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 1 

1. GĠRĠġ 

 

Son yıllarda düĢük enerjili maddeleri konu edinen yoğun madde fiziğine olan ilgi bir 

hayli artmıĢtır. Yoğun madde sistemlerinin karmaĢık olması yaklaĢımlarımızda 

kullanacağımız tahminlerimizi ciddi bir Ģekilde sınırlandırır. Yoğun madde fiziğinin 

bir konusu olan ve bu tezde çalıĢılan sistemler, atomlar arasında ve elektronlar ile 

çekirdek arasında oluĢan etkileĢimi içermektedir. 

 

Günümüzde ab-initio metodu ile katıların yapısal, elastik, elektronik, termodinamik, 

ve optik özellikleri büyük bir doğrulukla hesaplanabilmektedir. Öyle ki deneysel 

yöntemlerle açıklanamayan katılara ait bazı özellikler bu yöntemle 

açıklanabilmektedir. Ab-initio metodu yoğunluk fonksiyonel teorisi (YFT) veya 

Hartree-Fock yaklaĢımlarından birini kullanır. Bugüne kadar yapılan çalıĢmalar 

yoğunluk fonksiyonel teorisinin, Hartree-Fock yaklaĢımına göre daha güçlü bir metot 

olduğunu ortaya koymuĢtur. 

 

Talyum zehirli etkilerinden dolayı çevresel olarak önemli bir element olarak 

tanımlanmaktadır. Talyumun yüksek zehirliliği nedeniyle çok düĢük düzeyde 

bulaĢması bile saç kaybı, sinir hastalıkları, görme zayıflığı, büyüme gecikmesi gibi 

ciddi hasarlara neden olabilmektedir. Bu bileĢik optik sistemlerde, düĢük sıcaklık 

termometrelerinde, boya pigmentlerinde, fotoelektrik hücrelerinde ve kimyasal 

sentezlerde kullanılır. Talyumun eser miktarını belirleme zehirli yapısı ve artan 

endüstriyel uygulamalarından dolayı büyük bir önem taĢır. Günümüzde talyum 

kirliliğinin ana kaynakları çimento üretimi ve fosil yakıtların yanmasıdır. Talyum, Tl 

(I) ve Tl (III) olmak üzere iki farklı yükseltgenme basamağında bulunabilir. Tl (I) 

sulu çözeltilerde daha kararlı olmasına rağmen, Tl (III) daha kararlı kompleksler 

oluĢturur. Bundan dolayı çevresel örneklerde kimyasal türlerin belirlenmesinin 

önemi son birkaç yılda hızla artmıĢtır [1]. Talyumun, kükürt, selenyum ya da arsenik 

ile oluĢturduğu bileĢikler, 125-150 °C arası sıcaklıklarda sıvı hale geçen camların 

yapımında kullanılır. Bu camlar, oda sıcaklığında normal cama benzer özellikler 

gösterir. Talyumun bir diğer kullanımı da, belirli deri enfeksiyonlarının 

tedavisindedir. Ancak, tedavi açısından olumlu özelliği ve zehirli etkisi arasında çok 
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dar bir aralık olması nedeniyle, bu kullanımı oldukça sınırlıdır. Talyumun endüstriyel 

olarak çeĢitli kullanım alanları bulunmaktadır: optik camların üretiminde, yarı 

iletkenlerde, bazı alaĢımlarda, düĢük-sıcaklık termometrelerinde, devre 

anahtarlarında (Ģalter), kimya endüstrisinde, katalitik proseslerde ve yeĢil havai 

fiĢeklerde kullanılır[2-4]. Talyum (I) oksit, kırılma indisi yüksek camların 

üretiminde, güneĢ gözlüklerinin yapımında ve gama ıĢıması detektörlerinde 

kullanılır. Talyum (I) bromür-iyodür kristalleri de kızılötesi optik malzemelerin 

yapımında kullanılır. Ayrıca klinik fotoğraflamada talyum izotopları 

kullanılmaktadır. Talyum halojenürler ise kızılaltı ıĢınları geçiren ince lamellerin, 

prizmaların ve ince camların yapısına katılır[5-10 ]. 

 

TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri III-VII grubu bileĢikleridir. TlBr, TlI, TlSe 

bileĢikleri üzerine birçok çalıĢma [11-20] yapılmasına rağmen TlN ve TlSb üzerine 

daha az çalıĢma [21,22] yapılmıĢtır. TlSe, TlI, TlBr ikili bileĢiklerinden oluĢan üçlü 

sistemler optik ve yarıiletken özellik gösterirler ve ayrıca pratikte uygulamaları 

vardır[12]. TlI normalde ortorombik yapıya sahip olup artan basınç veya sıcaklıkla 

CsCl tipik kübik yapıya dönüĢür [13]. Ayrıca Vasil‟ev [14] TlSe bileĢiği için 

termodinamik özellikleri incelemiĢtir TlBr bileĢiği son birkaç yapılmıĢ teorik 

hesaplamalarda ilginç özelliklere sahip bir malzeme sınıfını temsil eder. Bu sınıfa ait 

malzemeler yoğun olarak çalıĢılmıĢ olan iyonik alkali halojenler ve kovalent 

yarıiletkenler (özellikle talyum halojenürleri) arasında olup yaklaĢık 3 eV bir yasak 

enerji aralığı ile kısmen iyonik kısmen kovalent yüksek derecede polarlaĢabilen 

izolatördür [11]. Overton ve arkadaĢları [11] TlBr bileĢiğinin atomik ve orbital band 

yapılarını araĢtırmıĢ ve bu bileĢiğin CsCl yapıda karalılığında band aralığına sahip 

olduğunu öne sürmüĢlerdir. Ayrıca Bachrach ve Brown [15] SRF(strain-reduced 

film) tekniği ile optik ve yapısal özelliklerini hesaplamıĢlardır. GeniĢ bant aralığına 

sahip yarıiletkenlerden olan TlN sıkıĢtırılabilirliği düĢük, termal kararlılığı iyi, 

kimyasal yolla ve ıĢımayla reaksiyona girmezler [21]. Silva ve arkadaĢları [21] aynı 

özellikleri TlN için incelemiĢ ve ve bu bileĢikte band aralığı olmadığını ileri 

sürmüĢlerdir.  
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Bu tez çalıĢmasında, bu bileĢikler için ilk olarak ab-initio pseudo-potansiyel metodu 

kullanılmıĢtır. Hesaplamalar Yoğunluk Fonksiyon Teorisine dayanan VASP (Vienna 

Ab-initio Similation Package)  kodu ile yapılmıĢtır [23-27]. Pseudo-potansiyeller 

TlX(X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikler için [28] değiĢ tokuĢ korelasyonu potansiyeli 

olarak genelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımı (GGA) ve yerel yoğunluk yaklaĢımı 

(LDA) kullanıldı. Kohn-Sham tek parçacık fonksiyonları bir düzlem dalga seti içinde 

geniĢletilmiĢtir. Kohn-Sham denkleminin öz-uyumlu çözümü, indirgenemez 

Brillouin bölgesinde özel k- noktaları kullanılarak 700 eV' luk kesme enerjisine 

kadar hesaplanmıĢtır. 

 

Hesaplanan TlX(X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢiklerinin örgü sabitleri, daha önce yapılan 

teorik ve deneysel çalıĢmaların sonuçlarıyla karĢılaĢtırılmıĢtır [12, 15, 17, 19, 21]. 

Ayrıca bu örgü sabitleri kullanılarak TlX(X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢiklerinin 

elektronik bant yapıları, mekanik özellikleri, termodinamik ve optik özellikleri 

hesaplanmıĢtır. Elde edilen sonuçlar daha önce yapılan çalıĢmalarla karĢılaĢtırılmıĢtır 

[11, 13, 14, 16, 20, 22].  
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2. TEMEL TEORĠK BĠLGĠLER 

 

2.1. Kristal Yapılar 

 

Bir katı, dıĢarıdan bakıldığında sürekli ve sert bir cisim olarak görünse de, deneyler 

katıların atomlar veya atom gruplarının oluĢturduğu temel birimlerin düzenli tekrarı 

ile oluĢtuğunu göstermektedir. Bu temel birimler, katının içerisinde rastgele değil, 

birbirlerine göre oldukça düzenli konumlarda bulunurlar. Atom veya atom 

gruplarının böyle bir düzen içinde yerleĢtiği katı cisimlere kristal denir. Kısaca 

kristal, atomların üç boyutlu ve periyodik diziliĢidir [29]. Bir kristal yapıda atomların 

denge konumları, kristal boyunca aynı desen tekrar edecek Ģekilde düzenlenir. Bu 

düzende atomların yerleri kolay bir Ģekilde belirlenebilir. Pek çok kristalin atomik 

yapısı yüksek bir simetriye sahip olması ile karakterize edilebilir ve çoğu zaman 

kristal yapılar gösterdikleri simetriye göre sınıflandırılır. 

 

Üç boyutlu bir kristalde bir örgü, 1a


, 2a


, 3a


 gibi üç temel öteleme vektörü ile 

tanımlanır. Buna göre r konumlu bir yerdeki atomdan baktığımızda kristalin 

görünümü nasıl ise, r' konumlu bir yerde de aynı olur ve konum vektörü,  

 

332211 anananrr



 (2.1) 

 

Ģeklinde verilir. Buradaki n1 , n2 ve n3  her değeri alabilen üç tam sayıdır. Herhangi 

iki r ve r' noktalarından bakıldığında, atomların diziliĢi aynı olacak Ģeklide { n1, n2 ve 

n3  } tamsayı üçlüsü bulunabiliyorsa 1a


 , 2a


 , 3a


 vektörlerine ilkel öteleme vektörleri 

denir [30]. Buna göre kristalin yapı taĢı olabilecek en küçük hücre, bu ilkel örgü 

vektörleri ile oluĢur. 

 

Öteleme, kristallerin önemli bir özelliğidir. Tüm öteleme seti (takımı) uzayda bir 

örgü oluĢturur ve bu uzaydaki herhangi bir öteleme, ilkel vektörlerin tam katları 

olarak, 
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 (2.2) 

 

ile gösterilen bir kristal öteleme vektörü ile tanımlanır. Örgü üzerindeki herhangi iki 

nokta bu tür vektörlerle birbirine ötelenebilir. Ġlkel eksenleriyle tanımlanan prizmaya 

ilkel hücre adı verilir. Ġlkel hücre, kristal öteleme iĢlemini tekrarlamak suretiyle tüm 

uzayı doldurur [30]. Bu hücre aynı zamanda en küçük hacimli hücredir ve bu hacim, 

 

 (2.3) 

 

Ģeklinde ifade edilir. BaĢka bir ilkel hücre türü de Wigner-Seitz  hücresidir. Bu hücre 

orijine göre simetriktir ve mümkün olan en küçük alanlı hücredir. Düzlemde böyle 

bir hücreyi kurmak için merkez olarak bir örgü noktası seçilir ve bu noktadan öteki 

en yakın diğer örgü noktalarına çizgiler çizilir. Bunu takiben her çizginin orta 

dikmeleri belirlenir. Bu doğruların kapattığı bölge Wigner-Seitz hücresi olarak bilinir 

(ġekil 2.1) 

 

 

 

ġekil 2.1. Wigner-Seitz ilkel hücresi 

 

Ġlkel birim hücredeki atomların konumlarına ve tiplerine temel(motif) denir. Motifi 

tekrarlayarak periyodik kristali tümü ile oluĢturan ötelenme(tranlations) iĢlemlerinin 

cümlesi(seti) Bravais örgüsü denilen bir noktalar dizisi oluĢturur. 

 

332211 auauauT



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ġekil 2.2. Ġki boyutlu kristalin örgü noktaları 
 

Bir bravais örgüde bütün örgü noktaları eĢdeğerdir ve bunun sonucu olarak da 

kristaldeki bütün atomların aynı cins olması gerekir. Bravais olmayan örgüde, örgü 

noktalarının bazıları eĢdeğer, bazıları da eĢdeğer değildir. Bu durum ġekil 2.2. „de 

gösterilmektedir. ġekildeki A,B,C örgü noktaları birbirine eĢdeğerdir. Aynı Ģekilde 

A' ,B' ve C' örgü noktaları da kendi aralarında eĢdeğerdir. Bunun yanında A ve A' , B 

ve B' gibi noktalar eĢdeğer değildirler. A‟ dan A'‟ ne giden bir öteleme altında örgü 

değiĢmez kalır. Bu durum A ve A' atomları ister aynı cins ister farklı cins olsun hep 

aynıdır [31]. Bir kristal için; 

 

Kristal yapı = Bravais örgü+temel  

 

Ģeklinde belirtilir. 

 

“Dönme”, “yansıma” ve “inversiyon” gibi, kristali değiĢmez bırakabilecek baĢka 

nokta iĢlemleri de bulunabilir. Bunlarda; 

 

Uzay grubu= ötelenme grubu+nokta grubu 

 

olarak özetlenebilir. Bir simetri iĢlemi sonunda her örgü noktası, aynı görünüm ve 

komĢuluklara sahip olmalıdır [32]. Her iki-boyutta ilkel vektörler arasındaki açılar 

90
o 

veya 60
o
 olduğunda, örgü ilave simetrilere sahip olur ve örgünün seçimi daha da 

özel olur. A uzunluk boyutunda olmak üzere, öteleme vektörleri aĢağıdaki gibi olur. 
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a1=  (1,0)     (1,0)     (1,0),  

 (2.4) 

a2=   (1,0)      (0,
 

 
)     (

 

 
,√ )  

  

 
 

 

ġekil 2.3. (a) Basit kübik, (b) hekzagonal yapı Bravais örgüleri 

 

Basit kübik halde çizilen hücre bir Wigner-Seitz hücresidir ve Brillouin bölgesi de 

aynı Ģekle sahip olur. Hekzagonal durumda, gösterilen hacimde üç atom bulunur; 

Wigner-Seitz hücresi de hekzagonaldir. Fakat 90
0
 dönmüĢ ve hacmi de 1/3 „e 

düĢmüĢtür. Ters örgüsü de 90
0
 dönmüĢ hexagonaldir [32]. 

  

ġekil 2.3 (a) Basit kübik, (b) hekzagonal Bravais, bir çok kristalde meydana gelen 

üçboyutlu örgü örneklerini göstermektedir. Yüzey merkezli kübik (fcc) ve cisim 

merkezli kübik (bcc) örgüleri için ilkel vektörler sırası ile aĢağıdaki Ģekilde 

seçilebilir (a biriminde): 

 

Basit kübik                 b.hex.                             fcc                          bcc 

b1 = ( 1, 0, 0 )          (  
 

√ 
  )                      ( 1, 1, -1 )              ( 0, 1, 1 ) 

b2 = ( 0, 1, 0 )           (  
 

√ 
  )                     ( 1, -1, 1 )               ( 1, 0, 1) 

b3 = ( 0, 0, 1 )           (    
 

 
 )                     ( -1, 1, 1 )               ( 1, 1, 0 ) 

 

Ģeklinde verilir. 

(a) (b) 

(2.5) 



 8 

 

ġekil 2.4. (a) Cisim merkezli kübik örgü, örgü vektörlerinin çeĢitli seçimlerinden 

biri. Klasik kübik hücrenin merkezi atomunun en yakın sekiz komĢu 

atomu ve bunların 3/2 a mesafesine (a mesafesine 6 tane ikinci en yakın 

komĢuları bulunmaktadır), (b) örgü vektörlerinin orta dikmeleri yolu ile 

oluĢturulan Wigner-Seitz hücresi görülmektedir (bu ayrıca fcc örgünün 

Brillouin bölgesidir). 
 

ġekil 2.4‟de cisim merkezli kübik ve ġekil 2.5‟de ise yüzey merkezli kübik örgüler 

gösterilmiĢtir. Klasik kübik hücreler, merkezleri ile birlikte kesikli çizgilerle 

gösterilmiĢtir. Merkeze en yakın komĢu sayısı bcc için sekiz, fcc örgü için 12 tanedir. 

Her biri için ilkel vektörlerinin bir seçimi gösterilmektedir. Bu oluĢturulması en 

kolay hücredir; fakat bu hücre kübik simetriye sahip değildir ve ilkel vektörlerin 

farklı seçilimi farklı hücreler oluĢturur. 

 

Her bir Bravais örgünün Wigner-Seitz hücresi ġekil 2.4 ve ġekil 2.5‟de gösterilmiĢtir 

ve bu hücre, merkez noktadan itibaren çizilen öteleme vektörlerinin orta dikme 

düzlemlerinin kapattığı bölgedir. Bu hücre hesaplamalarda çok yararlı olur. Æünkü 

bu hücre, bir merkezi örgü noktasına en yakın noktaların oluĢturduğu çok özel ve tek 

hücredir ve ilkel ötelemelerin seçiminden bağımsız olup Bravais örgünün tüm simetri 

özelliklerine sahiptir. 
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ġekil 2.5. (a) Merkezi bir konuma göre sıkı-paket yapılı 12 komĢunun yüzey 

merkezli kübik(fcc) örgü. Soldaki Ģekil, ilkel örgü vektörleri ve paralel 

yüzlü ilkel birim hücresinin çeĢitli seçiliĢlerinden sadece biridir; bunun 

simetrisi örgünün simetrisinden daha azdır, (b) aynı yapının Wigner-Seitz 

hücresidir ki bu aynı zamanda bcc örgünün Brillouin bölgesidir [32] 
 

Özellikle bilgisayar programları için düzgün bağlantılar türetmek açısından, ilkel 

vektörlerim setini aij =(ai)j Ģeklinde bir kare matrisle ifade etmek yararlıdır; burada j 

kartezyen bileĢeni, i ilkel vektörü gösterir. 

 

2.2. Ters Örgü Vektörleri  

 

1a


, 2a


, 3a


 vektörleri ile belirlenmiĢ bir normal kristal örgüyü, bütün geometrik 

özellikleri ile temsil edebilecek Ģekilde bir ters örgü ile gösterilebilir. Katıhal 

fiziğinde ters örgü; bir kristalin elektronik, titreĢim özelliklerini incelenebilmesi için 

gerekli olan dalga vektörlerinin bulunmasını sağlar [33]. Ters örgü vektörü  ⃗⃗  , 

 

   ∑     
⃗⃗⃗  

       

 

 

ile ifade edilir. Burada    değerleri tamsayı değerlerdir,   
⃗⃗⃗   değerleri ise, ters örgünün 

temel yer değiĢtirme vektörleridir. Birim hücrenin, gerçek ve ters örgüsünün 

hacimleri sırasıyla, 

 

(2.6) 
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   ⃗     ⃗    ⃗    (2.7) 

 

Ģeklinde verilir. Ġfadede yer alan 1a


, 2a


, 3a


 nicelikleri, bildiğimiz gerçek örgünün 

temel örgü vektörleridir. Bunları kullanarak ters örgü için temel örgü vektörleri  ⃗  , 

 ⃗  ,  ⃗   gerçek örgünün yer değiĢtirme vektörleri cinsinden yazılırsa; 

 

 ⃗   
  

  
                ⃗   

  

  
                ⃗   

  

  
          (2.8) 

 

eĢitlikleri elde edilir. 

 

2.3. Brillouin Bölgesi ve Ġndirgenemeyen Brillouin Bölgesi 

 

Birinci Brillouin bölgesi (BZ) ters örgünün Wigner-Seitz hücresidir. Merkezden 

karĢılıklı örgü noktalarına vektörlerin dikey ikili vektörleri olan düzlemler tarafından 

tanımlanır. BZ üzerinden alınan integraller, sadece Ġndirgenemeyen Brillouin bölgesi 

(IBZ) üzerinden alınan integrallerle yer değiĢtirebilir. Örneğin, toplam enerjide 

gerekli olan toplamlar; 

 

  ̅  
 

  
∑        (2.9) 

 

  ̅  ∑     
   
     (2.10) 

 

formuna sahiptir. Yoğunluk ise; 

 

     
 

  
∑       

 

     
∑ ∑                

     (2.11) 

 

biçiminde yazılabilir. Simetri iĢlemleri kullanılarak hesaplamalar 

basitleĢtirilebilmektedir. Ġyi bir örnek, kübik kristallere uygulanan Monkhorst-Pack 

“mesh”leridir; burada 48 simetri iĢlemi vardır, öyle ki IBZ, toplam BZ‟ un 1/48‟i 
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olur. Ni =2 ile tanımlanan bir setin BZ‟ u içinde 2
3
 = 8 tane nokta vardır. Bu IBZ‟ u 

içinde 1 tek noktaya indirgenir. Benzer Ģekilde BZ içinde Ni = 4 için 4
3
 = 64 nokta 

olur. Bu da IBZ içinde 2‟ye inecektir. Ni = 6 için 6
3
 = 216 ve BZ‟ undaki nokta sayısı 

IBZ‟ unda 10 olacaktır. Örnek olarak, fcc için 2-nokta seti (2π/a)(1/4, 1/4, 1/4) ve 

(2π/a)(1/4, 1/4, 3/4) olarak alındığında özellikle yarıiletkenlerin enerjilerini doğru 

olarak verdiği görülmüĢtür. 10-nokta setinin pek çok malzeme özelliğinin 

hesaplanmasında yeterli olduğu görülmüĢtür [30]. 

 

2.4. Yüksek Simetri Noktaları  

 

Burada ilk olarak basit kübik yapı için yüksek simetri noktaları ġekil 2.6‟da 

gösterilmiĢtir. Bu noktaların koordinatları ters örgüde [35] Γ (0,0,0) X (1/2,0,0) M 

(1/2,1/2,0) R (1/2,1/2,1/2) Δ (1/4,0,0) Σ (1/4,1/4,0) Ģeklindedir.  

 

 

 

ġekil 2.6. Basit kübik yapı için birinci Brillouin bölgesinde yüksek simetri noktaları. 

