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1. GIRIS

Son yillarda diistik enerjili maddeleri konu edinen yogun madde fizigine olan ilgi bir
hayli artmistir. Yogun madde sistemlerinin karmagik olmasi yaklasimlarimizda
kullanacagimiz tahminlerimizi ciddi bir sekilde siirlandirir. Yogun madde fiziginin
bir konusu olan ve bu tezde calisilan sistemler, atomlar arasinda ve elektronlar ile

cekirdek arasinda olusan etkilesimi igermektedir.

Gliniimiizde ab-initio metodu ile katilarin yapisal, elastik, elektronik, termodinamik,
ve optik ozellikleri biiyiik bir dogrulukla hesaplanabilmektedir. Oyle ki deneysel
yontemlerle agiklanamayan katilara ait bazi  Ozellikler bu  yontemle
aciklanabilmektedir. Ab-initio metodu yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) veya
Hartree-Fock yaklagimlarindan birini kullanir. Bugiline kadar yapilan calismalar
yogunluk fonksiyonel teorisinin, Hartree-Fock yaklasimina gore daha giiclii bir metot

oldugunu ortaya koymustur.

Talyum zehirli etkilerinden dolay1 ¢evresel olarak Onemli bir element olarak
tanimlanmaktadir. Talyumun yiliksek zehirliligi nedeniyle cok diisiik diizeyde
bulagmasi bile sa¢ kaybi, sinir hastaliklari, gérme zayiflig1, biiylime gecikmesi gibi
ciddi hasarlara neden olabilmektedir. Bu bilesik optik sistemlerde, diisiik sicaklik
termometrelerinde, boya pigmentlerinde, fotoelektrik hiicrelerinde ve kimyasal
sentezlerde kullanilir. Talyumun eser miktarini belirleme zehirli yapisi ve artan
endiistriyel uygulamalarindan dolayr biiyiik bir 6nem tasir. Giinlimiizde talyum
kirliliginin ana kaynaklar1 ¢imento liretimi ve fosil yakitlarin yanmasidir. Talyum, T1
(I) ve T1 (III) olmak tizere iki farkli yiikseltgenme basamaginda bulunabilir. TI (1)
sulu cozeltilerde daha kararli olmasina ragmen, Tl (III) daha kararli kompleksler
olusturur. Bundan dolay1r ¢evresel orneklerde kimyasal tiirlerin belirlenmesinin
Onemi son birkag yilda hizla artmistir [1]. Talyumun, kiikiirt, selenyum ya da arsenik
ile olusturdugu bilesikler, 125-150 °C aras1 sicakliklarda sivi hale gecen camlarin
yapiminda kullanilir. Bu camlar, oda sicakliginda normal cama benzer o6zellikler
gosterir. Talyumun bir diger kullanimi da, belirli deri enfeksiyonlarinin

tedavisindedir. Ancak, tedavi acisindan olumlu 6zelligi ve zehirli etkisi arasinda ¢ok



dar bir aralik olmasi nedeniyle, bu kullanimi1 oldukg¢a sinirlidir. Talyumun endiistriyel
olarak cesitli kullanim alanlar1 bulunmaktadir: optik camlarin {iretiminde, yari
iletkenlerde, baz1 alasimlarda, disilik-sicaklik  termometrelerinde, devre
anahtarlarinda (salter), kimya endiistrisinde, katalitik proseslerde ve yesil havai
fiseklerde kullanilir[2-4]. Talyum (I) oksit, kirilma indisi yiiksek camlarin
tiretiminde, gilines gozliklerinin yapiminda ve gama 1simast detektorlerinde
kullanilir. Talyum (I) bromiir-iyodiir kristalleri de kizilotesi optik malzemelerin
yapiminda  kullanilir.  Ayrica  klinik  fotograflamada  talyum izotoplari
kullanilmaktadir. Talyum halojeniirler ise kizilalt1 1sinlar1 geciren ince lamellerin,

prizmalarin ve ince camlarin yapisina katilir[5-10 ].

TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri III-VII grubu bilesikleridir. T1Br, TII, TISe
bilesikleri iizerine bir¢ok calisma [11-20] yapilmasina ragmen TIN ve TISb {izerine
daha az ¢alisma [21,22] yapilmistir. T1Se, TII, TIBr ikili bilesiklerinden olusan ti¢lii
sistemler optik ve yariiletken 6zellik gosterirler ve ayrica pratikte uygulamalari
vardir[12]. TII normalde ortorombik yapiya sahip olup artan basing veya sicaklikla
CsCl tipik kiibik yapiya dontigiir [13]. Ayrica Vasil’ev [14] TISe bilesigi icin
termodinamik Ozellikleri incelemistir TIBr bilesigi son birka¢ yapilmis teorik
hesaplamalarda ilging 6zelliklere sahip bir malzeme sinifini1 temsil eder. Bu sinifa ait
malzemeler yogun olarak calisilmis olan iyonik alkali halojenler ve kovalent
yariiletkenler (6zellikle talyum halojentirleri) arasinda olup yaklasik 3 eV bir yasak
enerji araligr ile kismen iyonik kismen kovalent yiliksek derecede polarlasabilen
izolatordiir [11]. Overton ve arkadaslar1 [11] TIBr bilesiginin atomik ve orbital band
yapilarini arastirmis ve bu bilesigin CsCl yapida karaliliginda band araligina sahip
oldugunu one siirmiislerdir. Ayrica Bachrach ve Brown [15] SRF(strain-reduced
film) teknigi ile optik ve yapisal dzelliklerini hesaplamislardir. Genis bant araligina
sahip yariiletkenlerden olan TIN sikistirilabilirligi diisiik, termal kararliligi iyi,
kimyasal yolla ve 1s1mayla reaksiyona girmezler [21]. Silva ve arkadaslar1 [21] aym
ozellikleri TIN i¢in incelemis ve ve bu bilesikte band aralifi olmadigini ileri

siirmiislerdir.



Bu tez ¢alismasinda, bu bilesikler i¢in ilk olarak ab-initio pseudo-potansiyel metodu
kullanilmistir. Hesaplamalar Yogunluk Fonksiyon Teorisine dayanan VASP (Vienna
Ab-initio Similation Package) kodu ile yapilmistir [23-27]. Pseudo-potansiyeller
TIX(X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikler i¢in [28] degis tokus korelasyonu potansiyeli
olarak genellestirilmis gradyent yaklagimi (GGA) ve yerel yogunluk yaklasimi
(LDA) kullanildi. Kohn-Sham tek pargacik fonksiyonlar1 bir diizlem dalga seti i¢cinde
genisletilmistir. Kohn-Sham denkleminin 6z-uyumlu ¢6ziimii, indirgenemez
Brillouin bolgesinde 6zel k- noktalar1 kullanilarak 700 eV' luk kesme enerjisine

kadar hesaplanmustir.

Hesaplanan TIX(X=Br, I, N, Sb, Se) bilesiklerinin 6rgii sabitleri, daha 6nce yapilan
teorik ve deneysel ¢alismalarin sonuglariyla karsilagtirilmistir [12, 15, 17, 19, 21].
Ayrica bu Orgii sabitleri kullanilarak TIX(X=Br, I, N, Sb, Se) bilesiklerinin
elektronik bant yapilari, mekanik oOzellikleri, termodinamik ve optik o6zellikleri
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar daha 6nce yapilan calismalarla karsilastirilmistir

[11, 13, 14, 16, 20, 22].



2. TEMEL TEORIK BILGILER
2.1. Kristal Yapilar

Bir kati, disaridan bakildiginda siirekli ve sert bir cisim olarak goriinse de, deneyler
katilarin atomlar veya atom gruplariin olusturdugu temel birimlerin diizenli tekrari
ile olustugunu gostermektedir. Bu temel birimler, katinin igerisinde rastgele degil,
birbirlerine gore olduk¢a diizenli konumlarda bulunurlar. Atom veya atom
gruplarinin bdyle bir diizen i¢inde yerlestigi kati cisimlere kristal denir. Kisaca
kristal, atomlarin ii¢ boyutlu ve periyodik dizilisidir [29]. Bir kristal yapida atomlarin
denge konumlari, kristal boyunca ayni desen tekrar edecek sekilde diizenlenir. Bu
diizende atomlarin yerleri kolay bir sekilde belirlenebilir. Pek ¢ok kristalin atomik
yapis1 yiiksek bir simetriye sahip olmasi ile karakterize edilebilir ve ¢cogu zaman

kristal yapilar gosterdikleri simetriye gore siniflandirilir.

Ug boyutlu bir kristalde bir 6rgli, @,, a,, 8; gibi ii¢ temel Steleme vektoril ile

tanimlanir. Buna gore r konumlu bir yerdeki atomdan baktigimizda kristalin
goriiniimil nasil ise, I'' konumlu bir yerde de ayni olur ve konum vektorti,

—r —

r=r+na, +n,a, +n,a, 2.1)

seklinde verilir. Buradaki n; , nz ve n3 her degeri alabilen {i¢ tam sayidir. Herhangi
iki r ve r' noktalarindan bakildiginda, atomlarin dizilisi ayn1 olacak seklide { ny, n,ve
Nz } tamsay ligliisii bulunabiliyorsa a, ,a, ,d; vektorlerine ilkel 6teleme vektorleri
denir [30]. Buna gore kristalin yap1 tasi olabilecek en kiigiik hiicre, bu ilkel orgii

vektorleri ile olusur.

