elektron potansiyellerinin yerine
kullanilir.

Uretilen pseudopotansiyellerin ise yaramasi, yani minimum hata pay1 vermesi
icin seklinin ve Ozelliklerinin uygun olmasi lazim. Yani “norm conserving” olmasi
gerekir. Norm conserving potansiyeller ile yapilan hesaplamalar hem daha kolay olur
(islem azlig1), hem de daha az hata pay1 vertir.

Bir pseudopotansiyelin norm conserving olabilmesi i¢in diigiim icermemeli ve
“core” disinda (r >r. bolgesinde) | agisal momentumlu ve normalize olmus atomik
radyal pstidopotansiyel fonksiyonu (R/” (r) ) ve normalize olmus tiim-elektron radyal

pstidopotansiyel fonksiyonu (R ® (r) ) esit olmalidir. Yani grafikler r >r. bolgesinde Ust

uste oturmalidir.

RF(r) =R/ (r), r>r, (3.46)
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Bir pseudopotansiyelin norm conserving olabilmesi i¢in gereken diger sart ise
“core” icerisinde (r <r. bolgesinde) mevcut bulunan elektrik toplam yukindn her iki

dalga fonksiyonu icin de esit olmasidir.

rC 2 rC 2

ﬂR;’P(r)\ r2dr=ﬂR;E(r)\ redr, r<r, (3.47)
0 0

Bir pseudopotansiyelin norm conserving olabilmesi i¢in gereken son sart da

degerlik (valans) ve psiidopotansiyel 6z degerlerinin esit olmasidir.

e, =g/ (3.48)






4. KATILARIN BAZI FiZiKSEL OZELLIKLERi VE BUNLARIN ABINIT iLE
HESAPLANMA YONTEMLERI

Kristal yapilarin fiziksel 6zelliklerini arastirirken kullanilan metotlardan birisi
YFT tabanl hesaplama programlaridir. Abinit bu hesaplama programlarindan biridir.
Abinit programi hesaplamalar: ile pek c¢ok fiziksel 6zellik onceden tahmin edilebilir.

Bunlardan bazilar1 asagida 6zet olarak agiklanmistir.

4.1. Yapisal 0zellikler

Kristalin yapisal o6zellikleri ile arastirilirken kullanilan ana parametreler ve
islemler Orgii parametreleri, indirgenmis koordinatlar, birim hiicre, birim hiicre hacmi,
ilkel hucre, ilkel hiicre hacmi, kesme potansiyeli (ecut) optimizasyonu, uygun
bolmeleme (ngkpt) ve k noktalar: sayisimin (nkpt) optimizasyonu, hacim optimizasyonu

ve atomik optimizasyon olarak siralanabilir.

4.1.1. Orgu parametreleri ve indirgenmis koordinatlar

Kristal yapiyr ifade etmek kullanilan parametrelere orgii parametreleri denir.
Tim {i¢ boyutlu kristal yapilar prizmalara indirgenebilir. Dolayisiyla kristali tarif
edecek parametreler krsitalin birim hiicresinin kenar uzunluklar1 (a, b, ¢) ve bu kenarlar
arasinda kalan agilar (a, P, y) olarak ifade edilebilir. Mesela hegzagonal yapilar i¢in
rgii parametreleri a, a ve ¢ ile a= p=90° ve y= 120%dir.

Indirgenmis koordinatlar (xred) ise birim hiicrede bulunan atomlarinin
konumlarmi kesirli olarak ifade eder. Indirgenmis koordinatlar (yani bu kesirli sayilar
seti) Kartezyen koordinat sisteminde verilmis degerler degildir. Aksine gergek uzay
ilkel 6teleme vektorlerine oranla bulunmus degerlerdir.

Mesela bir atomun kartezyen koordinatlarina gore birim hiicredeki konumu
“R_cartesian = xred1 * rprimdl + xred2 * rprimd2 + xred3 * rprimd3 ” olarak ifade

edildiginde buradaki xredl, xred2 ve xred3 degerleri indirgenmis koordinatlar1 verirken
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rprimd1, rprimd2 ve rprimd3 ise ilkel vektdrleri verir. Indirgenmis koordinatlar

deneysel ¢alismalardan elde edilir ve optimize edilerek kullanilir.

BiTeCl
@
€ $ * 1

BiTeBr BiTel
Te

Bi Bi
€

a) c)

Sekil 4.1.Hegzagonal yap1 6rnekleri a) BiTeCl, b) BiTeBr, c) BiTel ve d) Hegzagonal
yap1 icin Srgii parametreleri (a, ¢, o= B= 90° ve y= 120°) (Akrap ve ark.,
2014).

4.1.2. Birim hiicre ve birim hiicre hacmi

Bir kristale ait birim hiicre o kristalin tim simetri 6zelliklerini kapsayan ve g
boyutlu bir sekilde tekrar ile tiim kristali liretebilecek olan en kii¢iik atom grubuna
verilen isimdir. Kristalin yapisal 6zelliklerini tarif eder. BiTeCl i¢in birim hiicrede 2
molekil, 6 atom mevcut olup (hc), yapi tiiriindedir. BiTeBr ve BiTel i¢in ise birim
hlicrede 1’er molekul, 3’er atom mevcuttur ve de 2H-Cdl; yap1 tiiriindedirler.

Birim hiicre hacmi genel olarak V =4,.(é,Xd,) ile hesaplanir ki burada &,,4d,,d,

orgii vektorleridir. Hegzagonal siki paket yapisindaki BiTeBr, BiTeCl ve BiTel i¢in

33

birim hiicre hacmi V =Ta2cile hesaplanir.

4.1.3. ilkel hiicre ve ilkel hiicre hacmi

I1kel hiicre tek bir drgii noktasi igeren bir hiicre olup tiim koselerdeki atomlar ile
yapilir. ilkel olmayanlarda ise birden ¢ok 6rgii noktasi olabilir ki bu bazen merkezde

bazen de yiizeyde bulunan atom veya molekilleri igine alabilir. ilkel hiicre hacmi ise
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konvansiyonel birim hicrenin hacminin kendisini olusturan bolme sayisina orani ile

bulunur.

4.1.4. Kesme potansiyeli optimizasyonu

Abinit, ¢oklu parcacik problemlerinin ¢6ziimiinde iterasyonlu hesaplamalar
kullanir. Bu iterasyonlu (tekrarli) hesaplamalarin ise yeterli bir limit degere varinca,
yakmsama olunca kesilmesi gerekir. Kesme potansiyeli optimizasyonu hesaplamalar
esnasinda yeterli hassasiyet ve hesaplamalar i¢in harcanan siire dengesini kurmayi,
gereksiz yere zaman kaybinin Oniine ge¢meyi saglar. Dalga fonksiyonlar: i¢in kesme
potansiyeli (aslinda kesme kinetik enerjisi) verilen bir k noktasi etrafinda iiretilecek
diizlem dalga sayismi siirlamak i¢in kullanilir. Ecut degerinden diisiik kinetik enerjiye
sahip diizlem dalgalar1 hesaplamalarda kullanilabilir. Dogru bir “Ecut-Etot” (Kesme
potansiyeli-toplam enerji) optimizasyonunda kesme Kkinetik enerjisi (Ecut-Kesme
potansiyeli) artarken toplam enerji (Etot) mutlaka azalmali ve limit bir degere
yaklagmalidir. Minimum toplam enerji seviyesi en kararli duruma denk geleceginden bu
optimizasyon en dogru sonuglar1 tretmede en etkin faktordir. “Ecut-Etot
hesaplamalarinda”kesme potansiyeli Hartree cinsinden bulunur ve 1 Hartree 27 eV’a
denk gelir.

Bu ¢alismada Ecut degerleri BiTeCl, BiTeBr ve BiTel i¢in sirasiyla 40 Ha, 35
Ha ve 35 Ha olarak tespit edildi.

4.1.5. Uygun bolmeleme (ngkpt) ve k noktalari sayisinin (nkpt) optimizasyonu

En dogru sonuglara varmada, toplam enerjinin minimum (en kararli) degerde
olmasi1 hayati 6nem tasir. Toplam enerjiyi minimize etmek i¢in hesaplamalarda gerekli
olan en uygun bélmeleme sayis1 (ngkpt) kullanilir. Bu en uygun bélmeleme sayisina
denk gelen k noktalarmin sayisi tespit edilir ve sonraki hesaplamalarda bir veri olarak
kullanilir.

Bu calismada ngkpt (ve nkpt) degerleri BiTeCl, BiTeBr ve BiTel icin sirasiyla
14x14x14 (168 k noktasr), 12x12x12 (186 k noktasi) ve 12x12x12 (186 k noktasi) ve
olarak tespit edildi.
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4.1.6. Hacim optimizasyonu

Kesme potansiyeli enerjisi ve ngkpt optimizasyonlarindan elde edilen Ecut ve
nkpt degerleri kullanilarak hacim-toplam enerji optimizasyonu yapilir. En diisiik toplam
enerji degerine karsilik gelen hacim degeri ilkel hiicre hacmini verir. Buna karsilik

gelen Orgii parametreleri ise an kararli durum degerleridir.

4.1.7. Atomik optimizasyon

Atomik optimizasyon da hacim optimizasyonu gibi en kararli durum icin 6rgii
parametrelerini bulmaya yarar. Indirgenmis koordinatlar ve deneysel 6rgii parametreleri
onceki basamaklarda belirlenmis Ecut ve nkpt degerleri ile optimize edilir.

Hacim ve atomik optimizasyon sonuclar1 deneysel verilerle karsilastirilir ve de
en uygun olani, deneysel verilere en yakin olani se¢ilip geri kalan hesaplamalarda bu

veriler kullanilir.

4.2. Elastik Ozellikler

Malzemelere kuvvet uygulandiginda deforme olurlar (sikisma, gerilme veya
katmanlarin kaymasi). Elastiklik, deforme edilmis bir malzemeye uygulanan kuvvet
kalktiginda malzemenin ilk sekline donebilme kabiliyetidir. Pek ¢ok fiziksel ozellik
malzemenin elastik Ozellikleri ile ilgilidir. Mesela atomik ve molekiiler baglanma,
yapisal (mikroskobik) ve makroskobik sertlikler, mikro ¢atlaklar, islenebilirlik
(machinability), stabilite (kararlilik), 6zisi, Debye sicakligi, elektron-fonon baglanma
(coupling) sabiti, kritik sicaklik vb. (Shein ve Ivanovskii, 2011; Bannikov ve ark.,
2011).Tim bu ozellikler ve daha fazlasi elastik sertlik (Cj)ve elastic uyum (S;)

tensorleri ile hesaplanabilir.

4.2.1. Elastik sabitler

Kristallerin elastik sabitlerini hesaplamak i¢in iki metot kullanilabilir. Bu

yaklagimlardan birinde kristalin toplam enerjisinin hacim ve basinca gore degisimi
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Taylor serisine agilir ve bu serideki 3. terim ikinci mertebeden elastik sabitleri verir
(Stadler ve ark., 1996).

6 6
E(\/,g):E(\/o)+VZo-igi +VEZCijgigj +... (4.1)

i,j=L

Burada E(Vy) kristalin ilk hacmi icin toplam enerjiyi, oive ¢; ise stres ve strain
tensor elemanlarii sembolize eder.

Elastik sabitlerin hesaplanmalarinda ikinci yontem ise stres-strain metodunu ab-
initio teknikleri ile birlikte kullanmaktir. Burada sabit ve degisken hacimli ortorombik
distorsiyon, sabit hacimli monoklinik distorsiyon gibi ¢esitli deformasyonlar kullanilir
ve bu yontemle ikinci, tcunci ve dérdunci mertebeden elastik sabitler hesaplanabilir
(Nielsen ve ark., 1983).

4.2.1.1. Elastik tensor ve indirgenmis elastic tensor

Herhangi bir malzeme igin stres (oj) ve strain (gj) iliskisi tensoér formunda

asagidaki gibi verilebilir:
Gij = Ciju€u (42)

Burada ojjve ¢jj terimleri sirasiyla stres ve strain tensorlerinin elemanlarini, Cij
ise stiffness (sertlik) tensor elemanini sembolize eder. Aslinda cjji tensdr elemani 4.
mertebeden (4 indisli) oldugundan ve her indis 1, 2 ve 3 degerlerini alabildiginden
elastik sertlik (stiffness) Cjj tensoril 3*= 81 elemanlidir. indis indirgemesi ve simetri
yontemleriyle (11=1, 22=2, 33=3, 23=32=4, 31=13=5 ve 12=21=6) tensor eclemanlar1
sayis1 36’ya indirgenir. Bir kristalin elastik sertlik (stiffness) Cj (ve yumusaklik
(compliance) Sj) sabitleri 6x6°lik simetrik bir matris ile ifade edilebilir.
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Cll C12 Cl3 Cl4 C15 C16 Sll S12 Sl3 Sl4 S15 816
C21 C22 C23 C24 C25 C26 821 S22 823 S24 S25 826
C-- _ C31 C32 C33 C34 C35 C36 S — 831 832 833 S34 S35 836
! C41 C42 C43 C44 C45 C46 ! S41 S42 S43 S44 S45 S46 (4 3)
C51 C52 C53 C54 C55 C56 S51 S52 S53 S54 S55 S56
C61 C62 C63 C64 C65 C66 S61 S62 863 S64 S65 S66
Indis indirgenmesinden sonra stres ve strain iliskisi su sekilde ifade edilir:
6 6

4.2.1.2. Elastik sabitler ve yapisal kararhhk sartlar

Elastik sertlik tensoriindeki her Cjj elemani elastik sabit diye isimlendirilir.
Matristeki bagimsiz eleman sayis1 ise kristal yapmin tiiriine baghdir. izotropik
kristallerde sadece iki adet bagimsiz elastik sabit (C1; ve Ci2) mevcut iken, kilbiklerde
bagimsiz elastik sabit sayist 3, hegzagonallerde 5, tetrahedral-l ve rombohedral-I
gruplarinda 6, tetrahedral-1l ve rombohedral-II gruplarinda 7, ortorombik kristallerde 9,
monoklinik olanlarda 13, en anizotropik kristal tipi olan trikliniklerde ise 21°dir.

BiTeCl bilesigi hegazagonal forma uyar ve de hegzagonal yapinin elastik sertlik
tensOriiniin 5 bagimsiz elemant Cii, Cip, Ciz, Cs3 ve Cyy seklinde siralanir.
Hesaplamalarda Ceg terimi de ortaya ¢ikar ancak bu terim bagimsiz olmayip Ces=( Ci1-
C12)/2 seklinde Ci1 ve Cyy terimlerine lineer olarak baghdir (Wu ve ark., 2007; Mouhat
ve Coudert, 2014).

Cy Cp Cy O 0 0 Cy Cp Cp
C, Cy Cy O 0 0 Cu Cy
C = C13 C13 C33 0 0 0 _| ’ C33
ilo 0o o0 C, 0 O Cu (4.5)
o 0 0 0 C, O Cus
0 0 0 0 0 Cg Ces
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BiTeBr ve BiTel bilesikleri rombohedral forma uyar ve de rombohedral yapmin
elastik sertlik tensoriiniin 6 bagimsiz elemani Cij, Ciz, Ci3, Cia, C3z Ve Cyg seklinde
siralanir. Hesaplamalarda Cge terimi de ortaya ¢ikar ancak bu terim bagimsiz olmayip
Ce6=( C11-C12)/2 seklinde C;; ve Ci; terimlerine lineer olarak baghdir (Wu ve ark.,
2007; Mouhat ve Coudert, 2014).

Ch Cp Gy Cy 0 0 Cuh C, Cy Gy
C, Cy C13 -C, O 0 Cu C13 -Cy
C. — Cs Cu Gy 0 0 0 |- - Cy
"“lc, ¢, 0 Cc, 0 0| C (46)
14 14 44 . . 44
0 0 0 0 G Cy Cu Cu
o 0 0 0 ¢, Cg . Cg

Bu matristeki C;; ve Cs3 elemanlar1 hacimsel sikisma-bulk modild ile ilgili, Css
ise kayma-shear modiliine dair terimlerdir.

Kristal yap1 i¢cin hesaplanan elastik sabitlerin kararlilik sartlarin1 saglayip
saglamadigini kontrol etmek i¢in kullanilan genel bir yontem asagidaki gibidir (Mouhat
ve Coudert, 2014).

e Det[Cj] >0,
e Det[U"]>0,
o VA>0ve

e VCi>0.

Burada, U" sol tist Cjj matrisi, A; degerleri Cj; matrisinin 6zdegerleri ve Cii’ler ise
Cij matrisinin k¢segen elemanlar olup i,j= 1, 2, ... 6 seklinde degerler alir.

Yukaridaki basamaklar takip edilip metodoloji basitlestirildiginde kararlilik icin
gerekli ve yeterli sartlar (Born-Huang Kararlilik Sartlar1) asagidaki gibi elde edilir
(Mouhat ve Coudert, 2014):

Hegzagonal yapida:
e Cu1>|Cy
e Cu>0

e C33(Cy + C1p)-2C15°>0
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Rombohedral yapida:

o C11>|Cyy

o Cus>0

o Cu3(Cii+ Cip) /2> Cid?

o Cu(Ci1- C12) /2 = Cyy Ces> Cr4?

Elastik compliance (uyum) sabitleri, Sj;, Cj’lerin determinant ve alt

determinantlar1 ile asagidaki gibi bulunabilir (Green, 1998):

_ (_1)i+j det(U ij)
" det(Cy)

4.7)

Burada U;; matrisiCi;’nin alt matrisleridir (Cj;’ye kadar).

Hegzagonal BiTeCl, rombohedral BiTeBr ve rombohedral BiTel’ya ait elastik

ozellikler hesaplamalar1 18x18x18’lik bolmeleme kullanilarak yapildi.