 

ġekil 2.7‟ de cisim merkezli kübik örgü için birinci Brillouin bölgesinde yüksek 

simetri noktaları gösterilmiĢtir. Bu noktaların koordinatları ters örgüde [35] Γ (0,0,0), 

H (1/2,-1/2,1/2), P (1/4,1/4,1/4) N (0,0,1/2) Δ (1/4,-1/4,1/4) Ģeklindedir. 
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ġekil 2.7. Cisim merkezli kübik yapı için birinci Brillouin bölgesinde yüksek simetri 

 noktaları. 

 

ġekil 2.8‟ de yüzey merkezli kübik örgü için birinci Brillouin bölgesinde yüksek 

simetri noktaları gösterilmiĢtir. Bu noktaların koordinatları ters örgüde [34] Γ(0,0,0), 

X (1/2,1/2,0), L (1/2,1/2,1/2) W (3/4,1/2,1/4) Δ (1/4,1/4,0) Σ (1/4,1/4,1/4) 

Ģeklindedir. 

 

 

 

ġekil 2.8. Yüzey merkezli kübik yapı için birinci Brillouin bölgesinde yüksek simetri 

noktaları. Bu aynı zamanda gerçek uzayda cisim merkezli kübik örgünün 

Wigner-Seitz hücresidir. 
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2.5. Basit Kristal Yapılar 

 

Bu kesimde bazı basit kristal yapılar özetlenmiĢtir. 

 

2.4.1. Sodyum klorür yapı 

 

Sodyum klorür (NaCl) kristal yapısı ġekil 2.8.‟de gösterilmiĢtir. Bravais örgüsü 

yüzey merkezli kübik (fcc)‟ dir.  Temeli bir Na
+
 atomu ve bir Cl

-
 atomundan oluĢur 

ve bu atomlar arasındaki uzaklık kübik birim hücrenin cisim köĢegeninin yarısı 

kadardır. NaCl yapının uzay grubu 225 (Fm ̅m) dir. Yapıdaki örnek bileĢikler; AgCl, 

BaS, CaO, CeSe, DyAs, GdN, KBr, Lap, LiCl, LiF, MgO, NaBr, NaF, NiO, PrBi, 

PuC, RbF, ScN, SrO, TbTe, UC, YN, YbO, ZrO „dir. Her bir kübik birim hücrede 

toplam dört adet NaCl bulunur. 

 

Na
+ 

ve Cl
-
  atomlarının konumları (koordinatları) ;  

 

Cl
-
               (0,0,0); (1/2,1/2,0); (1/2,0,1/2); (0,1/2,1/2); 

 

Na
+
              (1/2,1/2,1/2); (0,0,1/2); (0,1/2,0); (1/2,0,0); 

 

olarak verilir [35,36]. 

 

 
 

ġekil 2.9. Sodyum klorür kristal yapısı 
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2.4.2. Sezyum klorür yapı 

Sezyum klorür yapı; Cs ve Cl atomlarının ayrı ayrı oluĢturdukları iki basit kübik 

yapının iç içe girmesi ile oluĢur. 

 

 

 

ġekil 2.10. Sezyum klorür kristal yapısı 

 

ġekil 2.10‟da görüldüğü gibi bu iki yapıdan birinin baĢlangıcı diğerinin merkezine 

yerleĢir. Ġlkel hücre baĢına bir CsCl molekülü düĢer. Her baz bir moleküldür. Bu 

yüzden; CsCl yapı Bravais olmayan bir örgüye sahiptir. Bu kristal yapı [0 0 0] 

noktasındaki Cs ve cisim köĢegeni üzerindeki  
 

 
 
 

 
 
 

 
  noktasında bulunan Cl 

atomunun oluĢturduğu baza sahip bir basit kübik (sc) yapıdır. En yakın komĢu 

atomlar arası uzaklık    √    dir. 

 

CsCl yapıda, her atom öteki cinsin oluĢturduğu basit küpün merkezinde 

bulunacağından sekiz en yakın komĢuya sahiptir [37]. 

 

2.5.3. Zinc-Blende yapı  

 

Bu yapının uzay grubu F ̅3m (no: 216)‟ dır. ZnS, BeS, BeSe, BeTe, BAs, BN, BP, 

GaAs ve GaP bu yapıya örnek bileĢiklerdir. Uzay örgüsü yüzey merkezli kübik olup, 

atomik koordinatlar  
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Zn  0,00 0,00 0,00 

 

S    0,25 0,25 0,25 

 

Ģeklindedir [35]. 

 

 

 

ġekil 2.11. Zink-Blend kristal yapısı 

 

2.5.4. Niobyum Oksit yapı (NbO) 

 

Bu yapının uzay grubu Pm ̅m dir. Uzay örgüsü basit kübik olup,  

 

Nb 0,00  0,50  0,50 

 

Nb 0,50  0,00  0,50 

 

Nb 0,50  0,50  0,00 

 

O   0,50  0,00  0,00 

 

O   0,00  0,50  0,00 

 

O   0,00  0,00  0,50 

 

Ģeklindedir [35]. 
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ġekil 2.12. Niobyum Oksit kristal yapısı 

 

2.5.5. Wurtzite yapı 

 

Bu yapının uzay grubu P63mc‟ dir.  

 

Zn  0,3333  0,6666   0,0000 

 

Zn  0,6666  0,3333   0,5000 

 

S    0,3333  0,6666   0,3748 

 

S    0,6666  0,3333  -0,1252 

 

Ģeklindedir [35]. 

 

 

 

ġekil 2.13. Wurtzite kristal yapısı 
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2.5.6. PbO yapı 

 

Bu yapının uzay grubu P4/nmm‟ dir. 

 

O   0,250  0,750   0,000 

 

O   0,750  0,250   0,000 

 

Pb  0,250  0,250   0,2342 

 

Pb  0,750  0,750  -0,2342 

 

Ģeklindedir [35]. 

 

 

 

ġekil 2.14. PbO kristal yapısı 
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3. TEMEL ÖZELLĠKLER 

 

Bu bölümde çalıĢmada incelenen özellikler hakkında kısa bilgiler verilmiĢtir. 

 

3.1. Bulk Modülü  

 

Bulk modülü, bir malzemenin hidrostatik basınç altında sıkıĢtırılması halinde onun 

hacminde oluĢacak değiĢime karĢı gösterdiği direnci tanımlayan bir niceliktir.. BaĢka 

bir deyiĢle bir deformasyon oluĢturmak için gerekli enerjinin bir ölçüsüdür. Bu 

nedenle hem teorik hem de deneysel açıdan, bir malzemenin (özellikle kübik 

kristallerin) sertliğini temsil eden yegâne (biricik) malzeme özelliği sayılır. Bir katı 

maddenin bulk modülü, 

 

    (
  

  
)

 
 

 

 
 (3.1)

  

 

ifadesi ile tanımlanır. Burada X sıkıĢtırılabilirliktir. Mutlak sıfırda entropi sabit 

olduğundan ve  

 

        (3.2) 

 

termodinamik eĢitliğinden yararlanarak 

 

  

  
  

   

    (3.3) 

 

   
   

   
 (3.4) 

 

elde edilir. Bulk modülü, kristal yapının sertliği ile doğrudan iliĢkili olduğu için 

basınç ile değiĢimi önemlidir. Bulk modülünün basınç ile değiĢimi hacme (V) bağlı 

olarak, 
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(
  

  
)

 
 

  

  

  

  
 (3.5) 

 

Ģeklinde yazılabilir. 

 

Bulk modülü katıların hal-denklemi (EOS) için de önemli bir parametredir. Bunun 

için incelenen yapı optimize edilir ve farklı hacimlere karĢı gelen toplam enerji 

değerleri hesaplanır. Hesaplanan toplam enerji ve hacim değerleri Murnaghan hal 

denklemine [38] fit edilir. Elde edilen hacim-enerji eğrisinin minimumu teorik örgü 

sabitini verir. Ayrıca Bulk modülü ve Bulk modülünün birinci türevi hesaplanır. 

Murnaghan hal denkleminin analitik bir ifadesi 

 

  
       

  
   *(

 

 
    )      + (3.6) 

 

Ģeklindedir. Burada B bulk modülü, B′ bulk modülünün birinci türevi. X ise (
 

  
)
   

 

Ģeklindedir. Literatürde farklı Ģekilde ifade edilen Murnaghan hal denklemlerini 

görmek mümkündür. Örneğin EĢitlik 3.6, 

 

  
  

  
 *(

  

 
)  

   + (3.7)

  

 

Ģeklinde de ifade edilmektedir. 

 

3.2. Elastik Sabitler  

 

Bir kristalin elastik sabiti, uygulanan zor‟a (stress) karĢı kristalin verdiği tepkinin 

zorlanma)bir ölçüsü olarak tanımlanır. Elastik sabitler, hem zor hem zorlanmada üç 

gerilme ve üç kayma olmak üzere toplam altı bileĢene sahiptir. Æizgisel elastik 

sabitler 6x6 simetrik matris formunda  
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         (3.8) 

  

(küçük zorlanmalar için σ ve zor için ε ) gibi 27 bileĢene sahiptirler [39]. Elastik 

sabitler, kristalde ki en yakın atomlar arasındaki bağ Ģiddetleri açısından önemlidir. 

Bundan dolayı, doğru hesaplanmıĢ bir elastik sabit, kristalin mekaniksel 

özelliklerinin belirlenmesinde oldukça önemlidir. 

 

Kristalin birim alanına uygulanan kuvvet, zor (stres) tensörü ile katının Ģeklinde 

oluĢan değiĢme zorlanma (strain) matrisi ile ifade edilir. Bu matrisler kendi 

aralarında orantılıdır ve bu orantının katsayısına esneklik sabiti denir. Kristalin belli 

baĢlı mekanik özellikleri bu sabitlere bağlıdır. Kristalde tersinir bir deformasyon 

meydana geldiğinde, enerji korunumlu olduğundan, uygulanan bir zorun yaptığı iĢ, 

kristalin iç enerji artıĢına eĢit olmalıdır. Bu durum Einstein‟ın “toplam kuralı“ na 

dayanarak  

 

              
  

    
     (3.9) 

 

eĢitliği ile ifade edilebilir. Buradan da 

 

    
  

    
 (3.10) 

 

olduğu görülür. Zor tensörü    ‟de ki i indisi kuvvetin yönünü, j indisi ise 

uygulandığı yüzeyi gösterir. Zorun büyüklüğü uygulanan kuvvetin yüzey alanına 

oranıdır. Zor tensörünün diyagonal elemanları kristali germe ya da sıkıĢtırma 

eğilimindedir. Bu diyagonal elemanlar germe eğiliminde ise pozitif, sıkıĢtırma 

eğiliminde ise negatif olur. Negatif bir diyagonal eleman basıncı temsil eder. 

Katıdaki deformasyonlar zorlanma matrisi ile tanımlanır. Numuneye bir zor 

 

uygulandığında kristal        kadar hareket eder. EĢitlik 3.8 ile verilen ifadeyi 

    „ye göre türevleyip EĢitlik 3.10‟den elde edilen     yerine konursa, 
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 (3.11) 

 

eĢitliği elde edilir. Burada c esneklik tensörüdür ve 81 elemana sahiptir. Ancak zor 

ve zorlanma tensörlerinin simetrisinden dolayı indisler birbirlerinin yerini alabilir ve 

                  yazılabilir; bu sayede c‟nin bağımsız bileĢen sayısı 36‟ya düĢer. 

Buna ilaveten, elastik deformasyon sırasında yapılan iĢ, yalnızca zorun fonksiyonu 

olduğundan ve alınan mesafeden bağımsız olduğundan, 

 

   

        
 

   

        
 (3.12) 

 

Ģeklinde kısmi türevli olarak yazılabilir. Bu sonuç, EĢitlik 3.11‟de göz önüne alınırsa 

            olacağını gösterir. Bu da c‟nin bağımsız bileĢen sayısını 21‟e düĢürür. Bu 

bileĢenler genelde kısaca 6x6‟lık     matrisi Ģeklinde gösterilir.     ile       arasındaki 

iliĢkiler Æizelge 3.1‟de özetle verilmiĢtir: 

 

Æizelge 3.1. cαβ ve cijkl‟ nın indisleri arasındaki Voig bağıntıları 

 

Tensör 

notasyon 

(ij veya kl) 

 

11 

 

22 

 

33 

 

23 veya 

32 

 

13 veya 

31 

 

12 veya 

21 

Matris 

notasyon 

(  veya  ) 

 

1 

 

2 

 

3 

 

4 

 

5 

 

6 

 

Æizelge 3.1‟ e bakıldığında, örneğin C1112 yerine C16 alınabilir. Bu iliĢkilerden EĢitlik 

3.12; 

 

   ∑      
 
    (3.13) 
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formunda yazılabilir. Burada  

 

       (3.14) 

 

   {
             {     }

              {     }
 (3.15) 

 

bağıntıları geçerlidir. Sistemin simetrisine bağlı olarak,    ‟nın bağımsız bileĢen 

sayısı azalır. Örneğin kübik kristaller için sadece üç tane  

 

            
 

            (3.16) 

 

            
 

diğerleri için      , bağımsız elastik sabiti olabilir [40]. Bundan dolayı kübik 

kristallerin esneklik özelliklerini belirlemek için üç elastik sabiti (c11, c12, c44) 

yeterlidir. Bu simetriye göre cαβ matrisinin öz değerleri  

 

           , 
 

          , (3.17) 

 

        
 

öz vektörleri de; 

 

                     , 
 

                       , (3.18) 

 

                        
 

eĢitlikleriyle ifade edilir. Kararlı bir kristalin mekaniksel olarak kararlılık Ģartlarını 

sağlaması gerekir. Elastik sabitlerin pozitif olması gerekir. Bu Ģartlar Born kararlılık 

kriteri olarak bilinir ve kübik bir kristal için,  
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                             (3.19) 

 

ve 

 

                                         (3.20) 

 

olmalıdır [41]. Bu Ģartlar, diğer kristal yapılar içinde literatürde [42] mevcuttur. 

Elastik özellikler günümüzde, ab-initio metotlarla hem normal Ģartlarda hem de 

çeĢitli basınç ve sıcaklıklarda hesaplanabilmektedir. Bu çalıĢmada bileĢiklerin ve 

alaĢımların elastik sabitlerinin hesaplanmasında STRESS-STRAIN metot 

kullanılmıĢtır. 

 

3.3. Poisson Oranı  

 

Poisson oranı, bir kristalin yanal deformasyonunun eksensel deformasyonuna 

oranıdır. BaĢka bir deyiĢle, serbest yanal yüzeye sahip bir kristale, tek-yönlü bir 

stress uygulandığında kesit çapındaki azalma olarak tanımlanır. Poisson oranının 0.5 

ve -1 değerlerine yaklaĢması malzemenin sıkıĢtırılabilirliği hakkında bilgi veri; 0.5 

değerine yaklaĢtıkça, hacim modülü rijitlik modülünden çok büyük demektir ve 

malzeme sıkıĢtırılamaz olarak tanımlanır, -1 değerine yaklaĢtıkça ise malzeme son 

derece sıkıĢtırılabilirdir. Poisson oranı, 

 

  
 

 
*
  

 

 
 

  
 

 
 
+ (3.21) 

 

ifadesinden hesaplanabilir. Burada B bulk modülünü, G ise trigonal shear modülünü 

temsil eder. 
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3.4. Young Modülü  

 

Young modülü, malzemeye bir gerilme kuvveti uygulanması halinde oluĢan zor / 

zorlanma (stres/strain) oranı olarak tanımlanır Bulk modülü ve Poisson oranının 

hesaplanan değerlerinden              hesaplanabileceği gibi 

 

  
   

    
 (3.22) 

 

eĢitliği ile de hesaplanabilir. 

 

3.5. Zener Anizotropi Faktörü  

 

Elastik anizotropluk derecesinin bir ölçüsüdür. Madde elastik olarak izotrop ise 

Zener Anizotropi faktörünün değeri 1, değilse birden farklı olur. Kübik bir yapı için 

elastik sabitleri cinsinden  

 

  
    

       
 (3.23) 

 

Ģeklinde ifade edilir. 

 

3.6. Debye Sıcaklığı  

 

Debye sıcaklığı; kristalin en yüksek titreĢim modunun sıcaklığıdır ve    ile 

gösterilir. Ayrıca elastik sabitler ve erime sıcaklığı ile ilgili önemli bir temel fiziksel 

özelliktir. Katıları yüksek ve düĢük sıcaklık bölgelerine göre sınıflandırmada 

kullanılır. Katının sıcaklığı T olmak üzere Debye sıcaklığı,      ise bütün 

modların     enerjisine sahip olduğunu, eğer      ise yüksek frekans modlarının 

donmuĢ olduğunu gösterir [43]. Buradan Debye sıcaklığının üzerinde fonon 

titreĢimlerinin dalga boyları küçük, altında ise büyüktür sonucuna varılır. Akustik 

titreĢimlerden dolayı düĢük sıcaklıklarda titreĢimsel uyarılma olur ve bu sayede 
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düĢük sıcaklıklarda Debye sıcaklığı elastik sabitlerden elde edilebilir. Yani düĢük 

sıcaklılarda fonon eğrisinde akustik titreĢimlerin eğimi ses hızını verir buradan da 

elastik sabitler elde edilerek Debye sıcaklığı hesaplanır. Bu iliĢkiden Debye 

sıcaklığının hesaplanması [44] 

 

   
 

 
*
  

  
(
   

 
)+ (3.24) 

 

eĢitliği ile mümkün olur. Burada,  Planck sabiti,   Boltzmann sabiti, NA Avogadro 

sayısı, M moleküler ağırlığı, ρ yoğunluğu, n moleküldeki atom sayısını ve    ise 

ortalama ses hızını temsil eder. Ses hızının ortalama değeri  

 

   *
 
 
(

 

  
   

  
 )+

  
 ⁄

 (3.25) 

 

eĢitliğinden elde edilir. Burada,     ve    boyuna ve enine dalga hızlarıdır ve Navier 

eĢitliğinden [45]. 

 

   √
     

  
 (3.26) 

 

   √
 

 
 (3.27) 

 

elde edilir. Burada geçen G kayma (shear) modülü, 

 

  
 

 
*
             

 
 

             

               
+ (3.28) 

 

eĢitliği ile elastik sabitleri cinsinden ifade edilir. EĢitlik 3.28  
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 (3.29) 

 

ifadesi ile de tanımlanabilir. Burada, GV, G değerlerinin üst sınırına karĢılık gelen 

Voigt‟s shear modülleri, GR ise G değerlerinin alt sınırına karĢılık gelen Reuss‟s 

shear modülleridir ve 

 

                     (3.30) 

 
 

  
                    (3.31) 

 

eĢitlikleri ile ifade edilir. 

 

3.7. Yapısal Faz GeçiĢleri  

 

Bir numuneye belirli bir basınç uygulandığında numunenin sahip olduğu kristal yapı 

değiĢebilir. Bu durum endüstri ve teknolojide numunenin kullanımı açısından çok 

önemlidir. Yapısal faz geçiĢinin teorik alt yapısı aĢağıda kısaca özetlenmiĢtir. 

Normal Ģartlarda ki bir sitemin kararlılığı serbest entalpi fonksiyonu ile belirlenir. 

Sistemin kararlılığı belirlenirken ortaya çıkan evrensel entropi değiĢimi dikkate 

alınırsa, 

 

               (3.32) 

 

eĢitliği yazılabilir. Burada H entalpi, T mutlak sıcaklık, S ise entropidir. Sabit 

sıcaklıkta (dT=0), 

 

                  (3.33) 

 

ve 

 

                          (3.34) 
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Ģeklindedir (P,T sabit). Bu durumda evrendeki entropi değiĢimine doğrudan bağımlı 

H-TS iliĢkisi gösterilebilir. Bu iliĢki Gibbs serbest enerjisi olarak bilinmektedir [46] 

ve 

 

       (3.35) 

 

eĢitliği ile gösterilir. Entalpi, 

 

       (3.36) 

 

eĢitliği ile ifade edilir. Burada E sistemin iç enerjisini, P basıncı, V ise hacmi temsil 

eder. E iç enerjisi, sistem içerisindeki atomların toplam kinetik ve potansiyel 

enerjisidir. Kinetik enerji katı ve sıvılarda, atomik öteleme ve dönme hareketleri 

sonucu ortaya çıkan enerjidir. Potansiyel enerji ise sistemde ki atomlar arası bağlar 

ve çeĢitli elektronik etkileĢimlerdir. Bir faz dönüĢümü veya reaksiyon meydana 

gelmesi durumunda, ısı değiĢiminden dolayı iç enerji değiĢir. Bu enerji değiĢimi 

entropide ki PV terimine bağlı olarak açıklanabilir. Entropi sistemin düzensizliğinin 

bir ölçüsüdür [47]. 

 

Bir sistemin kararlı olabilmesi ve dengede kalabilmesi için en düĢük Gibbs enerjisine 

sahip olması gerekir. Yani      olması gerekir. EĢitlik 3.35‟de yüksek entropi ve 

düĢük entalpi değerleri arasında en yüksek denge durumu gözlenebilir. Böylece, 

düĢük sıcaklıklarda katı fazlar en iyi kararlı duruma gelirler ve atomlar kuvvetlice 

bağlanırlar, dolayısıyla iç enerjileri oldukça düĢüktür. Bu nedenle, yüksek 

sıcaklıklarda –TS terimi etkili olur ve atomik hareket serbestliği büyük olan fazlar 

(sıvılar ve gazlar) daha kararlı duruma ulaĢırlar [46,47]. 

 

Denge durumundaki bir fazda      'dır. Serbest enerji sistemin kararlılığını 

belirler. Bir sistemin serbest enerjisi ne kadar düĢükse sistem o kadar kararlıdır.  