Oteleme, kristallerin 6nemli bir 6zelligidir. Tiim teleme seti (takimi) uzayda bir
orgli olusturur ve bu uzaydaki herhangi bir 6teleme, ilkel vektorlerin tam katlari

olarak,



ile gosterilen bir kristal dteleme vektorii ile tanimlanir. Orgii {izerindeki herhangi iki
nokta bu tiir vektorlerle birbirine telenebilir. Ilkel eksenleriyle tanimlanan prizmaya
ilkel hiicre ad1 verilir. Ilkel hiicre, kristal 6teleme islemini tekrarlamak suretiyle tiim

uzayi doldurur [30]. Bu hiicre ayn1 zamanda en kii¢iik hacimli hiicredir ve bu hacim,
V =lay.(a,Xay)l (2.3)

seklinde ifade edilir. Baska bir ilkel hiicre tiirii de Wigner-Seitz hiicresidir. Bu hiicre
orijine gore simetriktir ve miimkiin olan en kii¢iik alanli hiicredir. Diizlemde boyle
bir hiicreyi kurmak i¢in merkez olarak bir 6rgii noktasi secilir ve bu noktadan &teki
en yakin diger orgli noktalarma g¢izgiler c¢izilir. Bunu takiben her ¢izginin orta
dikmeleri belirlenir. Bu dogrularin kapattig1 bolge Wigner-Seitz hiicresi olarak bilinir
(Sekil 2.1)

Sekil 2.1. Wigner-Seitz ilkel hiicresi

Ilkel birim hiicredeki atomlarin konumlarma ve tiplerine temel(motif) denir. Motifi
tekrarlayarak periyodik kristali tiimii ile olusturan 6telenme(tranlations) islemlerinin

climlesi(seti) Bravais orgiisii denilen bir noktalar dizisi olusturur.
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Sekil 2.2. ki boyutlu kristalin érgii noktalar

A

Bir bravais orgiide biitliin 6rgii noktalar1 esdegerdir ve bunun sonucu olarak da
kristaldeki biitiin atomlarin ayn1 cins olmasi gerekir. Bravais olmayan orgiide, 6rgii
noktalarinin bazilar1 esdeger, bazilar1 da esdeger degildir. Bu durum Sekil 2.2. ‘de
gosterilmektedir. Sekildeki A,B,C 6rgii noktalar1 birbirine esdegerdir. Ayni sekilde
A' ,B've C' 6rgii noktalar1 da kendi aralarinda esdegerdir. Bunun yaninda A ve A', B
ve B' gibi noktalar esdeger degildirler. A’ dan A" ne giden bir Gteleme altinda orgii
degismez kalir. Bu durum A ve A' atomlar ister ayni cins ister farkli cins olsun hep

aynidir [31]. Bir kristal i¢in;

Kristal yap1 = Bravais orglit+temel

seklinde belirtilir.
“Donme”, “yansima” ve “inversiyon” gibi, kristali degismez birakabilecek baska

nokta iglemleri de bulunabilir. Bunlarda;

Uzay grubu= dtelenme grubu+nokta grubu

olarak 6zetlenebilir. Bir simetri islemi sonunda her orgii noktasi, ayn1 goriiniim ve
komsuluklara sahip olmalidir [32]. Her iki-boyutta ilkel vektorler arasindaki agilar
90° veya 60° oldugunda, 6rgii ilave simetrilere sahip olur ve drgiiniin secimi daha da

0zel olur. A uzunluk boyutunda olmak iizere, 6teleme vektorleri agagidaki gibi olur.
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Sekil 2.3. (a) Basit kiibik, (b) hekzagonal yap1 Bravais orgiileri

Basit kiibik halde cizilen hiicre bir Wigner-Seitz hiicresidir ve Brillouin bdlgesi de
ayni sekle sahip olur. Hekzagonal durumda, gosterilen hacimde {i¢ atom bulunur;
Wigner-Seitz hiicresi de hekzagonaldir. Fakat 90° dénmiis ve hacmi de 1/3 ‘e

diismiistiir. Ters Srgiisii de 90° dénmiis hexagonaldir [32].

Sekil 2.3 (a) Basit kiibik, (b) hekzagonal Bravais, bir ¢cok kristalde meydana gelen
ticboyutlu orgii orneklerini gostermektedir. Yiizey merkezli kiibik (fcc) ve cisim
merkezli kiibik (bcc) orgiileri icin ilkel vektorler sirasi ile asagidaki sekilde

secilebilir (a biriminde):

Basit kiibik b.hex. fee bec
b1=(1,0,0) (1,70 (1,1,-1) (0,1,1)
b,=(0,1,0) (1,0 (1,-1,1) (1,0,1) (2.5)
bs=(0,0,1) (0,0, %) (-1,1,1) (1,1,0)

seklinde verilir.



Sekil 2.4. (a) Cisim merkezli kiibik orgii, orgii vektorlerinin ¢esitli secimlerinden
biri. Klasik kiibik hiicrenin merkezi atomunun en yakin sekiz komsu
atomu ve bunlarin 3/2 a mesafesine (a mesafesine 6 tane ikinci en yakin
komsular1 bulunmaktadir), (b) 6rgii vektorlerinin orta dikmeleri yolu ile
olusturulan Wigner-Seitz hiicresi goriilmektedir (bu ayrica fcc Orgiiniin
Brillouin bolgesidir).

Sekil 2.4’de cisim merkezli kiibik ve Sekil 2.5’de ise yilizey merkezli kiibik orgiiler
gosterilmigtir. Klasik kiibik hiicreler, merkezleri ile birlikte kesikli ¢izgilerle
gosterilmistir. Merkeze en yakin komsu sayisi bee i¢in sekiz, fcc orgii i¢in 12 tanedir.
Her biri icin ilkel vektorlerinin bir se¢imi gosterilmektedir. Bu olusturulmasi en
kolay hiicredir; fakat bu hiicre kiibik simetriye sahip degildir ve ilkel vektorlerin

farkli secilimi farkli hiicreler olusturur.

Her bir Bravais 6rgiiniin Wigner-Seitz hiicresi Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’de gosterilmistir
ve bu hiicre, merkez noktadan itibaren ¢izilen Oteleme vektorlerinin orta dikme
diizlemlerinin kapattigi bolgedir. Bu hiicre hesaplamalarda ¢ok yararli olur. Ciinkii
bu hiicre, bir merkezi 6rgii noktasina en yakin noktalarin olusturdugu ¢ok 6zel ve tek
hiicredir ve ilkel 6telemelerin se¢ciminden bagimsiz olup Bravais 6rgiiniin tim simetri

ozelliklerine sahiptir.
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Sekil 2.5. (a) Merkezi bir konuma gore siki-paket yapili 12 komsunun ylizey
merkezli kiibik(fcc) orgii. Soldaki sekil, ilkel orgli vektorleri ve paralel
yiizlii ilkel birim hiicresinin ¢esitli segilislerinden sadece biridir; bunun
simetrisi Orgiiniin simetrisinden daha azdir, (b) ayni yapinin Wigner-Seitz
hiicresidir ki bu ayn1 zamanda bcc 6rgiiniin Brillouin bolgesidir [32]

Ozellikle bilgisayar programlari i¢in diizgiin baglantilar tiiretmek acisindan, ilkel
vektorlerim setini ajj =(a;); seklinde bir kare matrisle ifade etmek yararlidir; burada j

kartezyen bileseni, i ilkel vektorii gosterir.
2.2. Ters Orgii Vektorleri

a,, a,, a, vektorleri ile belirlenmis bir normal kristal 6rgiiyii, biitiin geometrik

ozellikleri ile temsil edebilecek sekilde bir ters orgli ile gosterilebilir. Katihal

fiziginde ters Orgii; bir kristalin elektronik, titresim 6zelliklerini incelenebilmesi igin

gerekli olan dalga vektorlerinin bulunmasini saglar [33]. Ters orgii vektori G,

G= > nh (26)

j=1,2,3

ile ifade edilir. Burada n; degerleri tamsay: degerlerdir, B; degerleri ise, ters 6rgiliniin
temel yer degistirme vektorleridir. Birim hiicrenin, gercek ve ters oOrgiisiiniin

hacimleri sirastyla,
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Ve = dy (d, X d3) Vc’ = 51 (1_7)2 X 53) (2.7)

seklinde verilir. Ifadede yer alan a@,, 8,, &, nicelikleri, bildigimiz gergek drgiiniin
temel orgii vektorleridir. Bunlar1 kullanarak ters orgii i¢in temel 6rgili vektorleri 51,

le 133 gergek orgliniin yer degistirme vektorleri cinsinden yazilirsa;

b, = i_n (d, X d3), b, = Iz/_n (d3 X dy), by = i_n (dy X dy) (2.8)
C Cc C

esitlikleri elde edilir.

2.3. Brillouin Bélgesi ve Indirgenemeyen Brillouin Bolgesi

Birinci Brillouin bolgesi (BZ) ters orgilinlin Wigner-Seitz hiicresidir. Merkezden

karsilikl1 6rgii noktalarina vektorlerin dikey ikili vektorleri olan diizlemler tarafindan

tamimlanir. BZ {izerinden alinan integraller, sadece indirgenemeyen Brillouin bdlgesi

(IBZ) iizerinden alman integrallerle yer degistirebilir. Ornegin, toplam enerjide

gerekli olan toplamlar;
fi=-Zfi(®) (2.9)

fi = 2P wi fi () (2.10)
formuna sahiptir. Yogunluk ise;

1

n(r) = 3= T (1) = 77— S, T iy Ror + ) (211)

Ngrup

bi¢giminde yazilabilir. Simetri islemleri kullanilarak hesaplamalar
basitlestirilebilmektedir. Iyi bir 6rnek, kiibik kristallere uygulanan Monkhorst-Pack

“mesh”leridir; burada 48 simetri islemi vardir, dyle ki IBZ, toplam BZ’ un 1/48’i
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olur. Nj =2 ile tamimlanan bir setin BZ’ u i¢inde 2% = 8 tane nokta vardir. Bu IBZ’ u
icinde 1 tek noktaya indirgenir. Benzer sekilde BZ i¢inde N; = 4 i¢in 4° = 64 nokta
olur. Bu da IBZ iginde 2’ye inecektir. N = 6 i¢in 6° =216 ve BZ’ undaki nokta sayist
IBZ’ unda 10 olacaktir. Ornek olarak, fcc igin 2-nokta seti (2m/a)(1/4, 1/4, 1/4) ve
(2m/a)(1/4, 1/4, 3/4) olarak alindiginda 6zellikle yariiletkenlerin enerjilerini dogru

olarak verdigi gOriilmiistiir. 10-nokta setinin pek c¢ok malzeme 6zelliginin

hesaplanmasinda yeterli oldugu goriilmistiir [30].
2.4. Yiikksek Simetri Noktalar:
Burada ilk olarak basit kiibik yap1 i¢in yiiksek simetri noktalar1 Sekil 2.6°da

gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlar ters 6rgiide [35] I" (0,0,0) X (1/2,0,0) M
(1/2,1/2,0) R (1/2,1/2,1/2) A (1/4,0,0) X (1/4,1/4,0) seklindedir.

Sekil 2.6. Basit kiibik yap1 i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri noktalari.