Hegzagonal yap1 i¢cin compliance-uyum tensorii asagidaki formdadir:

Su Sp S 00 01 Sy S, Sy
S Sy S 0 0 0 Su Si
S — Siz S;3 Sz 0 0 0 |- - Sg
i= = (4.8)
c 0 0 S, 0 O S
0O 0 O Sy 0 Su
0 0 0 0 0 S S

Rombohedral yap1 i¢in compliance-uyum tensorii asagidaki formdadir:



Su Sy S13 Sia 0
S12 S11 S13 - S14 0
Sij _ S13 S13 S33 0 0
Sia Sy 0 S 0
0 0 0 0 S,
0O 0 0 0 S,
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Su Sp S Sy
S11 S13 _313
_ S3
S
Si Su
See

(4.9)

Sertlik ve uyum (Cij-stiffness ve Sij-compliance) sabitleri arasindaki agik

doniigiim formiilleri asagidaki denklemlerdeki gibidir (Nye, 1976; Green, 1998):

— S11833 _8123 —§+ 1

" det(S;)) 28 2(S,-Sy,)

_S5=SuSs S 1

odet(S;) 25 2(S,-Sy,)

C1 — S12813 _811813 — S13
T det§;) S

_ Sll + S12

2 2
_ S11 _812 _

® det(S;) S

1
C44 = S
44
1
Cea _S_
66

S=S54(S,y +Sy)- 251@

(4.10)

(4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

Yukaridaki doniistimler uyum-compliance sabitleri ile sertlik-stiffness sabitlerini

bulmaya yarar. Tersini yapmak i¢in sadece C’leri S ile, S’leri C ile degistirmek yeterli

olur.
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4.2.2. Bulk (hacim) modula (B)

Basing biriminde olup, birimi GigaPascal (GPa) olarak verilir. Malzemenin
sikigmaya, kirilmaya kars1 verdigi tepkinin bir gostergesidir (Ravindran ve ark., 1998).
Ortalama kimyasal bag kuvvetine baglidir (Wu ve ark., 2007). Birim basing altinda (dP)
maddenin kismi hacim degisimi ile ilgilidir ve genel olarak B=dP/(dV/V) olarak tarif
edilir. Elastik sabitler ile asagidaki gibi hesaplanir (Wu ve ark., 2007):

Bv= (2C11+2C12+4C13+C33)/9

Br= {(C11+C12)C33-2C13°}/(C11+C12+2C33-4C13) = C)/M veya
Br= 1/[(S11+S22%S33)+2(S12+S13+S23)]

B=By= (By+Bg)/2

(4.17)

Burada By, Voight degeri olup bulk modiiliiniin iist limitidir, yani en yiksek
degeridir. D1g basing altinda dlgiilen miktar oldugundan Bynrelax(Bgergin) 0larak da anilir
ve kristal yap1 boyunca dis strain (g, deformasyon miktari) sabit olarak kabul edilir. Br
ise Reuss degeridir ve bulk modiiliiniin alt limitini gosterir, yani en diislik degeridir. D1g
basing¢ olmaksizin (veya hidrostatik basing altinda, yani kristalin her yerinde ayni1 basing
degeri var kabul edilip herhangi iki nokta arasi basing farkinin sifir olugu durum ig¢in)
olgiilen miktar oldugundan Bielax (Bgevsek) Olarak da bilinir ve kristal yapi boyunca dis
stres (oi, deformasyon miktar1) sabit olarak kabul edilir. By Hill degeri olup, bulk
modiiliiniin st ve alt limitlerinin ortalamast alinarak bulunur. Anizotropik
malzemelerde bu Hill degeri kullanilmahdir ¢linkii Voight ve Reuss degerleri sadece

izotropik olan malzemelerde dogru sonuglar1 verir.

4.2.3. Shear (kayma) modull (G)

Basing biriminde olup, birimi GigaPaskal (GPa) olarak verilir. Malzemenin
kalict deformasyona kars1 verdigi tepkinin, elastik kayma direncinin bir 6lgiisiidiir
(Ravindran ve ark., 1998). Kimyasal baglardaki a¢1 degisimine malzemenin gosterdigi
direng ile ilgilidir (Wu ve ark., 2007). Kayma gerilmesinin (Shear stres= F/A) kayma
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gerilimine (shearstrain= Ax/l) orami olup genel olarak G=(F/A)/( Ax/{) olarak tarif
edilir. Elastik sabitler ile asagidaki gibi hesaplanir (Wu ve ark., 2007):

Gu= (C11+C1p+2Cs3-4C15+12C4s+12Cs5)/30 veya

Gv= 15/[4(S11+S22+S33)- 4(S12+S13+523) + 3(Sa4+Ss5+See)]

Gr= {[(C11+C12)Cas-2C15°] Ca4Co6}/{3BvCasCoc+[(C11+C12) Cas- (4.18)
2C13%](Ca4+Ces)}5/2

G=Gu= (Gv+Gr)/2

Burada Gy ifadesi Voight-iist limit degeri yani Bynrelax (Bgergin), Br ifadesi Reuss-
tist limit degeri yani Brelax (Bgevsek), B ifadesi ise Hill-ortalama degeri olup anizotropik

malzemelerde bu Hill degeri kullanilmalidir.

4.2.4. Young modulu (E)

Malzemenin sertliginin bir 6l¢iisii olup Young modiilii arttik¢a sertlik de artar.
Bulk ve shear-kayma modiillerinin ortalamalar1 esas alinip asagidaki gibi hesaplanir

(Wu ve ark., 2007; Nan-Xi ve ark., 2014):
E= QBHGH/(3BH+GH) (419)
4.2.5. Lineer (f) ve ortalama () sikistirilabilirlik katsayilari

Eksenlere gore malzemenin sikistirilabilme oranlarmi veren bir katsayilardir.
Hangi eksende sikismaya kars1 daha dayanikli oldugunu gosterir. Asagidaki gibi
hesaplanir (Bannikov ve ark., 2011; Jacimovic ve ark., 2014; Wang ve ark., 2015;
Zhang ve ark., 2013)

f= {(Cll+C12'2C13)} / (C33'C13)

- B, (4.20)
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“f” degeri 1 civar1 olursa, sikismaya karsi neredeyse izotropiktir denilir. Deger
1’den uzaklastik¢a izotropinin azaldigi, anizotropinin arttig1 anlasilir. “B” degerinin ¢ok

kii¢iik ¢ikmasi B ve G (bulk ve shear) degerleri arasindaki asir1 farktan kaynaklanir.

4.2.6. Poisson orani

Poisson orani kristal yapidaki baglarin dogas1 hakkinda bilgi verir. Baglarin daha
cok kovalent karakteri mi tasidig1 veya iyonik ya da metalik bag karakterli mi oldugu
Poisson orani ile tahmin edilebilir. Ayrica Poisson orani kristalin sertligi (stiffness),
kaymaya (shear) kars1 direnci ve kararlilig1 i¢cin bir gosterge olarak da kullanilabilir
(Hou ve ark., 2013; Ranganathan ve Ostoja-Starzewski, 2008). Asagidaki gibi
hesaplanir ((Wu ve ark., 2007; Jacimovic ve ark 2014; Wang ve ark., 2015; Nan-Xi ve
ark., 2014)

v= (3B1-2Gn)/[2(3B1+Gh)] (4.21)

Kristal yapilarda merkezi olmayan kuvvetler 0.25ten diisiik Poisson oranlarina
denk gelirken kovalent bag karakterli kristallerde bu oran genelde 0.1°den az, iyonik
karakterde 0.25 civar1 ve metalik bag karakterli Kristal yapilarda ise 0.25-0.45 arasinda
degerler alir (Zhou ve ark., 2014).

4.2.7. Tslenebilirlik (machinability) (Uwv) katsayis:
Malzemenin kirilmadan islenebilirligine diar bir bilgi verir. Esnek malzemeler

daha rahat islenebilir. Islenebilirlik katsayis1 uy= Bn/Cas ile hesaplanir (Bannikov ve
ark, 2011; Zhang ve ark., 2013)

4.2.8. Pugh gostergesi (kirllganhk/esneklik gostergesi)
Pugh gostergesi (K= BH/GH) ortalama bulk modiliiniin ortalama shear-kayma

modiiliine oranidir ve birimsizdir. Malzemenin esnek/kirilgan dogasina ait bilgi sunar.

Pugh gostergesi 1.75’ten biiyilik ise malzeme esnek sayilir, 1.75’ten kiigiik ise kirilgan
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kabul edilir. Iyonik bag karakteri baskmsa K 0.9 civarinda olur, kovalent bag karakteri
baskimnsa 1.6 civarinda K degerleri bulunur (Ravindran ve ark., 1998). 3, 4, 5 gibi
degerler kovalent-metalik bag karakterini ve metalik bagin baskin geldigi durumu

gosterir ki bu da malzemenin yumusak-esnek olup islenebilecegini belirtir.

4.2.9. Anizotropi, zener anizotropisi, kayma(shear) anizotropisi ve evrensel

anizotropi indisleri

Izotropi yonden bagimsizlik anlamina gelir, yani bir kristalin veya herhangi bir
fiziksel 6zelliklerinin malzeme igerisinde ilerleme yonii ne olursa olsun ayni kalmasi
demektir. Kristallerin ¢cok az1 hari¢ neredeyse hepsi anizotropiktir, yani kristalin fiziksel
Ozellikleri yone, eksene baghdir. Bir eksen boyunca ¢ok saglam olan bir kristal diger
eksen oyunca asir1 kirillgan olabilir. Elektrik iletkenligi bir eksende ¢ok yiiksek iken
digerinde zay1f olabilir. Anizotropi kristal malzemelerin ince yapilarini, mikro ¢atlaklar1
ve farkli eksenlerdeki bag yapilarini arastrma ve anlamada 6nemli bir kavramdir.
Malzemelerin yone bagli davranislarini agiklayabilmek igin bazi anizotropi indisleri
tanimlanmistir. Bunlar “Zener, Evrensel, Esdeger Zener, Farkli yonler i¢in Kayma
(Shear) Anizotropileri ile Bulk ve Shear Anizotropi Yuzdeleri” olarak asagidaki gibi
hesaplanabilir (Shein ve lvanovskii, 2011; Nan-Xi ve ark., 2014; Jacimovic ve ark.
2014; Qi-Jun ve ark., 2014).

Zener Anizotropi Indisi:

A= 2044/(C11-C12) (422)

Evrensel Anizotropi Indisi:

AY= 5G\/Gr+B\/Bg-6 (4.23)

Esdeger Zener Anizotropi Indisi:

A% = (1+45AY/12)+ {(1+5AY/12)*-1}2 (4.24)
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Shear Anizotropi Indisi ([011] ve [010] ydnleri arasindaki {100} diizlemi i¢in):

A= 4C44/(C11+C33-2C13) (4.25)

Shear Anizotropi Indisi ([101] ve [001] ydnleri arasindaki {010} diizlemi i¢in):

A= 4Css5/(Cp2+C33-2C23) (4.26)

Shear Anizotropi Indisi ([110] ve [010] ydnleri arasindaki {001} diizlemi i¢in):

Ag= 4Ces/(C11+C2-2Cy) (4.27)

Bulk Anizotropi Yuzdesi:

AB = 100(Bv-BR)/(Bv+BR) (428)

Shear Anizotropi Yuzdesi:

Ag = 100(Gv-GR)/(Gv+GR) (429)

Zener (A) ve esdeger anizotropi indisleri (A®?) izotropik kristallerde 1 degerini
alirken, anizotropi arttikca bu deger 1°den sapmaya baslar. Evrensel anizotropi indisi ise
izotropik durum icin O olup anizotropiye paralel olarak artar (Qi-Jun ve ark., 2014).

Bulk (Ag) ve shear (Ag) anizotropi yuzdeleri de izotropik durumlar icin O olup
anizotropi arttik¢a sifirdan sapma gosterirler ve alabilecekleri maksimum deger % 100
olabilir. Kiiciik degerler izotropinin agir bastigmi biiylik degerler anizotropinin agir
bastigini gosterir. Yone bagli bulk modiilleri ve rolatif bulk modiilleri indisleri kristalin
anizotropik karakterine ve Kristal eksenleri i¢in bag kuvvetlerine dair bilgi saglayabilir
(Jacimovic ve ark. 2014)

Bulk Moduli-a ekseni boyunca:

B. = a(dP/da)=A/(1+0+B) (4.30)
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Bulk Modulii-b ekseni boyunca:
By = b(dP/db)= B./a (4.31)

Bulk Modulii-c ekseni boyunca:
B¢ = c(dP/dc)= B./p (4.32)

Bulk Modiilii Anizotropi Indisi-a ekseni boyunca (b eksenine gore):

Bulk Modiilii Anizotropi Indisi-c ekseni boyunca (b eksenine gore):
Agc = Bd/By=0/p (4.34)
4.2.10. Madde icerisinde enine, boyuna, ortalama ses hizlari, Debye sicakhig

Elastik sabitler kullanilarak kristal icinde boyuna, enine ve ortalama ses hizlari
elde edilebilir. Ortalama ses hizi kullanilarak Debye sicakligi da hesaplanabilir. Debye
sicakligl, elastik sabitleri ve katilarin titresimsel entropi, 6z 1s1, erime sicakligi gibi
ozelliklerini birbirine baglayan 6nemli bir parametredir (Lines ve Glass, 1977;
Jacimovic ve ark. 2014; Zhang ve ark., 2013; Nan-Xi ve ark., 2014; Ranganathan ve
Ostoja-Starzewski, 2008)

Boyuna Ses Hizt:

vi= [(BH+4Gp/3)/p]H? (4.35)

Enine Ses Hizi:

Vi= (Gu/p) (4.36)
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Ortalama Ses Hizi:
V= [(vi3+2v3)/3] 3 (4.37)

Debye sicakligi kuantum ve klasik fizik smirlarmi ayirmada, kesiklilikten
siireklilige geciste bir temel parameter olarak kullanilir. Debye sicakligiin alt1 kesikli-

kuantize bolge st ise stirekli bolge kabul edilir.
Op= [I/(21kg)](67°NNA p /M) vy, (4.38)
4.3. Elektronik Ozellikler

Bir kristalin elektronik 6zellikleri en genel anlamda elektrik ve manyetik alana
verdigi tepkiler, elektron hareketliligi-yogunlugu ve elektronik bant yapisi olarak
tanimlanabilir. Elektronik 6zellikler maddeyi olusturan atomlarin tiiriine, olusturduklar1
bag yapilarina baghdir. Elektronik 6zelliklerden en temel olan iki tanesi elektronik bant

yapist ve durum yogunlugudur.
4.3.1. Elektronik bant yapisi

Bir kristalin elektronik bant yapisi, simetri noktalar1 referans alinarak cizilen,
dolu ve bos enerji seviyelerini, izinli ve yasak bantlar1 gdsteren gizimlerden olusur.
Yalnizca elektronik bant yapisi bilinerek bir kristale veya maddeye ait pek ¢ok 6zellik
tahmin edilebilir:

e lletken, yariiletken, yalitkan olma durumu

e Elektronik iletkenlik seviyesi

e Yasak bant aralig1 ve potansiyel kullanim alanlar1

e Yapisal bozulmalar (elektronik 6zelliklerden dogan)
e Mekanik ozellikler

e Manyetik ozellikler

e Optik 6zellikler ...
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Serbest ve hareketsiz bir “tek” atom icin elektronlarin bulunabilecegi enerji
seviyeleri kuantizedir, belirlidir. Ancak atomlarin bir araya gelmesi ile olusan kristal
yapilarda ¢ok fazla atom bir arada bulunur (1 cm’lik hacimde 10%* adet civari
parcacik) ve Avagadro sayisi civarindaki enerji seviyesi belirli bir bolgeye sikisinca,
keskin bir sekilde ayrilmis enerji seviyeleri ortadan kalkar. Enerji seviyeleri yarilir,
birbirine ¢ok yakin elektronlarin kolaylikla asip bir iist seviyeye gecebilecekleri bantlar
meydana gelir. Atomlar sonsuz sayida enerji seviyelerine sahip olabilirken katilarda bu
durum karsimiza sonsuz sayida enerji band1 olarak ¢ikar.

Kristali veya malzemeyi olusturan atomlarin elektron sayilarina ve ilgilerine
gore bant yapist sekillenir. Elektronlarin rahatca gezebilecekleri izinli bantlar ve hi¢bir
elektronun kararl olarak bulunamayacagi yasak/bos bantlar olusur. Bu bantlarin sekli
malzemeyi olusturan atomlarin elektron sayilarina ve etkilesimine baglidir. En icerideki
bantlar core (merkezi) bantlaridir ve elektron aligverisi veya paylasimina katkida
bulunmazlar. Disaridaki bantlar ise tam veya kismen dolu degerlik bantlar1 ile genelde
bos olan ve iletkenlerde serbest elektronlarin da bulundugu iletkenlik bantlaridir. Bazi
maddelerde degerlik ve iletkenlik bantlar1 i¢ ice gegmistir degerlik elektronlari
iletkenlik bandina gec¢ip serbest elektrona doniisiir, atoma degil ama iletkene bagl bir
elektron denizinde hareket ederler. Bu katilara iletken denir. Bazilarinda ise degerlik ve
iletkenlik bantlar1 hafif ayriktir, yasak bant aralig1 (Eg) olusmustur, degerlik elektronlar:
iletkenlik bandina gegip serbestge gecemezler. Fermi enerji dizeyi (Ef) yasak bant
aralig1 igerisindedir. Ancak enerji seviyeleri farki az oldugundan sicaklik, elektrik alan,
basing gibi dis etmenlerle kolaylikla bu bant aralig sifirlanabilir ve degerlik elektronlari
iletkenlik bandimna serbest elektrona doniisiir ve madde boylelikle iletken hale gelir. Bu
tir katillar yariletken olarak isimlendirilir. Bazi katilarda bu enerji seviyeleri
(degerlik/iletkenlik) ayrismalar1 asir1 derecede olusur, biiylik bir yasak bant araligi
vardir, Fermi enerji diizeyi (Ef) yasak bant aralig1 igerisindedir ve katinin yapisina zarar
vermeden dis etki ile kolaylikla asilamaz. Boyle asir1 ayrik degerlik-iletkenlik bantlari

iceren maddelere de yalitkan denir.
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4.3.2. Durum yogunlugu (DOS)

Birim enerji araligia diisen enerji seviyesi sayist olup D(E)= N(E)/V ile ifade
edilir. Baz1 enerji seviyelerinde DOS sifir iken, 6teki enerji seviyelerinde ¢ok yiiksek
olabilir. DOS’un sifir oldugu aralik bant grafiginde yasak banda denk gelir. Durum
yogunlugu hesaplamalari ihtiyaca gore toplam DOS (TDOS), kismi DOS (PDOS), yerel
DOS (LDOS) seklinde yapilabilir. Kismi DOS (PDOS) grafiklerine bakilarak, hangi
enerji bantlarma hangi atomlardan gelen katkilar oldugu, nerede giiclii veya zayif
hibritlesme oldugu anlasilabilir.

Hegzagonal BiTeCl, rombohedral BiTeBr ve rombohedral BiTel’ya ait elektronik
bant hesaplamalar1 12x12x12’lik bélmeleme yeterli iken daha net sonuglar almak i¢in

24x24x24’lik bolmeleme kullanilarak bulunan 1872 adet k noktasi vasitasiyla yapildi.

4.4. DinamikOzellikler

Dinamik 6zellikler kristali olusturan atomlarin titresimleri ilgili 6zelliklerdir. Bu
titresim Ozellikleri ¢cok sayida fiziksel 6zelligi etkiler. Bunlardan bazilar1 1s1l genlesme,
0z1s1, 1s1 iletimi, faz gecisi, transport katsayisi, elektron-fonon etkilesimi, atomlar arasi
kuvvetlerden etkilenen bag tiirleri v.b. (Shirai, 1997; Deligtz ve ark., 2006; Kogak ve
ark., 2012).

Onemli dinamik 6zelliklerden iki tanesi fonon bant yapisi ve fonon

yogunlugudur (PDOS).