 

Bir sistemde eğer      ise sistem ara durumlardadır ve kararsızdır. Sistemin 

basınç veya sıcaklığı değiĢtirilirse kararlı durumdan kararsız duruma geçiĢ olabilir ve 
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bu değiĢim devam ederse sistem baĢka kararlı durumlara geçiĢ yapabilir. Bu tür bir 

değiĢim sonucunda Gibbs serbest enerjisi azalacaktır. Bundan dolayı herhangi bir faz 

dönüĢümü için, 

 

           (3.37) 

 

Ģeklinde bir iliĢki tanımlanabilir. Burada G1 ve G2 sırası ile Gibbs serbest 

enerjilerinin baĢlangıç ve son değerleridir. Ara kararsız durumlar olduğundan bu tür 

bir dönüĢüm doğrudan kararlı denge durumlarına geçemez, ancak bu kararsız 

durumlardan geçerek kararlı denge durumuna ulaĢabilir [30]. 

 

Bir fazdan diğer faza yapısal faz geçiĢi Gibbs serbest enerjisi olarak tanımlanan G = 

E0 + PV + T S eĢitliğinden her iki faz içinde hesaplanarak elde edilir. Ab-initio 

hesaplamalarda T =0 K civarında alındığından, Gibbs serbest enerjisi olarak H = E0 

+ PV ifadesi kullanılabilir. Her iki faz için, entalpi-basınç eğrisinin kesiĢtiği nokta 

yapısal faz geçiĢ basıncını verir. Aynı zamanda sıfırın üstünde herhangi bir basınç 

için kristalin kararlı yapısı, entalpisinin en düĢük olduğu durumudur. Dolayısı ile 

enerji-hacim eğrilerinde çizilecek ortak teğetin eğimi de faz geçiĢi basıncını verir. Ya 

da iki fazın Gibbs serbest enerji ΔG farklarının basınca göre çizilecek grafiğinin P 

(basınç) eksenini kestiği nokta yapısal faz geçiĢ basıncını verir. 

 

3.8. OluĢum Enerjisi 

 

Bir kristalin formation yani oluĢum enerjisi, bir maddenin verilen bir halde kimyasal 

bileĢiminden dolayı sahip olduğu enerjidir. Yani yapısında depoladığı her tür 

enerjinin toplamıdır. Kristali oluĢturan atomları, durgun ve serbest atomlar haline 

getirebilmek için kristale verilmesi gereken enerjide diyebiliriz. Formation entalpi 

(oluĢum enerjisi), 

 

ΔH
o 
= E

AB
toplam - E

A
atom - E

B
atom (3.38) 
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eĢitliği kullanılarak hesaplanır. Burada E
AB

toplam sistemin toplam enerjisi,      
  ve 

     
  ise sistemi olusturan atomların tek basına oldukları zamanki enerjidir[48]. 

 

3.9. Tetragonal Shear Modülü 

 

Hacmi koruyan tetragonal shear zorlanması altında kristalin gösterdiği tepkinin bir 

ölçüsüdür. Örneğin ZrN veya ZrC bileĢikleri için metal –N veya –C bağlarının 

gerilmesini ve metal-metal bağlarının bükülmesini temsil eder. 

 

   
  

 
  

  

 
  

  

 
       (3.39) 

 

seklinde bir strain (zorlanma) seçip yukarıdakilere benzer iĢlemler yapılırsa 

 

   

   
  

       

 
 

  

 
 (3.40) 

 

eĢitliği elde edilir. Buradaki     
 ⁄           ifadesine tetragonal kayma modülü 

denir. 

 

3.10. Trigonal Shear Modülü  

 

Sertlik ölçüsünü belirleyen en önemli parametrelerden biri olup, bir malzemenin sertliği, 

onun yüzeyi üzerine baĢka bir malzemenin girginliğine karsı gösterdiği direncin bir 

ölçüsüdür. 

 

                  (3.41) 

 

Ģeklinde bir strain seçilip yukarıdakilere benzer iĢlemler yapılırsa 

 

   

   
       (3.42) 
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elde edilir. Buradaki       ‟e de trigonal shear (kayma) modülü denir. Hesaplamaları 

kolaylaĢtırmak için, hacmi koruyan (volume-conserving) bir deformasyondan elde edilen 

 

  (    
  

 

    
         ) (3.43) 

 

strain kullanılabilir. Bu deformasyon, birim hacim basına iç enerjide, 

 

     
     

  
 

(    
 )

     (3.44) 

 

olarak verilen bir artıĢ meydana getirir; ve bunun da  
 
‟ e göre ikinci türevi 

 

   

   
              

   (3.45) 

 

Ģeklindedir ve buradan da     için, 

 

    
 

 

   

   
 |

    
 (3.46) 

 

elde edilir. G; [0,1,0] yönündeki (100) düzleminin kayma deformasyonuna karsı 

gösterdiği direncin bir ölçüsüdür. C'; [1,-1,0] yönündeki (110) düzleminin kayma 

deformasyonuna karĢı gösterdiği direncin bir ölçüsüdür. 

 

3.11. Grüneisen Parametresi  

 

Grüneisen parametresi     , yoğun madde fiziğinde ve jeofizikte önemli bir 

niceliktir [49]. Özellikle, yüksek basınç ve sıcaklık altındaki malzemelerin 

termodinamik davranıĢlarını belirlemede önemli rol oynar. Bu parametre 

makroskobik olarak kristaldeki atomların titreĢim frekanslarını belirlemeye, 

mikroskobik olarak ise izotermal Bulk modülü, ısı kapasitesi ve termal dağılım gibi 

termodinamik özellikleri hesaplamaya yardımcı olur [50]. Bu parametre  
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 (3.47) 

 

eĢitliği ile ifade edilir. Burada θ Debye sıcaklığıdır. 
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4. YOĞUNLUK FONKSĠYONELĠ TEORĠSĠ  

 

Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)‟ nin temeli, 1927 yıllarda Thomas ve Fermi 

tarafından yapılan çalıĢmaları temel alan Hohenberg ve Kohn teoremleri ve onun 

devamı olan Kohn-Sham teoremlerine dayanmaktadır [51-55]. Teorem çok 

elektronlu sistemlerin taban durum özelliklerini belirlemek için elektron yük 

yoğunluğu olan     ‟yi temel değisken kabul eder. DıĢ potansiyelden elektron 

yoğunluğunu değerlendiren bir metot tanımlanmak istendiğinde, sistemin 

Schrödinger denkleminin çözülmesi gerekir. Ancak çok elektronlu sistemlerin 

serbestlik derecesinin büyüklüğünden dolayı bu denkleminin çözümü oldukça 

zordur. Yoğunluk fonksiyoneli teorisi (DFT); herhangi bir Schrödinger denkleminin 

çözümü dıĢında, temel durum özelliklerini açıklamak için teorik bir çerçevedir. Bu 

kesimde yoğun madde fiziğinin en zor problemlerinden biri olan çok-cisim 

probleminin, DFT ile nasıl baĢarılı bir Ģekilde çözüldüğü gösterildi. Daha sonra 

Born-Oppenheimer yaklaĢımı ile dalga fonksiyonu yaklaĢımları ve yoğunluk 

fonksiyoneli yaklaĢımları açıklandı. 

 

4.1. Çok Cisim Problemi  

 

Yoğunluk Fonksiyonel Teorisinin esas aldığı temel teoremlerden biri de çok parçacık 

problemidir. Bir kristaldeki etkileĢen    çekirdek ve    elektronlardan oluĢan bir 

sistemin Hamiltoniyeni,  

 

 

 (4.1) 

 

Ģeklinde verilir. Burada    kütle,    çekirdeklerin atom numarası,     ve    elektron 

ve çekirdeğin koordinatlarıdır. Elektronlar küçük harfli indislerle, çekirdekler de 
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büyük harfli indislerle gösterilir. Birinci ve dördüncü terimler; elektron ve çekirdeğin 

kinetik enerjilerini, ikinci terim; çekirdek ve elektronlar arasındaki Coulomb çekim 

etkileĢimini ve beĢinci terim ise çekirdekler arasındaki Coulomb itme etkileĢimini, 

üçüncü terim; elektronlar arasındaki Coulomb itme etkileĢimini göstermektedir. 

Yukarıda tanımlanan sistem bir, çok cisim problemidir ve zamandan bağımsız 

Schrödinger denkleminin çözümüyle belirlenir: 

 

   ({   } { ⃗  })    ({   } { ⃗  }) (4.2) 

 

Burada  ({   } { ⃗⃗  }) çok cisimli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin enerjisidir. 

EĢitlik 4.1‟ in karmaĢıklığından dolayı bu problemin çözümü oldukça zordur. 

Problemi çözebilmek için bazı yaklaĢımlar yapmak gerekir. Bu yaklaĢımlardan bir 

tanesi katıhal fiziği ile atomun ve molekül fiziğinde çok kullanılan Born- 

Oppenheimer yaklaĢımıdır. Bu yaklaĢım elektron ve çekirdeklerin hareketlerini ayrı 

ayrı incelemektedir. 

 

4.2. Born-Oppenheimer YaklaĢımı  

 

Born-Oppenhaimer tarafından önerilmiĢ olan bu yaklaĢım, bir veya iki elektronlu 

sistemlerden daha karmaĢık yapılara sahip olan sistemlerin Schrödinger denklemini 

çözmeye çalıĢır. Born-Oppenhaimer yaklaĢımına göre çekirdek elektrondan çok daha 

ağır olduğu için çekirdeğin hareketi, elektronun hareketinden çok yavaĢ olur.  

 

BaĢka bir ifadeyle bu yaklaĢımda,    tane elektronun, hareket etmediği kabul edilen 

   tane çekirdeğin alanında hareket ettiği düĢünülür. Born-Oppenheimer yaklaĢımı 

içinde EĢitlik 4.1‟ de    
⁄  terimi çok küçük olduğundan ihmal edilir. Dördüncü 

terimde ihmal edilerek Born-Oppenheimer yaklaĢımında dalga fonksiyonu, 

 

 ({   } { ⃗⃗  })   
 
({   } { ⃗⃗  }) ({ ⃗⃗  }) (4.3) 
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oluĢur. Burada  ({   } { ⃗⃗  }) elektronik dalga fonksiyonu ve  ({ ⃗⃗  }) nükleer dalga 

fonksiyonudur. 

Born-Oppenhaimer yaklaĢımının bu birinci basamağı, sık sık sabitlenmiĢ çekirdek 

yaklaĢımı olarak adlandırılır.  
 
({   } { ⃗⃗  }) parametrik bağımlılığı, çekirdeklerin tek 

düzen içinde sabitlenmiĢ ve taban durumunda olan elektronların bu durağan 

potansiyel içinde hareket ettiğini ifade eder. 

 

Böylece sistemin hamiltonyeni, 

 

    
 

 
∑   

  ∑
  

|     ⃗  |
 

 

 
∑

 

|       |
        (4.4) 

 

Ģeklinde yazılır. 

 

Bu ifade,    tane elektronun    tane çekirdeğin alanındaki hareketini tanımlar. 

Burada elektronik hamiltoniyeni de içine alan Schrödinger denkleminin çözümü 

 

  
 
({   } { ⃗⃗  })    ({ ⃗⃗  })  

({   } { ⃗⃗  }) (4.5) 

 

Ģeklinde olur. EĢitlik 4.5‟ deki   
 
({   } { ⃗⃗  }) elektronik dalga fonksiyonudur. 

Buradan da ortalama bir elektron alanına hareket eden bir çekirdeğin hamiltoniyeni,  

 

(     ( ⃗ )) ( ⃗ )    ( ⃗ ) (4.6) 

 

Ģeklinde olan schrödinger denklemi çözülerek, 
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  〈 ∑   
  ∑

  

|     ⃗  |
 

 

 
∑

 

|     ⃗  |
       〉  ∑

    

| ⃗    ⃗  |
   

 

 (4.7) 

         ∑
 

   
  

    ({ ⃗  })  ∑
    

| ⃗    ⃗  |
     (4.8) 
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          ∑
 

   
  

      ( ⃗  )  (4.9) 

 

olarak bulunur. Toplam enerji     ({ ⃗  }) , çekirdekler arası itmeyi de içine alan 

 

    ({ ⃗  })    ( ⃗  )  ∑
    

| ⃗    ⃗  |
    (4.10) 

 

Ģeklinde bir ifadedir. Nükleer Schrödinger denklemi, 

 

     ({ ⃗  })    ({ ⃗  }) (4.11) 

 

ile gösterilir. 

 

Bu hamiltoniyen çekirdeğin titreĢimsel dönme ve öteleme durumlarını açıklayan 

çekirdek hareketleri için kullanılır. 

 

Bu tez çalıĢmasında bu durumlar ile ilgilenilmeyip sadece elektronik durumu ile 

ilgilenilmiĢtir. 

 

Born-Oppenheimer yaklaĢımı halen yaygın bir Ģekilde kullanılmasına rağmen, her 

zaman geçerli olmayabilir. Elektron ile çekirdeğin hareketi birbirinden 

ayrılmadığında bu yaklaĢım geçersizdir.  

 

Örneğin uyarılmıĢ moleküllerde çekirdek o kadar hızlı hareket eder ki, elektron bu 

hareketi aynı anda fark edemez [56]. EĢitlik 4.6‟ da tanımlanan elektronik yapı 

çözümü için birçok farklı yaklaĢım kullanılır. Örneğin kuantum kimyasında çok 

yaygın olarak kullanılan yaklaĢımlardan bir tanesi Hartree-Fock yaklaĢımıdır. 
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4.3. Dalga Fonksiyonu YaklaĢımları 

 

4.3.1. Hartree yaklaĢımı  

 

Katı içindeki elektronların tamamıyla kuantum mekaniksel davranıĢını açıklamak 

için, sistemin çok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak kural gereğidir. Prensip 

olarak bu, zamandan bağımsız Schrödinger denkleminden elde edilebilir. Fakat 

pratikte potansiyel, katı içindeki diğer elektronların davranıĢlarıyla belirlenir. 

Gerçekte birbirlerine yakın elektronlar, uzak olan elektronlardan daha güçlü 

etkileĢmeler içindedir Tüm elektronların Schrödinger denklemini çözebilmek için 

aynı anda 1023 civarında diferansiyel denklemi çözmek gerekir. Günümüzde bu tür 

hesaplamalar bilgisayarların kapasitesinden oldukça yüksektir fakat gelecekte bu 

problem çözülebilir görünmektedir. 

 

Problemi çözmek için ilk adım Hartree tarafından atılmıĢtır [57]. Hartree çok-cisim 

dalga fonksiyonlarının formu hakkında bir varsayım yaparak çok-cisim dalga 

fonksiyonlarını tek elektron dalga fonksiyonlarının bir seti olarak üretmiĢtir. 

Homojen, değiĢmeyen bir sistem içinde, bu dalga fonksiyonları basit düzlem dalgalar 

olarak alınabilir. Bu varsayımın yapılmasıyla değiĢim (varyasyon) ilkelerini 

kullanmak mümkün olmaktadır. Toplam enerjiyi minimize eden parametreler aynı 

zamanda sistemin taban durum özelliklerini oldukça doğru bir Ģekilde açıklayan 

parametre değerlerinin bir setidir. Hartree, değiĢim metodunu kullanarak çok-

elektronlu sistemin Hamiltonyen denklemini ifade etti [57]. N-elektronlu sistem için, 

N tane denklem vardır. N tekelektron dalga fonksiyonlarının her biri, çarpım seklinde 

çok-elektron dalga fonksiyonunu oluĢturur. Bu denklemler zamandan bağımsız 

Schrödinger denklemine oldukça benzer. Diğer elektronların hareketi sistemin 

elektron dağılımının zaman ortalamasına yakından bağlıdır. Bu önemli faktör her bir 

elektronu tek parçacık olarak ayırmaya imkan verir. Dolayısıyla Hartree yaklaĢımı, 

kristal içindeki elektronlar için yaklaĢık olarak tek-parçacık dalga fonksiyonlarını 

hesaplamamıza izin verir ve böylece diğer ilgili özelliklerde hesaplanabilir. Fakat 

Hartree yaklaĢımı; nötral homojen bir sistemde katı içindeki elektronları tutan 

bağlanma enerjileri olmayacağını ifade ettiğinden iyi sonuçlar vermez. Aynı 
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zamanda bu ifade elektronları katılardan koparmak için, onlara sonlu bir enerji 

verilmesi gerektiğini ispat eden deneysel bulgularla ters düĢer.  

 

Pauli dıĢarlama ilkesine göre, uzayın aynı noktasında aynı kuantum sayılarına sahip 

iki fermiyon bulunamaz. Bu ilke açıkça, aynı kuantum setlerine sahip özdeĢ fermiyon 

çiftleri arasındaki etkin itmeyi ifade eder. Matematiksel olarak Pauli dıĢarlama ilkesi, 

parçacık çiftlerinin değiĢ-tokuĢu sırasında anti simetrik olan dalga fonksiyonlarını 

sağlamak için kullanılır. Fermiyonların değiĢ-tokuĢ iĢlemi sırasında sadece iĢaretleri 

değiĢir. Hartree dalga fonksiyonları anti simetrikten ziyade simetrik bir özelliktedir. 

Yani Hartree yaklaĢımı, Pauli dıĢarlama ilkesini ihmal eder. 

 

Hartree yaklaĢımında çok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek elektron dalga 

fonksiyonlarının çarpımı olarak yazılır [58,59]. Bu durumda dalga fonksiyonu, 

 

                   (4.12) 

 

                 ∏       
 
    (4.13) 

 

Ģeklinde ifade edilir. Burada i. elektrona etki eden potansiyel, 

 

                          (4.14) 

 

eĢitliği ile verilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamıdır. EĢitlik 4.12‟ 

den yararlanarak       ve          potansiyelleri, 

 

           ∑
  

|      |  (4.15) 

 

        ∫   
      

|      |
 (4.16) 

 

Ģeklinde elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yoğunluk terimi, 
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       ∑ |     
  |

 

    (4.17) 

 

Ģeklinde verilir. 

 

 ̂   ∑
 

 
  

        
 
    (4.18) 

 

Ģeklinde ifade edilen Hamiltonyen‟ in EĢitlik 4.13 ile alınan beklenen değerini 

(toplam enerjiyi) en küçük yapan tek elektron dalga fonksiyonları Hartree denklemi 

ile verilir. Bu denklem, 

 

*
 

 
            +        ∑ ∫    |  (  

 )|
 

|      |
                   (4.19) 

 

seklinde ifade edilir. EĢitlik 4.19, orbitaller için öz uyumlu çözüldüğünde EĢitlik 4.13 

ile sistemin dalga fonksiyonu elde edilmiĢ olacaktır. Hartree yaklaĢımında değiĢ-

tokuĢ ve korelasyon etkileri hesaba katılmadığı için günümüzde oldukça az 

kullanılmaktadır. 

 

4.3.2. Hartree-Fock yaklaĢımı  

 

Fock, elektronun Exchange (değiĢ-tokuĢ ) enerjisini ve dalga fonksiyonunun anti-

simetrisini (Pauli ilkesi) hesaba katarak Hartree metodunu geliĢtirdi. Hartree-Fock 

denklemleri aĢağıdaki biçimdedir: 

 

 ̂                (4.20) 

 

Buradaki   ‟ ler Hartree-Fock öz değerleridir ve aynı zamanda εi‟ ler, Kopman 

teoremi olarak bilinen yaklaĢımda orbital iyonizasyon enerjisinin negatifine eĢittir.  ̂ 

operatörüne ise Fock operatörü denir. EĢitlik 4.20 yeniden düzenlenirse aĢağıdaki 

biçimi alır.  
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         * 
 

 
            ∫

     

|      |
    +         

 

                   ∑      
∫    

  
 (   )  (  

 )

|      |
        (4.21) 

 

Bu eĢitlik, Hartree potansiyelini ve değiĢ-tokuĢ potansiyelini (son terim) içerir. 

DeğiĢ-tokuĢ katkısı, deneyle olan uyumu oldukça iyileĢtirir ve yukarıda bahsedilen ( 

SCF “Self Consistant Field)” ı tamamen ortadan kaldırır. DeğiĢ-tokuĢ potansiyeli, 

bölgesel değildir ve tüm uzayda dalga fonksiyonu vasıtası ile belirlenir. Bu durum 

HF metoduna hesaplama zorluğu getirir. 

 

N-elektronlu bir sistemin HF dalga fonksiyonu, bir-elektron dalga-fonksiyonlarından 

oluĢan aĢağıdaki tek bir determinanttır: 
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Buradaki  φi ( ir , σi) spin-orbitalleri belirtir (uzaysal orbitallerle spin dalga 

fonksiyonlarının çarpımını temsil eder). σi‟ ler spinlerdir. Tek determinant bir anti 

simetrik dalga fonksiyonu için en basit bir yazılıĢ Ģeklindedir ve HF metodu en iyi 

(yani en düĢük enerjiyi ) üreten tek determinant dalga fonksiyonudur. 

 

Her bir elektronun çevresinde “etkin bir” değiĢ-tokuĢ boĢluğu (Exchange hole) 

bulunur, buralarda aynı spinli elektronlar azalmıĢ (indirgenmiĢ) olasılıklara sahip 

olur. Aslında, bir korelasyon boĢluğu bulunur, fakat HF yaklaĢımında korelasyon 

etkileri ihmal edilir.  

 

HF metodu, toplam enerji ve elektron yoğunluklarını oldukça doğru tahmin eder. 