Sekil 2.7° de cisim merkezli kiibik 6rgii i¢in birinci Brillouin bolgesinde yiiksek
simetri noktalar1 gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlari ters 6rgiide [35] T (0,0,0),

H (1/2,-1/2,1/2), P (1/4,1/4,1/4) N (0,0,1/2) A (1/4,-1/4,1/4) seklindedir.
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Sekil 2.7. Cisim merkezli kiibik yap1 i¢in birinci Brillouin bdlgesinde yiiksek simetri
noktalar.

Sekil 2.8” de yiizey merkezli kiibik 6rgii i¢cin birinci Brillouin bolgesinde yiiksek
simetri noktalar1 gosterilmistir. Bu noktalarin koordinatlari ters 6rgiide [34] 1'(0,0,0),
X (1/2,1/2,0), L (1/2,1/2,1/2) W (3/4,1/2,1/4) A (1/4,1/4,0) X (1/4,1/4,1/4)
seklindedir.

Tk ' A
D3 W (o . /
e =2

Sekil 2.8. Yiizey merkezli kiibik yapi icin birinci Brillouin bdlgesinde yiiksek simetri
noktalari. Bu ayn1 zamanda gercek uzayda cisim merkezli kiibik 6rgiiniin
Wigner-Seitz hiicresidir.
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2.5. Basit Kristal Yapilar
Bu kesimde baz1 basit kristal yapilar 6zetlenmistir.

2.4.1. Sodyum Kloriir yapi

Sodyum kloriir (NaCl) kristal yapis1 Sekil 2.8.’de gosterilmistir. Bravais orgiisii
yiizey merkezli kiibik (fcc)’ dir. Temeli bir Na* atomu ve bir CI” atomundan olusur
ve bu atomlar arasindaki uzaklik kiibik birim hiicrenin cisim kdsegeninin yarisi
kadardir. NaCl yapinin uzay grubu 225 (Fm3m) dir. Yapidaki 6rnek bilesikler; AgCl,
BaS, CaO, CeSe, DyAs, GdN, KBr, Lap, LiCl, LiF, MgO, NaBr, NaF, NiO, PrBi,
PuC, RDbF, ScN, SrO, TbTe, UC, YN, YbO, ZrO ‘dir. Her bir kiibik birim hiicrede
toplam dort adet NaCl bulunur.

Na*ve CI" atomlarmin konumlar1 (koordinatlari) ;
CI' — (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].
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Sekil 2.9. Sodyum klortir kristal yapisi
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2.4.2. Sezyum Kkloriir yapi

Sezyum kloriir yap1; Cs ve Cl atomlariin ayr1 ayr1 olusturduklart iki basit kiibik

yapinin i¢ i¢e girmesi ile olusur.

CsCl1

Sekil 2.10. Sezyum kloriir kristal yapis1

Sekil 2.10°da gortildiigii gibi bu iki yapidan birinin baslangict digerinin merkezine
yerlesir. Ilkel hiicre basma bir CsCl molekiilii diiser. Her baz bir molekiildiir. Bu
yiizden; CsCl yap1 Bravais olmayan bir orgiliye sahiptir. Bu kristal yap1 [0 0 0]

noktasindaki Cs ve cisim kosegeni iizerindeki [% % %] noktasinda bulunan CI
atomunun olusturdugu baza sahip bir basit kiibik (sc) yapidir. En yakin komsu

atomlar aras1 uzaklik r = a+/3/2 dir.

CsCl yapida, her atom oteki cinsin olusturdugu basit kiiplin merkezinde

bulunacagindan sekiz en yakin komsuya sahiptir [37].
2.5.3. Zinc-Blende yap1

Bu yapinm uzay grubu F43m (no: 216)’ dir. ZnS, BeS, BeSe, BeTe, BAs, BN, BP,
GaAs ve GaP bu yapiya 6rnek bilesiklerdir. Uzay orgiisii ylizey merkezli kiibik olup,

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

S 0,250,250,25

seklindedir [35].

Sekil 2.11. Zink-Blend kristal yapisi

2.5.4. Niobyum Oksit yap1 (NbO)

Bu yapinin uzay grubu Pm3m dir. Uzay 6rgiisii basit kiibik 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

seklindedir [35].



Sekil 2.12. Niobyum Oksit kristal yapis1

2.5.5. Wurtzite yap1

Bu yapinin uzay grubu P6smc’ 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

seklindedir [35].

Sekil 2.13. Wurtzite kristal yapisi

16



2.5.6. PbO yap1

Bu yapinin 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

seklindedir [35].

Sekil 2.14. PbO kristal yapist

17
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3. TEMEL OZELLIKLER

Bu boliimde ¢alismada incelenen 6zellikler hakkinda kisa bilgiler verilmistir.

3.1. Bulk Modiilii

Bulk modiilii, bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasi halinde onun
hacminde olusacak degisime kars1 gosterdigi direnci tanimlayan bir niceliktir.. Bagka
bir deyisle bir deformasyon olusturmak i¢in gerekli enerjinin bir Olciisiidiir. Bu
nedenle hem teorik hem de deneysel agidan, bir malzemenin (6zellikle kiibik

kristallerin) sertligini temsil eden yegane (biricik) malzeme 6zelligi sayilir. Bir kati

maddenin bulk modiili,
_ oPy _ 1
B=-V (5)T T X G

ifadesi ile tanimlanir. Burada X sikistirilabilirliktir. Mutlak sifirda entropi sabit

oldugundan ve
d0¢p = —PaV (3.2)
termodinamik esitliginden yararlanarak

op _ _9%¢

v vz (3.3)
9%¢
B = m (3.4)

elde edilir. Bulk modiilii, kristal yapmin sertligi ile dogrudan iliskili oldugu i¢in
basing ile degisimi énemlidir. Bulk modiiliiniin basing ile degisimi hacme (V) bagh

olarak,
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(Z) =22 s
oP)p 9PV (3:5)
seklinde yazilabilir.

Bulk modiilii katilarin hal-denklemi (EOS) i¢in de 6nemli bir parametredir. Bunun
icin incelenen yapi optimize edilir ve farkli hacimlere karsi gelen toplam enerji
degerleri hesaplanir. Hesaplanan toplam enerji ve hacim degerleri Murnaghan hal
denklemine [38] fit edilir. Elde edilen hacim-enerji egrisinin minimumu teorik orgii
sabitini verir. Ayrica Bulk modiilii ve Bulk modiiliiniin birinci tiirevi hesaplanir.

Murnaghan hal denkleminin analitik bir ifadesi

p =309 [GB'—l) (1—X)] (3.6)

X2

1/3
seklindedir. Burada B bulk modiilii, B’ bulk modiiliiniin birinci tiirevi. X ise (VK)

0

seklindedir. Literatiirde farkli sekilde ifade edilen Murnaghan hal denklemlerini

gérmek miimkiindiir. Ornegin Esitlik 3.6,

p=2[()5-1 o1

_B(;

seklinde de ifade edilmektedir.
3.2. Elastik Sabitler

Bir kristalin elastik sabiti, uygulanan zor’a (stress) karsi kristalin verdigi tepkinin
zorlanma)bir 6l¢iisii olarak tanimlanir. Elastik sabitler, hem zor hem zorlanmada ti¢
gerilme ve ii¢ kayma olmak iizere toplam alti bilesene sahiptir. Cizgisel elastik

sabitler 6x6 simetrik matris formunda
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0, = Cijgj (3.8)

(kiigtik zorlanmalar i¢in ¢ ve zor igin € ) gibi 27 bilesene sahiptirler [39]. Elastik
sabitler, kristalde ki en yakin atomlar arasindaki bag siddetleri agisindan 6nemlidir.
Bundan dolayi, dogru hesaplanmis bir elastik sabit, kristalin mekaniksel

ozelliklerinin belirlenmesinde olduk¢a 6nemlidir.

Kristalin birim alanina uygulanan kuvvet, zor (stres) tensorii ile katinin seklinde
olusan degisme zorlanma (strain) matrisi ile ifade edilir. Bu matrisler kendi
aralarinda orantilidir ve bu orantinin katsayisina esneklik sabiti denir. Kristalin belli
basli mekanik O6zellikleri bu sabitlere baglidir. Kristalde tersinir bir deformasyon
meydana geldiginde, enerji korunumlu oldugundan, uygulanan bir zorun yaptig: is,
kristalin i¢ enerji artisina esit olmalidir. Bu durum Einstein’in “toplam kurali* na

dayanarak

aw = O-ijdgij =dU = il

- aé‘ij

esitligi ile ifade edilebilir. Buradan da

ou

oldugu goriiliir. Zor tensorii o;;’de ki i indisi kuvvetin yoniinii, j indisi ise
uygulandigr ylizeyi gosterir. Zorun biiyiikliigli uygulanan kuvvetin yiizey alanina
oranidir. Zor tensdrliniin diyagonal elemanlar1 kristali germe ya da sikistirma
egilimindedir. Bu diyagonal elemanlar germe egiliminde ise pozitif, sikistirma
egiliminde ise negatif olur. Negatif bir diyagonal eleman basinci temsil eder.