4.4.1. Fonon bant yapis1 ve grafigi

Fonon bant yapis1 bulunurken kullanilan teknik soyledir: Once ful Brillouin
bolgesinde belli bir rota segilir (Bu ¢alismada I', M, K, I, A, L, H, A) ve bu ylksek
simetri noktalarinda ve civarinda harmonik yaklasim (Lee ve Gonze, 1995) kullanilarak
fonon frekanslar1 hesaplanir. Sonra bulunan sonuglardan yiiksek simetri noktalari
arasindaki mesafe tercihe bagl olarak N adima (Bu g¢aligmada 20) ayrilip Fourier

interpolasyonu (Gonze ve ark., 1994) kullanilarak diger noktalardaki degerlere ulasilir.
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Kristallerin dinamik 6zellikleri 6rgii parametrelerine ve atomlarin konumlarina
sik1 sikiya bagl oldugundan oncelikle 6rgili parametreleri ve indirgenmis koordinatlar
1yi bir yakinsamaya kadar optimize edilip bulunan gerilimsiz (relaxed) degerler sonraki
hesaplama basamaklarinda kullanilmalidir. Hata paymi etkileyen iki 6nemli faktorden
biri baglangicta yapilan optimizasyonun derecesi ve digeri ise hesaplamalarda kullanilan
sifir sicaklik teorisidir (Zhao ve Vanderbilt, 2002).

Brillouin bolgesi merkezindeki I' yiiksek simetri noktasi i¢in fonon frekanslari
asagidaki prosediir ile belirlenir (Zhao ve Vanderbilt, 2002).

Once her iyonun muhtemel her bir yon igin u’ kadar yer degistirmesi ile {iretilen

F.« Hellmann-Feynmann kuvvetleri vasitastylakuvvet sabiti matrisi

=TT A (4.39)

seklinde hesaplanir. Daha net sonuglar elde etmek i¢in Au basamaklar1 6rgii birimlerinin

% 5 veya daha diistik bir miktar1 olacak sekilde alinir, sonra pozitif ve negatif yonler

icin ortalamaya bakilir. Sonra her bir CDi”j‘ﬂ degeri alinip ®matrisi olusturulur ve sayisal

hatalar1 elimine etmek i¢in simetrik hale getirilir.

o 1 a4 N .
Sonraki basamakta ise Dijﬂ :Wq)ijﬂ kullanilarak [)llfﬁ dinamik matrisi

it

kosegen matris haline getirilir ve de w?eigen degerleri (6z degerleri) hesaplanr.

Kristaldeki her atom icin 3 adet serbestlik derecesi (titresim modu) mevcuttur ve
bunlar kristale etkiyen alana (veya kuvvete) paralel ve dik yonlerdedirler. Alana paralel
serbestlik derecesi boyuna mod (L-Longutudinal), alana dik serbestlik dereceleri ise
enine mod (T-Transverse) diye isimlendirilir. Ilkel hiicrede 3 atom varsa (BiTeBr ve
BiTel) toplamda 9 mod, 6 atom varsa (BiTeCl) toplam 18 fonon mod mevcut olup
bunlarin iigte biri boyuna, {i¢te ikisi ise eninedir. Boyuna titresim frekansi daha hizli
oldugundan bir atoma ait boyuna-L. modu ayni atoma ait enine-T modlarma gore daha
yuksek enerjilidir.

Ayrica fonon spektrumunda diisiik enerjili, diisiik frekansli ve Brillouin

bdlgesinin merkezinde-I" yiiksek simetri noktasi noktasinda sifir olan modlar bulunur ki
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bunlar Akustik (A) mod diye anilir. Akustik modlar kristalin ilkel hizresindeki
molekiiliin kiitle merkezinin salinim frekanslarina denk gelir ve toplam mod sayis1 kag
olursa olsun bunlarin ilk tGi¢lidiir, yani sadece 3 adettir. Geri kalan tim modlar nispeten
yiiksek enerjili, nispeten yiiksek frekansli olup sifira inmezler ve bunlara Optik (O) mod
ad1 verilir (BiTeBr ve BiTel i¢in 3 adet akustik, 6 adet optikfonon modu mevcut iken
BiTeCl i¢in ise yine 3 adet akustik moda karsilik bu sefer 15 adet optik fonon bulunur.).

Bir kristalde fonon dispersiyon egrileri kristali olusturan atomlar arasindaki
kiitlesel farktan etkilenir. Diisiik enerjili salinimlar (A-Akustik modlar) molekilin kitle
merkezini titresmesinden, dolayisiyla katki payir olarak daha ¢ok agir atomlarin ayni
fazli titresimlerinden veya tiim bir katmanin komsu katmana gore zit yonde kismi
salinimlarindan dogar (en diisiik A-Akustik modlar). Yiiksek enerjili titresim modlari
(O-Optik modlar) ise hafif atomlardan veya atomlarm zit yonli Salinimlarindan
kaynaklanir (Sklyadneva ve ark., 2012). Sayet kiitle farki kayda deger bir oranda ise A-
akustik ve O-optik modlar arasinda bir bant araligi olusur. (Sklyadneva ve ark., 2012).
Boyle kristallere fononik kristaller denir. (BiTeCl, BiTeBr ve BiTel fonon grafikleri bu
kristallerin fononik oldugunu gosterir.) Fononik kristallerdeki bant araligmin
olugsmasimin ana sebebi titresmekte olan atomlardan Bi ve digerlerinin atomik kiitleleri
arasindaki kayda deger sayisal farktir (Bi i¢in atomik kiitlesi 208.9804 akb, Te icin
atomik kitlesi 127.60 akb, Cl, Br ve I i¢in atomik kiitleler sirasiyla 35.453 akb, 79.904
amu ve 126.9045 akb’dur).

Kristalin fonon dispersiyon egrileri icerisinde negatif (zahiri) modlar varsa
bunlar yapinmn kararsizligina (Lebedev, 2009) ve faz gegisi ihtimaline atfedilir (Kogak
ve ark., 2012). Eger dispersiyon grafiginde hi¢ negatif mod yoksa o zaman hesaplanan
durum ya temel durumdur ya yar1 kararli durumdur veya en azindan dinamik olarak
kararli bir duruma denk gelir (Vajeeston ve ark., 2011) ki bu da kristalde merkezi
olmayan kuvvetlere isaret eder ¢linkii merkezi olmayan kuvvetler kararli bsr kristal
yapist temin ederler (Shirai, 1997). (BiTeCl, BiTeBr ve BiTel fonon grafiklerinde
negatif modlarin gériinmemesi kararli yap1 gostergesi olup faz gecisi olmadigina, bir de

Bi-Te ve Bi-Br baglarinin iyonik karakterine isaret eder).
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4.4.2. Fonon durum yogunlugu ve grafigi (PHDOS)

Onemli dinamik 6zelliklerden ikincisi fonon yogunlugudur (PHDOS) veya
fonon durum yogunlugudur. Fonon durum yogunlugu dinamik hesaplar1 esnasinda her
bir atom igin teker teker yapilabildigi gibi (P-PHDOS-PartialPhonon DOS) tim kristal
icin topluca da bulunabilir (T-PHDOS-Total Phonon DOS). Fonon durum yogunlugu
grafigi fonon dispersiyon grafigine paralel olup hangi salimm seviyelerine hangi
atomlarin katkisinin agir bastigim gozle goriiliir hale getirir. (BiTeX’te akustik modlara
en bliylik katk: agir Bi atomlarindan gelir. Te ve X (Cl, Br, I) atomlar1 daha ¢ok optik
modlara katki saglar cilinkii atomik kiitle ve titresim frekansi, dolayisiyla titresim
enerjisi ters orantilidirlar.)

Titresim modlar1t bazi durumlarda grafiklerde st Uste gelir, yani ayni
frekanslarda titresen farkli atomlar olur. Bu durum “dejenere olma” diye isimlendirilir.
Fonon bant yapisinda modlarin ayrik olmasi olayina ise “non-dejenere durum’” denir.
(BiTeX’te I' yiiksek simetri noktasi civarinda dejenerasyon epey fazla ve de PHDOS
grafigindeki zirve noktalar1 bu dejenerasyon durumlarma denk gelir.) Kristalin yapisina
gore ozellikle akustik modlarda spektrumun dalga vektoriine bagliligi mevcut olup bu
baglilik simetri merkezi- I'-civarinda neredeyse lineer ve simetrik olur ancak optik
modlarda, 6zellikle de yiiksek optik modlarda bu baglilik kaybolur.

LO ve TO (Boyuna ve enine optik) modlar1 ayrik ise kristaldeki etkin yiikleriin
miktar1 polar yariiletkenlerinkine gore nispeten yiiksek olur (BiTeX’te bu durum

mevcut degil, yani etkin yiik miktar1 polar yariiletkenlerinkine gore nispeten azdur).

4.5. Termodinamik Ozellikler

Termodinamik 6zellikler maddenin sicakliga kars1 verdigi genel tepkiler olarak
ifade edilebilir. Onemli termodinamik &zelliklerden bazilar1 Helmholtz Serbest Enerjisi
(F), I¢ Enerji (E), Entropi (S) ve Sabit Hacim igin Is1 Sigas1 (Cy) olup bunlara olan
fonon katkilar1 dinamik hesaplamalardan elde edilen fonon frekanslar1 kullanilarak
hesaplanir. Harmonik yaklasim c¢ergevesinde F, E, S ve Cy terimleri asagidaki gibi
hesaplanirlar (Lee ve Gonze, 1995).
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4.5.1. Helmholtz serbest enerjisi (F)

Helmholtz serbest enerjisi (veya Helmholtz enerjisi) bir termodinamik
potansiyel olup, izotermal bir siirecte kapali bir termodinamik sistemden elde

edilebilecek maksimum kullanilabilir istir. Hesaplanig1 asagidaki gibidir:

F =3nNKk,T | fn{Zsinh ho }g(a))da) (4.40)
) 2k, T

B

Burada “n” birim hiicredeki atom sayisini, “N” birim hiicre sayisini, “w_”
fononlarin (Orgii titresimlerinin) en yiiksek frekansini, “kg” Boltzmann sabitini, “g(®)”
ise fonon durum yogunlugunu sembolize eder.

I¢ enerji (E), sicaklik (T) ve entropiye (S) baghdir. Genel olarak F, E, T ve S
arasinda F=E-TS iliskisi mevcuttur. Sicaklik artarken i¢ enerji artsa da “T.S” faktori
daha cok artar ¢ilinkii entropi (S) de sicaklikla artan bir fiziksel 6zelliktir. Bu sebeple
sicaklik artigina karsi i¢ enerji (E) artma ile tepki verirken Helmholtz serbest enerjisi (F)

azalir. Mutlak sifirdan uzaklasildik¢a F ve E degerleri ayrismalidir.
4.5.2. icenerji (E)
I¢ enerji (E, U) bir maddenin molekiiler capta taneciklerinin kinetik ve

potansiyel enerjilerinin toplamidir. Yani kabaca E= (Ex+Ep)molekater 1le ifade edilebilir.

Tanecik sayis1 ve sicaklik ile dogru orantilidir. Asagidaki formda hesaplanir:

hE hw
E =3nN— | wcoth d .

Mutlak sifir sicaklikta (0 Kelvin’de) Helmholtz serbest enerjisi (F) ve i¢ enerji

(E) sifirdan farkli ve de birbirine esit olup su sekilde hesaplanir:
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Fy = E, =3nN | %‘"g(w)dw (4.42)
0

Mutlak sifirda F ve E degerlerinin sifir olmamasi sifir noktasi salinimlarinin da

ispatidir.
4.5.3. Entropi (S)

Entropi (S) dagmikligin bir Olgiisii olarak ifade edilebilir. Dogal siireclerde
evrenin entropisi artar. Entropinin sicaklikla degisimi soyledir: Diistik sicaklik
degerlerinde sicaklik artarken S hizlanarak artar ancak yiiksek sicaklik rejiminde entropi
degisim hiz1 (artis hiz1) azalarak neredeyse diizgiin bir degisim hizi haline gelir, yani
lineer olur (Grafigin egimi 6nce artmali, sonra azalmali ve en son bolgede de sabit

olmalidir). Entropi hesaplanirken kristaller i¢in su ifade kullanilir:

) ho .. ho
S =3nNk coth —/n<2sinh d
B ! {2kBT 2k, T { 2k, T Hg(a)) @ (4.43)

45.4. Is1sigas1 (Cy)

Sabit hacimde 1s1 sigas1 (veya molar 1s1 sigas1) Cy 1 mol maddenin hacmi sabit
kalmak sart1 ile sicakligini 1 derece arttirmak i¢in gereken 1s1 enerjisi miktaridir. Cy
yani sabit hacimde 1s1 sigas1 termodinamik 6zelliklerden en 6nemli olanidir ve temel
termodinamik fonksiyonlarin sicakliga bagl olarak degisimlerinden radikal olarak
etkilenir, Gistelik Debye sicakligi (0p), erime noktasi ve baska fiziksel 6zellikler ile de
yakindan iligkilidir (Zhang ve ark., 2013). Hesaplanma sekli kristaller i¢cin asagidaki
gibidir:

o, 2
C, =3nNk, I(zin] cse hz(h—w]g(a))da) (4.44)
0 B
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Diistik sicakliklarda Cy sicaklik artigina bagl olarak once hizlanarak artar, sonra
artis hiz1 azalmaya baslar ve de yiiksek sicaklik bolgesinde artik sabit hale gelir ki
burada Cy degeri Dulong-Petit Kanunu (Secuk ve ark., 2014) ile belirlenen ve kristal

yapilar i¢in limit deger olan
Cy =3nR (4.45)

ifadesine yaklasir. Bu denklemde R= 8.3145 J/molK ve “n” birim hiicredeki atom
sayisidir. Boyle olmasi yiiksek sicaklik bdlgesinde miimkiin olan tiim titresim
modlariin artik uyanmasi ve sicaklik artmaya devam etse bile uyanacak mod
kalmamasi, bu durumda da harmonik salmimlarin harmonik olmayan salinimlara
oranlara ¢ok baskin hale gelmesi sonucu harmonik olmayan titresimlerin ihmal
edilebilmesidir (Zhang ve ark., 2013).

Diistik sicaklik rejiminde olansa sudur: Kristal yapmin kuantum 6zellikleri etkin
hale gelir ve Cy’ye harmonik olmayan katkilar1 baskin hale getirir ki harmonik katkilar
artik ihmal edilebilir diizeyde kalir. Bu sartlardaki bir kristal yapt Debye T° modeline

uyar ve Debye sicakliginin altindaki sicaklik degerlerinde Cy:

127

C, NAkB(Ql)B (4.46)

D

seklinde hesaplanir. Buradaki kg is Boltzmann sabiti, Na ise Avagadro sayisidir. Eger
saf bir yariletken malzeme c¢alisiliyorsa, bu kristal yapida serbest elektronlarin
mevcudiyetinden bahsedilemez. Yani Cy’ye olan elektron katkilar1 diisiik, orta ve
yiiksek sicaklik bolgelerinde ciddi bir oranda olamaz. Dolayisiyla boyle bir kristalde Cy
grafigi sadece fononik katkilarla olusur ve mecburen Dulon-Petit limit degerine yaklasir

(Ouendadji ve ark., 2011)
4.6. Optik Ozellikler

Kristalin optik 6zellikleri kristal yapimin 1518a (elektromanyetik dalgaya) verdigi

tepkilerin sonucudur. Bir kristale ait optik 6zelliklerden bazilar1 sunlardir: Kiricilik
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indisi (n), soniim katsayist (k), sogrulma katsayist (), yansiticilik (R), gegirgenlik
fonksiyonu (T), yiizey kayip fonksiyonu (Ls), hacim kayip fonksiyonu (Ly), statik ve
etkin dielektrik fonksiyonlar1 (gp ve &efr), valans (degerlik) elektronlarinin ektin sayisi
(Nefr) ve optik iletkenlik (o). Bu 0zelliklerin hepsi kompleks dielektrik fonksiyonu (&)
tensoriiniin reel ve sanal kisimlar1 olan €1 ve ¢; ile vasitasiyla hesaplanabilir. Reel kisim
olan g;’de sanal kisim olan ¢; ile hesaplanir. Dolayisiyla bir defa kompleks dielektrik
fonksiyonun sanal kismu & hesaplandiginda diger tiim optik Ozellikler kolaylikla
hesaplanabilir.

Madde iizerine diisen -elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni
elektronlarm yerini degistirerek veya malzemedeki dipollere etkiyerek maddeyi kutuplar
(Wooten, 1972) ve yariiletkenlerle yalitkan malzemelerde p=aEjca seklinde ifade
edilebilen yerel dipol momentleri (p) olusmasini tetikler. Mikroskobik polarizasyon
(kutuplanma) (P), yani birim hacme diisen dipol momenti P=No<Eua> ile bulunur
(Burada N birim hacme diisen atom sayisidir). P, yani makroskopik kutuplanma yerel
dipol momentleri (p) ve frekansa bagh mikroskobik ikinci mertebeden kutuplanabilirlik
tensorine (o) baghdir. Kutuplanabilirlik tensoriine (o) katkilar mikrodalga (MW)
bolgesinde kalici dipollardan, kizildtesi bolgede (IR) fononik uyarilmalardan (iyonik
orgiide) ya da goriiniir (VL) ve mor 6test bolgelerde (UV) elektronik uyarilmalardan
gelir (Wooten, 1972).

Kutuplanabilirlik hesaplarinda yariiletken ve yalitkanlar i¢in Lorentz modeli,
metallerde ise Drude modeli dikkate almir. Lorentz modelinde baglh elektronlarin
kutuplanabilirlige katkis1 hesaba katilir (Aydogan, 2014). (Bu calismada da Lorentz
modeli esas alinmistir). Oysa gercekte ¢alisilan malzemeler ne tamamen Lorentz ne de
Drude modeline uyarlar ki bu optik hesaplamalarindaki ana hata kaynagmi olusturur.
Teorik ve deneysel g¢alismalar arasinda fark olugsmasma sebep olan diger hata
kaynaklarindan biri elektronik ve kristal orgli kiitleleri ile ilgili olarak yapilan
adiyabatik yaklasimdir (ki bu yaklasimda Mgrg;>> me oldugundan indirgenmis kiitle
sadece elektronunki olarak kabul edilir). Bir diger hata kaynagi kristal iizerine gelen
elektromanyetik dalganin manyetik alan bileseninin ihmal edilmesidir (giinkii
E>>B’dir.). Sonuncusu da <Ejwa>=E yaklasimidir, yani elektrik alanin ortalamasi
meselesidir ki bu yaklagim sadece elektronlarin lokalize (sinirlandirilmis) olmadigi-

serbest elektronlarin bulundugu-metalik orgililerde dogru olabilir ¢ilinkii iizerlerine
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etkiyen bir geri cagirict kuvvet yoktur. Oysa yariletkenlerde ve yalitkanlarda
elektronlar atomlara tamamiyla bagli (smirlandirilmisg-lokalize) oldugundan iizerlerine
geri ¢agirict kuvvet etkir ve <Ejoca™>=E yaklasimi hata verir (Wooten, 1972; Aydogan,
2014).