Bununla birlikte, moleküllerin ve katıların bağlanma enerjileri gerçek değerlerinden 

(4.22) 
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daima 20-40% daha düĢük hesaplanır. Bunun nedeni korelasyon hatasıdır; ve bu 

hata, elektron çiftlerinin kırılmasını içeren bir süreç için enerji farklarını hesaplarken 

tümüyle yok edilemez. HF öz değerleri, deneysel iyonizasyon potansiyelleri ve atom 

ve iyonların elektron afiniteleri için makul sonuçlar verir; fakat katılardaki yasak 

band aralıkları ve uyarma spektrumlarını modellemekte pek baĢarılı değildir. HF 

yaklaĢımında, korelasyondan kaynaklanan Van der Waals kuvvetlerini ihmal edilir. 

HF metodunda baĢarısız olan elektron korelasyonları metaller için çok önemli olur. 

Tanım olarak, HF enerjisi ile tam rölativistik-olmayan enerji arasındaki farka 

korelasyon enerjisi denir. Korelasyon etkisini dahil etmenin bir çok yolu vardır. 

 

Pertürbasyon teorisi ve konfigürasyon etkileĢmesi metotları oldukça popüler 

yöntemlerdir; fakat katılara uygulanıĢı oldukça sorunludur. 

 

4.4. Yoğunluk Fonksiyoneli YaklaĢımları 

 

4.4.1. Yoğunluk fonksiyoneli teorisi  

 

Yoğunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) metotlarının, hesaplamalara dayalı teorik 

katıhal fiziği ve malzeme biliminde çok yaygın, güncel, oldukça deneylerle uyumlu 

sonuçlar veren yöntemleri olduğu bilinmektedir. Bunun nedeni, metotların tamamen 

ilk-prensiplere (First-priciples) dayalı (yani input olarak sadece atom numarası ve 

kristal yapı girilmektedir) ve tamamen kuantum mekaniksel yöntemler kullanmasıdır 

denebilir. Bu bölümde verilen özet bilgi, R. Martin‟in kitap, konferans ve 

seminerlerinden derlenmiĢtir [60,61]. Buna göre: 

 

Æekirdek ve sistemdeki tüm diğer elektronlarla etkileĢim halinde olan bireysel 

elektronların etkileĢmelerini ele alarak baĢlayan Hartree-Fock teorinin tersine, 

yogunluk fonksiyoneli teorisinde bütün elektron sistemi göz önüne alınır. Sistemde N 

tane elektron varsa, elektron sisteminin dalga fonksiyonu 3N tane değiĢkenin 

fonksiyonudur. DFT‟ de, bir „dıĢsal‟ (external) VdıĢ(r) potansiyeli içerisinde etkilesen 

elektron sisteminin elektronik yapısı, elektronik yük yoğunluğu      vasıtası ile 



 41 

tamamen belirlenebilmektedir. Bu durumda yük yogunlugu sadece üç tane 

degiĢkenin fonksiyonudur. 

 

DFT‟ de, toplam enerji üç ana terimden oluĢur; bunlar kinetik enerji, sistemdeki tüm 

yüklü parçacıklar arasındaki elektrostatik etkileĢmelerden ileri gelen Coulomb 

enerjisi ve tüm çok-cisim (many-body) etkileĢmelerini içeren değiĢ-tokuĢ korelasyon 

(exchange-corelation) enerjilerdir. Fakat buradaki çok-cisim ve değiĢ-tokuĢ enerjileri 

tam ve kesin bir doğrulukla bilinmezler. Fakat Yerel Yogunluk Yaklasımı (Local 

Density Approximation (LDA) olarak bilinen bir yöntemin, hem hesaplama kolaylığı 

hem de ĢaĢırtıcı derece doğru sonuçlar verdiği görülmüĢtür. Bu yaklaĢımda, değiĢ-

tokuĢ korelasyon enerjisi, sabit yoğunluklu (“homojen elektron gazı”) elektron 

sistemindeki çok-elektron etkileĢmelerine ait bilinen sonuçları kullanır. LDA 

yaklaĢımında, bir molekül veya katıdaki her bir noktanın belirli bir elektron 

yoğunluğuna sahip olduğu kabul edilir; ve her noktadaki elektronun, çevresindeki 

aynı yoğunluklu öteki elektronlarla aynı many-body etkileĢmeye maruz kaldığı 

varsayılır. O zaman tüm moleküllerin veya bir katı maddenin toplam değiĢ-tokuĢ 

korelasyon enerjisi, bütün hacim elemanları üzerinden alınacak katkıların integrali 

olarak verilir. Her bir hacim elemanından gelen katkı, yerel elektron yoğunluğuna 

bağlı olarak farklı olabilir. LDA, sabit elektron yoğunluğuna sahip olduklarından saf 

(pür) metaller için kesin-doğru (exact) sonuçlar verdiği halde, değiĢen elektron 

yoğunluğuna sahip olan sistemlerde daha az doğru sonuçlar vermektedir. 

DFT‟ de su hususlar özellikle söylenmeye değer: 

  

 Orijinal DFT, bir taban durum (temel seviye/ground state ) teorisidir. 

 DFT, genelleĢtirilerek uyarılmıĢ durumlara ve zamana-bağlı potansiyellere de 

uygulanabilmektedir. 

 DFT, açık-kabuklu sistemlere (spin-polarize DFT) ve manyetik karakterli katılara 

da uygulanabilmektedir. 

 Hybrid DFT / Hartree-Fock metotları bulunmaktadır. 

 DFT, lokalize ve delokalize basis (temel) fonksiyonlarının her ikisini de 

kullanabilmektedir. 
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DFT ile Hartree-Fock metodunun ortak bir noktası da vardır. DFT‟ de, toplam 

elektron yoğunluğu, her biri bir-elektron yoğunluğuna sahip olan tek-elektron 

yoğunluklarına ayrıĢtırılabilir. Bu bir-elektron dalga fonksiyonları, Hartree-Fock 

teorisindekilere benzer. Moleküler sistemler için DFT, bizi Hartree-Fock 

yaklaĢımındakine benzer moleküler orbital (MO) tasvire götürür. Hartree-Fock veya 

LDA yaklaĢımlarından hangisinin daha iyi sonuçlar verdiği çok da açık değildir. 

Aslında, Hartree-Fock yaklaĢımının LDA‟ ya göre uygulanabilirliği, elektronlar 

arasındaki çok-cisim (many-body) etkileĢmelerinin etkin mesafesine bağlı olur. Bu 

etkileĢmeler, atomlar arası mesafenin birçok katı kadarsa, o zaman Hartree-Fock 

tasviri daha iyi sonuçlar vermektedir. Many-body veya elektron korelasyon etkilerini 

tasvir etmek için Hartree-Fock tabanlı yaklaĢımlarda kullanılan matematik objeler 

moleküler orbitallerdir ki bu orbitaller, oldukça büyük ve atomlar arası uzaklıkların 

birkaç katı kadar olabilmektedir. Fakat bu many-body (çok-cisim) etkileri daha kısa 

eriĢimli (belki atomlar arası mesafeden daha küçük) karakterde ise, o zaman LDA 

yaklaĢımı çok daha uygun olmaktadır. Bu durumda da, moleküler orbitaller gibi 

böyle kısa-erisimli olayların tasvirinde yakınsama süreci çok yavaĢ olmaktadır. 

Deneyimler, metaller, geçis metallerinin bileĢikleri ve hatta inorganik bileĢikler için 

LDA yönteminin, özellikle yapısal özelliklerin incelenmesine çok uygun olduğunu 

göstermiĢtir. 

 

4.4.2. Hohenberg-Kohn teoremleri  

 

Ġlk olarak, bir fonksiyon ile fonksiyonel kavramları arasında ki fark çok iyi 

bilinmelidir. Fonksiyon, değiĢken sayıları girdi olarak kabul edip bunlardan bir çıktı 

sayısı oluĢmasını sağlayan kurallardır. Fonksiyonel ise, bir fonksiyonu, reel veya 

karmaĢık sayılara dönüĢtürebilen bağıntılardır ve genellikle köĢeli parantezlerle 

yazılır. ġöyle ki; 

 

     ∫           (4.23) 

 

fonksiyonelinde, g(x) fonksiyon olarak çok iyi tanımlanmıĢtır. Bir fonksiyoneli 

tanımlamak için en basit örnek, 
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        ∫        
 

 
 (4.24) 

 

ile ifade edilen bir f 
2
(r) fonksiyonuna ait eğrinin altında kalan alan olabilir. Bu 

fonksiyonelin diferansiyeli, 

 

   ∫
     

     
        (4.25) 

 

eĢitliği ile ifade edilir ve df ' ye lineer olarak bağlı olan F[f+df] –F[f] farkının bir 

parçasıdır. Buradaki 
     

     
 terimi, x değiĢken olmak üzere F‟ nin, f‟‟ ye göre 

fonksiyonel türevidir. Bir fonksiyonelin türevi pratik olarak 

 

     

     
 ∫

  ( (  ))

  
           (4.26) 

 

eĢitliği ile verilen formülle hesaplanır. 

 

Örneğin, eğer      ∫          ise, bu durumda 

 

     

     
          (4.27) 

 

olur. Bir diğer örnek, 

 

     
 

 
∫∫

          

|     |
       (4.28) 

 

ise, 

 

     

     
 ∫

     

|     |
    (4.29) 

 

olabilir [60]. 
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Prensip olarak bir dıĢ potansiyel, Schrödinger denklemini çözerek sistemin tüm 

özelliklerini belirler. Bu kuantum mekaniksel sistemlere uygulanan normal 

yaklaĢımdır. Ġlk Hohenberg-Kohn teoremi [55], potansiyel yerine yoğunluğu 

kullanarak sistemi tek baĢına karakterize edecek temel fonksiyon olarak 

kullanılabileceğini göstermektedir. Bu teoremle DFT oluĢturulmaya baĢlanmıĢtır. 

Hohenberg-Kohn iki tane teorem ileri sürmüĢlerdir. Bunları izah etmeden önce 

bahsedilen kuantum mekaniksel sistemi hatırlamada yarar vardır. Sistemin 

Hamiltonyen' i 

 

  ∑ ( 
  

 

 
)  ∑          ∑

 

   

 
   

 
   

 
    (4.30) 

 

eĢitliği ile verilir. Burada ikinci terimdeki 

 

          ∑
  

   
  (4.31) 

 

ifadesi i. elektrona etkiyen dıĢ potansiyeldir. Potansiyel, çekirdeğin    yükünden 

kaynaklanır. Taban durum enerjisi ve dalga fonksiyonu,  

 

     
〈 | | 〉

⟨ | ⟩
 (4.32) 

 

ile verilen enerji fonksiyonelini      minimize ederek hesaplanır. 

 

N tane elektrona sahip bir sistemdeki dıĢ potansiyel Vdış(r), Hamiltonyeni tamamen 

sabit hale getirir; bu sayede N ve Vdış(r), taban-durumların bütün özelliklerini 

belirleyebilmektedir. ρ(r) ve N arasındaki iliĢki 

 

  ∫       (4.33) 
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olarak verilen normalizasyon Ģartı ile ifade edilir. Birinci Hohenberg-Kohn teoremi, 

bu normalizasyon Ģartı yerine N ve dıĢ potansiyel VdıĢ(r) yerine de elektron 

yoğunluğu     ' yi temel değiĢken olarak alır ve bu teorem: 

 

"Dışsal potansiyel Vdış (r), küçük bir sabitle toplanan elektron yoğunluğu ρ(r) 

vasıtası ile belirlenir." 

 

ifadesi ile tanımlanır. Bu sabit, sonuçta aynı öz fonksiyonları verdiğinden ve elde 

edilen bütün enerji öz değerleri sadece bir sabit kadar değiĢmiĢ olduğundan hiç bir 

Ģeyi değiĢtirmemektedir. Bu teorem baĢka bir değiĢle; 

 

"Kararlı bir kuantum mekanik sisteminin taban-durum yoğunluğundan, sistemin 

bütün gözlenebilir parametreleri hesaplanabilir; dolayısıyla bütün gözlenebilirler, 

taban-durumu yoğunluğunun fonksiyoneli olarak yazılabilir." 

 

olarak ifade edilebilir. Bundan dolayı;     , N ve VdıĢ(r) belirlenebilir. O halde taban 

durumun kinetik enerjisi        , potansiyel enerjisi                   

           „ dır. Burada Uee elektron-elektron etkileĢmesini temsil eder. Buradan 

toplam enerji        ; 

 

                            (4.34) 

 

eĢitliği ile belirlenebilir. Toplam enerjiyi kısaca ifade edebilmek için fonksiyoneller 

gruplandırılıp 

 

                       ∫                     (4.35) 

 

Ģeklinde yazılabilir. Hohenberg-Kohn fonksiyoneli FHK tüm elektronik yapı 

problemleri için aynı fonksiyoneldir ve sadece yoğunluk üzerine etkimektedir. EĢitlik 

4.33‟ da ki elektronların sayısı, yoğunluğun kendisinden pratik olarak belirlenebilir. 

Ġkinci Hohenberg-Kohn teoremi, 
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" ̃      ve ∫  ̃        olmak üzere bir      deneme yoğunluğu için;    

   ̃  dir." 

 

ile ifade edilir ve enerjinin varyasyonel prensibini verir. Burada    ̃ , enerji 

fonksiyonelidir. Yani, eğer bir yoğunluk ifadesi, elektron sayısını (N) doğru olarak 

temsil edebiliyorsa, bu yoğunluktan elde edilen toplam enerji, taban-durumun gerçek 

enerjisinden daha az olamaması gerekir ve taban duruma ait yoğunluk prensip olarak 

sadece yoğunluk içeren varyasyonel metot kullanılarak elde edilebilir. Buradan yola 

çıkılarak taban durumun enerjisi önceki nicelikler cinsinden  

 

⟨ | | ⟩  ∫  ̃                  ̃     ̃          (4.36) 

 

ile verilir. 

 

4.4.3. Kohn-Sham eĢitlikleri  

 

Hartree-Fock ile Born-Oppenheimer yaklaĢımlarında ortak nokta olan değiĢim 

yaklaĢımı ilkesi, 1964 yılında Hohenberg ve Kohn [54] tarafından, yine değiĢim 

yaklaĢımı içinde temel bir değiĢken alınarak ve değiĢken olarak da elektron 

yoğunluğu kullanılarak çok elektron dalga fonksiyonu problemi çözülmeye 

çalıĢılmıĢtır. Bunun anlamı; sistemin temel durumu, toplam enerjiyi minimize eden 

elektron yoğunluk dağılımıyla tanımlanabilmesiydi. Ayrıca onlar, sistemin tüm diğer 

temel durum özelliklerini (örgü sabiti, kohesiv enerji v.b) temel durum elektron 

yoğunluğunun bir fonksiyonu olarak gösterdiler. Böylece temel durum elektron 

yoğunluğu bilinirse, diğer tüm temel özellikleri hesaplamak mümkün olacaktır. 

 

1965 yılında, Kohn ve Sham [55] değiĢimsel yaklaĢıma basit bir form vererek 

Hamiltonyen denklemini yeniden yazdılar. Kohn-Sham denklemi denilen bu 

denklem zamandan bağımsız Schrödinger denkleminin benzer bir formudur. 

Buradaki fark elektronların potansiyelinin, elektron yoğunluğunun bir fonksiyonu 

olarak verilmesidir. 
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Elektron-iyon etkileĢmesinden gelen katkı eklenir ve elektron-elektron etkileĢme 

potansiyeli baĢlıca 2 parçaya ayrılır. Hartree potansiyeli ve değiĢ-tokuĢ bağlanma 

korelasyon potansiyelidir. Burada değiĢ-tokuĢ korelasyon potansiyelinin formu 

genellikle bilinmez. Yıllardır yoğunluk fonksiyonel teorisi katının bulk formunda ve 

yüzey-ara yüzey formunda temel durum özelliklerini ortaya çıkarmak için baĢarılı bir 

Ģekilde kullanılmaktadır. Ancak değiĢimsel yaklaĢım, sistemin uyarılmıĢ durumlarını 

açıklamada baĢarılı değildir. Elektronların etkileĢtiği bir sistemde çok-cisimli dalga 

fonksiyonunun hesaplanması elektronların sayılarının az olmasıyla tanımlanabilir 

[62]. Æok-cisim dalga fonksiyonlarını hesaplamak oldukça zordur. Ancak bu zorluğu 

aĢmanın bir yolu, tanımlanan nicelikleri elektron yoğunluğunun bir fonksiyonu 

olarak yazmaktır. YFT içinde genellikle Kohn-Sham [55] denklemleri kullanılır. Bu 

denklemler etkin bir potansiyel içinde hareket eden bağımsız parçacıkları açıklar. Bu 

Ģekilde YFT, Kohn-Sham elektronları denilen, etkileĢmeyen hayali bir sistem 

üzerinde etkileĢen gerçek bir sistemin açıklanmasını sağlayan Kohn-Sham 

denklemlerini hesaba katar. Elektron-elektron etkileĢmesi (Coulomb potansiyeli) 

bilinmesi nedeniyle çok elektronlu kuantum mekaniksel sistemin Hamiltonyen 

operatörü, elektronların hareketiyle tanımlanan vext(r) dıĢ potansiyeliyle açıklanır. Bu 

durum ġekil 2.1‟de gösterilmiĢtir. 

 

 

 

 EtkileĢen Elektronlar   EtkileĢmeyen Hayali Parçacıklar 

 + Gerçek Potansiyel   + Etkin Potansiyel 

 

ġekil 4.1.Yoğunluk fonksiyonel teorisinin ana düĢüncesinin Kohn-Sham denklemleri 

ile açıklanması 
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Kohn-Sham denklemleriyle; çok parçacık problemini ortaya koymak için benzer 

taban durum yoğunlukları ile etkileĢmesiz bir sistem yaklaĢımı ile hareket etmiĢtir. 

Bu Ģekilde, Schrödinger denkleminden Kohn-Sham denklemi diye bilinen tek 

parçacık denklemi elde edilebilir. Yoğunluk fonksiyonel teorisini kuran Hohenberg 

ve Kohn teoremi [56], temel durum elektron yoğunluğu n(r) ve vext(r) arasındaki 

iliĢkiyi açıklar. 

 

Born-Oppenheimer yaklaĢımında [62], bir dıĢ potansiyelde etkileĢen elektronlar 

sisteminin temel durum özellikleri Schrödinger denklemiyle aĢağıdaki gibi 

verilmektedir. 

 

                     (4.37) 

 

[ ∑
  

     
  ∑           

  

 
∑

 

|       |
    ]      (4.38) 

 

EĢitlikte yer alan     terimi parçacıkların koordinatlarını ve spinlerini belirtir. Temel 

durumda sistemin herhangi bir fiziksel özelliği, elektron yoğunluğunun fonksiyonu 

olarak; 

 

              ∫                  (4.39) 

 

haline gelir. Burada, ∫            toplam elektron sayısını ifade eder ve sabittir. 

    ,          potansiyelinden bağımsız genel bir fonksiyondur.       yoğunluklu, 

etkileĢmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi olarak tanımlanan       terimi 

cinsinden,      ifade edilecek olursa; 

 

           
  

 
∫

           

|      |
               (4.40) 

 

yazılır. Burada        değiĢ-tokuĢ bağlanma enerjisidir. Tek parçacık öz uyum 

denkleminin bir seti,      toplam temel durum enerjisinin değiĢikliğinden elde 

edilebilir. 
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* 
  

  
           +                (4.41) 

 

Burada,      , öz-uyum (SCF) yoğunluk fonksiyonel potansiyelidir. Ġyonların dıĢ 

potansiyel içinde hareket eden elektronların bir sistemi için; 

 

                     ∫
      

|      |
            (4.42) 

 

Ģeklinde verilir. EĢitlikteki       ve         ‟ nin açık ifadeleri, 

 

      ∑ |      |
 

 ,            
       

      
 (4.43) 

 

Ģeklindedir. EĢitlik 4.40, EĢitlik 4.41 ve EĢitlik 4.42 Kohn-Sham öz-uyum 

denklemleri olarak bilinir. 

 

K-S denklemleri etkileĢmeyen parçacıkların sistemini tanımlar. Bu yapı K-S 

denklemlerinin kolay çözülmesini sağlar. Ancak K-S elektronlarının etkin bir 

potansiyelde hareket etmeleri nedeniyle, çok-cisim korelasyon etkileri K-S 

denkleminde tanımlanır. Dolayısıyla K-S denklemleri, çok-elektron sistemlerinin 

özelliklerini tam olarak açıklar. 

 

4.4.4. Yerel yogunluk yaklaĢımı (LDA) 

 

Katılar genellikle homojen elektron gazının sınırında kapalı olarak düĢünülebilir. Bu 

sınır içerisinde, değiĢ-tokuĢ ve korelasyonun etkilerinin yerel bir karakterde olduğu 

bilinir. Bir homojen elektron gazı içinde olduğu gibi her bir noktada aynı olarak 

kabul edilen değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisi için tüm uzay üzerinden basit bir 

integralle ifade edilen Yerel Yoğunluk YaklaĢımı (LDA) elde edilebilir. 

 

   
       ∫            

           (4.44) 
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                 ∫         [   
             

          ]  (4.45) 

 

Burada    
          iki kısma ayrılmıĢtır. DeğiĢ-tokuĢ kısmı tam olarak Thomas-

Fermi-Dirac tarafından bu fonksiyonel; 

 

  
          

 

 
(

 

 
)
 

 ⁄

     
 

 ⁄  (4.46) 

 

Ģeklinde verilmiĢtir [64]. 

 

  
           korelasyon kısmı için ise tam değerler mevcuttur ve Quantum Monte 

Carlo (QMC) hesaplamalarında Ceperly ve Alder tarafından verilmiĢtir [65,66]. 