Katidaki deformasyonlar zorlanma matrisi ile tanimlanir. Numuneye bir zor

uygulandiginda kristal 7' = r + u kadar hareket eder. Esitlik 3.8 ile verilen ifadeyi

&x; ‘ye gore tiirevleyip Esitlik 3.10°den elde edilen g;; yerine konursa,
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Cry = 20 (3.11)
tjkl — 0k 10¢ij '

esitligi elde edilir. Burada c esneklik tensoriidiir ve 81 elemana sahiptir. Ancak zor
ve zorlanma tensorlerinin simetrisinden dolay1 indisler birbirlerinin yerini alabilir ve
Cijki = Cjikl = Cijik yazilabilir; bu sayede ¢’nin bagimsiz bilesen sayis1 36’ya diiser.
Buna ilaveten, elastik deformasyon sirasinda yapilan is, yalnizca zorun fonksiyonu

oldugundan ve alinan mesafeden bagimsiz oldugundan,

9?u __  0%U
asj]askl - 6eklaeij

(3.12)

seklinde kismi tiirevli olarak yazilabilir. Bu sonug, Esitlik 3.11°de gdz oniine alinirsa

Cijkl = Cjix1 0lacagini gosterir. Bu da ¢’nin bagimsiz bilesen sayisini 21°e diigiiriir. Bu
bilesenler genelde kisaca 6x6’lik c,g matrisi seklinde gosterilir. cg il cjji arasdaki

iliskiler Cizelge 3.1°de 6zetle verilmistir:

Cizelge 3.1. C,p Ve Cjju’” min indisleri arasindaki Voig bagintilar

Tensor

notasyon 11 22 33 23 veya | 13 veya | 12 veya
(ij veya KkI) 32 31 21
Matris

notasyon 1 2 3 4 5 6

(o veya B)

Cizelge 3.1° e bakildiginda, 6rnegin Ci11, yerine Cig alinabilir. Bu iligkilerden Esitlik
3.12;

Oa = 22—1 Captp (3.13)
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formunda yazilabilir. Burada

Oq = O-ij (314)

{ €k, Bef{1,2,3}
SB =

3.15
2¢y, B €{4,5,6} ( )

bagintilar1 gegerlidir. Sistemin simetrisine bagli olarak, c,g’nin bagimsiz bilesen

sayist azalir. Ornegin kiibik kristaller i¢in sadece ii¢ tane

C11 = C22 = C33
C12 = C13 = C33 (3.16)
C44 = C55 = Cee
digerleri i¢in c,p = 0, bagimsiz elastik sabiti olabilir [40]. Bundan dolay1 kiibik
kristallerin esneklik o6zelliklerini belirlemek igin {i¢ elastik sabiti (ci1, Ci2, Cas)

yeterlidir. Bu simetriye gore C,4 matrisinin 6z degerleri

A‘l e C11 + 2C12,
A‘Z e C11 - C12, (317)

A3 = Cyq

0z vektorleri de;

& = (&, &, €,0,0,0),

& = (&2,8,—& — £,0,0,0), (3.18)
g5 =1(0,0,0,2¢&,, 2¢5, 2¢4)

esitlikleriyle ifade edilir. Kararli bir kristalin mekaniksel olarak kararlilik sartlarini

saglamasi gerekir. Elastik sabitlerin pozitif olmasi gerekir. Bu sartlar Born kararlilik

kriteri olarak bilinir ve kiibik bir kristal i¢in,
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Ci11>0,C12>0,C44>0,C15 > Chy (3.19)
ve
Cll + 2612 > 0 ) C44 > 0 ve Cll - Clz > 0 (320)

olmalidir [41]. Bu sartlar, diger kristal yapilar iginde literatiirde [42] mevcuttur.
Elastik 6zellikler gilinlimiizde, ab-initio metotlarla hem normal sartlarda hem de
cesitli basing ve sicakliklarda hesaplanabilmektedir. Bu calismada bilesiklerin ve
alasgimlarin  elastik  sabitlerinin  hesaplanmasinda STRESS-STRAIN  metot

kullanilmustir.
3.3. Poisson Oram

Poisson orani, bir kristalin yanal deformasyonunun eksensel deformasyonuna
oranidir. Bagka bir deyisle, serbest yanal ylizeye sahip bir kristale, tek-yonli bir
stress uygulandiginda kesit capindaki azalma olarak tanimlanir. Poisson oraninin 0.5
ve -1 degerlerine yaklagmast malzemenin sikistirilabilirligi hakkinda bilgi veri; 0.5
degerine yaklastikca, hacim modilii rijitlik modiiliinden ¢ok biiyiik demektir ve
malzeme sikistirilamaz olarak tanimlanir, -1 degerine yaklastikca ise malzeme son

derece sikistirilabilirdir. Poisson orant,

2
1|B—3G
v = —[ 2 ] (3.21)
2 B+§G

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

temsil eder.
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3.4. Young Modiilii

Young modiilii, malzemeye bir gerilme kuvveti uygulanmasi halinde olusan zor /
zorlanma (stres/strain) orani olarak tanimlanir Bulk modiilii ve Poisson oraninin

hesaplanan degerlerinden (Y = 3B (1 — 2v)) hesaplanabilecegi gibi

__ 9GB
"~ G+3B

(3.22)

esitligi ile de hesaplanabilir.
3.5. Zener Anizotropi Faktorii

Elastik anizotropluk derecesinin bir Olgiisiidiir. Madde elastik olarak izotrop ise
Zener Anizotropi faktoriiniin degeri 1, degilse birden farkli olur. Kiibik bir yap1 i¢in

elastik sabitleri cinsinden

A _ 2C4_4_

C11—C12

(3.23)

seklinde ifade edilir.
3.6. Debye Sicakhig

Debye sicakligi; kristalin en yiiksek titresim modunun sicakligidir ve 6, ile
gosterilir. Ayrica elastik sabitler ve erime sicakligi ile ilgili onemli bir temel fiziksel
ozelliktir. Katilar1 yiliksek ve diisiik sicaklik bolgelerine gore smiflandirmada
kullanilir. Katmin sicaklign T olmak iizere Debye sicakligi, T > 6, ise biitlin
modlarm kgT enerjisine sahip oldugunu, eger T < ), ise yiiksek frekans modlariin
donmus oldugunu gosterir [43]. Buradan Debye sicakliginin {izerinde fonon
titresimlerinin dalga boylar kiiciik, altinda ise biiyliktiir sonucuna varilir. Akustik

titresimlerden dolayr diisiik sicakliklarda titresimsel uyarilma olur ve bu sayede
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diisiik sicakliklarda Debye sicakligi elastik sabitlerden elde edilebilir. Yani diisiik
sicaklilarda fonon egrisinde akustik titresimlerin egimi ses hizini verir buradan da
elastik sabitler elde edilerek Debye sicakligi hesaplanir. Bu iliskiden Debye

sicakliginin hesaplanmasi [44]

0o =2 ()

kldmr \ M

esitligi ile miimkiin olur. Burada, h Planck sabiti, k Boltzmann sabiti, Na Avogadro

sayisi, M molekiiler agirligi, p yogunlugu, n molekiildeki atom sayisini ve vy, ise

ortalama ses hizini temsil eder. Ses hizinin ortalama degeri

_1/
v, = [% (% + %)l i (3.25)

esitliginden elde edilir. Burada, v; ve v, boyuna ve enine dalga hizlaridir ve Navier

esitliginden [45].

_ [3B+4G
v = = (3.26)

v, = |= (3.27)

elde edilir. Burada gecen G kayma (shear) modiili,

_1 [(C11—C12)+C44 5C44(€11—C12) (3.28)

G =

esitligi ile elastik sabitleri cinsinden ifade edilir. Esitlik 3.28
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G — (GV+GR)

. (3.29)

ifadesi ile de tanimlanabilir. Burada, Gy, G degerlerinin iist sinirina karsilik gelen
Voigt’s shear modiilleri, Gr ise G degerlerinin alt sinirina karsilik gelen Reuss’s

shear modulleridir ve

Gy = (C11 — C12 + 3Ca4)/5 (3.30)

= = 4/(Cy1 — C12) +3/Cau (3.31)

Gr -
esitlikleri ile ifade edilir.

3.7. Yapisal Faz Gegisleri

Bir numuneye belirli bir basing uygulandiginda numunenin sahip oldugu kristal yap1
degisebilir. Bu durum endiistri ve teknolojide numunenin kullanimi agisindan ¢ok
onemlidir. Yapisal faz gecisinin teorik alt yapisi asagida kisaca oOzetlenmistir.
Normal sartlarda ki bir sitemin kararlilig1 serbest entalpi fonksiyonu ile belirlenir.
Sistemin kararhiligi belirlenirken ortaya c¢ikan evrensel entropi degisimi dikkate

almirsa,
-TdS,,, = dH —TdS (3.32)

esitligi yazilabilir. Burada H entalpi, T mutlak sicaklik, S ise entropidir. Sabit
sicaklikta (dT=0),

d(TS) = TdS + SAT = TdS (3.33)
ve

—T = dS,,, = dH — d(TS) = d(H — TS) (3.34)
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seklindedir (P,T sabit). Bu durumda evrendeki entropi degisimine dogrudan bagimli
H-TS iliskisi gosterilebilir. Bu iliski Gibbs serbest enerjisi olarak bilinmektedir [46]

ve

G=H-TS (3.35)

esitligi ile gosterilir. Entalpi,

H=E+PV (3.36)

esitligi ile ifade edilir. Burada E sistemin i¢ enerjisini, P basinci, V ise hacmi temsil
eder. E i¢ enerjisi, sistem igerisindeki atomlarin toplam kinetik ve potansiyel
enerjisidir. Kinetik enerji kati ve sivilarda, atomik &teleme ve donme hareketleri
sonucu ortaya cikan enerjidir. Potansiyel enerji ise sistemde ki atomlar arasi1 baglar
ve c¢esitli elektronik etkilesimlerdir. Bir faz doniisiimii veya reaksiyon meydana
gelmesi durumunda, 1s1 degisiminden dolay1 i¢ enerji degisir. Bu enerji degisimi
entropide ki PV terimine baglh olarak agiklanabilir. Entropi sistemin diizensizliginin
bir dl¢isiidiir [47].

Bir sistemin kararli olabilmesi ve dengede kalabilmesi i¢in en diisiik Gibbs enerjisine
sahip olmasi gerekir. Yani dG = 0 olmasi gerekir. Esitlik 3.35’de yiiksek entropi ve
diisiik entalpi degerleri arasinda en yliksek denge durumu gozlenebilir. Boylece,
diisiik sicakliklarda kat1 fazlar en iyi kararlt duruma gelirler ve atomlar kuvvetlice
baglanirlar, dolayisiyla i¢ enerjileri olduk¢a diisiiktiir. Bu nedenle, yliksek
sicakliklarda —TS terimi etkili olur ve atomik hareket serbestligi biiyiik olan fazlar

(s1vilar ve gazlar) daha kararli duruma ulasirlar [46,47].

Denge durumundaki bir fazda dG = 0 'dir. Serbest enerji sistemin kararliligin

belirler. Bir sistemin serbest enerjisi ne kadar diisiikse sistem o kadar kararlidir.

Bir sistemde eger dG # 0 ise sistem ara durumlardadir ve kararsizdir. Sistemin

basing veya sicaklig1 degistirilirse kararli durumdan kararsiz duruma gegcis olabilir ve
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bu degisim devam ederse sistem bagka kararli durumlara gecis yapabilir. Bu tiir bir
degisim sonucunda Gibbs serbest enerjisi azalacaktir. Bundan dolay1 herhangi bir faz

doniigiimii igin,
AG=G,—G; <0 (3.37)

seklinde bir iliski tanimlanabilir. Burada G; ve G; sirasi ile Gibbs serbest
enerjilerinin baglangi¢ ve son degerleridir. Ara kararsiz durumlar oldugundan bu tiir
bir doniisim dogrudan kararli denge durumlarina gecemez, ancak bu kararsiz

durumlardan gegerek kararli denge durumuna ulasabilir [30].