Son yaklasim ile polarizasyon (kutuplanma) P=NaE halini alir ki burada E
lokalize olmayan dis elektrik alandir. “No” kompleks terimi kompleks makroskopik
elektronik susceptibilite () ve “a” kompleks mikroskobik kutuplanabilirlik diye ifade

edilir. Yariletken ve yalitkanda polarizasyon aiagidaki gibi Taylor serisine agilabilir

3 3
P=P,+> x;E; + > xyEE +. (4.47)
j=1

jl=t

Yukaridaki Taylor serisinde goriildiigii izere polarizasyonun (P) linear ve non-
linear terimleri mevcuttur. 1, 2 ve 3 indisler kristalde sirasiyla x, y ve z yonlerine denk
gelirler. Ilk terim kristalde zaten mevcut olan spontane kutuplanma iken, ikinci terim ise
kutuplanmaya lineer katkilar1 gosterir. Ikinci terimdeki y; ifadesi ikinci mertebeden
lineer optik susseptibilite tensoriidir. Ucglincli ve sonraki terimler ise kutuplanmaya
lineer olmayan katkilara dairdir ve y;; Ggunc mertebeli ikinci dereceden lineer olmayan
susseptibilite tensorudur.

BiTeX (X= Cl, Br, I) spontane dipole sahip olmadig1 i¢in (¢iinkii yariletken) ilk
terim ihmal edilir ve de lineer kutuplanma incelendiginde non-lineer katkilar gormezden

gelinirse polarizasyon basit haliyle su sekilde ifade edilir:
3

P :ZﬂfijEj (4.48)
=1

veya Einstein toplam kuraliile p, = 4, g, diye yazilabilir.

Kristal yapinin 6rgii parametreleri farkli degerler optik anizotropi meydana gelir
ve bu da tetragonal, hegzagonal ve rombohedral yapilarda ¢ift kirilmaya, ortorombik,
monoklinik ve triklinik kristallerde ise ti¢lii kirilmaya sebep olur. Hegzagonal ve
rombohedral yapilarda lineer optik susseptibilite tensorii iki adet bagimsiz elemana

kadar indirgenebilir (a ve c’ye paralel olarak) (Aydogan, 2014).
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Diger taraftan deplasman vektorii (CGS birim sisteminde) soyle verilir:
BZE+47Z’|3=E+4ﬂ)ajE=(1+4ﬂ)Gj)E=8ijE (4.49)
4.6.1. Reel, sanal, statik ve etkin dielektrik fonksiyonlar

D =¢; E ifadesindeki &; terimi ikinci mertebeden 9 elemanli kompleks dielektrik

fonksiyonu tensoriidiir ve eleman sayis1 simetriden dolay1 kristal dogrultularina paralel
olarak eVve &;,; seklinde iki kdsegen elemanma indirgenebilir. Kompleks i tensoru

asagidaki gibi yazilabilir:
gy =&, +ig, (4.50)

Burada €1 ve g terimleri dielektrik fonksiyonun sirasiyla reel ve sanal kisimlar:
olarak ifade edilebilir.

Bir defa &, foton enerjisinin bir fonksiyonu olarak hesaplandiktan sonra,
Kramers-Kronig bagmtisi ile €2’den ¢; elde edilebilir. Sonra da tim optik 6zellikler (n,
k, o, R, T, Ls Ve Ly, €0, €, Netr ) €1 ve &, Uzerinden bulunabilir.

€2, €1, €0, &eff, Nefr, 0, 1, K, 0, Ls, Ly, R ve T terimlerinin gelen fotonun enerjisine

bagli olarak hesaplanmasi i¢in gerekli formiiller asagida sirasiyla verilecek.

ij ez Vrilm k Vrjm k

e ) = 3l 0 e O s, 1) (4.51)
. 1 + 11

g =f27% 2‘92 (4.52)

Burada n ve m enerji bantlarini1 gosterir, k dalga vektoriidiir, fim(K)= fa(k)- fm(K)
Fermi dolum faktordddr, vi (k)= p' (k)/m ise hiz matrisi elemanidir (Akkus ve ark.,
2012). Hegzagonal ve ortorombik kristallerde toplam sanal dielektrik fonksiyonunu
bulmak icin denklem 4.52’deki gibi kristal eksenine paralel ve dik olan bilesenlerin

ortalamasini almak gerekir.
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Herhangi bir eksende &;’nin tepe noktalar1 o cksen i¢in degerlik bandindan
iletkenlik bandmma gecise denk gelir. &’nin herhangi bir eksende Kramers-Kronig
doniisiimii ile integrali almirsa kompleks dielektrik fonksiyonun o eksen icin reel kismi

€1 asagidaki gibi bulunur:

2 _iw'ed(w)
w)=1+—P 2 dw’
&' (W) =1+~ !WZ_W (4.53)
Burada P integralin asil degeri anlamina gelir. Dielektrik fonksiyonun reel kismi
€1 ortamin gelen elektromanyetik dalgaya (EMD) tepkisini, sanal kismi g, ise malzeme
ile etkilesim esnasinda EMD’nin kayiplarini temsil eder.
Dielektrik fonksiyonun reel kismi g; igin statik dielektrik sabit g ve etkin

dielektrik fonksiyon eefr ifadeleri bulunurken asagidaki gibi & fonksiyonunun integrali

alinir:

€ (E)—1+3Tg (E)E"'dE

D (4.54)
E

€ (E)=1+3fg (E)E'dE

eff T : 2 (455)

go’a farkli bantlarin katkilar: kullanilarak core ve semi-core bantlarinin kristalin
optik ve elektronik 6zellikleri tizerindeki etkisi hakkinda fikir edinilebilir. D1g kisimdaki
elektronlarin polarizasyonu ile gerceklesen bantlar arasi gecisler etkin dielektrik
fonksiyonunun eer gelen EMD’nin enerjisine gore degisimini belirler (Akkus ve ark.,
2012). ecir -E grafigi 4 bolgede incelenebilir. Bunlar yavas artig, ani artis, yavaglayarak
artis ve doyma bdlgesi. Ani artis bolgesi eeri’e katkilarin en yiiksek oldugu bolgedir.

4.6.2. Valans (degerlik) elektronlarinin etkin sayisi

Etkin elektron sayis1 (Ner) veya degerlik elektronlarin etkin sayist belli bir Eo

enerjisine kadar bantlar aras1 gegislere katki saglayan elektronlarin birim hiicre basina
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diisen sayisi olup, gelen elektromanyetik dalganin enerjisi ve € ile su sekilde

hesaplanabilir:

Eo

[2.(E)EdE (4.56)

a o

2m,¢,

N . (E) =
e (E) h’e’N

Burada m. elektronik kutleyi, » indirgenmis Planck sabitini, N, ise kristalin
birim hacmindeki atom sayisin1 sembolize eder. Etkin elektron sayisi (Nef)-foton
enerjisi (E) grafiginde ii¢c bolge bulunur ve bunlar uyarilma 6ncesi bolge, uyarilma
bolgesi ve doyum bdlgesidir. Birinci bdlgenin konumu gegislerin oldugu yeri
belirlerken iciincii bdlgenin smirlar1 derin valans bantlarmin bantlar arasi elektron

gecisine katkida bulunup bulunmadigini gosterebilir.
4.6.3. Kiricilik indisi

Kiricilik indisi (n) bir malzemenin elektromanyetik dalgayr malzeme icerisinde
ne kadar oyaladigi, ortalama hizini ne kadar disiirdiigii ile ilgili olup kabaca “n= c/vy”
ile hesaplanir Burada “c” vakumdaki 151k hizi, “vor” i1se 1518 malzeme icindeki
ortalama hizidir. Kirilma indisi deneysel olarak hesaplanabilir. Kirilma indisi (n) kristal
iizerine diisen elektromanyetik dalgalarin enerjisine baglt olup dielektrik fonksiyonun

reel ve sanal kisimlari ( &1 ve &) kullanilarak asagidaki gibi de hesaplanabilir:

Jel+el+eg (4.57)

2

n=

4.6.4. Optik soniim katsayis1 fonksiyonu

Optik soniim katsayist fonksiyonu (k) kristal iizerine diisen elektromanyetik
dalgalarin enerjisine bagli olarak sogrulma ve sagilma sonucu ne kadarlik kisminin
kayboldugunu gdsteren bir parametre olup kiricilik indisi kullanilarak hesaplanabilecegi
gibi dielektrik fonksiyonun reel ve sanal kisimlari (g1 ve &) kullanilarak da bulunabilir.

Yani:
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K = Ve e —8 (4.58)

2

Kiricillik indisi ve optik soniim katsayilarindan herhangi biri biliniyorsa
Kramers-Kronig dontisiimleri (Zhou ve ark., 2014) kullanilarak 6tekisi gelen

elektromanyetik dalganin frekansina bagli olarak asagida verildigi gibi bulunabilir:

KOW) g
Mw)l+ﬂPJ o (4.59)

k(w) = j ”(W) ~Low (4.60)

Deneysel olarak kiricilik indisinin (n) frekansa baglilig1 bilinirse, sonugta optik
soniim katsayisi (k) da frekansa bagl bir fonksiyon olarak hesaplanabilir. Ayrica n ve k
bilinenleri ile asagidaki sekilde dielektrik fonksiyonun reel ve sanal kisimlar1 da (g1 ve

€2) hesaplanabilir (Ravindran ve ark., 1998):

g,=n?-k? (4.61)
&, =2nk (4.62)
4.6.5. Optik sogrulma katsayisi1 fonksiyonu

Optik sogrulma fonksiyonu (o) kristal {izerine diisen elektromanyetik dalgalarin
enerjisine baglh olarak ne kadarlik kisminin sogruldugunu gésteren bir parametre olup
deneysel olarak da hesaplanabilir. Dalga boyu optik soniim katsayisia bagli olarak su
sekilde hesaplanabilir (Ravindran ve ark., 1998):

2w

a =3y =2y 4.63
PR (4.63)
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4.6.6. Optik iletkenlik katsayisi fonksiyonu

Optik iletkenlik fonksiyonu (o) kristal lizerine diisen elektromanyetik dalgalarin
enerjisine (dolayisiyla dalgaboyu-A ve frekansina-w) bagli olarak ne kadarlik kisminin
iletildigini gosteren bir parametre olup dalga boyuna (ve de frekansimna), kiricilik
indisine ve optik soniim katsayisina bagl olarak su sekilde hesaplanabilir (Ravindran ve
ark., 1998):

= k=—rk 4.64
o== (4.64)

4.6.7. Yiizey ve hacim boyunca optik kayip katsayilari

Hacim boyunca optik kayip fonksiyonu Ly kristal yapiya gonderilen
elektromanyetik dalgalarin ne kadarlik kisminin kristalin i¢ kisimlarinda kayboldugunu
belirtirken, yiizey boyunca optik kayip fonksiyonu Ls ise kristal yapiya gonderilen
elektromanyetik dalgalarin ne kadarlik kismmin kristalin yiizeyinde kayboldugunu
gosteren parametreler olup dielektrik fonksiyonunun reel ve sanal kisimlari (g1 ve &)

kullanilarak hesaplanabilirler (Ravindran ve ark., 1998):

)

L, = —Im(%) = (4.65)

2 2
& té&,

1 g,

Ly =-Im =
* (5 +1) (e, +1)° +&2

(4.66)

Goriildigi gibi kayiplart bulmak i¢in dielektrik fonksiyonunun kullanildig:
denklemlerin sadece sanal kisimlari (€2) hesaba katilir. Hacim boyunca ve yiizeyde
enerji kayiplar1 olmasinin sebebi yiiksek enerjili (hizl) elektronlarm kristal orgii ve
diger elektronlar (ki metal ve yariiletkenlerde bunlar ¢ogunlukla iletim bandindaki

elektronlardir) ile yapmis olduklar1 elastik olmayan ¢arpigsmalardir. Bu sebeple enerjik
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(hizli) elektronlarin garpigsmalarla sacilma olasiligi ile kayip fonksiyonlar: (Ly ve Ls)
yukaridaki formiillerde de goriilecegi sekilde dogru orantilidir.

Hacim boyunca ve ylizeydeki kayip fonksiyonlarmnin (L(w)) frekansa gore
grafikleri cizildiginde ortaya ¢ikan keskin maksimumlar plazma salinimlari ile ilgilidir.
Plazma salmimlar1 “yiik yogunlugu dalgalanmalar1” diye de isimlendirilebilir (Akkus ve
ark., 2012) ve kristallerde reel kismin (g1) sifir oldugu frekans degerlerinde meydana
gelir. Bu durumda tim iletim bandi elektronlar1 ayni1 fazda salinim yapar ve bu durum
elektromanyetik dalgalarin salinan elektronlardan metalik yansima yapmalaria sebep
olur.

Aslinda ger¢ek plazma salimimlar1 dis alan etkisi kalktiginda da devam eder
ancak kristallerdeki plazma salmimlar1 soniimlidiir ve dig etki kalktiginda zamanla
kaybolur. Dolayisiyla kristallerdeki plazma salinimlar1 ger¢ek anlamda plazma salinimi
sayllmazlar ve optik calismalarda “plazma salinimi” terimi “zorlamali toptan elektron
hareketi” anlaminda kullanilir (Akkus ve ark., 2012). Bantlar aras1 gegisler cogu zaman
bu ayni fazli salinan elektronlarin uyarilmasi (plazmon uyarilmasi) ile olur (Cabuk ve

ark. 2007).

4.6.8. Yansiticilik ve gecirgenlik katsayilar1 fonksiyonlari

Yansiticilik katsayis1 (R) kristal iizerine gelen elektromanyetik dalgalarin ne
oranda yansidigin1 gosteren bir katsay1 olup gelen foton frekansmin bir fonksiyonudur.
€1 < 0 oldugu bolgelerde yansiticilik sogrulma (a) ve gecirgenlige (T) gore daha agir
basar.

Gegirgenlik katsayist (T) kristalin bir ylzeyine ¢arpan fotonlarin ne oranda o
ylizeyi gectigini belirtir ve dogal olarak R + T = 1 olur. Yansiticilik katsayis1 R ve

gecirgenlik katsayisi-T’nin foton frekansmna bagliligi n ve k iizerinden asagidaki gibi

bulunur:
(n-1)% + k>
R=-——"“2- 4.67
(N+1)2 + K2 (4.67)
4n
T=1-R (4.68)

T (N+1D)? K2
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GCI”

Fotonlarn ¢arptiklar1 ylizeyin kalinlig1 ve malzemenin sogrulma katsayist a

ise gecirgenlik asagidaki gibi hesaplanir:

T=(@1-R)e“(@-R,) (4.69)

Burada R; ve R; birinci ve ikinci yiizeylerden yansiticilik katsayilaridir.






5. BULGULAR

Bu tez kapsaminda, BiTeCl, BiTeBr ve BiTel i¢in Cizelge 5.1’de topluca
gosterilen gerekli tiim teorik hesaplamalar “Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi” tabanli
olarak, LDA ve GGA yaklasimlar: ile yapildi. Tiim hesaplama basamaklar1 LDA’de
sorunsuz olarak c¢alisinca, elastik, elektronik, optik, dinamik ve termodinamik

hesaplamlar1 ise tutarli sonuglar veren LDA ile yapildi.

Cizelge 5.1. BiTeX grubu igin yapilacak hesaplamalarda kullanilacak programlar

Ozellik BiTeCl BiTeBr BiTel

. Abinit Abinit Abinit
1 Yapisal Ozellikler
(LDA&GGA) (LDA&GGA) (LDA&GGA)
2 Elastik Ozellikler ~ Abinit (LDA)  Abinit (LDA) Abinit (LDA)

Elektronik o o
3 . Abinit (LDA) Abinit (LDA) Abinit (LDA)
Ozellikler

4 Optik Ozellikler  Abinit (LDA)  Abinit (LDA) Abinit (LDA)

Dinamik

5 . ) Abinit (LDA) Abinit (LDA) Abinit (LDA)
Ozellikler
Termodinamk o

6 . ) Abinit (LDA) Abinit (LDA) Abinit (LDA)
Ozellikler

Kullanilan norm-conserving psiidopotansiyeller:

GGA igin: Fritz-Haber-Institute (FHI) pstdopotansiyelleinden Trouiller-
Martins-type, GGA Perdew/Burke/Ernzerhof potansiyelleri.

LDA igin: Fritz-Haber-Institute (FHI) psudopotansiyelleinden Trouiller-Martins-
type, LDA Ceperley/AlderPerdew/Wang potansiyelleri.

Hesaplamalar boyunca kullanilan Monkhorst-Pack mesh grid ve bulunan her biri

icin k nokta sayilar1 asagidaki Cizelge 5.2’de verilmistir.
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Cizelge 5.2. BiTeX igin Monkhorst-Pack mesh grid ve k noktalar1

Ozellik BiTeCl BiTeBr BiTel
Yapisal 14x14x14 12x12x12 12x12x12
' Ozellikler 168 adet 186 adet 186 adet
Elastik 6X6X6 & 8x8x8x 6X6X6 & 8x8X8X & 6X6X6 & 8x8x8x
g Ozellikler & 10x10x10 10x10x10 & 10x10x10
Elektronik 14x14x14 12x12x12 12x12x12
3 Ozellikler 168 adet 186 adet 186 adet
4 Optik Ozellikler 6X6X6 10x10x10 10x10x10
Dinamik 6X6X6 6X6X6 6X6X6
° Ozellikler 30 adet gpt 34 adet qpt 34 adet gpt
Termodinamk 6X6X6 6X6X6 6X6X6
° Ozellikler 30 adet gpt 34 adet qpt 34 adet gpt

BiTeCl, BiTeBr ve BiTel icin GGA ve LDA’de 4’er optimizasyon yapildi:

1. Ecu-Etot Optimizasyonu

2. nkpt-Etot Optimizasyonu

3. Vbirim hicre-Etot Optimizasyonu

4. Atomik Optimizasyon

Tiim br optimizasyon hesaplamalarinda ve de sonasinda ger¢cek valans
elektronlar1 olarak BiTeCl, BiTe Br ve BiTel’da Bi i¢in 6s ve 6p, Te i¢in 5s ve 5p, Cl
icin 3s ve 3p, Br icin 4s ve 4p ve I i¢in 5s ve 5p orbitallerine ait elektronlar kullanildi.
Bu optimizasyonlardan elde edilen kesme enerjisi (Ecy), bolmeleme sayisi (nkpt) ve
orgii parametresi (acell) degerleri kullanilarak geri kalan diger tiim hesaplamalar
yapildi. GGA ve LDA i¢in atomik optimizasyonlar ve LDA-atomik optimizasyonu ile
elde edilen acell ve xred degerleri ile elektronik, optik, dinamik ve termodinamik
hesaplamalar yapildi.

Tez kapsaminda, BiTeCl, BiTeBr ve BiTel i¢in gerekli tiim teorik hesaplamalar
“Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi” tabanli olarak icra edildi, bunun i¢in Van Yizincu
Y1l Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii Teorik Fizik Laboratuarmdaki

bilgisayarlardan istifade edildi ve Abinit programinin Abinit 7.2.2 stirimii kullanild.