 

Fonksiyonel        evrensel olduğundan, Yerel Yoğunluk YaklaĢımı (LDA), 

homojen gaz ile tam olarak aynıdır. Ġhtiyaç duyulan bilgi, sadece yoğunluğun bir 

fonksiyonu gibi homojen gazın değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisidir. Hesaplamalar 

içinde baĢka yaklaĢımlar olmaması nedeniyle, LDA hesaplarının sonuçları kendi 

kendine yerel yaklaĢımın testleri gibi düĢünülebilir. Yani yerel yaklaĢım, cevapların 

deneyle ne Ģekilde uyum içinde olduğuna bağlı olarak çalıĢır veya çalıĢmaz. Yerel 

yaklaĢım için temel mantık, katılar içindeki yoğunluğun yavaĢ değiĢmesi, değiĢ-

tokuĢ ve korelasyon etkileri aralığının da kısa olmasıdır. Yine de bu tam olarak teyit 

edilmez, bazı küçük parametreler içinde uygun değiĢikler yapılarak asıl 

uygulamalarla test edilmek zorundadır. Homojen bir gaza yakın katılar için en iyisi 

olacağı ve yoğunluğun, atomların dıĢında sürekli olarak sıfıra gitmesinin gerektiği 

gibi çok homojen olmayan durumlarda da en kötüsü olacağı umulur. En aĢikar 

hatalar arasında sahte öz etkileĢim terimi vardır. Hartree-Fock yaklaĢımında Hartree 

etkileĢimindeki fiziksel olmayan öz terim, yerel olmayan değiĢ-tokuĢ etkileĢimi 

tarafından tam olarak çıkarılır. Bununla beraber, yerel yaklaĢımda eleme sadece 

yaklaĢıktır ve homojen gaz içinde ihmal edilebilir olan sahte öz-etkileĢim terimleri 

kalır. Yine de Yerel Yoğunluk YaklaĢımı (LDA), çok homojen olmayan durumlarda 

bile kayda değer bir Ģekilde iyi çalıĢır. BaĢarısının sebeplerinden biri, deĢiğin doğru 
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hamiltonyen olmasa bile bazı hamiltonyen için doğru deĢik olmasından dolayı tüm 

toplama kurallarına uymasıdır [67]. 

 

4.4.5. Genellestirilmis gradyent yaklasımları (GGA)  

 

GenelleĢtirmiĢ Gradyent YaklaĢımı (GGA)‟ nın geliĢtirilmesi Yerel Yoğunluk 

YaklaĢımı (LDA)‟ nın baĢarısı ile olmuĢtur. GGA, elektron yoğunluğu eğrisi 

üzerinde değiĢ-tokuĢ korelasyonun bağlılığını ifade eder. Yani; elektron 

yoğunluğunun yerel değerleri üzerindeki değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisini ihmal 

etmek için tanımlamaların sınırlandırılmasına GGA denir. 

 

Bu iĢlemler pek çok araĢtırmacı tarafından kurallar geliĢtirmiĢtir. Bunlar arasında 

Becke [68], Perdew [56] (BP), Lee-Yang-Parr [69], Perdew ve Wang [70], Perdew 

ve Vasko [71], Zhang ve Yang [72] ve Perdew-Burke ve Ernzerhof [73] (PBE) örnek 

olarak verilebilir. Perdew ve arkadaĢları tarafından [56, 70, 71, 73, 74], katıhal 

uygulamaları için, kullanılması önerilen yaklaĢım LDA‟ nın eksikliklerini baĢarılı 

biçimde gidermiĢtir. GGA büyük örgü sabitleri ve düĢük bağlanma enerjileri için 

kullanılmıĢtır. 

 

LDA‟ nin eğimi alınarak, yoğunluğun değiĢim hızı bulunabilir. Yeni bir fonksiyonel 

yazılır ve bu fonksiyonel yerel yoğunluğun bu yaklaĢımında üzerine, yoğunluğun 

gradyanti |      | eklenerek belirlenir. GGA‟ in genel formu, 

 

   
        ∫          |      |     (4.47) 

 

Ģeklinde olur. GGA da değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisi bir Fxc faktörü LDA üzerine 

eklenerek, 

 

   
        ∫         

                 (4.48) 

 

olarak geniĢletilir. 
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Moleküller içerisinde yoğunluk oldukça yavaĢ olarak değiĢmediğinden LDA 

fonksiyonlarının ötesinde bir yaklaĢım fonksiyonu ihtiyacı doğmuĢtur. Æünkü LDA‟ 

da Ģart; elektron yoğunluğunun yavaĢ değiĢmesidir.  

 

GGA; genellikle moleküller içindeki homojen olmayan yoğunluk dağılımları için, 

diğer yaklaĢımlardan daha doğru sonuçlar verir. Bu sistemlerin örgü sabitleri ve 

temel durum özellikleri doğru bir Ģekilde bulunabilir. Ayrıca her değiĢ-tokuĢ 

fonksiyonu herhangi bir korelasyon fonksiyonuyla birleĢtirilebilir. 

 

4.4.6. LDA ve GGA yaklaĢımlarının sınırları 

 

DFT, elektronik yapı hesaplamaları için olgun bir teori haline gelmiĢtir. DFT‟ nin 

baĢarısı, değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisinin doğruluk derecesine bağlıdır. Daha doğru 

yaklaĢtırma elde etme çalıĢmaları aralıksız sürmektedir. Katıhal fiziği açısından 

DFT, “ilk-prensipler/first-principles” den yola çıkarak malzeme özelliklerini 

hesaplamak için seçilen bir yöntemdir. Geleneksel statik DFT hesaplamaları, örgü 

parametreleri gibi yapısal taban-durumu özellikleri üzerine yoğunlaĢmıĢken, zamana 

bağlı yoğunluk-fonksiyoneli teorisi (TDDFT), soğurma spektrumları gibi uyarılmıĢ 

durum özelliklerini de hesaplama olanağı verir. ġimdilerde DFT, geliĢmiĢ 

bilgisayarlar sayesinde binlerce atomlu biyolojik sistemlere de basarı ile 

uygulanabilmektedir.  

 

Günümüzde, ab-initio hesaplamalarda LDA yaygın olarak kullanılır. Æünkü taban 

durum özelliklerini deneysel değerlere çok yakın bir Ģekilde hesaplayabilmesidir. 

Yapılan hesaplamalarda bağ enerji değerleri deneysel değerlerden büyük; örgü sabiti 

değerleri ise deneysel değerlerden küçük sonuçlar vermektedir. LDA, yüzey, ara 

yüzey ve dinamik hesaplamaların fonon dispersiyon bağıntılarını belirlemede doğru 

sonuçlar vermektedir [75, 76]. Buna ilaveten dielektrik sabitleri ve dolayısıyla optik 

özelliklerin hesabında, ayrıca zayıf bağlarda ve bilhassa Hidrojen bağlarında [77] 

oldukça iyi sonuçlar vermektedir. Bant aralığı hesaplamalarında, yarı iletkenler için 

hem LDA, hem de GGA deneysel değerlerden düĢük sonuçlar vermesine rağmen, bir 

kısım basit metaller için deneysele yakın sonuçlar verir. Ġddialara göre bu durum 
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DFT yaklaĢımından kaynaklanır ve DFT‟ nin tam çözümünün yapılıp 

yapılamayacağı hala tartıĢılmaktadır. ġayet tam çözüm yapılabilirse bant aralığı 

hesabında olduğu gibi LDA ve GGA‟ nın eksik kaldığı durumlarda daha iyi sonuçlar 

vermesi beklenir. Fakat günümüzde bant aralığı hesaplamalarında iyi sonuçlar veren 

tam değiĢim ve zamana bağlı DFT (ZB-DFT) ve Green Fonksiyonu (GW) gibi 

metotlar kullanılabilmektedir. Bahsi geçen metotlarla yapılan hesaplar üstün özellikli 

ve yüksek maliyetli bilgisayarlarla mümkün olabilir. GGA ile moleküllerin bağ 

uzunluklarının hesabı deneysel sonuçlardan büyük, hacim modülünün hesabı ise 

küçük sonuçlar verir. Reaksiyon bariyerleri hesaplarında GGA‟ da daha iyi sonuç 

verir [78]. Ayrıca GGA yüzey enerji hesaplamalarında LDA‟ dan daha düĢük 

değerler verir. Tahminen bu durum GGA‟ nın zayıf bağlar öngörmesinden 

kaynaklanabilir.  

 

4.5. Pseudopotansiyel Metot  

 

Pseudopotansiyel kavramı düzlem-dalga toplam enerji metotları için oldukça 

önemlidir. Bir katı değerlik elektronları ve iyon korlarının bir birleĢimi olarak ele 

alınır. Ġyon korları, çekirdekleri ve sıkı bağlı kor elektronlarını içerirler. Değerlik 

elektronu dalga fonksiyonlar, kor-elektronu dalga fonksiyonlarına ortonormaldirler 

(normu N=1 dir). Tam-elektron DFT metotları kor ve değerlik elektronlarını aynı 

temel üzerinde incelerler. Pseudopotansiyel yaklaĢımında, iyon korlarının donmuĢ 

(hareketsiz) olduğu göz önüne alınır. Bu durum, katıların veya moleküllerin 

özelliklerinin, “iyon korları kimyasal bağlanma içermezler ve yapısal değiĢimlerin 

bir sonucu olarak değiĢmezler” yaklaĢımıyla hesaplandığını ifade eder. 

 

Değerlik elektronlarının tam-elektron dalga fonksiyonları ortogonallik Ģartını 

sağlamak için kor bölgesinde hızlı titreĢimler sergiler. Baz setinin boyutu sınırlı 

olduğundan, düzlem-dalgaları kullanarak bu tür fonksiyonları temsil etmek pratik bir 

yöntem değildir. Pseudopotansiyel yaklaĢımı kor elektronlarını ve kuvvetli Coulomb 

etkileĢmesini daha zayıf bir pseudopotansiyel ile değiĢtirir. Bu potansiyel az sayıda 

Fourier bileĢeniyle temsil edilebilir. Pseudo dalga fonksiyonları prensipte kor bölgesi 

içinde bir moda sahip olmamalıdırlar ve bu nedenle küçük bir baz seti gerektirirler. 
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Ġyi bilindiği gibi, düzlem-dalga teknolojisinin gücü ve pseudopotansiyel kavramının 

birleĢmesi kimyasal bağlanmanın tanımı için mükemmel derecede yararlıdır [58]. 

AĢağıda Pseudopotansiyel metodunun kısa teorik özeti verilmiĢtir. 

 

Öncelikle   dalga fonksiyonunu, değerlik elektronlarından gelen etkisi az olan bir   

fonksiyonu ile iyon korlarından kaynaklanan    fonksiyonlarının toplamı Ģeklinde 

yazmak gerekir. Bunun için Schrödinger denklemi 

 

    ∑       (4.49) 

 

Ģeklinde ifade edilir [79,80]. Burada ikinci terimde ki bc katsayısı normalizasyon 

sabitidir ve 

 

⟨ |  ⟩    (4.50) 

 

eĢitliğiyle ifade edilir. Bu   ile   ‟ nin ortogonal olmalarını sağlayan normalizasyon 

sabitidir. Buradan EĢitlik 4.49 ve EĢitlik 4.50‟den yararlanarak Schrödinger denklemi 

 

   ∑      |  〉〈  |       (4.51) 

 

Ģeklinde yeniden yazılabilir. Burada ki Ec ifadesi, sistemin kor bölgesindeki öz 

değerlerden biridir. EĢitlik 4.51‟ den faydalanarak 

 

          (4.52) 

 

(     )     (4.53) 

 

eĢitlikleri yazılabilir. EĢitlik 4.52‟ de ki VR , itici bir potansiyel operatörü olarak 

tanımlanır. Bu operatörü Phillips ve Kleinman [59] 

 

          (4.54) 
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olarak tanımlamıĢlardır. EĢitlik 4.53’ de yer alan Vps, itici bir potansiyel olan VR ile 

etkin bir potansiyel olan VA‟ nın kendi aralarında oluĢan etkileĢmeden meydana 

gelen zayıf etkili bir potansiyeldir. Bu Ģekilde tanımlanan Vps potansiyeline pseudo 

potansiyel ve  ‟ ye ise pseudo dalga fonksiyonu denir. 

Pseudopotansiyel Vps kısa menzilli bir potansiyeldir. Ayrıca çabuk yakınsadığı için 

dalga fonksiyonu hesaplamalarında özellikle tercih edilir. Bu durum ġekil 4.2‟ de 

gösterilmiĢtir. ġekil 4.2‟ deki Rc, kor bölgesinin yarıçapıdır. 

 

 

 

ġekil 4.2. Pseudopotansiyel ve dalga fonksiyonu 

 

4.5.1. Pseudopotansiyellerin oluĢturulması  

 

Ampirik ve First-principles Pseudopotansiyeller: Pseudopotansiyellerin 

geliĢtirilmesi, baĢlangıçta önerilenlerin dıĢı ve ötesinde iki ana çizgide ilerlemektedir. 

Bir yandan zahiri (görünen) “zayıf potansiyellerin varlığı” ilke olarak kabul 

görmekte ve bazı deneylerle de desteklenmektedir. Zayıf potansiyele verilebilecek 

bir örnek, aĢağıdaki ġekil 4.1‟ de gösterilen “empty-core (bos-kor)” potansiyelidir 

[81]. Bu potansiyel üç parametrelidir. Parametreleri U0, Rc ve d‟ dir; bunlar, 

deneysel değerlere fit edilerek bulunurlar. Bu tür potansiyeller, bazı basit metallerin 

(alkali metaller, alüminyum vs.) özelliklerini deneylerle uyumlu verebilmektedir. 
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Sekil 4.3. Ascroft‟un empty-core potansiyeli Rc kritik yarıçapına kadar sıfır, bunun 

 ötesinde perdelenmiĢ Coulomb potansiyeline (-U0 exp [-r/d ] / r ) eĢit olur. 

 

Öte yandan, katı yapılara uygun olan atomik dalga fonksiyonları hakkında bilgi 

almak için, first-principles pseudoptansiyelleri türetmek/kurmak mümkün olmuĢtur. 

Bunlara pseudopotansiyel adının verilisi, kendisinden çok seyler beklenmesindendir; 

çünkü bunların türetiliĢlerinde birçok deger “yaklaĢık olarak doğru” kabul edilir, 

fakat arkalarındaki temel düĢünce çok sağlamdır. Bu pseudopotansiyeller aĢağıdaki 

üç adımda ilerlerler: 

 

1. Önce bir atom seçilir, sonra ona ait Kohn-Sham denklemleri yazılır.       

∑|      |
  elektron yoğunluğunun çekirdek çevresinde küresel simetrik olduğu 

yaklaĢıklığı yapılır. 

 

 
  

  
         *      ∫       (   )

|      |
   (

 

 
     )

 
 ⁄

+              (4.55) 

 

denklemleri küresel simetrik olmaya zorlanınca, tüm çözümler           biçiminde 

olur; burada     küresel harmonik,     radyal dalga fonksiyonudur. Radyal 

fonksiyonun denklemi aĢağıdaki gibi olur: 

 

 
  

  
*
 

 

  

     
      

  +     *∫
   (   )

|      |
     

   

 
 

    

  
    +          (4.56) 
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Bu denklem atomun bütün elektronları için çözülür ve seviyelerin enerjileri     ile 

gösterilir. 

 

2. Kısmen dolu olan bütün en dıĢ s, p, d ve f seviyeleri ele alınır. Bunlar, molekül ve 

katılardaki atomlar arasındaki bağlanmalara katkıda bulunan seviyelerdir. Gerçek ve 

pseudo dalga fonksiyonlarının biçimi gümüĢ için ġekil 4.4‟ de gösterilmiĢtir. 

ġekildeki özellikleri gösteren herhangi bir fonksiyon, gümüĢünki gibi uygun bir 

pseudo dalga fonksiyonu üretebilir. 

 

 
 

ġekil 4.4. GümüĢün 5s, 5p ve 5d seviyelerine ait “gerçek” ve pseudo dalga 

 fonksiyonları. Taban-durumunda gümüĢün 5p seviyesi tam olarak dolu 

 değildir, fakat yinede pseudopotansiyele dahil edilebilir. 

 

3. Son olarak orijinal Coulomb potansiyeli ( ̂) pseudopotansiyelle (  ̂   ) degistirilip 

Kohn-Sham denklemleri     bulunacak Ģekilde (R değil) çözülür. Bu da doğrudan 

EĢitlik 4.56‟ dan elde edilir. Buna göre, radyal dalga fonksiyonlarına ait denklem 

aĢağıdaki gibi olur: 

 

  
      

  

  
[

 

    
  

      
  

   
 

      

  ]  *∫
        

|      |
     

    

    
    + 

 (4.57) 
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BaĢka bir deyiĢle, çözüm olarak istenen    ‚ zorlayarak da olsa   
     ‟ den elde 

edilebilir. GümüĢ için bu yolla oluĢturulan potansiyeller Ģekil 4.5‟ de gösterilmiĢtir. 

Her bir açısal momentum seviyesi için farklı pseudopotansiyeller var 

olabileceğinden, pseudopotansiyel, keyfi bir      fonksiyonuna uygulanarak,   , 

açısal momentumunun aĢağıdaki gibi iki bileĢenine ayrılabilir: 

 

      ∑              ,            ∫       
            (4.58) 

 

Sonra, Hamiltonyen‟ i oluĢturmak üzere       ,   
      ile çarpılır. Bu integrallere 

ihtiyaç duyulması, pseudopotansiyelin nonlocal olduğu anlamına gelir. 

 

Pseudopotansiyelin biçimi daha iyileĢtirmek üzere analitik sonuçlar da kullanılabilir. 

Hartree-Fock yaklaĢımı, çok-elektronlu perdeleme olayını hesaba katmaz, dolayısı 

ile Fermi yüzeyi civarındaki elektronlar için doğru sonuçlar üretmez. Her bir 

çekirdeği çevreleyen elektronlar, Coulomb potansiyelini perdelemelidir, fakat 

Hartree-Fock ve ondan türeyen yaklaĢımlar bu olayı tam doğru olarak vermezler. 

PerdelenmemiĢ Coulomb potansiyeli (Ze
2
/r)‟ nin Fourier dönüĢümü          'dir 

ve perdelemenin ana etkisi q=0‟ daki singüleriteyi yok ederek aĢağıdaki 

pseudopotansiyeli oluĢturmaktır: 

 

    
     

      (4.59) 

 

Buradaki   perdeleme mesafesidir. Bir elektron bulutu yalın bir çekirdeği sardığında 

pseudopotansiyel için aĢağıdaki eĢitlik türetilebilmektedir: 

 

 

 
          

 

 
   (4.60) 

Bu eĢitlik, pseudopotansiyeller üzerinde bir tahdit (sınırlama) olarak kullanılabilir. 
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ġekil 4.5. GümüĢün 5s, 5p ve 4d seviyelerinin pseudopotansiyelleri. 

 

4.6. VASP (Viyana ab-initio simülasyon paketi) 

 

G. Kresse, J. Furthmüller ve J. Hafner tarafından geliĢtirilen Viyana ab-initio 

simülasyon paketi yoğunluk fonksiyon teorisi çerçevesinde pseudopotansiyeller ve 

düzlem dalga baz setleri kullanılarak hesaplama yapan bir programdır. Bu program 

kullanılarak pek çok farklı alanda, 

 

  yapı ve faz durumu 

  mekanik ve dinamik özellikleri hesaplamada 

  sıvılarda 

  yarı kristallerde ve camlarda 

  manyetizma ve manyetik nano yapılarda 

  yarı iletkenler ve yalıtkanlarda 

 yüzey fiziğinde 

 ince filmlerde 

 kimyasal reaksiyon 

 kataliz 
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hesaplama yapılabilir. VASP programı Kohn Sham denklemlerini çözer. Kohn Sham 

denklemderi, sınırlı bir düzlem dalga baz setiyle genelleĢtirilir. Düzlem dalga baz 

setleri oluĢturmada önemli bir nokta, bir düzlem dalga geniĢletmesinin makul bir 

yakınsaklığı ancak ve ancak valans yörüngelerinin düğümsel karakteri bertaraf 

edildiğinde örneğin, iyon-elektron etkileĢimi bir çeĢit pseudopotansiyelle 

tanımlandığı takdirde sağlanabildiğidir. Bu da pseudopotansiyellerin doğruluğu ve 

aktarılabilirliği sorusunu getirir ve buradaki ihtiyaç valans kor değiĢ tokuĢ bağıntı 

etkileĢimlerini doğrulsallaĢtırır. 
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5. BANT YAPISI HESAPLAMALARI 

 

5.1. Katılarda Bant Yapısı  

 

Atomların birleĢmesiyle maddeler meydana gelmiĢtir. Atomlar pozitif yüklü çekirdek 

ve çekirdeği çevreleyen negatif yüklü elektronlardan oluĢmaktadır. Elektronlar 

orbital denilen özel kabuklarda yüksek hızlarla hareket ederler ve çekirdek tarafından 

çekilirler. Æekirdeğe yakın olan elektronlar daha düĢük bir potansiyel enerjiye 

sahiptirler. Bunun nedeni ise bu elektronların Coulomb kanununa göre 

bağlanmalarıdır. Buna karĢın elektronlar daha yüksek bir kinetik enerjiye sahiptirler. 

Æünkü elektronun hızı çekirdeğin yakınında daha fazladır. Elektronlar, bu kararlı 

olan yörüngelerde çekirdek üzerine düĢmezler. Æünkü elektron çekirdeğe yaklaĢırken 

kinetik enerji kazanıp potansiyel enerji kaybeder ve belirli mesafede dengelenir. Bu 

yörünge kararlı olan yörüngedir. Genellikle çekirdeğe yakın olan elektronlar en 

düĢük enerjili orbitallerde hareket ederler. Kuantum mekaniğinde bir orbitalde en 

fazla iki tane elektron bulunur ve bu elektronlar Pauli dıĢarlama ilkesine göre zıt 

yönlü spinlere sahip olmalıdır. Atomlar, elektronların yerleĢtiği orbitallerin enerji 

seviyeleri ile karakterize edilirler. Buna atomun bant yapısı veya elektronik yapısı 

denir. Bir kristaldeki bant yapısı bant elektronları ile periyodik iyon potansiyelleri 

arasındaki etkileĢme ile açıklanır. Pauli dıĢarlama prensibine göre bir elektron aynı 

kuantum durumunda bulunamaz. Enerji seviyelerinin iĢgalinde de Pauli Prensibi 

geçerlidir. 