Bir fazdan diger faza yapisal faz gegisi Gibbs serbest enerjisi olarak tanimlanan G =
Eo + PV + T S esitliginden her iki faz iginde hesaplanarak elde edilir. Ab-initio
hesaplamalarda T =0 K civarinda alindigindan, Gibbs serbest enerjisi olarak H = Eg
+ PV ifadesi kullanilabilir. Her iki faz i¢in, entalpi-basing egrisinin kesistigi nokta
yapisal faz gegis basincini verir. Ayn1 zamanda sifirin iistiinde herhangi bir basing
icin kristalin kararli yapisi, entalpisinin en diisiik oldugu durumudur. Dolayisi ile
enerji-hacim egrilerinde ¢izilecek ortak tegetin egimi de faz gegisi basincini verir. Ya
da iki fazin Gibbs serbest enerji AG farklarinin basinca gore ¢izilecek grafiginin P

(basing) eksenini kestigi nokta yapisal faz gecis basincini verir.
3.8. Olusum Enerjisi

Bir kristalin formation yani olusum enerjisi, bir maddenin verilen bir halde kimyasal
bilesiminden dolay:r sahip oldugu enerjidir. Yani yapisinda depoladigi her tiir
enerjinin toplamidir. Kristali olusturan atomlari, durgun ve serbest atomlar haline
getirebilmek i¢in kristale verilmesi gereken enerjide diyebiliriz. Formation entalpi

(olusum enerjisi),

AH’ = EABtoplam - EAatom - EBatom (3.38)
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esitligi kullanilarak hesaplanir. Burada E”® g Sistemin toplam enerjisi, E2om Ve

EB . ise sistemi olusturan atomlarin tek basina olduklar1 zamanki enerjidir[48].
3.9. Tetragonal Shear Modiilii

Hacmi koruyan tetragonal shear zorlanmasi altinda kristalin gosterdigi tepkinin bir
dlgiisiidiir. Ornegin ZrN veya ZrC bilesikleri icin metal —N veya —C baglarinin

gerilmesini ve metal-metal baglarinin biikiilmesini temsil eder.

e=-0 _¥2 _" 00 (3.39)
2 2 2

seklinde bir strain (zorlanma) secip yukaridakilere benzer islemler yapilirsa

92U Cy1-C1, C’
_ _C 3.40
ay2 6 3 (3.40)

esitligi elde edilir. Buradaki C' = 1/ 2 (€11 + Cy) ifadesine tetragonal kayma modiilii

denir.

3.10. Trigonal Shear Modiilii

Sertlik dl¢iisiinii belirleyen en dnemli parametrelerden biri olup, bir malzemenin sertligi,
onun Yylizeyi lizerine bagka bir malzemenin girginligine kars1 gosterdigi direncin bir

Olglisudiir.
£ =1(0,0,0,2y50,0) (3.41)

seklinde bir strain secilip yukaridakilere benzer islemler yapilirsa

a%u
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elde edilir. Buradaki G = C,, ’e de trigonal shear (kayma) modiilii denir. Hesaplamalari

kolaylastirmak i¢in, hacmi koruyan (volume-conserving) bir deformasyondan elde edilen

2
e = (00.725,215,00) (3.43)

1-—

strain kullanilabilir. Bu deformasyon, birim hacim basina i¢ enerjide,

4
U=2y3Cy+—L=C 3.44
V3lag (1-y2)? "1 (3.44)

olarak verilen bir artis meydana getirir; ve bunun da y,” e gore ikinci tiirevi

22U
@ = 4Cyy + C110(y3?) (3.45)

seklindedir ve buradan da Cy, i¢in,

_10%U

-2 - 3.46
4 9y2 Y3=0 ( )

44

elde edilir. G; [0,1,0] yoniindeki (100) diizleminin kayma deformasyonuna karsi
gosterdigi direncin bir dl¢iisiidiir. C'; [1,-1,0] yoniindeki (110) diizleminin kayma

deformasyonuna kars1 gosterdigi direncin bir dlgiisiidiir.
3.11. Griineisen Parametresi

Griineisen parametresi y(T), yogun madde fiziginde ve jeofizikte Onemli bir
niceliktir [49]. Ozellikle, yiiksek basing ve sicaklik altindaki malzemelerin
termodinamik davraniglarin1  belirlemede ©nemli rol oynar. Bu parametre
makroskobik olarak kristaldeki atomlarin titresim frekanslarini belirlemeye,
mikroskobik olarak ise izotermal Bulk modiilii, 1s1 kapasitesi ve termal dagilim gibi

termodinamik 6zellikleri hesaplamaya yardimci olur [50]. Bu parametre
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_ dln (V)
Y= dlnv (3.47)

esitligi ile ifade edilir. Burada 6 Debye sicakligidir.
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4. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISi

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)’ nin temeli, 1927 yillarda Thomas ve Fermi
tarafindan yapilan calismalar1 temel alan Hohenberg ve Kohn teoremleri ve onun
devami olan Kohn-Sham teoremlerine dayanmaktadir [51-55]. Teorem ¢ok
elektronlu sistemlerin taban durum o6zelliklerini belirlemek icin elektron yiik
yogunlugu olan p(r)’yi temel degisken kabul eder. Dis potansiyelden elektron
yogunlugunu degerlendiren bir metot tanimlanmak istendiginde, sistemin
Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi gerekir. Ancak ¢ok elektronlu sistemlerin
serbestlik derecesinin biiyiikliigiinden dolayr bu denkleminin ¢dziimii oldukga
zordur. Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT); herhangi bir Schrodinger denkleminin
¢Oziimii disinda, temel durum ozelliklerini agiklamak i¢in teorik bir ¢ercevedir. Bu
kesimde yogun madde fiziginin en zor problemlerinden biri olan ¢ok-cisim
probleminin, DFT ile nasil basarili bir sekilde ¢oziildiigii gosterildi. Daha sonra
Born-Oppenheimer yaklasimi ile dalga fonksiyonu yaklasimlart ve yogunluk

fonksiyoneli yaklagimlar a¢ikland.
4.1. Cok Cisim Problemi
Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin esas aldig1 temel teoremlerden biri de ¢ok pargacik

problemidir. Bir kristaldeki etkilesen N; g¢ekirdek ve N, elektronlardan olusan bir

sistemin Hamiltoniyeni,

Zre?
Z vz kzafl—I += kzai; |T_ '.r'| Ef

 2m, —R;l

Zm

E;Eje
R-R |

(4.1)

seklinde verilir. Burada M, kiitle, Z; ¢ekirdeklerin atom numarasi, 7; ve R; elektron

ve c¢ekirdegin koordinatlaridir. Elektronlar kiiclik harfli indislerle, c¢ekirdekler de
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bliyiik harfli indislerle gosterilir. Birinci ve dordiincii terimler; elektron ve ¢ekirdegin
kinetik enerjilerini, ikinci terim; ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekim
etkilesimini ve besinci terim ise ¢ekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesimini,
ticlincii terim; elektronlar arasindaki Coulomb itme etkilesimini gostermektedir.
Yukarida tanimlanan sistem bir, ¢ok cisim problemidir ve zamandan bagimsiz

Schrodinger denkleminin ¢oziimiiyle belirlenir:
Hy = (7, {R)}) = Ey (7). {R)}) (4.2)

Burada w({?i}, {ﬁl}) cok cisimli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin enerjisidir.
Esitlik 4.1° in karmasikligindan dolayr bu problemin ¢6ziimii olduk¢a zordur.
Problemi ¢6zebilmek icin bazi yaklagimlar yapmak gerekir. Bu yaklasimlardan bir
tanesi katithal fizigi ile atomun ve molekiil fiziginde ¢ok kullanilan Born-
Oppenheimer yaklagimidir. Bu yaklagim elektron ve ¢ekirdeklerin hareketlerini ayri

ayr1 incelemektedir.
4.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Born-Oppenhaimer tarafindan onerilmis olan bu yaklasim, bir veya iki elektronlu
sistemlerden daha karmasik yapilara sahip olan sistemlerin Schrodinger denklemini
¢ozmeye calisir. Born-Oppenhaimer yaklagimina gore ¢ekirdek elektrondan ¢ok daha

agir oldugu icin ¢ekirdegin hareketi, elektronun hareketinden ¢ok yavas olur.

Baska bir ifadeyle bu yaklasimda, N, tane elektronun, hareket etmedigi kabul edilen

N, tane c¢ekirdegin alaninda hareket ettigi diisiiniiliir. Born-Oppenheimer yaklagimi

iginde Esitlik 4.1° de 1/MI terimi c¢ok kiiclik oldugundan ihmal edilir. Doérdiincii

terimde ihmal edilerek Born-Oppenheimer yaklasiminda dalga fonksiyonu,

v({E) (R = v (3 {RDx(RD) (4.3)
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olusur. Burada y({%;},{R;}) elektronik dalga fonksiyonu ve %({R,}) niikleer dalga

fonksiyonudur.

Born-Oppenhaimer yaklasiminin bu birinci basamagi, sik sik sabitlenmis c¢ekirdek
yaklagimi olarak adlandirtlir. v ({f‘i}; {_ﬁl}) parametrik bagimliligi, ¢ekirdeklerin tek

diizen i¢inde sabitlenmis ve taban durumunda olan elektronlarin bu duragan

potansiyel i¢inde hareket ettigini ifade eder.

Boylece sistemin hamiltonyeni,
—_lyy2z_y 4 L1y 1
He - 2 Zl Vl Zl,l |77i—’_€1| + 2 Zli] |77i_17j| (4-4)

seklinde yazilir.

Bu ifade, N, tane elektronun N; tane g¢ekirdegin alanindaki hareketini tanimlar.

Burada elektronik hamiltoniyeni de i¢ine alan Schrodinger denkleminin ¢oziimii

Hy () {Ri}) = Ee({Ri})v (i {Ri}) (45)

seklinde olur. Esitlik 4.5 deki y_({f;};{R,}) elektronik dalga fonksiyonudur.