83

Hegzagonal yapidaki bizmut tellurohalitlerden BiTeCl, BiTeBr ve BiTel

kristallerinin yapisal, elastik, elektronik, optik, dinamik ve termodinamik Ozellikleri

incelendi. Bu baglamda asagidaki listelerde verilenler icra edildi:

Yapisal Optimizasyon Basamaginda Yapilan Hesaplamalar ve Cizilen Grafikler:

1
2
3.
4

5.

Kesme enerjisi-toplam enerji optimizasyonlari ve grafikleri

ngkpt-toplam enerji optimizasyonlari ve grafikleri

Basing-hacim optimizasyonlar1 ve grafikleri

Toplam enerji-basing grafikleri
Atomik optimizasyon

Elastik Ozellikler Basamaginda Yapilan Hesaplamalar:

Once her ii¢ yap1 igin elastik sabitler (Cjj) hesaplandi, sonra da asagidaki elastik

ozellikler hesaplandi:

1.

© © N o g Bk~ DN

e
A w N P O

Bulk Modli

Shear Modiilii

Young Modili

Lineer Sikistirilabilirlik Katsayisi
Ortalama Sikistirilabilirlik Katsayisi
Poisson Orani

Mekanik Olarak Islenebilirlik
Esneklik orani

Anizotropi Faktoru

. Shear Anizotropi Faktori

. EvrenselAnizotropi Faktori
. Boyuna Ses Dalgas1 Hiz1

. Enine Ses Dalgas1 Hiz1

. Ortalama Ses Hiz1

15.

Debye Sicaklig

(B) - (Voigh, Reuss ve Hill)
(G)- (Voigh, Reuss ve Hill)
(E)

()

B

(V)

(Hm)

(K)

(A1)

(A2)

(A")

(V1)

(Vo)

(Vm)

(To)

Elektronik Ozellikler Basamaginda Yapilan Hesaplamalar ve Cizilen Grafikler:

1. Durum yogunlugu (DOS) hesaplamalar1 ve grafikleri

2. Enerji bant yapis1 hesaplamalari ve grafikleri

Dinamik Ozellikler Basamagimda Yapilan Hesaplamalar ve Cizilen Grafikler:

1. Fonon bant yapis1 hesaplamalar1 ve grafikleri



84

2. Fonon durum yogunlugu (PHDOS)-frekans hesaplamalar1 ve grafikleri

Termodinamik Ozellikler Kisminda Yapilan Hesaplamalar ve Cizilen Grafikler:

1. Helmholtz serbest enerjisi-sicaklik hesaplamalar1 ve grafikleri

2. I enerjihesaplamalari-sicaklik hesaplamalar1 ve grafikleri

3. Entropi-sicaklikhesaplamalari ve grafikleri
4. Is1sigasi-sicaklikhesaplamalar: ve grafikleri

Optik Ozellikler Basamaginda Yapilan Hesaplamalar ve Cizilen Grafikler:

o o b~ w N e

5.1. BiTeX (X=Cl, Br, I) icin Yapisal Ozellikler

Dielektrik sabiti-toplam enerji hesaplamalari ve grafikleri

Soniim katsayilari-toplam enerji hesaplamalari ve grafikleri
Sogurma katsayilari-toplam enerji hesaplamalar1 ve grafikleri

Kirilma indisleri-foton dalgaboyu hesaplamalar1 ve grafikleri

Hacim kayip fonksiyonlari-toplam enerji hesaplamalar1 ve grafikleri

Yiizey kayip fonksiyonlari-toplam enerji hesaplamalar1 ve grafikleri

5.1.1. Kesme potansiyeli optimizasyonu ve kesme potansiyeli-toplam enerji

grafikleri

(F-T)
(E-T)
(S-T)
(C-T)

Dogru bir kesme potansiyeli-toplam enerji optimizasyonunda kesme kinetik

enerjisi artarken toplam enerji azalir ve limit degere yaklagir. Minimum toplam enerji

seviyesi malzemeler i¢in en kararli durumu gosterir. Bu sebeple dogru sonuglari

bulmada en etkili hesaplama basamagi bu optimizasyondur. BiTeCl, BiTeBr ve BiTel

icin ¢izilen grafikler asagidaki gibi olup bu grafiklerden elde edilen kesme

potansiyelleri ise sirasiyla 40 Ha, 35 Ha ve 35 Hartree’dir:

-106.7 -
-106.8 -

Toplam Enerji (Ha)

-106.9 -
-107.0F
-107.1F
-107.2+
-107.3F
-107.4 -

BiTeCl

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Kesme Potansiyeli (Ha)

Toplam Enerji (Ha)

c*
~—~

-51.75
-51.80
-51.851
-51.90 |
-51.951
-52.00 1
-52.05
-52.10
5215

BiTeBr

1‘0 2‘0 36
Kesme Potansiyeli (Ha)

40

50
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4990 BiTel
=
T 4995
=,
T -50.00
=
55
g -5005)
-
& 5010
& -
-50.15 1 1 1 1 I 1 I I 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
c) Kesme Potansiyeli (Ha)

Sekil 5.1. Kesme potansiyelinin toplam enerjiye gore optimizasyonu a) BiTeCl, b)
BiTeBr, c) BiTel.

5.1.2. Ngkpt(nkpt)-toplam enerji optimizasyonu

Bu optimizasyonda toplam enerjiyi minimize eden en uygun bdlmeleme (ngkpt)
ve buna denk gelen k noktalarinin sayilar tespit edilir ve takip eden hesaplamalarda veri
olarak kullanilir. Bu ¢aligmada ngkpt (ve nkpt) degerleri BiTeCl, BiTeBr ve BiTel i¢in
sirastyla 10x10x10 (116 k noktasi), 14x14x14 (280 k noktasi) ve 10x10x10(110 k
noktasi1) ve olarak tespit edildi. BiTeCl, BiTeBr ve BiTel i¢in toplam enerjinin optimize
edilen degerleri ise sirasiyla -107.35 Ha, -52.11 Ha ve -50.12 Hartree olarak bulundu.
Ilgili grafikler asagida verilmistir:

-107.31

BiTeCl -52.094 |- BiTeBr
= -
E -107.321 = -52.096
= T -52.098|
b= =
‘50733 :z, 521001
5 g .s2.102f
45
g -107.34} o 52104
= = 52106
) & 2108
-107.35} 52108
= =
52110 k
-107.36 — - L - L L 52.112L— . L L . L
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
a) nkpt b) nkpt
-50.110 |- BiTel
= -50.112
E -50.114
“E -50.116
G -50.118
g -50.120
=
. -50.122
=]
= -50.124
50.126

(l,‘l 510 1(I)O 1é0 260 250 300
c) nkpt
Sekil 5.2. nkpt’nin toplam enerjiye gére optimizasyonu a) BiTeCl, b) BiTeBr, c)
BiTel.
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5.1.3. Toplam enerji -hacim optimizasyonu ve ilgili grafikleri

Toplam enerjinin hacme gore optimizasyonu yapilip en diisiik toplam enerji
degerine denk gelen hacim degeri ile ilkel hiicre hacimleri ve bunlara karsilik gelen
orgli parametreleri hesaplandi. Birim hiicre hacimleri BiTeCl, BiTeBr ve BiTel igin
srrastyla 1210.13 Bohr®, 643.34 Bohr® ve 714.24 Bohr® olarak bulunurken, orgii
parametreleri ise Cizelge 5.3teki gibi bulundu.

Cizelge 5.3. BiTeX icin deneysel ve hacim optimizasyonundan elde edilen acell

degerleri
acell BiTeCl BiTeBr BiTel
- a
Deneysel (Bohr) 8.017 8.062 8.199
Hesaplanan a
(Hacim opt.)  (Bohr) 7.765 7.852 8.032
- C
Deneysel (Bohr) 23.426 12.259 12.952
Hesaplanan ¢ 23.175 12.049 12.784

(Hacim opt.) (Bohr)

*(Sklyadneva ve ark., 2012).
Hacim optimizasyonu ile elde edilen verilerden toplam enerjinin basinca gore

degisimi, toplam enerjinin hacme gore degisimi ve basincin hacme gore degisimi

grafikleri sirasiyla asagida verilmistir:

-107.10 :
BiTeCl 51.06 1 BiTeBr

. —_ \

= -107.15F ] \

s jas \

= = 52001\

= -107.20 = \

5 5 s204f \

M o725} : &

g £ \

5 R \

& -107.30 - o 5208 \ /

© o \

= = e
-107.35 5242+

n L n L n I
800 1000 1200 1400 1600 400 500 600 700 800 900 1000

Hacim (Bohr’)

=™
—

=
—

Hacim (Bohr®)



87

-49.96
BiTel
§ -50.00
?:_? -50.04
53]
_E -50.08 |
&
[
-50.12
5(30 E[I)[) 7(I)0 E(I)O Q(I)O 1060 1100
c) Hacim (Bohr®)
Sekil 5.3. a) Hacmin toplam enerjiye gore optimizasyonu a) BiTeCl, b) BiTeBr,
c) BiTel.
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Sekil 5.4. Basincin toplam enerjiye gore optimizasyonu a) BiTeCl, b) BiTeBr c) BiTel.
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Sekil 5.5. Basmcin hacme gore degisimi a) BiTeCl, b) BiTeBr, c) BiTel,
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5.1.4. Atomik optimizasyon ve ilgili grafikler

En kararli durumu tespit adina hacim optimizasyonu ile birlikte atomik
optimizasyon da yapildi. Boylelikle indirgenmis koordinatlar ve deneysel Orgii
parametreleri 6nceki basamaklarda belirlenmis Ecut ve nkpt degerleri ile optimize
edildi.

Cizelge 5.4. BiTeX icin deneysel ve atomik optimizasyonundan elde edilen acell

degerleri
acell BiTeCl BiTeBr BiTel
- a
Deneysel (Bohr) 8.017 8.062 8.199
Hesaplanan a
(Atomik opt)  (Bohr) 7.981 8.066 8.219
Yizde hata % -0.45 +0.05 +0.24
- C
Deneysel (Bohr) 23.426 12.259 12.952
Hesaplanan c
(Atomik opt)  (Bohr) 24.347 12.573 13.195
Yizde hata % +3.93 +2.56 +1.87

*(Sklyadneva ve ark., 2012).

Cizelge 5.5. BiTeX igin deneysel ve atomik optimizasyonundan elde edilen xred

degerleri
xred BiTeCl BiTeBr BiTel
2/3 1/3 0.6394
Deneysel ;g ig 8222‘11 000 000
(Shevelkovve 2752592511 2/31/306928  2/31/30.6928
ark,1995) 92 eP0NL 132302510 1/32/30.2510
0 0 0.9976
2/3 1/3 0.6394
1/3 2/3 0.1394
000 000
(Efjriﬁl'(aga?) ig ;g 8;;23 2/31/30.7577  2/31/30.7399
pt. SHSOI2 11321302074 1/32/30.2788

0 0 1.0109
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Hacim ve atomik optimizasyon sonuclari deneysel verilerle karsilastirilarak
deneysel verilere en yakm olan1 (hacim optimizasyonu sonuglart) secilip geri kalan
hesaplamalarda bu veriler kullanildi. Atomik optimizasyon sonuglar1 yukaridaki

cizelgelerde verilmistir.

5.2. Elastik Sabitler ve Yapisal Kararhhk

BiTeCl hegzagonal bilesigine ait elastik sertlik tensoriiniin 5 bagimsiz elemani
olan Cy;, Ci, Ci3, Cs3 Ve Cyq degerleri ile BiTeBr ve BiTel rombohedral bilesiklerine
ait elastik sertlik tensoriiniin 6 bagimsiz elemani Ci1, Ci, Ci3, Ci4, C33 Ve Cyq degerleri
asagidaki cizelgedeki degerler olarak hesaplandi. Hesaplamalarda ortaya g¢ikan Ceg
terimi bagimsiz bir eleman olmayip Cgs=( C11-C12)/2 seklinde Ci; ve Ci, terimlerine

lineer olarak baglidir.

Cizelge 5.6. BiTeCl, BiTeBr ve BiTel i¢in hesaplanan elastik sabitler

Elastik Sabit (Cjj) BiTeCl* BiTeBr* BiTel*
Cu 78.37 [56.6] 97.83 [59.3] 84.31 [60.4]
Ci2 37.92 89 [20.8] 30.10 [14.6] 25.33 [14.1]
Cis 52.37 [47.6] 49.74 [13.1] 42.35 [20.2]
Cus 0 [0] -26.34 [-8.5] -23.95 [-12.5]
Css 55.73 [96.6] 92.74 [28.6] 82.82 [42.0]
Cus 33.71[1.7] 54.01 [14.9] 48.30 [24.3]
Ces 20.22 [17.9] 33.86 [-] 29.49 [-]

* Parantez i¢i degerleri literatiir GGA sonuglaridir (Zhou ve ark., 2014).

Bu kristallerin  kararliliklar: icin gerekli ve yeterli sartlari (Born-Huang
Kararlilik Kriterleri) hegzagonal yapida Ci1>|Cia|, C44>0 Ve Cag(C11+Ci)-2C132>0,
rombohedral yapida ise C11>|C1a|, C44>0, C33(C11+C12)/2>C13” Ve Caa(C11-C12)/2=CusCos
> Cy4” sekilindedir (Mouhat ve Coudert, 2014). Elde edilen sonuglar kullanildiginda bu

sartlarin yerine geldigi ve dolayisiyla yapilarm kararh oldugu anlasildi.

5.2.1. Diger elastik ozellikler

Elastik sertlik tensoriiniin bagimsiz elemanlar yani elastik sabitler kullanilarak

asagidaki elastik Ozelliklerin tam listesi hesaplandi. Ancak literatiirde deneysel bir
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sonu¢ bulunamadigindan karsilastrma yapilamayip, genel kriterler baz alnip elastik
ozelliklerinin bazilar1 hakkinda 6n tahmin seklinde yorumlar yapildi ve asagidaki

cizelgeye eklendi.

Cizelge 5.7. BiTeX’e ait bazi elastik 6zelliklerin hesaplanan degerleri

BiTeCl* BiTeBr* BiTel*
1 By(GPa) 55.31[49.1] 60.84 [25.4] 52.39 [30.2]
2 Br(GPa) 54.49[36.8] 87.81 [22.5] 73.65 [29.8]
3 By (GPa)  54.90 [42.9] 74.33 [24.0] 63.02 [30.0]
4  Gy(GPa) 22.18[10.5] 38.96 [17.5] 34.64 [21.6]

5 Gr(GPa) 10.17 [3.6] 37.76 [13.5] 33.43 [16.0]

6 Gu(GPa) 16.17[7.0] 38.36 [15.5] 34.04 [18.8]

7 E (GPa) 44.18[20.0] 98.19 [38.3] 86.54 [46.6]

8 f 3.44 0.66 0.62

9 PB(GPa')  0.02 0.013 0.02

10 v 0.37 [0.42] 0.28 [0.23] 0.27 [0.24]
11w 1.63 1.38 1.30

12 K 3.39 [6.10] 0.52 [1.54] 0.54 [1.60]

13 A 4.59 1.59 1.64

14 A 4.59 1.59 1.64

14 A 1 2.37 2.34

15 AY 5.93 [10.1] -0.15[1.63] -0.11 [1.74]

16 vi(m/s) 3458.3 [2856.0] 5344.04 [2607.6]  4915.24 [2831.2]
17 v (m/s) 1590.5 [1047.4] 2954.92 [1537.3]  2754.30 [1653.7]
18  Vm(m/s) 1792.1 [1189.2] 4045.53 [1703.4]  3763.47 [1834.0]
19 6p(K) 116.3 [111.4] 281.02 [154.9] 254.05 [163.3]

* Parantez i1 degerleri literatiir GGA sonuglaridir (Zhou ve ark., 2014).

5.3. BiTeX (X=Cl, Br, 1) icin Elektronik Ozellikler

Bizmut tellurohalidlerin elektronik o6zellikleri SOI (spin-orbital etkilesimi)

kullanilmadan, yogunluk fonksiyoneli tabanli (DFT-YFT) yerel yogunluk yaklasimi
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(LDA) yaklasimini esas alan psiido potansiyel metodu kullanilarak hesaplandi. BiTeCl
ve BiTeBr igin 24*24*24°liikk, BiTel icin ise 12*12*12’lik bolmeleme kullanildi. ilk

ikisi i¢in 1872’ser, sonuncusu i¢in ise 186 adet “k” noktasi hesaplandi. Her ii¢ malzeme

icin PDOS (kismi durum yogunlugu) ve TDOS (toplam durum yogunlugu) grafikleri

cizilip incelenirken, ayrica elektronik bant yapilar1 da grafik olarak verildi.

b —

Sekil 5.6. Ters uzayda birinci Brillouin bolgesindeki yiliksek simetri noktalar1 ve secilen
rotalar: a) BiTeCl igin b) BiTeBr ve BiTel igin.

5.3.1. Durum Yogunlugu
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Sekil 5.7. BiTeCl’detek atom durum yogunlugu (PDOS) grafikleri a) Bizmut icin, b)
Telliir icin, ¢) Klor igin; d) BiTeCl i¢in toplam durumyogunlugu (TDOS)
grafikleri (Fermi enerji seviyesi sifir olarak alimustir).
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Sekil 5.8. BiTeCl’de tek atom durum yogunluguna (PDOS) orbital katkisigrafikleri a)
Bizmut igin, b) Tellir igin, ¢) Klor igin; d) BiTeCl icin toplam durum
yogunlugu (TDOS) grafikleri (Fermi enerji seviyesi sifir olarak alinmastir).
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Sekil 5.9. BiTeBr’de tek atom durum yogunlugu (PDOS) grafikleri a) Bizmut i¢in, b)
Telliir i¢in, ¢) Brom i¢in; d) BiTeBr i¢in toplam durum yogunlugu (TDOS)
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grafikleri (Fermi enerji seviyesi sifir olarak alinmistir).
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Sekil 5.10. BiTeBr’de tek atom durum yogunluguna (PDOS) orbital katkis1 grafikleri a)
Bizmut igin, b) Tellir i¢in, ¢) Brom icgin; d) BiTeBr i¢in toplam durum
yogunlugu (TDOS) grafikleri (Fermi enerji seviyesi sifir olarak alinmistir).
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Sekil 5.11. BiTel’de tek atom durum yogunlugu (PDOS) grafikleri a) Bizmut i¢in, b)
Telliir igin, c) Brom icin; d) BiTel i¢in toplam durum yogunlugu (TDOS)
grafikleri (Fermi enerji seviyesi sifir olarak alimustir).
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Sekil 5.12. BiTel’de tek atom durum yogunluguna (PDOS) orbital katkis1 grafikleri a)
Bizmut icin, b) Tellir igin, c) Iyot igin; d) BiTel igin toplam durum
yogunlugu (TDOS) grafikleri (Fermi enerji seviyesi sifir olarak alinmastir).