 

Bir katı içinde atomlar uyarılmıĢ değildir. Kapalı bir hacim içerisinde çok sayıda 

atom birbirine yakın halde bulunmaktadır. Atomlar birbirlerinden çok uzakta 

olduklarında birer uyarılmıĢ atom gibi davranırlarken birbirlerine yaklaĢtıklarında ise 

en dıĢ yörüngedeki elektronları birbirleriyle etkileĢmeye baĢlar. Bu olay elektronların 

enerjilerini etkiler. Birbirinden uzakta N atomlu bir sistemin her bir elektron düzeyi 

N katlı olsun. Atomlar birbirlerine yaklaĢtığında katlı enerjiler birbirinden ayrılarak 

sonlu bir enerji aralığına yayılır. Atomlar arası uzaklık büyükken N kez katlı olan bir 

atomik düzey enerjileri farklı N sayıda düzeye ayrıĢacaktır. Sık aralıklarda dizilmiĢ 

bu N sayıda enerji düzeyi kümesine enerji bandı denir. 
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Katılarda atomlar genelde sıkı paketli yapıya sahip olup, düzenli örgü biçiminde 

dizilmiĢlerdir. Atomların bu kadar sıkı paketli yapıya sahip olmaları komĢu atomların 

en dıĢ kabuklarıyla etkileĢme veya sürtüĢme olayını meydana getirmektedir. Bir 

metalde, elektronlar bir atomdan diğerine sıçrama yapabilirler ve katı boyunca az 

veya çok serbestlik derecesinde hareket edebilirler. Metaller için atomik orbitallerin 

enerji seviyeleri enerji bantları denilen kısımlara ayrılırlar. Elektronlar tarafından 

doldurulan en yüksek enerji seviyesini Fermi seviyesi denir. Bu seviye dolu ve boĢ 

durumları ayırır. Fermi seviyesine yakın bantlardaki elektronların davranıĢlarıyla 

katıların pek çok özellikleri belirlenir. Bir katıya enerji bantlarının doluluğuna bağlı 

olarak metal, yarıiletken veya yalıtkan denilir (ġekil 5.1).  

 

 

 

ġekil 5.1. Ġletkenlik derecesine göre değiĢen bant enerjileri: a) iletken b) yarıiletken 

 c) yalıtkan 

 

ġekil 5.1‟ de gösterildiği gibi metallerde Fermi enerjisi (EF) izinli bir bant içinde 

bulunur. Eğer tamamen dolu (valans) bant ile boĢ (iletkenlik) bant arasındaki enerji 

oldukça büyük ise katıya yalıtkan denir. Enerjinin küçük olması durumunda ise 

yarıiletken olarak adlandırılır. Yalıtkanlarda bir elektronun yakınında geçebileceği 

izinli bir enerji düzeyi olmadığı için yalıtkanlar elektrik iletkenliği göstermezler. 

Metallerde ise bir çok izinli durum bulunduğundan metaller elektrik iletkenliği 

gösterirler. 
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5.2. Ortogonalize Düzlem Dalgalar (OPW) Metodu  

 

Katıların çoğu özelliği, bir periyodik potansiyel belirlenerek ve bu periyodik 

potansiyel içinde hareket eden bir tek elektronun davranıĢını incelenilerek 

belirlenebilir. Bu varsayıma “tek-elektron sistemi” denir ve bant yapısı hesaplarının 

büyük bir çoğunluğu bu kavrama dayanır. Genelde potansiyel, kendi içindeki 

elektron seviyelerinin çözümlerine “öz-uyumlu” olarak bağlı kabul edilir ve sonuçta 

problem tek bir elektron için çözülür. Hesaplamaların boyutu parçacık sayısına 

bağlıdır. Yani, eğer bir kristal N tane parçacık ihtiva eden M tane örgü konumlarına 

sahipse, Schrödinger denklemi tek-parçacık problemi olarak ele alındığında M 
N
 tane 

değiĢkenli değil, MxN değiĢkenli olur. Hesap süreci, periyodik tek-elektron 

problemine indirgendikten sonra bile Schrödinger denkleminin çözümü o kadar 

kolay olmaz. Örneğin altının atom numarası 79‟dur ve atom baĢına bir elektron 

düĢmek üzere boĢ bir kutuya konacak olursa, bir bakıma çekirdeğin çevresindeki 

diğer 78 elektron tarafından etrafı perdelenecektir. Bu durum hesaplamalara 

“pseudopotansiyel” kavramı yolu ile yansıtılır. 

 

Burada pseudopotansiyellerin önemini tekrar vurgulamak gerek. Æünkü bir taraftan 

katıların “Hemen hemen serbest elektron modelini” nin doğrulanmasını sağlar ve 

iyonik Coulomb potansiyelinin dalga fonksiyonlarının bulunma sorununa açıklık 

getirerek daha zayıf potansiyelli benzer problemlerin çözümünü mümkün kılarken; 

diğer taraftan, bir katıhal probleminin boyut ve çeĢitliliğini önemli ölçüde artıran bir 

araç görevi yapar. 

 

Bu düĢünceyi en iyi temsil eden metot ortogonalize düzlem Dalga (OPW) 

metodudur. Ancak uygulamada çokta kullanıĢlı değildir. Bu metot da, periyodik bir 

kristal içindeki elektronların, kor seviyeleri ve iletkenlik seviyeleri olmak üzere iki 

gruba ayrılabileceği varsayılır. Kor seviyeleri, belirli bir atomik konumda lokalize 

olurlar. Bunlar bilinenler olarak alınır ve |  〉 gösterimi ile temsil edilir.  ⃗  indisi ile 

belirlenen bir otrogonalize düzlem dalga 

 

| ⃗   〉  | ⃗ 〉  ∑ |  〉⟨  | ⃗ ⟩  (5.1) 
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olarak tanımlanır. “ps” alt indisi, bunun bir pseudo  ⃗  seviyesi (durumu) olduğunu 

gösterir. Buradaki toplam, dolu kor seviyeleri üzerindendir. Bu seviyeler üzerine 

değerliği (valans) Z olan bir atomun Coulomb potansiyeli  ̂     ̂‟ nin etkisi 

 

 ̂| ⃗   〉   ̂| ⃗ 〉  ∑  ̂ ⟨  | ⃗ ⟩|  〉 (5.2) 

 

olarak alınabilir. |  〉, seviyelerin komple (tam) bir seti olsaydı, o zaman  ̂ || ⃗   〉 

bulunmayacaktı. Æünkü muhtemelen  ̂| ⃗   〉‟ in bütün matris elemanları çok küçük 

olacaktı.  ⃗    seviyeleri için Schrödinger denklemi; 

 

     | ⃗   〉  (
 ̂ 

  
  ̂   ) | ⃗   〉 (5.3) 

 

                          (
 ̂ 

  
  ̂   ) {| ⃗ 〉  ∑ ⟨  | ⃗ ⟩|  〉 } (5.4) 

 

                          
    

  
| ⃗ 〉  ( ̂   )| ⃗ 〉  ∑       |  〉 ⟨  | ⃗ ⟩ (5.5) 

 

                          (
 ̂ 

  
  ̂    ) | ⃗ 〉  ( ̂    )| ⃗ 〉 (5.6) 

 

biçimlerinde olabilirdi. Burada, 

 

 ̂    ̂  ∑        |  〉〈  | (5.7) 

 

dir. EĢitlik 5.3- EĢitlik 5.7‟ nin kısa bir yazılıĢı; 

 

( ̂   )| ⃗   〉  ( ̂    )| ⃗ 〉 (5.8) 

 

seklindedir. O halde Schrödinger denklemi  ⃗    seviyeleri vasıtası ile tasvir 

edildiğinde,  ̂ potansiyelli problem, daha az singüleritesi olan  ̂   
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pseudopotansiyelli özdeĢ bir probleme dönüĢmektedir. Bu basitleĢtirmenin bedeli, 

 ̂   pseudopotansiyelinin yerel olmayıĢıdır; yani bunun genel bir   seviyesi 

(durumu) üzerindeki etkisini hesaplamak için integraller alınmalıdır. Ayrıca, Ups 

bilinmeyen bir enerji özdeğerine ( ) baglı olur; dolayısı ile ciddi bir özdeger 

problemi çözme sorunu ortaya çıkar. 

 

5.3. Atomik Orbitallerin Çizgisel BileĢimi (LCAO) Metodu  

 

Burada LCAO yönteminin fiziksel temeli özet olarak verilecektir.  

 

Atomların bir örgü üzerinde uygun bir Ģekilde yerleĢtirildiği ve bunların 

pseudoptansiyellerinin bilindiğini varsayılır. Bundan sonra, uygun “baz“ 

fonksiyonları seçerek Schrödinger denkleminin ilgili çözümü bulunur 

 

Tarihsel olarak, Schrödinger denkleminin gerçekçi çözümlerini elde etmek için 

kullanılan metotlardan biridir. YalıtılmıĢ atomların öz fonksiyonlarını “baz” 

fonksiyonları olarak kullandığından atomik orbitallerin çizgisel kombinasyonu 

(LCAO) adı verilmiĢtir. Hesaplamalar, Winnier fonksiyonlarında yapılanlara benzer, 

fakat onlardan daha pratiktir. 

 

Atomlar birbirinden epeyce ayrıkken bunların elektronları birbiri ile zayıfça 

etkileĢirler ve olaya al
at
(r) atomik orbitalleri ile katılırlar; bu orbitallere, Uat 

pseudoptansiyellerin öz fonksiyonları olarak bakılır. Atomlar katıyı oluĢturduğunda 

bile, bu atomların civarında onların dalga fonksiyonları hemen hemen değiĢmez . Bu 

fikri uygulanabilir bir plana dönüĢtürmek için Schrödinger denklemi varyasyonel 

ilkeden türetilebilir ve bütün enerji seviyeleri Hamiltonian‟ ın beklenen değerinin 

ekstremumları olarak elde edilebilir. Atomik orbital yaklasımının lineer 

kombinasyonu yaklaĢımı,      ‟ yi aĢağıdaki gibi seçme imkanı verir: 

 

  ⃗⃗ 
     

 

√ 
∑    

  ⃗⃗   ⃗⃗   
       ⃗⃗   ⃗⃗   (5.8) 
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buradaki bl‟ ler bilinmeyen katsayılar,  al
at
(r)‟ ler atomik dalga fonksiyonlarıdır. 

EĢitlik 5.8‟ deki dalga fonksiyonu, Bloch teoremini otomatik olarak sağlayan bir 

fonksiyon üretir. bl‟ ler  

 

⟨ | ̂   | ⟩ (5.9) 

 

eĢitliğini maksimize edecek Ģekilde seçilir. Genel süreçte, EĢitlik 5.8, EĢitlik 5.9‟ de 

yerine konur ve bl katsayılarına göre türevlerin sıfır olması istenir. Böylece 

bilinmeyenleri bl‟ ler olan çok sayıda denklem elde edilir. Mesela 5 tane atomik 

dalga fonksiyonu ile çalıĢılıyorsa, 5 tane bl bilinmeyen ve 5 tane çözülmesi gereken 

denklem olacaktır. Bu da 5× 5 tane öz değer probleminin varlığını ve her  ⃗  değeri 

için 5 tane çözüme sahip olunduğu anlamına gelir; bunlar da 5 tane banda karĢılık 

gelir. 

 

Bir tek b, bir tek atomik orbital (a
at
)‟ in varlığı farz edilerek s orbitali için, EĢitlik 

5.9‟ u hesaplamak üzere aĢağıdaki ifade yazılabilir : 

 

⟨ | ̂| ⟩  ∑ ∫      (    ⃗ ) * 
  

  
        +         ⃗   

   ⃗⃗    ⃗⃗   ⃗⃗   

 
  

 ⃗  ⃗   (5.10) 

 

 (5.11) 

 

  (5.12) 
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R ve R' en yakın komsular olarak alınıp, EĢitlik 5.12‟ deki overlap integral 

bırakılarak EĢitlik 5.11‟ i EĢitlik 5.12‟ den çıkartıp b ye göre variasyon sıfıra 

eĢitlenirse aĢağıdaki denklemler elde edilebilir: 

 

 (  ∑     ⃗   ⃗⃗ 
 )     ∑     ⃗   ⃗⃗             ∑    ⃗   ⃗⃗ 

  (5.13) 

burada 

 

      ∫                                (5.14) 

ve 

 

       ∫                                  (5.15) 

 

Bir takım düzenlemelerden sonra enerji için nihai olarak su ifade elde edilebilir : 

 

     ∑    ⃗   ⃗⃗ 
  (5.16) 

 

Buradaki U parametresi, elektronu bir atomik konuma yerleĢtirmek için gerekli olan 

enerji anlamına gelir, t ise elektronu bir konumdan, komsu bir konuma getirmek için 

gerekli enerjidir. 

 

Bu yöntemlerin dıĢında, yaygın olarak kullanılan pek çok baĢka bant hesaplama 

yöntemleri de vardır [82]. Bunlardan bazıları baslıklar halinde aĢağıda verilmiĢtir. 

 

 Pseudopotansiyeller ve Ortogonalize Düzlem Dalgalar (OPW) 

 Æizgisel Genisletilmis Düzlem Dalga (Lineear Augmented Plane Wave ) Metodu 

 Green Fonksiyonuna Dayalı Metodlar 

 Sıkı-Bag (Tight-Binding) metodu 

 Hubbard Modeli vs. 
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5.4. Durumlar Yoğunluğu (DOS)  

 

Durum yoğunluğu, bir kristal yapıda, birinci Brillouin bölgesinde seçilen  ⃗  dalga 

vektörleri içinde frekans değerlerinden ne kadar bulunduğunu gösterir [33]. Ayrıca 

Durum yoğunluğu 

 

     
 

    
∑                 (5.17) 

 

eĢitliğinden elde edilir. Burada, 

 

       ,
      

  

 
   

  

 
    

                       
 (5.18) 

 

Ģeklindedir.          dalga vektörleri için fonon frekansları,   fonon modu, d 

dinamik matrisin boyutu, n ise dalga vektörlerinin sayısıdır. Toplama iĢlemi tüm  ⃗  

dalga vektörleri üzerinden yapılır. Hesaplamalar sonunda frekans farkının sabit 

kaldığı noktalarda pikler oluĢur. OluĢan bu pikler hesaplanan bütün frekans 

değerlerinin birinci Brillouin bölgesindeki durum yoğunluklarını gösterir. 
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6. OPTĠK ÖZELLĠKLER 

 

Bir yarıiletken üzerine foton gönderildiğinde; atomların elektronları ile fotonların 

etkileĢmesi sonucu soğurma, geçirgenlik, yansıma ve kırılma gibi bazı optik olaylar 

meydana gelir. Malzeme üzerine gönderilen fotonlar, bir elektronu daha yüksek bir 

enerji seviyesine uyarmak için yeterli enerjiye sahip değillerse, soğurulma yerine 

geçirilirler ve malzeme saydam olarak davranır. Bu yüzden yarıiletkenler kısa dalga 

boylu fotonlar için soğurucu, çok uzun dalga boylu fotonlar için ise saydamdırlar 

[83]. Bir fotonun soğurulması veya geçirilmesi, fotonun enerjisine, yarıiletkenin 

yasak enerji aralığına ve atomların diziliĢine bağlıdır [84]. 

 

Yarıiletkenler, görünür bölge veya kızılötesi spektrum bölgelerinde temel soğurma 

sınırına sahiptirler. Soğurma sınırının nedeni, malzemenin temel bant aralıklarında 

optik geçiĢlerin olmasıdır. Bantlar arası soğurma, katı bir maddenin bantları arasında 

ki elektronların optik geçiĢ yaparak uyarılmasıdır. Bantlar arası geçiĢ bütün katılarda 

gözlenir. Bir malzemenin soğurma spektrumu, o malzemenin bant yapısı ve geçiĢ 

durumlarındaki yoğunlukla ilgilidir. Bantlar arası soğurma, kuantum mekaniğindeki 

ıĢık-madde etkileĢiminin, katılarda bant geçiĢ durumlarına uygulanmasıyla anlaĢılır 

Bir maddenin elektronik uyarılma spektrumu genellikle frekansa bağlı kompleks 

dielektrik fonksiyonuna göre tanımlanır: 

 

                  (6.1) 

 

Frekansa bağlı kompleks dielektrik fonksiyonunun hem gerçel kısmı    hem de sanal 

kısmı    istenilen tüm tepki bilgisini içerirler. Æünkü gerçel ve sanal kısımlar 

Kramers-Kronig [85-87] bağıntılarıyla birbirleriyle iliĢkilidirler: 

 

        
 

 
∫

        

      

 

 
 (6.2) 

 

        
  

 
∫

  (  )  

      
    

 
 (6.3) 
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Bir katının optik özellikleri, üzerine gelen ıĢıktan kaynaklanan zamana bağlı 

elektromanyetik pertürbasyona elektronların verdiği tepki olduğundan, katının optik 

özelliklerini hesaplamak demek optik tepki fonksiyonunu yani kompleks dielektrik 

fonksiyonunu hesaplamak demektir.  

 

6.1. Optik Sabitler 

 

Dielektrik tensörü yardımıyla bir katının bazı optik sabitleri de hesaplanabilir. 

dielektrik tensörünün reel ve sanal bileĢenleri yardımıyla elde edilebilir: 

 

Enerji kayıp fonksiyonu ise Ģu Ģekilde tanımlanır: 

 

       *
  

    
+           

       
      (6.4) 

 

Kırılma indisi n ve sönüm katsayısı k da dielektrik tensörünün bileĢenleri ile 

belirlenir: 

 

     *√  
       

       +
 

 ⁄

 √  (6.5) 

 

      *√  
       

       +
 

 ⁄

 √  (6.6) 

 

Yansıtıcılık R ve soğurma katsayısı   aĢağıdaki gibi hesaplanabilir: 

 

     [
√  

        
   

√  
        

   

]

 

 (6.7) 
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       +
 

 ⁄

 (6.8) 
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7. BULGULAR VE TARTIġMA 

 

Bu tez çalısmasında, TlX(X=Br, I, N, Sb, Se) bilesiklerinin bazı yapısal, elektronik, 

elastik, termodinamik ve optik özellikleri yoğunluk fonksiyonel teorisindeki (DFT) 

ab initio metodu ile incelendi. Hesaplamalarda ab initio kod olarak VASP paket 

programı kullanıldı. Öncelikle malzemelerin örgü sabitleri, Bulk modülleri ve bulk 

modülünün türevleri hesaplanmıstır. Sonra bu bileĢiklerin geçiĢ basınçları 

hesaplanmıĢtır. Ayrıca bileĢiklerin band yapıları incelenmiĢtir. Bütün bu 

hesaplamaların sonuçları literatür ile karĢılaĢtırılmıĢ, deney ve baĢka teorik 

çalıĢmalarla incelenen özelliklerin uyum içinde olduğu görülmüĢtür. Elektron-

elektron etkileĢiminde değiĢ-tokuĢ korelasyon terimi için LDA ve GGA yaklaĢımı 

kullanıldı. Yapının optimizasyonu için her kristal yapıda kesilim enerjileri ve k-

points değerleri belirlenmiĢtir. Bu değerler Æizelge 7.1‟ de verilmiĢtir. 