Buradan da ortalama bir elektron alanina hareket eden bir ¢ekirdegin hamiltoniyeni,
(T + Ee(R)) ©(R) = Eo(R) (4.6)

seklinde olan schrodinger denklemi ¢oziilerek,

SRR N v/ 2NN o 2 S N SR . L

HTL - ZI 2M; vI +( Zlvl ZL,I|FL__§I| +221¢] |1—;i_ﬁj|> +Zl¢] |§1_§]|

4.7)

= V= V2 + E,({R}) + Xi o (4.8)
IZMI I e I L¢]|ﬁ1_§]| .
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1 =
== X5, Vi + Eeop(R1) (4.9)

olarak bulunur. Toplam enerji E,,, ({}_?),}) , cekirdekler aras1 itmeyi de icine alan

Etop({ﬁl}) =E, (ﬁl) + Ziz;tjﬂ (4.10)

Ri—Rj|
seklinde bir ifadedir. Niikleer Schrodinger denklemi,

Hyex({R;}) = Ex({R,}) (4.11)
ile gosterilir.

Bu hamiltoniyen c¢ekirdegin titresimsel donme ve oOteleme durumlarini agiklayan

¢ekirdek hareketleri i¢in kullanilir.

Bu tez calismasinda bu durumlar ile ilgilenilmeyip sadece elektronik durumu ile

ilgilenilmistir.

Born-Oppenheimer yaklagimi halen yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, her
zaman gecerli olmayabilir. FElektron ile c¢ekirdegin hareketi birbirinden

ayrilmadiginda bu yaklagim gecersizdir.

Ornegin uyarilmis molekiillerde cekirdek o kadar hizli hareket eder ki, elektron bu
hareketi ayn1 anda fark edemez [56]. Esitlik 4.6° da tanimlanan elektronik yap1
¢oziimii i¢in birgok farkli yaklasim kullanilir. Ornegin kuantum kimyasinda ¢ok

yaygin olarak kullanilan yaklagimlardan bir tanesi Hartree-Fock yaklagimidir.
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4.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlari

4.3.1. Hartree yaklasim

Kati i¢indeki elektronlarin tamamiyla kuantum mekaniksel davranisini agiklamak
icin, sistemin c¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak kural geregidir. Prensip
olarak bu, zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminden elde edilebilir. Fakat
pratikte potansiyel, kati icindeki diger elektronlarin davranislariyla belirlenir.
Gergekte birbirlerine yakin elektronlar, uzak olan elektronlardan daha giiglii
etkilesmeler i¢indedir Tiim elektronlarin Schrodinger denklemini ¢dzebilmek igin
ayni anda 1023 civarinda diferansiyel denklemi ¢6zmek gerekir. Giintimiizde bu tiir
hesaplamalar bilgisayarlarin kapasitesinden olduk¢a yiiksektir fakat gelecekte bu

problem ¢oziilebilir goriinmektedir.

Problemi ¢6zmek i¢in ilk adim Hartree tarafindan atilmistir [57]. Hartree ¢ok-cisim
dalga fonksiyonlarmm formu hakkinda bir varsayim yaparak cok-cisim dalga
fonksiyonlarmi tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir seti olarak iiretmistir.
Homojen, degismeyen bir sistem i¢inde, bu dalga fonksiyonlar1 basit diizlem dalgalar
olarak alinabilir. Bu varsayimin yapilmasiyla degisim (varyasyon) ilkelerini
kullanmak miimkiin olmaktadir. Toplam enerjiyi minimize eden parametreler ayni
zamanda sistemin taban durum o&zelliklerini olduk¢a dogru bir sekilde aciklayan
parametre degerlerinin bir setidir. Hartree, degisim metodunu kullanarak c¢ok-
elektronlu sistemin Hamiltonyen denklemini ifade etti [57]. N-elektronlu sistem igin,
N tane denklem vardir. N tekelektron dalga fonksiyonlarinin her biri, ¢arpim seklinde
cok-elektron dalga fonksiyonunu olusturur. Bu denklemler zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemine olduk¢a benzer. Diger elektronlarin hareketi sistemin
elektron dagiliminin zaman ortalamasina yakindan baglidir. Bu 6nemli faktor her bir
elektronu tek pargacik olarak ayirmaya imkan verir. Dolayisiyla Hartree yaklagima,
kristal i¢indeki elektronlar icin yaklasik olarak tek-parcacik dalga fonksiyonlarini
hesaplamamiza izin verir ve boylece diger ilgili 6zelliklerde hesaplanabilir. Fakat
Hartree yaklasimi; nétral homojen bir sistemde kati igindeki elektronlar1 tutan

baglanma enerjileri olmayacagmi ifade ettiginden iyi sonuglar vermez. Ayni
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zamanda bu ifade elektronlar1 katilardan koparmak icin, onlara sonlu bir enerji

verilmesi gerektigini ispat eden deneysel bulgularla ters diiger.

Pauli disarlama ilkesine gore, uzayin ayni noktasinda ayni kuantum sayilaria sahip
iki fermiyon bulunamaz. Bu ilke agikca, ayni kuantum setlerine sahip 6zdes fermiyon
ciftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder. Matematiksel olarak Pauli disarlama ilkesi,
pargacik ciftlerinin degis-tokusu sirasinda anti simetrik olan dalga fonksiyonlarini
saglamak i¢in kullanilir. Fermiyonlarin degis-tokus islemi sirasinda sadece isaretleri
degisir. Hartree dalga fonksiyonlar1 anti simetrikten ziyade simetrik bir 6zelliktedir.

Yani Hartree yaklasimi, Pauli disarlama ilkesini ihmal eder.

Hartree yaklagiminda ¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek elektron dalga

fonksiyonlariin ¢arpimi olarak yazilir [58,59]. Bu durumda dalga fonksiyonu,
Y7, Ty o, Ty) =11 (4.12)
Y@ Ty ) = TS (1) (4.13)
seklinde ifade edilir. Burada i. elektrona etki eden potansiyel,

Vi(#) = Viyon () + Vy(¥) (4.14)

esitligi ile verilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamidir. Esitlik 4.12°

den yararlanarak Viy,o, V€ Vigriree POtansiyelleri,

> Zg
Va () =~ [ di (4.16)

seklinde elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi,
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p() = S|, @) (4.17)
seklinde verilir.
A=—ZL, -V} + V() (4.18)

seklinde ifade edilen Hamiltonyen’ in Esitlik 4.13 ile alinan beklenen degerini
(toplam enerjiyi) en kiigiik yapan tek elektron dalga fonksiyonlar1 Hartree denklemi

ile verilir. Bu denklem,

292 4 Viyon D] + T [ a7 O, () = e () (4.19)

|77

seklinde ifade edilir. Esitlik 4.19, orbitaller i¢in 6z uyumlu ¢oziildiigiinde Esitlik 4.13
ile sistemin dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Hartree yaklasiminda degis-
tokus ve korelasyon etkileri hesaba katilmadigi i¢in giinlimiizde oldukca az

kullanilmaktadir.
4.3.2. Hartree-Fock yaklasim

Fock, elektronun Exchange (degis-tokus ) enerjisini ve dalga fonksiyonunun anti-
simetrisini (Pauli ilkesi) hesaba katarak Hartree metodunu gelistirdi. Hartree-Fock

denklemleri asagidaki bigimdedir:

foi(P) = e¢,(P) (4.20)

Buradaki &;’ ler Hartree-Fock 6z degerleridir ve ayni zamanda ¢’ ler, Kopman
teoremi olarak bilinen yaklasimda orbital iyonizasyon enerjisinin negatifine esittir. f
operatoriine ise Fock operatorii denir. Esitlik 4.20 yeniden diizenlenirse agagidaki

bi¢imi alir.



39

p()

Qi) = |5V 4 ven )+ [ ]qb()

Z] ma]fd_ﬂ(b]( )¢( )d)]( r) (4.21)

Bu esitlik, Hartree potansiyelini ve degis-tokus potansiyelini (son terim) igerir.
Degis-tokus katkisi, deneyle olan uyumu oldukga iyilestirir ve yukarida bahsedilen (
SCF “Self Consistant Field)” 1 tamamen ortadan kaldirir. Degis-tokus potansiyeli,
bolgesel degildir ve tiim uzayda dalga fonksiyonu vasitasi ile belirlenir. Bu durum

HF metoduna hesaplama zorlugu getirir.

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

olusan asagidaki tek bir determinanttir:

1 ¢(rv0) ¢(F,G) ¢(rv0 )
- 2\ 2\721 2 2NN (4.22)
N T A

Buradaki  ¢; (T, oi) spin-orbitalleri belirtir (uzaysal orbitallerle spin dalga

fonksiyonlarmin ¢arpimini temsil eder). oi’ ler spinlerdir. Tek determinant bir anti
simetrik dalga fonksiyonu i¢in en basit bir yazilis seklindedir ve HF metodu en iyi

(yani en diisiik enerjiyi ) iireten tek determinant dalga fonksiyonudur.

Her bir elektronun g¢evresinde “etkin bir” degis-tokus boslugu (Exchange hole)
bulunur, buralarda ayni spinli elektronlar azalmis (indirgenmis) olasiliklara sahip
olur. Aslinda, bir korelasyon boslugu bulunur, fakat HF yaklasiminda korelasyon
etkileri ihmal edilir.

HF metodu, toplam enerji ve elektron yogunluklarint oldukca dogru tahmin eder.

Bununla birlikte, molekiillerin ve katilarin baglanma enerjileri gercek degerlerinden
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daima 20-40% daha diisiik hesaplanir. Bunun nedeni korelasyon hatasidir; ve bu
hata, elektron ¢iftlerinin kirilmasini igeren bir siire¢ icin enerji farklarin1 hesaplarken
tiimiiyle yok edilemez. HF 6z degerleri, deneysel iyonizasyon potansiyelleri ve atom
ve iyonlarin elektron afiniteleri i¢in makul sonuglar verir; fakat katilardaki yasak
band araliklar1 ve uyarma spektrumlarimi modellemekte pek basarili degildir. HF
yaklagiminda, korelasyondan kaynaklanan Van der Waals kuvvetlerini ihmal edilir.
HF metodunda basarisiz olan elektron korelasyonlari metaller i¢in ¢ok 6nemli olur.
Tanim olarak, HF enerjisi ile tam rolativistik-olmayan enerji arasindaki farka

korelasyon enerjisi denir. Korelasyon etkisini dahil etmenin bir ¢ok yolu vardir.