Grafiklerden de goriildiigli ilizere BiTeCl kristalinde valans bandina yapilan
elektron katkilarmin ¢ogu Bi atomunun 6p, Te atomunun S5p ve Klor atomunun 3p
orbitallerinden gelmektedir. Ayni orbitaller kristalin iletkenlik bandinin da ¢ogunu
olusturmaktadirlar. BiTeBr kristaline bakildiginda valans bandmna yapilan elektron
katkilarmin ¢ogu Bi atomunun 6p, Te atomunun S5p ve Brom atomunun 4p
orbitallerinden gelmektedir. Ayni orbitaller kristalin iletkenlik bandinin da c¢ogunu
olusturmakta ve BiTeCl’de oldugu gibi ayni orbitaller iletkenlik bandma yapilan
katkilarm cogunu temin ederler. BiTel’da da durum benzer olup valans bandinin
elektronlar1 Bi 6p, Te 5p ve Iyot 5p orbitallerinden saglanmakta, iletkenlik bandmna

katkilarda buna paralellik gostermektedir.



5.3.2. Elektronik bant yapisi
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Sekil 5.13. BiTeCl i¢in elektronik bant yapis1 ve TDOS grafikleri (Fermi enerji seviyesi
sifir olarak alinmistir).

Her iki grafikten agik¢a goriildiigii gibi BiTeCl kristalinde bant araligi Er
seviyesinin hemen lizerindedir. BiTeCl kristalinin 18 adet valans bandi mevcut olup
bunlara ek olarak da 18 adet iletim band1 tercihi yapilarak elektronik bant hesaplamalar1
yapildi ve bu hesaplamalarda Fermi seviyesi sifira sabitlendi. BiTeCl kristalinin T’
yiiksek simetri noktasinda 1.132 eV’luk dogrudan bant araligi oldugu tespit edildi ki bu
deger spin-orbital etkilesimi hesaba katilmadan yapilan ¢alismalarda (Akrap ve ark.,
2014) bulunan degere yakindir. Bazi deneysel ve teorik ¢alisma sonuglar1 Cizelge

5.8’de verilmistir:

Cizelge 5.8. BiTeCl’e ait bant aralig1 i¢in bulunan bazi deneysel ve teorik sonuglar

Ref.! Ref.? Ref.* Ref.* Ref.* Bu Calisma
(Den.) (Den.) (Teo.) (Teo.) (Teo. SOI'li) (Teo)
0.77 eV 0.7eV 1.2eV ~1.2eV  ~0.7eV 1.132 eV

(*Akrap ve ark., 2014;2Jacimovic ve ark., 2014; ® Zhou ve ark., 2014; “Zhiyong ve ark., 2013)

Psiidopotansiyel metodu ve yogunluk fonksiyoneli teorisinin dogasimdan
kaynaklanan hata pay1 yiiksek hesaplamalar olabilmekte, bunlar ¢ogu zaman (Wang,
2014) deneysel degerin altinda, bazen de tizerinde olabilmektedir (Zhou ve ark., 2014).
Yapilan  hesaplamalarin  deneysel  degerin  iizerinde  ¢ikmasi  kullanilan
psiidopotansiyellerin dogasia ve gercek kristallerde Rashba yarilmasima sebep olan Bi

atomunun buytk spin-orbital ¢iftlesimine (SOC) atfedilir (Zhiyong ve ark., 2013)
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Sekil 5.14. BiTeBr i¢in elektronik bant yapis1 ve TDOS grafikleri (Fermi enerji seviyesi
sifir olarak alinmistir).

BiTeBr kristalinde bant araligi Er seviyesinin hemen tizerinde olup kristalinin 9
adet valans bandi mevcuttur ve bunlara ek olarak da 9 adet iletim bandi tercihi ile
elektronik bant hesaplamalar1 Fermi seviyesi sifira sabitlenerek yapildi. BiTeBr
kristalinin A yiiksek simetri noktasinda 0.946 eV’luk dogrudan bant araligi oldugu
tespit edildi. Bu deger literatiirdeki teorik ¢alismalara (Zhou ve ark., 2014) oranla alttaki

cizelgede goriilecegi lizere deneysel sonuglara daha yakindir.

Cizelge 5.9. BiTeBr’e ait bant araligi i¢in bulunan deneysel ve teorik sonuglar.

Ref.*(Den.) Ref.?(Teo.) Bu Calisma (Teo.)

0.62 eV 1.1eV 0.946 eV

(1Akrap ve ark., 2014; 2 Zhou ve ark., 2014)

BiTel kristalinde de bant araligi Er seviyesinin hemen Uzerindedir ve kristalinin
9 adet valans band1 bulunmaktadir. Bunlara ek olarak da 9 adet iletim band1 varsayilip
elektronik bant hesaplamalar1 Fermi seviyesi sifira sabitlenerek yapildi. BiTel
kristalinin A yiiksek simetri noktasinda 0.906 eV’luk dogrudan bant araligi oldugu
tespit edildi. Cizelge 5.10°da goriilecegi iizere bu deger literatiirdeki teorik (Zhou ve

ark., 2014) ve deneysel (Tournier-Colletta ve ark., 2014) ¢alismalara yakin bir sonugtur.
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Sekil 5.15. BiTel i¢in elektronik bant yapis1 ve TDOS grafikleri (Fermi enerji seviyesi
sifir olarak alinmistir).

Cizelge 5.10. BiTel’ya ait bant aralig1 i¢in bulunan deneysel ve teorik sonuglar

Ref.’(Den.) Ref.?(Teo.) Bu Calisma(Teo.)
~0.6 (I-kesim) 1lleV 0.906 eV
~ 1 eV (Te-kesim)

(*Tournier-Colletta ve ark., 2014; 2 Zhou ve ark., 2014)

BiTeCl, BiTeBr ve BiTel i¢in yapilan elektronik bant hesaplamalarinin mevcut
deneysel calismalardan 6nemli 6l¢iide sapmasi, sadece kullanilan psiidopotansiyellerin
dogas1 veya Rashba yarilmasmna sebep olan SOC degil, ayni zamanda BiteX’in
topolojik yariiletken olmasindan kaynaklanan bir durumdur. Ciinkii topolojik
yariiletkenlerde kristalden 6l¢ciim alinan kesim yerine gore bant araligi farkli ¢ikabilir
(Tournier-Colletta ve ark., 2014) ¢iinkii BiTel kristalinde kesim yerinde Iyot atomu
oldugunda bant aralig1 yaklasik olarak 0.6 eV Ol¢iiliirken Tellir atomu oldugunda 1 eV

civari bir bant aralig1 goriiliir. Ayn1 durum BiTeCl ve BiTeBr i¢inde gegerlidir.

5.4. BiTeX (X=Cl, Br, I) icin Dinamik Ozellikler

Sifir basing altinda bizmut tellurokloriiriin birim hiicresinde 6 adet atom bulunur.
Kristal olusumu siirecinin sonunda Bi atomlarinin birim hiicre icerisinde yerlestikleri
konumlarin indirgenmis koordinatlar cinsinden ifadesi (2/3, 1/3, 0.6394) ve (1/3, 2/3,
0.1394) seklinde iken, Te atomlarmin indirgenmis koordinatlar1 (2/3, 1/3, 0.2811) ve
(1/3, 2/3, 0.7811), Cl atomlarinin ise (0, 0, 0.4976) ve (0, 0, 0.9976) olarak ifade edilir.



98

BiTeBr kristalinde ise indirgenmis koordinatlar sirasiyla Bi igin (0, 0, 0), Te igin (2/3,
1/3, 0.6928), Br atomlarinda da (1/3, 2/3, 0.2510) seklindedir. BiTel kristalindeki
atomlara ait indirgenmis koordinatlar ise BiTeBr’deki gibi olup sirastyla Bi igin (0, O,

0), Te icin (2/3, 1/3, 0.6928), Br atomlarinda da (1/3, 2/3, 0.2510) seklindedirler.

5.4.1. Fonon bant yapisi ve fonon durum yogunlugu grafikleri

BiTeCl BiTeCl

pr—

r’

2 S ——

e
e~

Frekans (1 Hz)

r M K r A L H A PHDOS

Sekil 5.16. BiTeCl igin fonon bant yapis1 ve PDOS (fonon-DOS) grafikleri.

“BiTeCl’'nin birim hiicresinde 6 atom oldugundan ve her atoma ait 3 adet
serbestlik derecesi bulundugundan fonon grafiginde toplamda 18 adet mod
olusmaktadir. Bunlarin ilk 3 adeti akustik dal (nispeten diisiik enerjili modlar, sifira
inebilen dallar), geri kalanlar ise (yani 15 adeti) optik modlar veya optik dallar diye

isimlendirilir (nispeten yiiksek enerjili modlar, sifira inemeyen dallar).
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5 BiTel BiTel
0
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Sekil 5.17. BiTeBr i¢in fonon bant yapisi ve PDOS (fonon-DOS) grafikleri.

BiTeBr’nin birim hiicresinde 3 atom oldugu fonon grafiginde toplamda 9 adet

mod olusmaktadir. Bunlarin ilk 3 adeti akustik, geri kalan altis1 ise optik modlardir.

s BiTel BiTel
I sl —
5 > B—/—X,——\/Cfgi
o s /
ol < % //&
OT M K r A L H A PHDOS

Sekil 5.18. BiTel i¢in fonon bant yapisi ve PDOS (fonon-DOS) grafikleri.

BiTel’nin birim hiicresinde BiTeBr’de oldugu gibi 3 atom mevcut bulunup
fonon grafiginde toplamda 9 adet mod goriilmektedir. Bunlarin ilk 3 adeti akustik,

digerleri ise optik modlardir.
5.5. BiTeX (X=Cl, Br, I) icin Termodinamik Ozellikler
BiTeCl, BiTeBr ve BiTel’nin termodinamik 6zelliklerini hesaplamak i¢in fonon

bant yapist hesaplamalar1 kullanildi ve entropi (S), sabit hacimde 1s1 sigast (Cy),

Helmholtz serbest enerjisi (F) ve i¢ enerjinin (E) sicakliga bagl degisimi incelendi. I¢
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enerjiye ve serbest enerjiye fonon katkilari her {i¢ malzemede de sifir Kelvin’de

kaybolmamakta, bu katkilar sifir noktasi salinimlarmin varligini gostermektedir.

BiTeCl BiTeCl

80000 - 350
—F (J/mu\)‘ o

= = - E (J/mol)

S (Jimol.K) |
= = -Cv (Wimol.K)|

300 -

i¢ Enerji

40000 |-
250

200

Entropi ve Isi Sigasi

150 [
-40000 - /
100 ¢

Telmholtz Serbest Enerjisi ve

1

;
¢
-80000 | 50} P

i i i I D 7 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
a) Stcaklik (K) b) Sicaklik (K)

Sekil 5.19. BiTeCl i¢in a) Helmholtz serbest enerjisi (F) ve i¢ enerji (E), b) Entropi (S)
ve sabit-hacimde 1s1 sigasmin (Cy) sicakliga bagl grafikleri.

BiTeCl i¢in bu hesaplamalarda 50 Hartree’lik kesme enerjisi, 6x6x6°lik grid ile
bulunan 28 adet q noktasit kullanildi. Entropi (S), sabit hacimde 1s1 sigasi (Cy),
Helmholtz serbest enerjisi (F) ve i¢ enerjinin (E) sicakliga bagh degisimi asagidaki
5.19a ve 5.19b numarali grafiklerde gosterilmistir.

I¢ enerjiye ve serbest enerjiye fonon katkilar1 (yani Fo VeEo) 5.19a grafiginde de
goriildigi gibi sifir Kelvin’de ayni degerli olup 11300 J/mol olarak hesaplamistir.
Sicaklik artarken i¢ enerji artmakta, oysa Helmholtz serbest enerjisi azalmaktadir ¢iinkii
serbest enerji (F=E-T.S) i¢ enerji ile dogru orantili olsa da sicaklik artigindan negatif
olarak etkilenmektedir. Entropi ise sicakla orantili olarak artar ve bu artis yukaridaki
5.19b grafiginde goriildiigii gibi 250 K civarinda lineer hale gelir.

Fonon hesaplamalart ile bulunan BiTeCl igin sabit hacimde 1s1 sigas1 yukaridaki
5.19b grafiginde gorildigi tizere 400 K civarinda 147.81 J/mol.K limit degerine
yaklagsmakta ki bu deger klasik Dulong-Petit limiti olan ve Cy=3nR = 149.66 J/mol.K
degerine c¢ok yakindir (Burada BiTeCl i¢in ilkel hiicredeki atom sayis1 n =6 ve R=
8.3145 J/mol.K’dir). Diisiik sicakliklarda, ozellikle 20 K altinda, Debye sicakligi
Op’den ¢ok diisiik degerlerde Cy=(121*/5).Na.ks(T/Op)° seklinde ifade edilen T°
kanunu agir basar (Burada Na-Avagadro sayisi, kg(-Boltzmann sabitidir).

Diisiik sicakliklarda malzemenin kuantum etkileri Cy’ye katkida 6nemli olmaya
baslar. Calisilan malzemeler -BiTeCl, BiTeBr ve BiTel kristalleri- yariiletken
olduklarindan serbest elektron barmdirmamakta, bu sebeple degil sadece diisiik

sicakliklarda ytiksek sicakliklarda bile 1s1 sigasna Onemli Olglide elektron katkisi
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meydana gelmemekte, Cy’ye ana katki fonon modlarindan yani 6rgii titresimlerinden
kaynaklanmaktadir.

BiTeBr durumunda sifir Kelvin’de i¢ enerjiye ve serbest enerjiye fonon katkilari
(yani Fo veEo) grafik 5.20a ve 5.20b’de gorildigi gibi 4564.7 ve 4888.2 J/mol olarak
hesaplamistir. BiTeCl’de oldugu gibi sifir nokta salinimlar1 etkisini gostermektedir.
Entropi yine beklendigi gibi sicaklikla birlikte artis gostermekte ve bu artis grafik
5.20c’de goriildiigii gibi 390 K iizerinde lineer hale gelmektedir. Sabit hacimde 1s1
sigas1 asagidaki 5.20d grafiginde goriildiigi tizere 570 K civarinda 74.68 J/mol.K limit
degerine yaklasmakta ki bu deger BiTeBr i¢in klasik Dulong-Petit limiti olan 74.83
J/mol.K degerine ¢ok yakimdir. Diisiik sicakliklarda yine T® kanunu agir basmaktadir.

BiTeBr Bi

80000 350 [T=Br
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Sekil 5.20. BiTeBr i¢in a) Helmholtz serbest enerjisi (F), b) i¢ enerji (E), ¢) Entropi (S)
ve d) sabit-hacimde 1s1 sigasinin (Cy) sicakliga bagl grafikleri.

BiTel kristaline gelince, 5.21a grafigi gosteriyor ki i¢ enerjiye ve serbest
enerjiye fonon katkilar1 (yani Fo VveEg) sifir Kelvin’de sifir nokta salinimlarini
gosterecek bicimde hala mevcut olup ikisi de 4265.2J/mol olarak hesaplamistir. Grafik
5.21a’dan da anlagilacagi iizere yine beklendigi gibi sicaklik artigina i¢ enerji ve
Helmholtz serbest enerjisi zit tepkiler gostermektedirler. 5.21b grafiginde gorildigi
iizere entropi olmas1 gerektigi gibi sicakla orantili olarak artmakta ve bu 300 K iizerinde
bu artis dogrusal hale gelir. BiTel icin 500 K civarinda sabit hacimde 1s1 sigasi
asagidaki 5.21b grafiginden de anlasilacagi iizere, ilkel hiicresinde 3 atom barindiran
BiTeBr ve BiTel gibi kristaller i¢in klasik Dulong-Petit limiti olan 74.83 J/mol.K
degerine ¢ok yakin olan 74.23 J/mol.K limit degerine dogru gitmektedir. Burada da ¢ok

diisiik sicakliklarda yine T kanunu agir basmaktadr.
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Sekil 5.21. BiTel i¢in a) Helmholtz serbest enerjisi (F), b) i¢ enerji (E), ¢) Entropi (S) ve
d) sabit-hacimde 1s1 sigasinin (Cy) sicakliga bagh grafikleri.

5.6. BiTeX (X=Cl, Br, I) i¢cin Optik Ozellikler

BiTeCl, BiTeBr ve BiTel kristalleri optik kristaller olup ilki 6mm digerleri ise
3m simetri grubu ozellikleri gdsterirler ve her birinin frekansa lineer baglh dielektrik
tensoriiniin ikiser adet sifirdan farkli bileseni mevcut olup bunlar 11 (x ekseni) ve 22 (z
ekseni) boyuncadirlar. BiTeCl, BiTeBr ve BiTel kristallerinin her biri icin dielektrik
fonksiyonunun sanal ve reel kisimlari, ylizey ve hacim boyunca optik kayip
fonksiyonlari, optik soniim katsayisi, optik sogrulma katsayisi, yansiticilik katsayisi,
kiricilik indisi ve valans elektronlarinin etkin sayis1 fonksiyonlar1 ayri bi¢imde

hesaplanip sirasiyla asagida sunulmustur.

5.6.1. Reel ve sanal dielektrik fonksiyonlar

BiTeCl, BiTeBr ve BiTel kristallerinin her biri icin hesaplanan dielektrik
fonksiyonunun sanal ve reel kisimlarmin grafikleri asagida Sekil 5.22°de her eksen i¢in

ayr1 bir bigimde verilmistir:
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Sekil 5.22. Dielektrik fonksiyonun sanal ve reel kisimlar1 a) BiTeCl-x ekseni i¢in, b)
BiTeCl-z ekseni igin, c) BiTeBr-x ekseni igin, d) BiTeBr-z ekseni igin, €)
BiTel-x ekseni i¢in ve f) BiTel-z ekseni igin.

BiTeCl igin dielektrik fonksiyonun sanal kism, €2, Sekil 5.22a ve Sekil 5.22b’de
goriildiigii gibi x ekseninde 3.16eV, z ekseninde ise 4.18¢V degerinde ana maksimum
degerinde olmaktadir. Ayrica ayni1 grafiklerin reel kisimlarindan BiTeCl i¢in x ve z
eksenleri boyunca statik dielektrik katsayilarinin sirastyla 8.98 ve 10.93 oldugu
gorulmektedir. Dielektrik fonksiyonunun reel kismindaki, €3, ana maksimum degerler
ise X ekseni icin 2.25, 6.57 ve 8.05 eV degerlerinde iken z ekseni boyunca 2.89, 8.69 ve
11.31 eV enerji degerlerine denk gelmektedir. Bu enerji degerlerinin ¢ogu optik
spektrumun mor Gtesi ve yakm mor Otesi bolgesine aittir. BiTeCl kristalin x ekseni
boyunca 0-2.25 eV, 4.94-8.05 eV, 5.92-8.86 eV enerji araliklar1 ve 10.19 eV degerinin
ustu ikenz ekseni igin 0-2.89 eV, 4.87-5.48 ¢V ve ufak dalgalanmalar disinda 9.30 eV
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degerinin dstii normal dispersiyon bdlgeleridir, yani dielektrik fonksiyonun sanal
kismimin gelen fotonlarin enerjisi ile dogru orantili oldugu bolgelerdir.