 

7.1. Yapısal Özellikler 

 

Æalısmada TlBr, TlI, TlN, TlSb ve TlSe için NaCl, CsCl, ZB, NbO, PbO ve wurtzite 

yapılar incelendi 

 

7.1.1. Örgü sabiti, bulk modülü ve bulk modülünün türevinin hesaplanması 

 

Bilesiklerinin denge durumundaki örgü sabitlerini bulmak için, kristallerin toplam 

enerjileri farklı örgü sabitlerinde hesaplandı. Daha sonra bu enerji degerleri 

Murnaghan denklemine [88-91] fit edilerek örgü sabiti ( a ), bulk modülü (B) ve bulk 

modülünün basınca göre birinci türevi (B') belirlendi. Murnahan hal denklemi, 

 

           
   

  
 [

        
 

    
  ] (7.1) 

 

Ģeklindedir. Burada V hücre hacmi, V0 sıfır basınçtaki hücrenin hacmi, B0 sıfır 

basınçtaki Bulk modülü, B
'
0 sıfır basınç altındaki Bulk modülünün türevidir. 
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Æizelge 7.1. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) BileĢikleri için kesilim enerjileri (ENCUT) ve 

 kpoints değerleri 

 
Madde Yapı k-points ENCUT 

TlBr B1 GGA-LDA 14x14x14 700 

B2 GGA-LDA 14x14x14 700 

B3 GGA-LDA 14x14x14 700 

NbO GGA-LDA 14x14x14 700 

PbO GGA-LDA 12x12x9 400 

Wurtzite GGA-LDA 13x13x8 380 

TlI B1 GGA-LDA 19x19x19 420 

B2 GGA-LDA 19x19x19 420 

B3 GGA-LDA 19x19x19 420 

NbO GGA-LDA 19x19x19 420 

PbO GGA-LDA 12x12x9 400 

Wurtzite GGA-LDA 13x13x8 360 

TlN B1 GGA-LDA 13x13x13 700 

B2 GGA-LDA 13x13x13 700 

B3 GGA-LDA 13x13x13 700 

NbO GGA-LDA 13x13x13 700 

PbO GGA-LDA 12x12x9 400 

Wurtzite GGA-LDA 13x13x8 340 

TlSb B1 GGA-LDA 18x18x18 380 

B2 GGA-LDA 18x18x18 380 

B3 GGA-LDA 18x18x18 380 

NbO GGA-LDA 18x18x18 380 

PbO GGA-LDA 12x12x9 400 

Wurtzite GGA-LDA 13x13x8 340 

TlSe B1 GGA-LDA 13x13x13 550 

B2 GGA-LDA 13x13x13 550 

B3 GGA-LDA 13x13x13 550 

NbO GGA-LDA 13x13x13 550 

PbO GGA-LDA 12x12x9 400 

Wurtzite GGA-LDA 13x13x8 320 
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Æizelge 7.2. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢiklerinin B1, B2, B3, NbO, PbO ve 

 wurtzite yapılarında hesaplanan örgü parametreleri a( ), c( ), c/a 

oranı, bulk modülü B (GPa) ve bulk modülünün basınca göre türevi (B') 

ile diğer teorik ve deneysel çalıĢmalar 

 

 
Madd

e 

Yapı Referans Örgü Parametreleri B(GPa) B' 

a(Å) C c/a 

TlBr B1 GGA Bu çalıĢma 6,75   16,15 5,02 

LDA Bu çalıĢma 6,42   25,49 4,72 

 Deneysel [13] 6,58     

B2 GGA Bu çalıĢma 4,05   19,55 4,68 

LDA Bu çalıĢma 3,84   31,44 4,44 

 Teori [12] 3,84     

 Teori [15] 3,84     

 Teori [11] 3,97     

 Teori [20] 3,94     

B3 GGA Bu çalıĢma 7,49   11,03 4,76 

LDA Bu çalıĢma 7,15   15,96 4,77 

NbO GGA Bu çalıĢma 6,53   11,71 3,42 

LDA Bu çalıĢma 6,42   15,68 4,34 

PbO GGA Bu çalıĢma 5,47 6,89 1,26 11,50 4,45 

LDA Bu çalıĢma 5,46 6,87 1,26 16,13 4,48 

Wurtzite GGA Bu çalıĢma 5,24 8,64 1,65 10,45 4,40 

LDA Bu çalıĢma 5,00 8,35 1,67 15,49 4,54 

TlI B1 GGA Bu çalıĢma 7,08   13,52 4,81 

LDA Bu çalıĢma 6,74   21,84 4,96 

B2 GGA Bu çalıĢma 4,26   16,67 5,06 

LDA Bu çalıĢma 4,01   25,81 4,67 

 Deneysel [13] 4,10     

B3 GGA Bu çalıĢma 7,93   8,96 4,82 

LDA Bu çalıĢma 7,56   13,28 4,70 

NbO GGA Bu çalıĢma 6,90   9,76 4,05 

LDA Bu çalıĢma 6,52   13,02 4,17 

PbO GGA Bu çalıĢma 5,85 7,40 1,266 9,37 4,67 

LDA Bu çalıĢma 5,60 7,11 1,27 13,25 4,53 

Wurtzite GGA Bu çalıĢma 5,60 9,12 1,63 9,05 4,22 

LDA Bu çalıĢma 5,32 8,67 1,63 12,99 4,40 

TlN B1 GGA Bu çalıĢma 4,95   102,41 4,96 

LDA Bu çalıĢma 4,82   134,47 4,80 

B2 GGA Bu çalıĢma 3,04   67,69 4,82 

LDA Bu çalıĢma 3,04   99,17 4,54 

B3 GGA Bu çalıĢma 5,26   84,10 4,92 

LDA Bu çalıĢma 5,13   108,95 4,54 

NbO GGA Bu çalıĢma 4,82   60,45 4,81 

LDA Bu çalıĢma 6,54   83,23 4,93 

PbO GGA Bu çalıĢma 4,035 5,08 1,26 52,44 4,74 

LDA Bu çalıĢma 3,91 4,96 1,27 71,74 4,71 

Wurtzite GGA Bu çalıĢma 3,78 5,78 1,53 81,23 4,37 

LDA Bu çalıĢma 3,69 5,64 1,53 101,30 4,72 

 Teori[21] 3,76     
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Æizelge 7.2. (Devam)TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢiklerinin B1, B2, B3, NbO, PbO 

 ve wurtzite yapılarında hesaplanan örgü parametreleri a( ), c( ), c/a 

 oranı, bulk modülü B (GPa) ve bulk modülünün basınca göre türevi 

 (B') ile diğer teorik ve deneysel çalıĢmalar 

 

 
Madde Yapı Referans Örgü Parametreleri B(GPa) B' 

a(Å) C c/a 

TlSb B1 GGA Bu çalıĢmada 6,27   38,58 5,05 

LDA Bu çalıĢmada 6,07   52,79 4,94 

B2 GGA Bu çalıĢmada 3,89   35,77 4,68 

LDA Bu çalıĢmada 3,76   48,96 4,84 

B3 GGA Bu çalıĢmada 6,27   28,85 4,99 

LDA Bu çalıĢmada 6,08   38,66 4,98 

NbO GGA Bu çalıĢmada 6,07   24,74 5,52 

LDA Bu çalıĢmada 5,87   35,61 4,96 

PbO GGA Bu çalıĢmada 5,30 6,67 1,26 18,99 4,86 

LDA Bu çalıĢmada 5,12 6,50 1,27 25,66 4,57 

wurtzite GGA Bu çalıĢmada 4,78 7,83 1,64 27,95 4,95 

LDA Bu çalıĢmada 4,64 7,56 1,63 37,46 4,97 

TlSe B1 GGA Bu çalıĢmada 6,08   39,01 5,04 

LDA Bu çalıĢmada 5,86   54,77 4,88 

B2 GGA Bu çalıĢmada 3,75   33,84 5,24 

LDA Bu çalıĢmada 3,60   51,57 4,64 

B3 GGA Bu çalıĢmada 6,07   24,99 4,99 

LDA Bu çalıĢmada 6,00   34,45 4,66 

NbO GGA Bu çalıĢmada 5,81   24,86 5,30 

LDA Bu çalıĢmada 5,59   38,54 5,07 

PbO GGA Bu çalıĢmada 5,11 6,48 1,27 17,42 5,13 

LDA Bu çalıĢmada 4,90 6,17 1,26 25,79 4,78 

wurtzite GGA Bu çalıĢmada 4,72 7,92 1,68 23,70 4,88 

LDA Bu çalıĢmada 4,55 7,59 1,67 32,42 4,61 

 

ÆalıĢtığımız beĢ kristal yapısının hepsinde de örgü aynı sıralamada gitmediği 

görülmüĢtür. Fakat Æizelge 7.2‟ de verilen örgü sabitlerine baktığımız zaman 

genelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımının (GGA) daha büyük olduğu gözlenmiĢtir. Bu 

durum GGA yaklaĢımı için beklenen bir sonuçtur. 

 

TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için incelenen bütün yapılarda formation entalpi 

(oluĢum enerjisi) ΔH
0
 (eV/f.u.) değerleri Æizelge 7.3.‟ de verilmiĢtir. 
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Æizelge 7.3. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için formation entalpi (oluĢum 

 enerjisi) değerleri 

 

Madde Yapı ΔH(eV) 

TlBr B1 GGA -2,34 

LDA -2,32 

B2 GGA -2,38 

LDA -2,35 

B3 GGA -2,24 

LDA -2,21 

NbO GGA -2,27 

LDA -2,23 

PbO GGA -2,18 

LDA -2,16 

Wurtzite GGA -2,12 

LDA -2,09 

TlI B1 GGA -1,48 

LDA -2,36 

B2 GGA -1,88 

LDA -2,87 

B3 GGA -1,86 

LDA -1,78 

NbO GGA -1,31 

LDA -1,49 

PbO GGA -1,57 

LDA -1,69 

Wurtzite GGA -1,52 

LDA -1,79 

TlN B1 GGA -2,29 

LDA -3,99 

B2 GGA -2,58 

LDA -2,57 

B3 GGA -2,76 

LDA -2,77 

NbO GGA -1,74 

LDA -1,45 

PbO GGA -3,79 

LDA -4,75 

Wurtzite GGA -6,41 

LDA -7,03 

TlSb B1 GGA -2,73 

LDA -4,15 

B2 GGA -2,77 

LDA -4,16 

B3 GGA -2,73 

LDA -4,15 

NbO GGA -4,80 

LDA -6,02 

PbO GGA -9,09 

LDA -9,13 

Wurtzite GGA -4,92 

LDA -4,97 

TlSe B1 GGA -2,62 

LDA -3,96 

B2 GGA -2,23 

LDA -3,62 

B3 GGA -2,25 

LDA -3,93 

NbO GGA -3,00 

LDA -4,70 

PbO GGA -6,53 

LDA -7,64 

Wurtzite GGA -6,48 

LDA -6,69 
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Formation entalpi değerlerine bakılarak negatif olarak en büyük yani minimum 

değere sahip olan kristal yapının o bileĢiğin en kararlı halidir diyebiliriz. Æizelge 7.3‟ 

den de görüldüğü gibi TlBr, TlI, TlN, TlSb, TlSe bileĢikleri için B2, B2, wurtzite, 

PbO, PbO yapılar sırasıyla en kararlı yapıdır. Kararlı yapılar için LDA ve GGA 

yaklaĢımlarında TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢiklerinin enerji-hacim grafikleri ġekil 

7.1‟ de verilmiĢtir. ġekil 7.1‟ den görüldüğü gibi LDA yaklaĢımında iken incelenen 

tüm bileĢiklerin GGA yaklaĢımına göre daha minimum durumunda olduğu 

görülmüĢtür. Bu durum LDA yaklaĢımı için beklenen bir sonuçtur. 
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ġekil 7.1. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için enerji-hacim grafikleri 
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ġekil 7.1. (Devam) TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için enerji-hacim grafikleri 
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7.1.2. Faz geçiĢi basıncının hesaplanması 

 

TlBr, TlI, TlN, TlSb, TlSe bileĢiklerinin NaCl, CsCl, ZB, NbO, PbO ve wurtzite 

incelenen yapılarında TlBr bileĢiğinde faz geçiĢi gözlenmiĢtir ve elde edilen entalpi 

basınç eğrileri ġekil 7.2‟ de verildi. Her iki eğrinin kesim noktası bize faz geçiĢ 

basıncını verir. 
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ġekil 7.2. TlBr  için entalpinin basınçla değiĢimi 

 

Sabit sıcaklıkta basınç arttıkça entalpi de doğru orantılı olarak artmaktadır. TlBr 

bileĢiğinin faz geçi basıncı her iki  faz için entalpilerinin basınca karĢı çizilen 

Basınç(GPa) 

Basınç(GPa) 
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grafiklerinin kesiĢim noktalarına göre çizilen grafklerinin kesiĢim noktalarına 

bakılarak bulunmuĢtur. Bulunan kesiĢim noktalarının basınç değerleri faz geçiĢ 

basıncı değeridir. 
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7.2. Elektronik Özellikler 

 

7.2.1. Bant yapıları ve durum yoğunluğunun hesaplanması 

 

ÆalıĢılan bileĢikler için hesaplanan örgü sabitleri kullanılarak yüksek simetri 

yönlerine karsılık gelen elektronik bant yapıları elde edildi. Æizilen bant yapıları ve 

durumlar yogunlugu (DOS) egrileri ġekil 7.3‟ de verildi. BileĢiklerin bazılarının  

iletkenlik bandının minimumu ile valans bandının maksimumu çakıĢmadığı 

dolayısıyla enerji bant aralığının olduğu görülmüĢtür. Buradan çalıĢılan bileĢiklerden 

TlBr ve TlI bileĢiklerinin yarıiletken karakterde TlN, TlSb ve TlSe bileĢiklerininde 

metal olduğu gözlenmiĢtir. Bant grafiğinde, enerji değerlerinin yoğun bir Ģekilde 

süreklilik gösterdiği bantlarda durumlar yoğunluğu (DOS) eğrilerinin keskin ve 

oldukça büyük pikler meydana getirdiği görülmektedir. 
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ġekil 7.3. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için B1, B2, B3, NbO, PbO ve wurtzite 

 yapıda hesaplanan bant yapıları ve DOS eğrileri. 
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ġekil 7.3. (Devam) TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için B1, B2, B3, NbO, PbO 

 ve wurtzite yapıda hesaplanan bant yapıları ve DOS eğrileri 

 

 



 82 

-10

-5

0

5

10

15

DOS(Durum/eV) 

Ef

A M L K H

E
ne

rji
(e

V
)





 

 

TlN-wurtzite(LDA)



 

0

5

10

15

 DOS(Durum/eV) 

Ef

X ZN P

E
ne

rji
(e

V
)

 

 

TlSb-PbO(GGA)

 

-10

-5

0

5

10

15

PZXN
DOS(Durum/eV)

 

E
ne

rji
(e

V
)

Ef

 

 

TlSb-PbO(LDA)

 

 

ġekil 7.3. (Devam) TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için B1, B2, B3, NbO, PbO 

 ve wurtzite yapıda hesaplanan bant yapıları ve DOS eğrileri 
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ġekil 7.3. (Devam) TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için B1, B2, B3, NbO, PbO 

 ve wurtzite yapıda hesaplanan bant yapıları ve DOS eğrileri 
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7.3. Mekaniksel Özellikler 

 

7.3.1. Elastik sabitler 

 

Katıların elastik sabitleri, kristalin mekaniksel ve dinamiksel davranısları arasında 

bağlantı kurar. Ayrıca katıdaki doğal kuvvetler ve malzemenin sertlik ve kararlılığı 

hakkında önemli bilgiler verir. Elastik sabitlerinin teorik ve deneysel değerlerinin 

karĢılaĢtırılması, kullanılan potansiyelin güvenirliğinin testi için önemlidir. Bu 

yüzden hesaplanan elastik sabitlerinin doğruluğu mevcut metodun doğruluğu için de 

bir ölçüttür. 

 

Materyalin, bilinen kristal yapılarından ve ab initio toplam enerji değerlerinden 

yararlanarak elastik sabitlerini hesaplamak için kullanılan popüler iki yöntem vardır. 

Bunlardan ilki, kristalin birim hücrenin hacmini koruyacak Ģekilde belirli ve küçük 

bir deformasyon uygulamak, diğeri de elastik sabitlerini, zor-zorlanma (Hooke 

Yasası) iliĢkisinin orantı katsayısı olarak almaktır. Bu çalıĢmada ikinci yöntem 

kullanılmıĢtır. Birim hücrenin hacmini koruyacak Ģekilde seçilen kübik ve tetragonal 

strain matrislerine çok küçük deformasyonlar uygulayarak elastik sabitleri 

hesaplanmıĢtır. Elastik modülleri (Elastik sabiti, bulk modülü vs.) toplam enerjinin 

strainlere göre ikinci türevi olduğundan bu yöntem oldukça doğru sonuçlar 

vermektedir. 

 

TlBr, TlI, TlN, TlSb ve TlSe için 0 GPa‟ da hesaplanan elastik sabitleri Æizelge 7.2‟ 

de verildi. 

 

Bir kristalin mekaniksel olarak kararlı olabilmesi için ikinci mertebeden elastik 

sabitlerinin pozitif olması gerekir. Born kararlılık kriteri olarak bilinen bu tanıma 

göre,  

 

Kübik yapılar için; 

 

C11>0,   C12>0,   C44>0,   C11>|   |   ve   (C11+2C12)>0 
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olmalıdır[92]. 

 

Tetragonal yapılar için; 

 

C11>0,   C12>0,   C33>0,   C44>0,   C66>0,   (C11-C12),   (C11+C33-2C13)>0   ve    

 

[2(C11+C12)+C33+4C13]>0 

 

olmalıdır[92]. 

 

Hekzagonal yapısal için; 

 

C11>0,   C44>0,   C11>|   |   ve   (C11+2C12)C33>2C13
2
 

 

olmalıdır[92]. 
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Æizelge 7.4. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için hesaplanan elastik sabitler 

 (GPa) (GGA için) 

 
Madde Yapı 

(GGA) 

Referans C11(GPa) C12(GPa) C44(GPa) C33(GP

a) 

C13(GPa) C66(GPa) 

TlBr B1 

 

Bu çalıĢma 37.85 6,81 3,55    

B2 

 

Bu çalıĢma 36,69 12,82 5,30    

B3 

 

Bu çalıĢma 38,57 5,83 3,49    

NbO 

 

Bu çalıĢma 35,87 11,93 5,67    

PbO 
 

Bu çalıĢma 20,32 9,93 5,01 9,28 9,08 2,66 

Wurtzite 

 

Bu çalıĢma 188,67 88,94 76,45 43,84 59,68 12,57 

TlI B1 
 

Bu çalıĢma 37,63 4,12 2,88    

B2 

 

Bu çalıĢma 34,77 10,96 5,16    

B3 
 

Bu çalıĢma 9,26 9,42 3,19    

NbO 

 

Bu çalıĢma 33,95 9,19 6,23    

PbO 
 

Bu çalıĢma 19,85 10,46 6,38 9,67 9,56 3,21 

Wurtzite 

 

Bu çalıĢma 205,69 94,56 74,12 41,03 62,21 22,30 

TlN B1 

 

Bu çalıĢma 139,84 87,45 54,03    

B2 

 

Bu çalıĢma 180,2 90,08 -65,94    

B3 
 

Bu çalıĢma 114,23 77,42 79,48    

NbO 

 

Bu çalıĢma 138,45 84,65 64,37    

PbO 
 

Bu çalıĢma 111,11 54,27 -35,70 28,95 47,88 17,03 

Wurtzite 

 

Bu çalıĢma 218,72 73,89 67,48 34,29 52,23 14,65 

TlSb B1 
 

Bu çalıĢma 39,67 39,52 16,75    

B2 

 

Bu çalıĢma 53,93 47,54 15,69    

B3 
 

Bu çalıĢma 41,65 39,67 18,47    

NbO 

 

Bu çalıĢma 22,87 19,36 10,73    

PbO 
 

Bu çalıĢma 53,25 20,49 6,95 9,87 9,96 4,03 

Wurtzite 

 

Bu çalıĢma 68,27 42,17 21,43 13,08 24,51 18,26 

TlSe B1 
 

Bu çalıĢma 45,74 41,30 12,67    

B2 

 

Bu çalıĢma 44,51 36,96 2,99    

B3 
 

Bu çalıĢma 47,20 41,78 12,65    

NbO 

 

Bu çalıĢma 49,82 16,21 4,05    

PbO 
 

Bu çalıĢma 36,49 13,23 -22,73 5,26 6,81 2,20 

Wurtzite 

 

Bu çalıĢma 58,71 44,94 28,29 17,47 23,12 16,08 
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Æizelge 7.4. (Devam) TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için hesaplanan elastik 

 sabitler (GPa) (LDA için) 

 

Madde Yapı 

(GGA) 

Referans C11(GPa) C12(GPa) C44(GPa) C33(GPa) C13(GPa) C66(GPa) 

TlBr B1 

 

Bu çalıĢma 34,13 5,63 2,17    

B2 

 

Bu çalıĢma 35,39 11,05 4,34    

B3 

 

Bu çalıĢma 36,20 5,18 3,21    

NbO 

 

Bu çalıĢma 34,25 10,81 4,96    

PbO 

 

Bu çalıĢma 21,25 10,17 5,29 9,58 9,55 2,87 

Wurtzite 
 

Bu çalıĢma 167,28 79,14 63,95 41,18 34,26 10,27 

TlI B1 

 

Bu çalıĢma 48,24 11,26 8,64    

B2 
 

Bu çalıĢma 46,06 19,30 10,33    

B3 

 

Bu çalıĢma 12,95 14,13 5,03    

NbO 
 

Bu çalıĢma 35,32 1,72 0,04    

PbO 

 

Bu çalıĢma 18,14 10,10 5,98 8,74 7,43 2,92 

Wurtzite 
 

Bu çalıĢma 189,27 91,23 67,13 40,28 57,63 19,47 

TlN B1 

 

Bu çalıĢma 216,23 110,66 73,69    

B2 
 

Bu çalıĢma 227,65 114,03 51,39    

B3 

 

Bu çalıĢma 139,80 102,28 100,80    

NbO 
 

Bu çalıĢma 157,28 102,10 79,63    

PbO 

 

Bu çalıĢma 123,52 50,14 30,54 23,17 57,20 22,58 

Wurtzite 
 

Bu çalıĢma 234,24 74,59 78,77 39,52 57,19 12,27 

TlSb B1 

 

Bu çalıĢma 37,45 36,86 15,42    

B2 
 

Bu çalıĢma 51,23 46,17 14,56    

B3 

 

Bu çalıĢma 40,23 37,65 16,27    

NbO 
 

Bu çalıĢma 21,84 17,36 8,69    

PbO 

 

Bu çalıĢma 51,016 21,81 7,36 8,56 8,79 3,84 

Wurtzite 
 

Bu çalıĢma 63,19 40,27 18,63 12,54 21,46 17,48 

TlSe B1 

 

Bu çalıĢma 77,53 51,28 13,53    

B2 
 

Bu çalıĢma 67,83 52,75 4,49    

B3 

 

Bu çalıĢma 50,10 44,29 14,21    

NbO 
 

Bu çalıĢma 47,69 14,51 3,87    

PbO 

 

Bu çalıĢma 34,68 12,31 -23,76 4,89 6,10 1,89 

Wurtzite 

 

Bu çalıĢma 57,46 41,28 21,19 15,47 20,46 15,42 
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Hesaplanan elastik sabitleri Æizelge7.4‟ den görüldüğü gibi TlSe bileĢiğinin PbO 

yapısı hariç hepsi pozitiftir ve kararlılık Ģartlarını sağlamıĢtır. Bu bileĢiklerin 

mekaniksel olarak kararlı olduğu sonucunu çıkartabiliriz. 