Pertiirbasyon teorisi ve konfiglirasyon etkilesmesi metotlart oldukg¢a popiiler

yontemlerdir; fakat katilara uygulanisi olduk¢a sorunludur.

4.4. Yogunluk Fonksiyoneli Yaklasimlari

4.4.1. Yogunluk fonksiyoneli teorisi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) metotlarinin, hesaplamalara dayali teorik
katihal fizigi ve malzeme biliminde ¢ok yaygin, giincel, olduk¢a deneylerle uyumlu
sonuglar veren yontemleri oldugu bilinmektedir. Bunun nedeni, metotlarin tamamen
ilk-prensiplere (First-priciples) dayali (yani input olarak sadece atom numarasi ve
kristal yap1 girilmektedir) ve tamamen kuantum mekaniksel yontemler kullanmasidir
denebilir. Bu boliimde verilen ozet bilgi, R. Martin’in kitap, konferans ve

seminerlerinden derlenmistir [60,61]. Buna gore:

Cekirdek ve sistemdeki tiim diger elektronlarla etkilesim halinde olan bireysel
elektronlarin etkilesmelerini ele alarak baslayan Hartree-Fock teorinin tersine,
yogunluk fonksiyoneli teorisinde biitiin elektron sistemi géz Oniine alinir. Sistemde N
tane elektron varsa, elektron sisteminin dalga fonksiyonu 3N tane degiskenin
fonksiyonudur. DFT’ de, bir ‘digsal’ (external) V(r) potansiyeli igerisinde etkilesen

elektron sisteminin elektronik yapisi, elektronik yiik yogunlugu p(r) vasitasi ile



41

tamamen belirlenebilmektedir. Bu durumda yiik yogunlugu sadece ii¢ tane

degiskenin fonksiyonudur.

DFT’ de, toplam enerji {i¢ ana terimden olusur; bunlar kinetik enerji, sistemdeki tiim
yiklii parcaciklar arasindaki elektrostatik etkilesmelerden ileri gelen Coulomb
enerjisi ve tiim ¢ok-cisim (many-body) etkilesmelerini i¢eren degis-tokus korelasyon
(exchange-corelation) enerjilerdir. Fakat buradaki ¢ok-cisim ve degis-tokus enerjileri
tam ve kesin bir dogrulukla bilinmezler. Fakat Yerel Yogunluk Yaklasimi (Local
Density Approximation (LDA) olarak bilinen bir yontemin, hem hesaplama kolayligi
hem de sasirtici derece dogru sonuglar verdigi goriilmiistiir. Bu yaklasimda, degis-
tokus korelasyon enerjisi, sabit yogunluklu (“homojen elektron gazi”) elektron
sistemindeki cok-elektron etkilesmelerine ait bilinen sonuglar1 kullanir. LDA
yaklagiminda, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir; ve her noktadaki elektronun, ¢evresindeki
ayn1 yogunluklu oteki elektronlarla aynt many-body etkilesmeye maruz kaldig
varsayilir. O zaman tiim molekiillerin veya bir kati maddenin toplam degis-tokus
korelasyon enerjisi, biitiin hacim elemanlar1 {izerinden alinacak katkilarin integrali
olarak verilir. Her bir hacim elemanindan gelen katki, yerel elektron yogunluguna
bagli olarak farkli olabilir. LDA, sabit elektron yogunluguna sahip olduklarindan saf
(piir) metaller i¢in kesin-dogru (exact) sonuglar verdigi halde, degisen elektron
yogunluguna sahip olan sistemlerde daha az dogru sonuglar vermektedir.

DFT’ de su hususlar 6zellikle s6ylenmeye deger:

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

e DFT, genellestirilerek uyarilmis durumlara ve zamana-bagli potansiyellere de
uygulanabilmektedir.

e DFT, agik-kabuklu sistemlere (spin-polarize DFT) ve manyetik karakterli katilara
da uygulanabilmektedir.

e Hybrid DFT / Hartree-Fock metotlar1 bulunmaktadir.

e DFT, lokalize ve delokalize basis (temel) fonksiyonlarmin her ikisini de

kullanabilmektedir.
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DFT ile Hartree-Fock metodunun ortak bir noktast da vardir. DFT’ de, toplam
elektron yogunlugu, her biri bir-elektron yogunluguna sahip olan tek-elektron
yogunluklarina ayrigtirilabilir. Bu bir-elektron dalga fonksiyonlari, Hartree-Fock
teorisindekilere benzer. Molekiiler sistemler i¢in DFT, bizi Hartree-Fock
yaklasimindakine benzer molekiiler orbital (MO) tasvire gotiiriir. Hartree-Fock veya
LDA yaklagimlarindan hangisinin daha iyi sonuglar verdigi ¢ok da agik degildir.
Aslinda, Hartree-Fock yaklasiminin LDA’ ya gore uygulanabilirligi, elektronlar
arasindaki ¢ok-cisim (many-body) etkilesmelerinin etkin mesafesine bagli olur. Bu
etkilesmeler, atomlar arasi mesafenin bir¢cok kati kadarsa, o zaman Hartree-Fock
tasviri daha iyi sonuglar vermektedir. Many-body veya elektron korelasyon etkilerini
tasvir etmek i¢in Hartree-Fock tabanli yaklagimlarda kullanilan matematik objeler

molekiiler orbitallerdir ki bu orbitaller, olduk¢a biiylik ve atomlar arasi1 uzakliklarin
birkag kat1 kadar olabilmektedir. Fakat bu many-body (¢ok-cisim) etkileri daha kisa
erisimli (belki atomlar aras1 mesafeden daha kiiglik) karakterde ise, o zaman LDA
yaklagimi ¢ok daha uygun olmaktadir. Bu durumda da, molekiiler orbitaller gibi
bdyle kisa-erisimli olaylarin tasvirinde yakinsama siireci ¢ok yavas olmaktadir.
Deneyimler, metaller, gecis metallerinin bilesikleri ve hatta inorganik bilesikler i¢in
LDA yonteminin, 6zellikle yapisal 6zelliklerin incelenmesine ¢cok uygun oldugunu

gostermistir.
4.4.2. Hohenberg-Kohn teoremleri

Ik olarak, bir fonksiyon ile fonksiyonel kavramlar1 arasinda ki fark ¢ok iyi
bilinmelidir. Fonksiyon, degisken sayilar1 girdi olarak kabul edip bunlardan bir ¢ikt1
sayis1 olugmasini saglayan kurallardir. Fonksiyonel ise, bir fonksiyonu, reel veya
karmasik sayilara doniistiirebilen bagintilardir ve genellikle koseli parantezlerle

yazilir. Soyle ki;

F(f) = [g(f(r)dr (4.23)

fonksiyonelinde, g(x) fonksiyon olarak ¢ok iyi tanimlanmistir. Bir fonksiyoneli

tanimlamak i¢in en basit ornek,
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[f(] = [ f2dr (4.24)

ile ifade edilen bir f ?(r) fonksiyonuna ait egrinin altinda kalan alan olabilir. Bu

fonksiyonelin diferansiyeli,

SF = [ ;’;(fi Sf(x)dx (4.25)

esitligi ile ifade edilir ve df ' ye lineer olarak bagli olan F[f+df] —F[f] farkinin bir

Flf]
5()

fonksiyonel tiirevidir. Bir fonksiyonelin tiirevi pratik olarak

pargasidir. Buradaki terimi, x degisken olmak iizere F’ nin, f’ ye gore

orlr] _ 89(r(x) N
o [ 5 S(x — x")dx (4.26)

esitligi ile verilen formiille hesaplanir.

Ornegin, eger T[f] = [ f™(x")dx’ ise, bu durumda

OT[ f]

s =T (4.27)

olur. Bir diger ornek,

(r1)
Jlp]l = ffp|:1 pr(rIZ)d rdr, (4.28)
ise,
§J[p] .D(Tl)
5p(r) =l (4.29)

olabilir [60].
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Prensip olarak bir dis potansiyel, Schrodinger denklemini ¢ozerek sistemin tiim
Ozelliklerini belirler. Bu kuantum mekaniksel sistemlere uygulanan normal
yaklagimdir. ilk Hohenberg-Kohn teoremi [55], potansiyel yerine yogunlugu
kullanarak sistemi tek basina karakterize edecek temel fonksiyon olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Bu teoremle DFT olusturulmaya baslanmuistir.
Hohenberg-Kohn iki tane teorem ileri siirmiiglerdir. Bunlar1 izah etmeden Once
bahsedilen kuantum mekaniksel sistemi hatirlamada yarar vardir. Sistemin

Hamiltonyen' i

— VN vi N N 1
H=% (_ 7) + Xzt Vau () + Xig; - (4.30)
esitligi ile verilir. Burada ikinci terimdeki

Vau(r) = — Ng 22 (4.31)

Tia

ifadesi 1. elektrona etkiyen dis potansiyeldir. Potansiyel, ¢ekirdegin Z, yikiinden

kaynaklanir. Taban durum enerjisi ve dalga fonksiyonu,

_ (plH)
Bl == (4.32)

ile verilen enerji fonksiyonelini E' (1) minimize ederek hesaplanr.
N tane elektrona sahip bir sistemdeki dis potansiyel V4,(r), Hamiltonyeni tamamen

sabit hale getirir;, bu sayede N ve Vg(r), taban-durumlarin biitin 6zelliklerini
belirleyebilmektedir. p(r) ve N arasindaki iliski

N = [ p(r)dr (4.33)
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olarak verilen normalizasyon sart1 ile ifade edilir. Birinci Hohenberg-Kohn teoremi,
bu normalizasyon sartt yerine N ve dis potansiyel Vgg(r) yerine de elektron

yogunlugu p(r)' yi temel degisken olarak alir ve bu teorem:

"Digsal potansiyel Vg (r), kiiciik bir sabitle toplanan elektron yogunlugu p(r)

vasitasi ile belirlenir.”

ifadesi ile tanimlanir. Bu sabit, sonugta ayn1 6z fonksiyonlar1 verdiginden ve elde
edilen biitiin enerji 6z degerleri sadece bir sabit kadar degismis oldugundan hi¢ bir

seyi degistirmemektedir. Bu teorem bagka bir degisle;

"Kararli bir kuantum mekanik sisteminin taban-durum yogunlugundan, sistemin
biitiin gozlenebilir parametreleri hesaplanabilir, dolayisiyla biitiin gozlenebilirler,

taban-durumu yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilabilir."

olarak ifade edilebilir. Bundan dolay1; p(r), N ve V(r) belirlenebilir. O halde taban
durumun kinetik enerjisi T[p(r)], potansiyel enerjisi V[p(r)] = Uz[p(r)] +
Vaulp()] ¢ dir. Burada Ug, elektron-elektron etkilesmesini temsil eder. Buradan

toplam enerji E[p(r)];

Elp(M)] = Vaulpl + Tlp] + Ueelp] (4.34)

esitligi ile belirlenebilir. Toplam enerjiyi kisaca ifade edebilmek icin fonksiyoneller

gruplandirilip

[p(r)] Vdu[ ] + FHK [P] = fp(T)Vd”(T')dT‘ + FHK [P] (4-35)

seklinde yazilabilir. Hohenberg-Kohn fonksiyoneli Fpx tiim elektronik yapi
problemleri i¢in ayni fonksiyoneldir ve sadece yogunluk iizerine etkimektedir. Esitlik
4.33° da ki elektronlarin sayisi, yogunlugun kendisinden pratik olarak belirlenebilir.