Sekil 5.22¢ ve Sekil 5.22d grafiklerinden goriildiigii tizere BiTeBr i¢in dielektrik
fonksiyonun reel kismi, €1, X ekseninde 2.10eV, z ekseninde ise 2.37eV foton enerjisi
degerlerinde maksimum degerinde olmaktadir. Bu grafiklerin reel kisimlarindan
BiTeBr’nin x ve z eksenleri boyunca statik dielektrik katsayilarinin 10.74 ve 12.99
olarak hesaplandig1 goriilmektedir. Dielektrik fonksiyonunun sanal kismindaki, €;, ana
maksimum degerler x ekseni i¢in 3.03 ve 7.81 eV, z ekseni boyunca ise 3.40, 7.17 ve
8.35 eV foton enerji degerlerine denk gelmekte olup bu degerler BiTeCl’de oldugu gibi
spektrumun mor 6tesi ve yakin mor otesi bolgesine aittir. Kristalin x ekseni boyunca 0-
2.10 eV, 4.31-7.39 eV enerji araliklar1 ve 8.64 eV degerinin tistl ile z ekseni i¢in 0-2.32
eV, 4.48-7.98 eV araliklar1 ve 9.25 eV 0tesi degerler normal dispersiyon bdlgeleridir.

BiTel grafiklerinde dalgalanma olmakla birlikte dielektrik fonksiyonun sanal
kismmin ana maksimum degerleri x ekseni boyunca 2.18,2.81 ve 7.05 eV, z ekseni
boyunca da 2.93,6.58 ve 7.74 eV degerlerindedir. Reel kisimlarin statik dielektrik
katsayilar1 ise x ve z eksenleri igin sirasiyla 12.63 ve 16.47 olarak hesaplanmustir.
Grafiklerde dalgalanma olmakla birlikte ana bolimler olarak normal dispersiyon
bolgeleri x ve z eksenleri boyunca sirasiyla 0-1.98 eV, 3.45-6.78 eV araliklar1 ve 7. 47
eV Uzeri ile 0-2.59 eV, 3.69-7.27 eV araliklar1 ve 8.81 eV {izeri degerlerdedir.

5.6.2. Yiizey ve hacim boyunca optik kayip fonksiyonlari
BiTeCl, BiTeBr ve BiTel kristallerinin her biri igin hesaplanan hacim (Ly)ve

yiuzey (Ls) boyunca optik kayip fonksiyonlari i¢in ¢izilen grafikler asagidaSekil 5.23°de

her eksen i¢in ayr1 bir bigimde verilmistir:
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Sekil 5.23. Hacim ve yiizey boyunca optik kayip fonksiyonlar1 a) BiTeCl-x ekseni igin,
b) BiTeCl-z ekseni i¢in, c) BiTeBr-x ekseni igin, d) BiTeBr-z ekseni igin, €)
BiTel-x ekseni i¢in ve f) BiTel-z ekseni igin.

Sekil 5.23a ve Sekil 5.23b’ye gore BiTeCl i¢cin hacim boyunca meydana gelen
kayiplarin maksimum oldugu enerji degerleri x ekseni i¢in 7.76, 12.22, 16.73 ve 18.74
eV, z ekseni icin ise 6.93, 7.56 vel19.05 eV olarak hesaplanmistir. Yiizey kayiplar1 igin
hesaplamalardan bulunan maksimum degerler x ekseni boyunca 6.22, 7.32, 9.84,
11.19,13.32 ve 15.18 eV, z ekseni boyunca ise 6.71, 7.44, 13, 13.79 ve 15.26 eV enerji
degerlerindedir.

Sekil 5.23¢ ve Sekil 5.23d’de goriildiigii iizere BiTeBr icin hacim boyunca
meydana gelen kayiplarin maksimum oldugu enerji degerleri x ekseni i¢in 6.61 ve
16.29, z ekseni igin ise 4.85, 12.20 ve 19.94 eV olarak hesaplanmustir. Yiizey kayiplari

icin hesaplamalardan bulunan maksimum degerler x ekseni boyunca 6.09, 10.38, 11.24,
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12.27, 12,93 ve 1491, 17.61 eV, z ekseni boyunca ise 6.53 vel5.94 eV enerji
degerlerindedir.

Sekil 5.23’¢ ve Sekil 5.23f°de verildigi gibi BiTel i¢in hacim ve ylzey boyunca
meydana gelen kayiplarin maksimum oldugu enerji degerleri bulunurken dalgalanmalar
cok oldugundan orta bdlgelerin degerleri se¢ildi. Bu baglamda x ekseni i¢in 5.85, 8.7,
13.08, 13.96, 15.23, 16.11 ve 18.32 eV,z ekseni icin ise 6.27, 6.83, 10.31, 13.81, 14.82,
15.45, 17.12, 18.20, 18.86 ve 19.81eV olarak hesaplanmistir. Yiizey kayiplari icin
hesaplamalardan bulunan maksimum degerler x ekseni boyunca 5.36, 5.80, 8.72 ve
9.87, 11.31, 12.1, 13.57, 14.35, 15.62 ve 17.9 eV, z ekseni boyunca ise 6.07, 6.75, 8.32,
10.24, 12.29, 12.98, 14.4, 15.67ve 17.34 eV enerji degerlerindedir.

5.6.3. Optik sbnim katsayisi

BiTeCl, BiTeBr ve BiTel kristallerinin her biri igin hesaplanan optik sonim
katsayisi (k) fonksiyonlari i¢in ¢izilen grafikler asagidaSekil 5.24°de her eksen i¢in ayr1

bir bigimde verilmistir:

BiTeCl ek, BiTeBr ==K
3 — 3t —k,
5 5
= =)
(]
g 2 2 2| |
] [h] U
N N :
4 e :
X 1t x 1f f
= x
0 L S 0 L i L
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
a) Foton Enerjisi (V) b) Foton Enerjisi (eV)
5l BiTel - oK)
—NK
B 4f
=
Q
L 5L
[}
N
2 ot
>
~ gL
0 L " L
0 10 20 30 40
c) Foton Enerjisi (eV)

Sekil 5.24. Optik soniim katsayis1 fonksiyonlar1 a) BiTeCl-x ve z eksenleri icin, b)
BiTeBr-x ve z eksenleri igin, c) BiTel-x ve z eksenleri igin.
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BiTeCl i¢in ¢izilen Sekil 5.24a grafigi incelendiginde, 0-1.3 eV enerji araliginda
her iki eksen i¢in sonlim katsayisi ¢ok kiiciik degerler almakta, yani gelen fotonlarin ¢ok
az kismi BiTeCl katmanlarindaki elektronlar ile etkilesime ge¢cmekte, biiyiik cogunlugu
malzemeden gecip gitmekte oldugu goriilmektedir. Yani dielektrik katsayilar:
fonksiyonlarma paralel olarak bu grafikte de 0-1.3 eV araligi radyasyona karsi
gecirgendir. Asil sogurmalar x ekseni i¢in 1.3 ile 4.2 eV, z ekseni icin ise 1.3 ile 4.5 eV
degerleri arasinda gerceklesmekte, bu da optik soniim gafiginde ani artisa sebep
olmaktadir. Bu degerlerden sonra ara ara olusan piklerde (x ekseni i¢in 6.58, 9.01,
12,98, 15.28 eV, z ekseni i¢in ise 5.75, 8.30, 9.67, 11.8, 14.89 eV degerlerinde) valans
bandindan iletkenlik bandina gegislerin siirmekte oldugu anlamina gelmektedir. 30 eV
sonrasinda ise hicbir tepki olmamasi, sogurmalarm tamamen bittigini, malzemenin
elektromanyetik dalgalara karsi eksene bagli olmaksizin tamamen gecirgen oldugu
anlamina gelmektedir.

Sekil 5.24b grafigi incelendiginde, ¢izilen 0-1 eV enerji araliginda BiTeBr’nin
her iki eksen i¢in soniim katsayis1 minimum seviyeye yakin olup gelen dalgalarin ¢ok az
kismi elektronlar ile etkilesime gegmekte, kristal gegirgen 6zellik arz etmektedir. Biiyuk
sogrulmalar x ve z eksenleri i¢in sirasiyla 1-4.9 eV ve 1-5.5 eV degerleri arasinda
gerceklesmekte, bu da optik soniim gafiginde ilk pik seviyeye dogru yiikselisle kendini
gOstermektedir. Sonraki ikincil pikler yani x ekseni i¢in 8.1, 14.5 ve 18.7 eV, z ekseni
icin ise 7.2, 8.57, 9.13, 11.66, 14.82 eV degerleri valans bandindan iletkenlik bandina
elektron gegislerinin ara ara devam etmekte oldugunu gostermektedir. 30 eV sonrasinda
malzeme fotonlara karsi tepkisiz kalmakta, eksenden bagimsiz bir sekilde tamamen
gecirgen davranmaktadir.

BiTel icin ¢izilen Sekil 5.24c grafigine gore, 0-1.5 eV enerji araliginda her iki
eksen i¢in soniim katsayis1 diisiik olup, gelen radyasyonun az bir kismu BiTel
katmanlarindaki valans elektronlar1 ile etkilesmekte, biiylik ¢ogunlugu malzemeden
gecip gitmekte oldugu goriilmektedir. Yani BiTel’ya ait dielektrik katsayilar
fonksiyonlarinda da goriildiigli olarak bu grafikte de 0-1.5 eV aralig1 elektromanyetik
dalgalara kars1 gegirgendir. Sogurmalar x ekseninde 1.5 ile 5 eV, z ekseninde ise 1.5 ile
5.6 eV degerleri arasinda gerceklesmekte, bu degerler arasinda optik soniim gafiginde
genel olarak artis olmaktadir. Bu degerlerden sonra olusan kiisiik pikler (x ekseninde

7.15, 9.33, 10,43, 14.13 eV, z ekseninde ise 6.58, 7.39, 7.78, 8.59, 9.03, 10.82, 14.4 ve



108

15.65 eV i¢in) valans bandindan iletkenlik bandina son gegisleri gostermektedir. 30 eV
sonrasinda ise hicbir tepki olmamasi, sogurmalarm tamamen bittigini, malzemenin
elektromanyetik dalgalara karsi eksene bagli olmaksizin tamamen gecirgen oldugu

anlamina gelmektedir.

5.6.4. Optik sogrulma katsayisi

BiTeCl, BiTeBr ve BiTel kristallerinin her biri i¢in hesaplanan optik sogrulma

katsayis1 fonksiyonlar1 i¢in ¢izilen grafikler asagida Sekil 5.25°de her eksen i¢in ayr1 bir

bi¢imde verilmistir:
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Sekil 5.25. Optik sogrulma katsayis1 fonksiyonlar1 a) BiTeCl-x ve z eksenleri icin, b)
BiTeBr-x ve z eksenleri igin, c) BiTel-x ve z eksenleri igin.
Sekil 25a grafigi incelendiginde, BiTeCl kristalinde optik sogrulmalarin en ¢ok
5-15 eV foton degerleri arasinda oldugu, 30 eV ve Otesinde valans bandindaki tiim
elektronlar iletkenlik bandina gectiginden neredeyse hi¢ sogrulma olmadigi, en yiiksek
sogrulma degerlerinin x ekseninde 4.92, 6.86, 9.23, 13.22 ve 15.09 eV, z ekseninde ise
4.70,5.87, 10.11, 11.9 ve 14.94 eV degerlerine denk geldigi anlasiimaktadir.
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BiTeBr i¢in ¢izilen Sekil 25b grafigine gore, optik sogrulmalarin biiytik kismi x
ekseninde 5-15 eV, z ekseninde ise 5.5-17.7 eV foton degerleri arasinda olup, her iki
eksende de 30 eV sonrasinda pek sogrulma olmadigi, en yiliksek sogrulmalarin x
ekseninde 4.31, 8.57, 11.05, 12.05 ve 14.91 eV, z ekseninde ise 4.21, 7.29, 9.23, 11.85
ve 14.72 eV degerlerine denk geldigi anlasilmaktadir.

Sekil 25c grafigine gore, optik sogrulmalarin en ¢ok 5-17 eV foton degerleri
arasinda oldugu, 30 eV’tan yukar1 degerlerde sogrulmanin neredeyse sifirlandigi, en
yiiksek sogrulma degerlerine x ekseninde 3.45, 7.17, 9.33, 10.43, 12.07, 13.52, 14.38,
ve 15.65 eV, z ekseninde ise 3.47, 6.58, 7.78, 8.59, 9.03, 10.73, 11.44, 13.35, 14.38 ve
15.62 eV degerlerinde rastlanildig goriilmektedir.

5.6.5. Yansiticihk katsayisi

BiTeCl, BiTeBr ve BiTel kristallerinin her biri i¢in hesaplanan yansiticilik
katsayis1 fonksiyonlari igin ¢izilen grafikler asagida Sekil 5.26°da her eksen i¢in ayr1 bir
bi¢imde verilmistir:
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Sekil 5.26. Yansiticilik katsayisi fonksiyonlar1 a) BiTeCl-x ve z eksenleri igin, b)
BiTeBr-x ve z eksenleri igin, c) BiTel-x ve z eksenleri igin.

Sekil 26°da verilen BiTeCl, BiteBr ve BiTel grafikleri detayli incelendiginde,

yansiticiligin en yiiksek oldugu bolgeler her {ic malzeme i¢in de plazma salinimlarmin
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oldugu, kristalin metal gibi davrandig: reel dielektrik katsayi grafiginin sifirn altinda
oldugu bolgelere denk gelmekte oldugu goriilmektedir. Ikinci dereceden yansimalarin
gorildigi kisimlar genel olarak 17-20 eV foton enerjisi araligindadir. Bu grafiklerde de
30 eV ve lizeri degerlerde yansimanin sifirlandig1 yani malzemenin bu bdlgede yansitici
degil, gecirgen oldugu goriilmektedir. Maksimum yansiticilik degerleri sirasiyla BiTeCl
icin 4.32, 4.97, 6.80 eV (x ekseninde) ve 4.75, 6.24 eV (z ekseninde), BiTeBr igin 4.31,
8.84 eV (x ekseninde) ve 4.45, 9.30 eV (z ekseninde), BiTel igin ortalama olarak 3 ile

4.2 eV araliginda (x ekseninde) ve 3.1 ve 4.77 ¢V araliginda (z ekseninde) olmaktadir.

5.6.6. Kiricihik indisi

BiTeCl, BiTeBr ve BiTel kristallerinin her biri i¢in hesaplanan kiricilik indisi
fonksiyonlari i¢in ¢izilen grafikler asagida Sekil 5.27°de her eksen i¢in ayr1 bir bigimde

verilmigtir:
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Sekil 5.27. Kiricilik indisi fonksiyonlar1 a) BiTeCl-x ve z eksenleri icin (Enerjiye gore),
b) BiTeCl-x ve z eksenleri i¢in (Dalgaboyuna gére), c) BiTeBr-x ve z ksenleri
icin (Enerjiye gore), d) BiTeBr-x ve z eksenleri igin (Dalgaboyuna gore), e)
BiTel-x ve z eksenleri igin (Enerjiye gore), f) BiTel-x ve z eksenleri igin
(Dalgaboyuna gore).

Kiricilik indislerinin statik degerleri, 0 eV degerine denk gelen say1 olupx ve z
eksenleri igin sirasiyla, BiTeCl kristalinde Sekil 5.27a’dan 3 ve 3.31, BiTeBrkristalinde
Sekil 5.27b’den 3.28 ve 3.6, BiTel kristalinde Sekil 5.27¢’den 3.55 ve 4.05 olduklar1
anlasilmaktadir. Normal dispersiyon bdlgeleri, yani kirilma indisinin foton enerjisi ile
orantili olarak arttig1 bolgeler x ve z eksenleri i¢in BiteCl’de sirasiyla 0-3.88 ve 0-4.21
eV araliginda, BiteBr’de swrasiyla 0-4.15 ve 0-4.57 eV araliginda, Bitel’da ise
dalgalanmalar olmakla birlikte ortalama olarak sirasiyla 0-5.19 ve 0-6.32 eV foton
enerjisi araliginda olugmaktadir. Kirilma indislerinin fotonun dalgaboyuna bagliligi

grafiklerinde de goriilecegi tizere 1000 Angstrom ve iizerinde kirilma indisleri sabit hale

gelmektedir.

5.6.7. Valans elektronlarinin etkin sayisi

BiTeCl, BiTeBr ve BiTel Kkristallerinin her biri icin hesaplanan valans
elektronlarinin etkin sayis1 fonksiyonlari i¢in ¢izilen grafikler asagidaSekil 5.28°de her

eksen i¢in ayr1 bir bicimde verilmistir:
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Sekil 5.28.Valans elektronlarinin etkin sayisi fonksiyonlar1 a) BiTeCl-x ve z eksenleri
icin, b) BiTeBr-x ve z eksenleri igin, c) BiTel-x ve z eksenleri igin.

Her tli¢ malzemede de valans elektronlarinin etkin sayis1 grafigin yiikselmeye ilk
basladig1 noktalara bakilarak anlagilir ki bu da Sekil 5.28a’da BiTeCl i¢in 1.13 eV,
Sekil 5.28b’de BiTeBr icin 0.94 eV, Sekil 5.28¢c’de BiTel i¢in 0.90 eV civarina denk
gelmektedir. Bu degerler kristallerin yasak bant araligina denk gelmekte olup, ancak o
degerler ve {istiinde uyarilmalarin basladigi anlamimna gelir. Bulunan bu yasak bant
degerleri elektronik bant yapis1 hesaplamalarindan elde edilen sonuglarla da
ortgsmektedir. 20 eV ve iizeri degerlerde uyarilmalar iyice azalmakta, 30 eV ve Ustiinde
ise tamamiyla doyuma ulasilmaktadwr. Yani artik uyarillacak valans -elektronu

kalmamustir.



6. TARTISMA VE SONUC

Bu calisma kapsaminda bizmut telluro halitlerden BiTeCl, BiTeBr ve BiTel’nin
bahsi gecen fziksel Ozellikleri incelendi. Yapisal optimizasyon g¢alismasi esnasinda
bulunan indirgenmis koordinatlar deneysel verilere Cizelge 5.5’te verildigi gibi ¢ok
yakin ¢ikt1 ki bu ¢aligmanin ileriki basamaklarindaki hesaplamalarin saglig i¢in gerekli
bir sarttir. Yapisal otimizasyondan elde edilen sonuglara gore 6rgii parametreleri BiTeCl
icin 7.981 ve 24.347 Bohr, BiTeBr i¢in 8.066 ve 12.573 Bohr, BiTel igin 8.219 ve
13.195 Bohr olarak bulundu. Bu malzemeler i¢in literatiirde ulagilan deneysel ¢alisma
sonuglar1 sirasiyla BiTeCl igin 8. 017 ve 23.426 Bohr, BiTeBr igin 8.062 ve 12.259
Bohr, BiTel igin 8.199 ve 12.952 Bohr olup hesaplamalardaki hata paylarinin
maksimum degerleri deneysel veriler baz almirsa sirasiyla % 3.93, % 2.56 ve % 1.87,
minimum degerleri ise % -0.45, % 0.05 ve % 0.24 olarak bulundu (Sklyadneva ve ark.,
2012). Literatiirdeki hesaplamali optimizasyon ¢aligmalarinda rélativistik elektron ve
spin-yoriinge etkileisimleri hesaba katildiginda deneysel verilere daha yakin sonuglar
elde edilmis (Sklyadneva ve ark.,, 2012). Bu c¢alismada LDA yaklasimi takip
edildiginden bulunan hata paylar1 yerel yogunluk yaklasimmin dogasindan, kullanilan
pseudopotansiyellerden kaynaklandigi ifade edilebilir, zaten genel olarak LDA
sonuglar1 deneysel verilere gore daha fazla olmaktadir.