 

7.3.2. Elastik sabitlerinin basınçla değiĢiminin hesaplanması 

 

Madde içerisindeki esnek dalgaların yayılmasında basınç etkisinin araĢtırılması, 

atomlar arası kuvvetlerin, mekanik kararlılıgın, faz geçis mekanizması ve malzeme 

mukavemeti gibi birçok özelligin anlasılmasında önemli olmaktadır. Buna karsın, 

günümüzde katıların yüksek basınç altında elastik davranıslara ait deneysel veriler 

oldukça sınırlı ve yetersiz kalmaktadır. Ultrasonik ölçümler genellikle birkaç GPa 

kadar yapılabilmektedir. Son yıllarda “Diamond anvil-cell” ve “Brilouin 

spektroskopisi” deneyleri ile çok daha yüksek (25 GPa ve üzeri) basınç altında 

esneklik özellikleri incelenebilmektedir. Özellikle deneysel degerlerin bulunmadıgı 

veya karsılastırılması gerektigi durumlarda güvenilir yöntemler ile elde edilen teorik 

sonuçlar oldukça önemli olmaktadır. Bu nedenle TlBr, TlI, TlN, TlSb ve TlSe bilesikleri 

için hesaplanan elastik sabitlerinin kararlı yapılarında T=0 K sabit sıcaklıkta 10, 20, 30, 40, 

50 ve 60 GPa basınç değerleri uygulanarak Cij elastik sabiti değerleri hesaplanmıĢtır. 

Hesaplanan değerler Æizelge 7.3‟ de verilmiĢtir. Farklı basınçlarda hesaplanan elastik 

sabitlerinin basınç arttıkça arttığı gözlenmiĢtir.C11 ve C12‟ de artıĢ lineer iken C44‟ de 

eğim daha azdır. 
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Æizelge 7.5. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için kararlı yapılarında hesaplanan 

 farklı basınçlardaki elastik sabitleri (GGA için) 

 
Madde Basınç 

(GPa) 

Referans C11 C12 C44 C33 C13 C66 

TlBr 

 

10 

 

Bu 

çalıĢmada 

75,47 46,59 29,64    

20 

 

Bu 

çalıĢmada 

103,98 74,73 50,37    

30 

 

Bu 

çalıĢmada 

125,37 96,55 66,20    

40 

 

Bu 

çalıĢmada 

162,45 131,73 88,65    

50 
 

Bu 
çalıĢmada 

191,84 159,54 102,86    

60 

 

Bu 

çalıĢmada 

216,94 187,80 115,79    

TlI 
 

10 
 

Bu 
çalıĢmada 

71,05 39,94 25,76    

20 

 

Bu 

çalıĢmada 

93,28 57,89 39,38    

30 
 

Bu 
çalıĢmada 

108,79 69,60 43,91    

40 

 

Bu 

çalıĢmada 

125,19 82,51 48,00    

50 
 

Bu 
çalıĢmada 

142,94 95,14 52,66    

60 

 

Bu 

çalıĢmada 

160,17 106,63 57,89    

TlN 

 

10 

 

Bu 

çalıĢmada 

152,54 58,64 32,19 58,33 63,01 61,82 

20 

 

Bu 

çalıĢmada 

176,14 74,25 58,45 75,32 88,31 82,36 

30 
 

Bu 
çalıĢmada 

180,73 88,64 73,57 91,78 100,57 99,36 

40 

 

Bu 

çalıĢmada 

203,56 98,67 81,78 114,84 129,43 115,75 

50 
 

Bu 
çalıĢmada 

217,74 121,17 105,69 136,12 143,94 136,41 

60 

 

Bu 

çalıĢmada 

221,16 145,63 126,49 153,75 162,71 157,48 

TlSb 
 

10 
 

Bu 
çalıĢmada 

103,69 36,48 -11,85 7,59 45,69 27,24 

20 

 

Bu 

çalıĢmada 

149,42 54,13 -28,14 14,65 73,17 55,68 

30 
 

Bu 
çalıĢmada 

198,47 79,45 -36,48 24,58 94,43 71,34 

40 

 

Bu 

çalıĢmada 

234,71 91,26 -42,61 31,84 125,64 89,67 

50 
 

Bu 
çalıĢmada 

278,13 117,43 -48,37 35,61 147,62 102,19 

60 

 

Bu 

çalıĢmada 

291,24 125,38 -54,16 40,14 165,28 120,35 

TlSe 10 
 

Bu 
çalıĢmada 

104,26 36,76 -27,14 12,28 45,89 21,88 

20 

 

Bu 

çalıĢmada 

157,24 55,9 -31,49 18,45 70,63 34,70 

30 
 

Bu 
çalıĢmada 

205,85 73,20 -34,78 22,28 92,32 46,63 

40 

 

Bu 

çalıĢmada 

250,57 88,03 -38,74 24,75 112,96 57,82 

50 
 

Bu 
çalıĢmada 

290,13 101,66 -43,62 28,24 132,70 68,09 

60 

 

Bu 

çalıĢmada 

328,50 115,35 -49,06 31,61 152,29 78,32 
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7.3.3. Young modülü, shear modülü, zener anizotropi faktörü ve poisson 

 oranının hesaplanması 

 

Young Modülü (Y), Shear (Kayma) Modülü (C'), Zener Anizotropi Faktörü (A) ve 

Poisson Oranı (υ) mühendislik uygulamalarında ve malzeme biliminde önemli 

özellikler olarak bilinir ve aĢağıda verilen eĢitliklerden hesaplanabilirler. 

 

  
    

       
 (7.2) 

 

  
 

 
*
  

 

 
 

  
 

 
 
+ (7.3) 

 

  
   

    
 (7.4) 

 

C'=(C11-C12)/2 (7.5) 

 

G=(GV+GR)/2 shear modülleri olduğunda; GV Voigst‟s shear modülleri G 

değerlerinin üst sınırına denk gelir ve GR Reuss‟s shear modülleri G değerlerinin alt 

sınırına karĢılık gelir ve GV=( C11-C12+3C44)/5 ve 5/GR=4/( C11-C12)+3/C44 olarak 

yazılabilir[93]. Hesaplanan Young Modülü (Y), Shear (Kayma) Modülü (C'), Zener 

Anizotropi Faktörü (A) ve Poisson Oranı (υ) Æizelge 7.4‟ de gösterilmiĢtir. 

 

Æizelge 7.6. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için hesaplanan Zener anizotropi 

 faktörü (A), Poisson oranı ( ), Young modülü (Y) ve Shear modülü (G) 
 

Madde Yapı A V Y(GPa) C'(GPa)-G 

TlBr B2 GGA 0,4442486 0,3322212 19,03705 7,386198 

LDA 1,079977 0,3153801 34,83044 13,23969 

TlI B2 GGA 0,4338765 0,3096630 19,03705 7,267920 

LDA 0,7722973 0,3066329 29,94506 11,45856 

TlN Wurtzite GGA 1,066985 0,1452037 172,9240 75,49922 

LDA 0,9868696 0,1899406 188,4667 79,19164 

TlSb PbO GGA 0,4247188 0,2784182 25,25561 9,877678 

LDA 0,4567932 0,3256354 26,84682 10,12602 

TlSe PbO GGA -1,954668 -0,2887737 82,48432 57,98739 

LDA 0,6681859 0,4496202 7,795776 2,688903 

 



 91 

TlX (X=Br, I, N, Sb, Se ) bileĢikleri için zener anizotropi faktörü 1‟ den küçük 

olduğu değerlerde anizotropik malzeme özelliği gösterir. TlBr (GGA yaklaĢımında), 

TlI, TlN (LDA yaklaĢımında), TlSb, TlSe bileĢiklerinde anizotropi özelliği görülür. 

0,25-0.5 aralığındaki Poisson oranları ise bize bileĢiğin merkezi kuvvetlere sahip 

olup olmadığını söyler. ÆalıĢılan bileĢiklerde ise TlN bileĢiğinin wurtzite yapısı ve 

TlSe‟ un PbO yapısının GGA yaklaĢımında merkezi kuvvetler bulunmamaktadır. 

Shear modulü, tersinir Ģekil değiĢikliğine karĢı direncin bir ölçüsü iken bulk modülü 

basınç uygulanarak elde edilen hacim değiĢikliğine karĢı direncin ölçüsüdür. Bundan 

dolayı izotropik shear modülünü kullanarak malzemenin sertliği bulk modülü 

kullnılarak belirlenen sertlikten daha doğru bir Ģekilde belirlenebilir. Bu bilgiler 

ıĢığında çalıĢılan malzemeler arasında en sert malzeme TlN‟ ın wurtzite yapısı, en 

yumuĢak malzeme ise TlI‟ in CsCl yapısıdır.  
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7.4. Termodinamik Özellikler 

 

7.4.1. Debye ve erime sıcaklıkları ile ses hızlarının hesaplanması 

 

Debye sıcaklığı (  ) temel bir fiziksel özelliktir. Katıların yüksek ve düĢük sıcaklık 

bölgelerini ayırmak için kullanılır. Eğer T >    ise bütün modların   T enerjisine 

sahip olduğu, T <    ise yüksek frekans modlarının “donmuĢ” olduğu söylenir. Bu 

çalıĢmada   ‟ yı bulduğumuz elastik sabitlerini kullanarak aĢağıdaki klasik [94,95] 

bağıntıdan hesapladık. 

 

   
 

 
*
  

  
(
   

 
)+ (7.6) 

 

burada    ortalama dalga hızıdır ve yaklaĢık olarak; 

 

   [
 

 
(

 

  
  

 

  
 )]

  
 ⁄

 (7.7) 

 

ile verilir.    ve    boyuna ve enine dalga hızlarıdır ve Bulk (B) ve Kayma (Shear) 

modüllerinin aĢağıdaki ifadelerinden bulunur: 

 

   √
     

  
             ve               √

 

 
 (7.8) 

 

Ampirik bir bağıntı olan TM = 553 + (591/Bar) C11 ± 300 T kullanılarak erime 

sıcaklığı da tahmin edildi. TlX(X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için hesaplanan enine, 

boyuna, ortalama ses hızları, debye sıcaklığı ve erime sıcaklığı Æizelge 7.5‟ de 

verildi. Kullandığımız denklemin sadece C11‟ e bağlı olmasından dolayı, bulduğumuz 

sonuçların güvenilir olduğunu düĢünmekteyiz. 
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Æizelge 7.7. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için hesaplanan boyuna (  (m/s)), 

 enine (  (m/s)), ortalama ses hızları (  (m/s)), Debye sıcaklığı (  (K)) 

 ve erime sıcaklığı (Tm(K)) 

 

Madde Yapı vl(m/s) vt(m/s) vm(m/s)   (K) Tm(K) 

TlBr B2 GGA 1015,26 508,90 570,80 113,923 769,83 

LDA 1219,55 633,31 708,78 161,38 853,98 

TlI B2 GGA 955,66 501,80 561,20 107,46 758,47 

LDA 1090,53 575,903 643,81 145,24 825,23 

TlN Wurtzite GGA 2611,27 1682,32 1846,88 671,69 1846,26 

LDA 2683,02 1659,92 1830,57 713,97 1937,34 

TlSb PbO GGA 1489,33 825,307 919,37 169,05 867,68 

LDA 1558,79 792,620 888,28 171,59 872,23 

TlSe PbO GGA 2595,43 2030,47 2163,83 113,24 768,64 

LDA 1358,19 410,919 468,234 78,551 707,86 

 

7.4.2. Bazı termodinamik özelliklerin basınç-sıcaklık iliĢkisi 

 

AĢağıdaki kısımda bahsedeceğimiz bazı termodinamik özelliklerin basınç ve 

sıcaklıkla iliĢkisi incelenirken Gibbs kodu ve VASP paket programı kullanıldı. Gibbs 

programı [96-100], katıların izotermal ve izobarik termodinamik özelliklerini 

hesaplamak için “yarı-harmonik debye” modelini kullanır. Kristaller için hal 

denklemi (EOS) ve kimyasal potansiyeli anahtar iki kelime olup, hal denklemleri faz 

geçiĢinin belirlenmesi ve katıların davranıĢlarının basınç (P) ve sıcaklık (T) gibi 

makroskopik değiĢkenlerle nasıl değiĢtiğini belirler. 

 

V/V0 oranının basınçla değiĢimi: 

 

Talyum bileĢikleri (Br, I, N, Sb, Se) için kararlı yapılarında ve farklı sıcaklıklarda 

V/V0 oranının basınçla değiĢimi ġekil 7.4‟ de verildi. Æizilen grafikler 

incelendiğinde basınç arttıkça V/V0 oranının azaldığı görüldü. Ayrıca sıcaklık 

arttıkça da indirgenmiĢ hacmin basınçla değiĢimi azalmaktadır. 
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ġekil 7.4. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararlı yapılarının V/V0 oranının basınçla 

 değiĢimi  

Basınç (GPa) 

Basınç (GPa) 

Basınç(GPa) 
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ġekil 7.4. (Devam)TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararlı yapılarının V/V0 oranının 

 basınçla değiĢimi  

Basınç (GPa) 

Basınç (GPa) 

Basınç(GPa) 
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ġekil 7.4. (Devam) TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararlı yapılarının V/V0 oranının 

 basınçla değiĢimi  
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 97 

Bulk modülünün basınçla değiĢimi: 

 

Bulk modülü; kristalin dıĢ kuvvetlere karĢı verdiği tepkinin bir ölçüsüdür ve 

materyallerin dayanıklılığının belirlenmesinde önemli bir role sahiptir. Bu özellikleri 

nedeniyle katılar için hesaplanması son derece önemlidir. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) 

bileĢikleri için kararlı yapılarda farklı sıcaklıklarda bulk modülünün basınçla 

değiĢimi grafiği ġekil 7.5‟ de verilmiĢtir. Grafikler incelendiğinde, basınç arttıkça 

bulk modülünde artıĢ gözlemlenmiĢtir. Sıcaklık arttıkça, bulk modülünün basınçla 

değiĢimi azalmaktadır. 
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ġekil 7.5. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararlı yapılarının bulk modülünün basınçla 

 değiĢimi  

Basınç(GPa) 

Basınç(GPa) 
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ġekil 7.5. (Devam) TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararlı yapılarının bulk modülünün 

 basınçla değiĢimi  

Basınç(GPa) 

Basınç(GPa) 

Basınç(GPa) 
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ġekil 7.5. (Devam) TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararlı yapılarının bulk modülünün 

 basınçla değiĢimi  

Basınç(GPa) 

Basınç(GPa) 

Basınç(GPa) 
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ġekil 7.5. (Devam) TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararlı yapılarının bulk modülünün 

 basınçla değiĢimi  

 

Lineer termal genleĢmenin basınçla değiĢimi: 

 

TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için kararlı yapılarında ve farklı sıcaklıklarda 

lineer termal genleĢmenin basınçla değiĢimi grafiği ġekil 7.6‟ da verildi. Æizilen 

grafiklere bakıldığında düĢük basınçta lineer termal genleĢme katsayısı lineer 

olmayan bir Ģekilde azalmaktadır. Yüksek basınçta ise lineer genleĢme katsayısı 

lineere yakın bir Ģekilde azalmaktadır. 
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ġekil 7.6. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararlı yapılarında farklı sıcaklıklarda lineer 

 termal genleĢmenin basınçla değiĢimi  

 

Basınç(GPa) 

Basınç(GPa) 
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ġekil 7.6. (Devam)TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararlı yapılarında farklı sıcaklıklarda 

 lineer termal genleĢmenin basınçla değiĢimi  

Basınç(GPa) 

Basınç(GPa) 

Basınç(GPa) 
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ġekil 7.6. (Devam)TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararlı yapılarında farklı sıcaklıklarda 

 lineer termal genleĢmenin basınçla değiĢimi  

Basınç(GPa) 

Basınç(GPa) 
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ġekil 7.6. (Devam)TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararlı yapılarında farklı sıcaklıklarda 

 lineer termal genleĢmenin basınçla değiĢimi  
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7.5. Optik Özellikler 

 

ÆalıĢmanın bu kısmında TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢiklerinin optik özellikleri 

verilmiĢtir. 

 

7.5.1. Dielektrik fonksiyonun hesaplanması 

 

TlBr ve TlI bileĢikleri için ġekil 7.7‟ de dielektrik fonksiyonun reel kısmı, ġekil 7.8‟ 

de ise imajiner kısmı verilmiĢtir.   ( )‟ nın sıfır frekans limitindeki değeri statik 

dielektrik sabitini verir ve bunlarda sırasıyla GGA için 6,695 eV ve 4,82 eV, LDA 

için 8,68 eV ve 9,3 eV‟ dir. Bu noktalar yansımaların azaldığı noktalardır. ε1>0 

olduğunda malzeme dielektrik özelliği gösterir. ε1<0 olduğu yerlerde ise metal gibi 

davranır. 
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ġekil 7.7. TlBr ve TlI bileĢiği için dielektrik sabitinin reel kısmı 



 105 

0 10 20 30 40 50

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18
 TlBr-GGA- [100]

 TlBr- LDA- [100]

Enerji(eV)

 



 

0 10 20 30 40

0

4

8

12

16

20 [100]‏-I-GGA‏‏‏‏‏Tl‏

 TlI- LDA- [100]

Enerji (eV)

 



 

 

ġekil 7.8. TlBr ve TlI bileĢiği için dielektrik sabitinin imajiner kısmı 

 

ε2‟ de ise maksimum pik değerleri belirlenir. Dielektriğin sıfır olduğu değerlerinde 

yüksek geçirgenlik karakterine sahiptir. Bu enerji aralığında soğurma yokken 

yansıma vardır. ġekil 7.8‟ e baktığımızda ε2‟ deki piklerin DOS ile uyumlu olduğunu 

görüyoruz. 
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8. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

 

Son yıllarda katıların pek çok fiziksel özellikleri, yoğunluk fonksiyoneline dayalı ab-

initio metodlarla çalıĢılmaktadır. Elde edilen sonuçlar, hem deneysel sonuçların 

desteklenmesi, hem de deneyleri yapılamayan veya henüz yapılmamıĢ olan 

malzemelerin fiziksel özelliklerin daha iyi anlaĢılmasında kullanılmaktadır. 

 

Bu çalısmanın ilk beĢ bölümünde temel fiziksel bilgiler, DFT ve band yapılarının 

hesaplama yöntemleri hakkında teorik bilgiler verilmiĢtir. Ġlk olarak Murnaghan hal-

denklemi kullanılarak örgü sabitinin farklı değerleri için toplam enerji hesaplanarak 

denge örgü parametresi, Bulk modülü ve Bulk modülünün basınç türevi 

hesaplanmıĢtır. Bütün hesaplamalarda bu degerler kullanılmıĢtır. Daha sonraki 

bölümlerde TlX (X=Br, I, N, Sb, Se)‟ in yapısal, elastik, elektronik, termodinamik ve 

optik özellikleri temel prensiplere dayanan VASP programı ile incelenmistir. 

 

Genel hatları yukarıda verilen çalıĢmanın genel sonuçları aĢağıda sıralanmıĢtır: 

 

1. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢiklerinin B1, B2, B3, NbO, PbO ve wurtzite 

yapılarında örgü parametreleri, bulk modülleri, bulk modüllerinin basınca göre 

birinci türevleri hesaplandı. Elde edilen sonuçların deneysel ve baĢka teorik 

değerlerle uyum içinde olduğu görüldü. Ġncelediğimiz bileĢiklerde kararlı olmayan 

yapılar ilk kez bu çalıĢmada incelendi. 

 

2. TlBr için B1‟ den B2‟ ye geçiĢ gözlemlendi. Bu durum diğer çalıĢmalarla uyum 

içerisindedir. 

 

3. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢikleri için bant yapıları ve durumlar yoğunlukları 

(DOS) eğrileri çizildi ve çizilen bu grafikler TlBr ve TlI bileĢiklerinin yarı iletken 

TlN, TlSb ve TlSe bileĢiklerinin metalik karakter sergilediğini gösterdi. 

 

4. Elastik sabitlerinin hesabı için “stress-strain(zor-zorlanma)” diye bilinen yöntem 

kullanılarak bileĢiklerin 0 GPa ve sırasıyla 10 GPa, 20 GPa, 30 GPa, 40 GPa, 50 GPa 
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ve 60 GPa basınçtaki elastik sabitleri hesaplandı. Elastik sabitleri ilk kez bu 

çalıĢmada hesaplandı. 

 

5. Elastik sabitleri yardımıyla da, bu bileĢiklerin mekaniksel özelliklerinden Zener 

anizotropi faktörü, Poisson oranı, Young modülü ve Shear modülü ve termodinamik 

özelliklerinden Debye ve erime sıcaklıkları ile ses hızları hesaplandı. 

 

6. TlX( X=Br, I, N, Sb, Se ) için kararlı oldukları yapıda yarı harmonik debye modeli 

kullanılarak indirgenmiĢ hacmin, bulk modülünü, lineer termal genleĢmenin basınçla 

değiĢimi incelendi, sonuçlar yorumlandı. 

 

7. TlX (X=Br, I, N, Sb, Se) bileĢiklerinin optik özellikleri Kramer-Kronig 

bağıntılarından elde edildi. Optik özelliklerden dielektrik fonksiyonu hesaplandı. Bu 

çalıĢma ilk defa yapıldığından karĢılaĢtırma yapılamadı. Bu bileĢiklerin fiziksel 

özelliklerinin kesin olarak sonuçlarının ortaya çıkarılması için, daha çok sayıda 

deneysel ve teorik çalıĢma yapılması gerektiğini düĢünüyoruz. 
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