Elastik 6zelliklerin hesaplanmasi baglaminda elastik sertlik tensoriiniin bagimsiz
elemanlari literatiirdeki gibi BiTeCl igin Ci1, Ci2, Ci3, C33 ve Cyq degerleri ile BiTeBr
ve BiTel Ci;, Ciz, Ci3, Cis, Csz Ve Cyg degerleri olarak bulundu. Hesaplamalarda
bulunan Ces terimi bagimsiz eleman olmayip Ci; ve Cip terimlerine Cge= (C11-C12)/2
seklinde baglidir. Bu ¢alismalarda bulunan elastik sertlik degerleri (Zhou ve ark.,
2014)’teki GGA sonuglar1 ile karsilastirildiginda mevcut calismada daha yiiksek
degerler bulundugu goriilmekte, calisma LDA ile yapildigindan ve de orgi
parametreleri deneysel verilere gore fazla oldugundan bu sonug¢ beklenen bir durum
olmaktadir. Bu konuda asil Olgiit kararlilik sartlarmin saglanip saglanmadigi olup
BiTeCl, BiTeBr ve BiTel i¢in bulunan elastik sertlik tensorii elemanlar1 kararlilik igin
gerekli ve yeterli sartlar olan Born-Huang kararlilik kriterleri olan hegzagonal yap1 i¢in
C11>|C1a|, Cas>0 Ve Ca3(C11+C12)-2C15%>0, rombohedral yapi i¢in ise C11>|Cia|, C4s>0,
Ca3(C11+C12)/2>Ci3° Ve Cys(C11-C12)/2=CsCes > Ci4” ifadelerini saglamaktadirlar. Yani
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bu kristaller, veilen Orgli parametreleri ile kararli yapidadirlar ve de sonraki
basamaklardaki hesaplamalar saglikli siirlar icerisinde ilerleyebilir.

Calisma kapsaminda bulk modiilii, shear modiilii, young modiilii, lineer
sikistirilabilirlik katsayisi, ortalama sikistirilabilirlik katsayisi, poisson orani, mekanik
olarak islenebilirlik, esneklik orani, anizotropi faktdrii, shear anizotropi faktord,
evrenselanizotropi faktorii, boyuna ses dalgasi hizi, enine ses dalgasi hizi, ortalama ses
hizi, Debye sicakligi hesaplandi. Cizelge 5.7°de bu calisma boyunca hesaplanan elastik
Ozellikler ve literatiirde bulunan degerleri ile karsilastirilmalar1 verilmistir. Hesaplanan
Young modiilii degerleri her ii¢ kristalin pek ¢ok metalik yap1 kadar sert oldugunu,
kendi iclerinde ise BiTeBr’nin en sert oldugunu gosterir. Kaymaya karsi (shear) ise her
uc kristalin de nispeten yumusak oldugu anlasilmaktadir. Ayrica her ii¢ kristal igin bulk
modiilii degerlerinin shear modiilii degerlerinden oldukga biiyiik ¢iktig1 goriilmektedir.
Bu da calisilan kristallerin yapisal kararliligini shear modiiliiniin sinirladigini
gOstermektedir. Bu karakter literatiirdeki (Zhou ve ark., 2014) sonuglarinda da
benzerdir.

BiTeCl i¢in hesaplanan Pugh gostergesi (K) degerleri 3.39 olup 1.75’in lizerinde
bir deger oldugu i¢in malzemenin kovalent-metalik bag karakterde olugunu ve esneklik
ozelligi tastyip islenebilecegi anlamina gelir. BiTeBr ve BiTel icin ise bu degerler
strasiyla 0.52 ve 0.54 olup iyonik karaktere yakin durmakta ve bu malzemelerin kirilgan
yapida olduguna isaret etmektedir. (Zhou ve ark., 2014) teorik c¢alismanin sayisal
verileri farkli olsa da genel bulunan karakterler mevcut g¢alismamiza paraleldir.
BiTeCl’de metalik bag karakterinin BiTeBr ve BiTel’ya gore daha agir basmasimin
sebebi metalik Bi ile yari-metalik Te atomlarinin katman i¢i ve katmanlar arasi
katkilarinin fazla olmasi (Zhou ve ark., 2014) ve Cl atomunun Br ve I’ya gore daha az
elektron ilgisine sahip bulunmasidir. Islenebilirlik katsayismin BiTeCl, BiTeBr ve
BiTel i¢in sirastyla 1.63, 1.38 ve 1.30 seklinde olmasi da BiTeCl’'nin daha esnek
oldugunu yani metallik baglarin BiTeC’de etkilerini gdsterdikleri seklinde
yorumlanabilir.

Kristaldeki baglarin tiirii, kristalin sertligi, kaymaya direnci hakkinda bilgiler
verebilen Poisson orani tabloda da goriildiigii gibi BiTeCl, BiTeBr ve BiTel i¢in 0.38,
0.27 ve 0.25 olarak hesaplandi. Bu degerler 0-0.50 araliginda oldugundan kaymaya
(shear) kars1 kararli olduklarin1 gosterirken, 6te yandan 0.38 degeri BiTeCl’de metalik
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baglarm katkisinin agir bastigini, 0.27 ve 0.25 degerleri ise iyonik baglarin BiTeBr ve
BiTel icin daha etkin olduklarina isaret eder. Ayrica 0.25’ten diisiik Poisson degerleri
merkezi olmayan kuvvetleri gosterdiginden bu ¢aligmada bulunan degerler ise
kuvvetlerin daha ¢ok merkezi karakterde oldugunu belirtir. BiTeCl, BiTeBr ve BiTel
icin C13/Cyq oranlarinin sirasiyla 1.55, 0.92 ve 0.87, Ci2/Cgs degerlerinin ise sirasiyla
1.87, 0.88 ve 0.85 seklinde bulunmasi, dolayisiyla 1°den ¢ok uzak degerler olmamasi da
baglarin daha ¢ok merkezi karakter tasidigin1 gosterir. BiTeCl i¢in bu ¢alismada Debye
sicaklig1 bulunan degeri ile literatiirdeki teorik ¢alismanin degeri birbirine yakin iken
BiTeBr ve BiTel i¢in bulunan degerler farkl ¢ikt1.

Kayma (shear) anizotropi degerleri A1, A; ve Az 1°den uzaklastik¢a, evrensel
anizotropi degeri A" ise sifirdan uzaklastik¢a malzemenin izotropik (yone baglilik)
ozelligi artar. Bu calismada bahsi gecen degerler kristal yapilarin {icliniin de hayli
anizotropik oldugunu gosterir ve bu anizotropikligin temelinde katman i¢i ve katmanlar
aras1 bag yapilarmin birbirinden farkli olmasi vardir. A; ve A; degerlerinin ayni
olmasinin sebebi hegzagonal yapilarda 6rgli parametrelerinden a ve b degerlerinin esit
olmasidir.

Lineer sikistirilabilirlik katsayisi (f) degerinin BiTeCl i¢in 3.44 ¢ikmas1 katman
ici baglarm katmanlar arasi baglardan daha giiglii oldugunu ve BiTeCl’nin {100}
diizlemlerinde sikistirilabilmelerinin {001} diizlemlerine gére daha zor oldugunu, oysa
BiTeBr ve BiTel icin bulunan 0.66 ve 0.62 degerleri durumun tam tersi oldugunu
gostermektedir.

Elektronik 6zellikler kapsaminda durum yogunluklari, durum yogunluklarina
orbital katkilari, elektronik bant yapis1 hesaplamalar1 yapild1 ve ilgili grafikler ayr1 ayr1
cizildi. Sekil 5.12°deki grafiklerden anlagilacag iizere valans bandma yapilan elektron
katkilar1 BiTeCl igin ¢ogunlukla Bi atomunun 6p, Te atomunun 5p ve Cl atomunun 3p
orbitallerinden gelmektedir. BiTeCl’de yine Bi atomunun 6p, Te atomunun 5p ve Cl
atomunun 3p orbitalleri iletkenlik bandinin da ¢ogunu olusturmaktadirlar. BiTeBr
rombohedrali incelendiginde valans ve iletkenlik bandina yapilan elektron katkilarnin
cogu Bi atomunun 6p, Te atomunun S5p ve Brom atomunun 4p orbitallerinden
gelmektedir. BiTel kristalinde de durum buna benzer olup valans ve iletkenlik

bantlarmma yerlesen elektronlarin cogu Bi 6p, Te 5p ve 1 5p orbitallerinden
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saglanmaktadir. Bu veriler1 karsilastiracak deneysel veya hesaplamali caligmaya
literatiirde rastlanmadi.

Sekil 5.13 dikkatlice incelendiginde BiTeCl kristalinin 18 adet valans bandina
sahip oldugu goriilmekte ve kristalin I" yliksek simetri noktasinda 1.132 eV’luk
dogrudan bant araligi oldugu anlagilmaktadir. Bu deger literatiirde spin-orbital
etkilesimini dikkate alinmadan yapilan ¢alismaya (Zhou ve ark., 2014) (1.2 eV) yakin
olmakla birlikte, spin-orbital etkilesimini hesaba katan ve deneysel ¢aligmalardan
bulunan (Akrap ve ark., 2014; Jacimovic ve ark., 2014; Zhiyong ve ark., 2013) blyuk
Olgtide farklilhik arz etmektedir ki bu durum psiidopotansiyel metodu ve yogunluk
fonksiyoneli teorisinin dogasina atfedilmektedir. Ayni bigimde Sekil 5.14 ve 5.15
incelendiginde sirasiyla BiTeBr ve BiTe I i¢in yasak bant araliklar1 her iki kristal icin A
yiiksek simetri noktasinda ve dogrudan, 0.946 eV ve 0.906 eV degerlerini almaktadir ki
bu degerler (Zhou ve ark., 2014) tarafindan bulunan teorik ¢alisma sonucuna gore daha
iyi (bakiniz, Cizelge 5.10 ve 5.11) ancak deneysel (Akrap ve ark., 2014) sonuclara gore
daha uzak degerlerdir. Burada dikkat ¢ekici bir nokta BiTel kristali icin yapilan
deneysel caligmada kristal kesim yiizeyinin bant araligmni etkiledigidir (Tournier-
Colletta ve ark., 2014). Kesim yiizeyi iyot atomlar1 ile bitiyorsa bant araligi 0.6 eV (ki
bu cogu spin-orbital etkilesimi hesaplarina yakindir), telliir ile bitiyorsa 1.1 eV ki bu
deger de bu calismada bulunan degerlere oldukca yakindir. BiTel topolojik bir
yariiletken oldugundan, kesim ylzeyine gore p-tipi, n-tipi veya farkli bant araliklari
olugmast miimkiindiir ve ayn1 zamanda bu BiTeCl ve BiTeBr i¢in dahi diisiiniilebilir.
Yani kesim yiizeyleri dikkate alindiginda bu ¢alismanin bant aralig1 sonucglar1 deneysel
sonuclar ile paralellik gésterir denilebilir.

Sekil 5.16’ya gore BiTeCl kristalinin Brillouin bolgesinde dejenerelik yani ayni
enerji seviyesinin birka¢ mod tarafindan paylasilmasi 6zellikle G-A, A-L, L-H ve H-A
yiiksek simetri noktalar1 arasinda goriilmekte, I'-M ve I'-K araliklarindaki bant yapis1
diger araliklara gore daha simetrik bir durum arz etmektedir. Akustik fonon dispersiyon
egrileri beklendigi gibi kiiciik k degerleri i¢in k’ya lineer olarak baghdir. BZ
merkezinde LO (Boyuna Optik) modlariin hesaplanan frekans degerleri 3.06, 3.44, ve
3.82 THz iken TO (Enine Optik) modlarinki ise 3.96, 4.56, 4.66, 4.94 ve 6.08 THz
olarak bulunmustur. Akustik ve optik dallar arasinda bir bant araligi mevcut olup bu

sebeple BiTeCl kristali fononik kristal olarak simiflandirilir. Bu bant arahgi (PDOS)
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fonon durum yogunlugu grafiginde de goriilmektedir. Ayrica, grafikten de anlasilacagi
iizere akustik ve optik modlar tiim simetri yonleri boyunca aymi sekilde
etkilesmemektedirler. BiTeCl i¢in elde edilen grafikler ile literatiirde bulunan ¢aligma
birbirine cok benzemektedirler (Sklyadneva ve ark., 2012).

BiTeBr kristalinin Brillouin bolgesinde dejenerelik 6zellikle G-A yiiksek simetri
noktalar1 arasinda goriilmekte ve akustik fonon dispersiyon egrileri beklendigi gibi
kiiciik k degerleri i¢in k’ya dogrusal olarak baghdir. BZ merkezinde LO modlarinin
hesaplanan frekans degerleri 2.317, 3.17, ve 3.33 THz iken TO modlarmki ise 3.60,
4.08, 5.05 THz olarak bulunmustur. Fonon durum yogunlugu grafiginde goriildiigi gibi,
akustik ve optik dallar1 arasinda BiTeCl’deki gibi keskin olmasa da bir bant araligi
mevcut olup, kristal fononiktir. Bu da BiTeBr’nin BiTeCl gibi bazi ses frekanslarmi
engellemek i¢in ses inhibitdrii olarak kullanilabilecegi anlamina gelir. Literatiirde
karsilastirma yapilabilecek ¢aligma bulunamadi.

Sekil 5.18’den goriilecegi tizere, BiTel kristalinin de Brillouin bdlgesinde
dejenereligi G-A yiiksek simetri noktalar1 arasinda goriilmektedir. G-M ve G-K yonleri
diger yonlere kiyasla daha simetriktirler. Akustik fonon dispersiyon egrileri beklendigi
iizere kiigiik k degerleri i¢in k’ya dogrusal olarak baghdir. BZ merkezinde LO
modlarinin hesaplanan frekans degerleri 1.98, 2.49, ve 2.90 THz iken TO modlarinki ise
3.33, 3.90, 4.72 THz olarak bulunmustur. Fonon durum yogunlugu grafiginde
goriildigli gibi, akustik ve optik dallar tiim simetri eksenleri boyunca ayrik olup
aralarinda arasinda bir bant araligi mevcuttur ve kristal fononiktir. Bu da BiTel
kristalinin sadece bant aralig1 disindaki ses frekanslarini gecirecegi, digerleri igin ise ses
inhibitord olarak kullanilabilecegi anlamina gelir. Literatiirde bulunan teorik ¢alisma
grafikleri ile burada elde edilen BiTel grafikleri ile birbirine ¢ok benzemektedirler
(Sklyadneva ve ark., 2012).

BiTeCl, BiTeBr ve BiTel’nin termodinamik ozellikleri, fonon bant yapisi
hesaplamalar1 kullanilarak bulundu ve entropi (S), sabit hacimde 1s1 sigas1 (Cy),
Helmholtz serbest enerjisi (F) ve i¢ enerjinin (E) sicakliga bagli degisimi incelendi. Cok
diistik sicakliklarda titresimler azaldigindan bu tg kristal igin i¢ enerjiye ve serbest
enerjiye fonon katkilar1 azalmakta ancak sifir Kelvin’de bu katkilar bitmemekte, BiTeCl
icin Eo=F;=11300 J/mol, BiTeBr i¢in Eo= 4564.7 J/mol ve F;=4888.2 J/mol, BiTeBr
icin Eo=Fy=4265.2 J/mol degerlerini almaktadirlar. Son iki kristalin sifir nokta
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salmimlarint gdsteren fonon katkis1i degerlerinin BiTeCl’ye gore az olmasmin ana
sebebi birim hiicredeki atom sayismin sondakilerde ilkine gore yar1 yariya olmsidir.
Literatiirde bunu karsilastirabilecek veri bulunamada.

BiTeCl kristali i¢in 1s1 sigast 400 K’nin {izerinde 147.81 J/mol.K degerine
ulasarak bu kristal i¢in bulunan ve Dulong-Petit limiti olan ve Cy=3nR = 149.66
J/mol.K limit degerine yaklagmakta, BiTeBr ve BiTel i¢in ise bu durum 570 K
civarinda 74.675 J/molK ve 500 K civarinda 74.23 J/mol.K degerlerinde
gergeklesmektedir (ki son iki kristal igin Dulong-Petit limiti 74.826 J/mol.K’dir). Bu
durum c¢alismanin sonuglarmin genel literatiir ile tutarli oldugu sonucunu gosterir. Her
ti¢ kristalde de ¢ok diisiik sicakliklarda 1s1 sigasinin sicaklik ile degisimi incelendiginde
grafiklerin kiibik olarak degistigi goriilmekte, bu da c¢ok diisiik sicakliklar icin 1s1
sigasinin T° ile dogru orantili olarak artmas1 gerektigi ifade eden “T° yasast” ile tutarli
sonuglar elde edildigini gosterir.

Mevcut calismada optik ozellikler ile ilgili olarak ¢izilen Sekil 5.22°deki
dielektrik fonksiyonun reel ve sanal kisimlarina ait grafikler dikkatle incelendiginde
elektromanyetik dalgalara kars1 eksenlere gore ufak farkliliklar gdstermekle birlikte
genel olarak BiTeCl, BiTeBr ve BiTel sirasiyla 0-1.5 eV, 0-1 eV ve 0-1.5 eV enerji
degerleri arasinda daha ¢ok saydam 6zellik (1. Saydam bolge-1. transmisyon bolgesi),
1.5-5.8 eV, 1-5.5 eV ve 1.5-5.6 eV enerji degerleri arasinda daha ¢ok sogurucu 6zellik
(absorpsiyon bolgesi), 5.8-20 eV, 5.5-20 eV ve 5.6-19 eV enerji degerleri arasinda daha
cok yansitic1 6zellik (refleksiyon bolgesi), 20 eV, 20 eV ve 19 eV ve lizeri enerji
degerlerinde de yine daha ¢ok saydam 6zellik (2. saydam bolge-2. transmisyon bélgesi)
gostermektedirler.

BiTeBr, BiTeCl ve BiTel ile ilgili yapilan optik 6zellikler ile ilgili ¢aligmalar
incelendiginde parcali olarak farkli 6zelliklere bakildigi, burada calisilan 6zelliklerin
verilen enerji araliklar1 tizerinde incelenmedigi goriilmiis, karsilastirma i¢in yeterli veri

bulunamamastir.
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