Ikinci Hohenberg-Kohn teoremi,
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"p(r) =0 ve [p(r)dr = N olmak iizere bir p(r) deneme yogunlugu icin;, Ey <
E[p] dir."

ile ifade edilir ve enerjinin varyasyonel prensibini verir. Burada E[p], enerji
fonksiyonelidir. Yani, eger bir yogunluk ifadesi, elektron sayisini (N) dogru olarak
temsil edebiliyorsa, bu yogunluktan elde edilen toplam enerji, taban-durumun gergek
enerjisinden daha az olamamasi gerekir ve taban duruma ait yogunluk prensip olarak
sadece yogunluk igeren varyasyonel metot kullanilarak elde edilebilir. Buradan yola

cikilarak taban durumun enerjisi onceki nicelikler cinsinden

WIHIY) = [ p()Vau(r)dr + Fuxlp] = E[p] = Elp] = Eo (4.36)

ile verilir.

4.4.3. Kohn-Sham esitlikleri

Hartree-Fock ile Born-Oppenheimer yaklasimlarinda ortak nokta olan degisim
yaklasimi ilkesi, 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [54] tarafindan, yine degisim
yaklagimi icinde temel bir degisken alinarak ve degisken olarak da elektron
yogunlugu kullanilarak ¢ok elektron dalga fonksiyonu problemi ¢oziilmeye
calisilmistir. Bunun anlami; sistemin temel durumu, toplam enerjiyi minimize eden
elektron yogunluk dagilimiyla tanimlanabilmesiydi. Ayrica onlar, sistemin tiim diger
temel durum oOzelliklerini (6rgii sabiti, kohesiv enerji v.b) temel durum elektron
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak gosterdiler. Boylece temel durum elektron

yogunlugu bilinirse, diger tiim temel 6zellikleri hesaplamak miimkiin olacaktir.

1965 yilinda, Kohn ve Sham [55] degisimsel yaklasima basit bir form vererek
Hamiltonyen denklemini yeniden yazdilar. Kohn-Sham denklemi denilen bu
denklem zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin benzer bir formudur.
Buradaki fark elektronlarin potansiyelinin, elektron yogunlugunun bir fonksiyonu

olarak verilmesidir.
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Elektron-iyon etkilesmesinden gelen katki eklenir ve elektron-elektron etkilesme
potansiyeli baslica 2 pargaya ayrilir. Hartree potansiyeli ve degis-tokus baglanma
korelasyon potansiyelidir. Burada degis-tokus korelasyon potansiyelinin formu
genellikle bilinmez. Yillardir yogunluk fonksiyonel teorisi katinin bulk formunda ve
yiizey-ara yiizey formunda temel durum 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in basarili bir
sekilde kullanilmaktadir. Ancak degisimsel yaklasim, sistemin uyarilmig durumlarini
aciklamada basarili degildir. Elektronlarin etkilestigi bir sistemde ¢ok-cisimli dalga
fonksiyonunun hesaplanmasi elektronlarin sayilarinin az olmasiyla tanimlanabilir
[62]. Cok-cisim dalga fonksiyonlarini hesaplamak olduk¢a zordur. Ancak bu zorlugu
asmanin bir yolu, tanimlanan nicelikleri elektron yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak yazmaktir. YFT i¢inde genellikle Kohn-Sham [55] denklemleri kullanilir. Bu
denklemler etkin bir potansiyel iginde hareket eden bagimsiz parcaciklari agiklar. Bu
sekilde YFT, Kohn-Sham elektronlar1 denilen, etkilesmeyen hayali bir sistem
izerinde etkilesen gercek bir sistemin agiklanmasini saglayan Kohn-Sham
denklemlerini hesaba katar. Elektron-elektron etkilesmesi (Coulomb potansiyeli)
bilinmesi nedeniyle ¢ok elektronlu kuantum mekaniksel sistemin Hamiltonyen
operatori, elektronlarin hareketiyle tanimlanan Vey(r) dis potansiyeliyle agiklanir. Bu

durum Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Etkilesen Elektronlar Etkilesmeyen Hayali Pargaciklar
+ Gergek Potansiyel + Etkin Potansiyel

Sekil 4.1.Yogunluk fonksiyonel teorisinin ana diisiincesinin Kohn-Sham denklemleri
ile aciklanmasi
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Kohn-Sham denklemleriyle; ¢ok parc¢acik problemini ortaya koymak igin benzer
taban durum yogunluklar ile etkilesmesiz bir sistem yaklasimi ile hareket etmistir.
Bu sekilde, Schrodinger denkleminden Kohn-Sham denklemi diye bilinen tek
parcacik denklemi elde edilebilir. Yogunluk fonksiyonel teorisini kuran Hohenberg
ve Kohn teoremi [56], temel durum elektron yogunlugu n(r) ve Vex(r) arasindaki

iligkiyi agiklar.

Born-Oppenheimer yaklasgiminda [62], bir dis potansiyelde etkilesen elektronlar
sisteminin temel durum oOzellikleri Schrédinger denklemiyle asagidaki gibi

verilmektedir.

HY(#y, 7, o) Ty) = EP (4.37)
~ DV DiVere () + 5 Biwy | 0 = B9 (4.39)

Esitlikte yer alan 7; terimi pargaciklarin koordinatlarini ve spinlerini belirtir. Temel
durumda sistemin herhangi bir fiziksel 6zelligi, elektron yogunlugunun fonksiyonu

olarak;
E[n] = min(F[n] + [ Ve (F)n(#)d7) (4.39)

haline gelir. Burada, [ n(#)d7 = N toplam elektron sayisini ifade eder ve sabittir.
F[n], V., () potansiyelinden bagimsiz genel bir fonksiyondur. n(#) yogunluklu,
etkilesmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi olarak tanimlanan Ty[n] terimi

cinsinden, F[n] ifade edilecek olursa;

F[n] = Ty[n] + < f (””(”d FdF' + E,[n] (4.40)

7 _>,|

yazilir. Burada E,.[n] degis-tokus baglanma enerjisidir. Tek parcacik 6z uyum
denkleminin bir seti, E[n] toplam temel durum enerjisinin degisikliginden elde
edilebilir.
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[_%VZ + VSCF(?)] Vi(P) = ehi () (4.41)

Burada, Vscp, 6z-uyum (SCF) yogunluk fonksiyonel potansiyelidir. Iyonlarin dis

potansiyel i¢inde hareket eden elektronlarin bir sistemi igin;

n(#")

Vscr () = Viyon () + €2 J ar + vyc () (4.42)

=

seklinde verilir. Esitlikteki n(7) ve vy (7) nin agik ifadeleri,

- - —> 5E
n@® = @2 vxe () = 22 (4.43)
seklindedir. Esitlik 4.40, Esitlik 4.41 ve Esitlik 4.42 Kohn-Sham 6z-uyum

denklemleri olarak bilinir.

K-S denklemleri etkilesmeyen parcaciklarin sistemini tanimlar. Bu yapit K-S
denklemlerinin kolay ¢6ziilmesini saglar. Ancak K-S elektronlarinin etkin bir
potansiyelde hareket etmeleri nedeniyle, ¢ok-cisim korelasyon etkileri K-S
denkleminde tanimlanir. Dolayisiyla K-S denklemleri, ¢ok-elektron sistemlerinin

Ozelliklerini tam olarak agiklar.
4.4.4. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Katilar genellikle homojen elektron gazinin siirinda kapali olarak diisiiniilebilir. Bu
sinir igerisinde, degis-tokus ve korelasyonun etkilerinin yerel bir karakterde oldugu
bilinir. Bir homojen elektron gazi i¢inde oldugu gibi her bir noktada ayni olarak
kabul edilen degis-tokus korelasyon enerjisi i¢in tiim uzay iizerinden basit bir

integralle ifade edilen Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) elde edilebilir.

Exe*[n] = [ d*n (Mexe™ (n()) (4.44)
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= [ &P n(®)[exe" (@) + e¢°" ()] (4.45)

Burada el2™(n(#) iki kisma ayrilmistir. Degis-tokus kismi tam olarak Thomas-

Fermi-Dirac tarafindan bu fonksiyonel;

1

5 3/3\7/3 1

eromn () = _Z(E) n(r) /3 (4.46)
seklinde verilmistir [64].

elom(n(#)) korelasyon kismu icin ise tam degerler mevcuttur ve Quantum Monte

Carlo (QMC) hesaplamalarinda Ceperly ve Alder tarafindan verilmistir [65,66].

Fonksiyonel Exc[n] evrensel oldugundan, Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA),
homojen gaz ile tam olarak aymdir. Ihtiyag duyulan bilgi, sadece yogunlugun bir
fonksiyonu gibi homojen gazin degis-tokus korelasyon enerjisidir. Hesaplamalar
icinde bagka yaklasimlar olmamasi nedeniyle, LDA hesaplarinin sonuglar1 kendi
kendine yerel yaklagimin testleri gibi diisiliniilebilir. Yani yerel yaklagim, cevaplarin
deneyle ne sekilde uyum icinde olduguna bagl olarak c¢alisir veya calismaz. Yerel
yaklagim icin temel mantik, katilar i¢indeki yogunlugun yavas degismesi, degis-
tokus ve korelasyon etkileri aralifinin da kisa olmasidir. Yine de bu tam olarak teyit
edilmez, baz1 kiigiik parametreler icinde uygun degisikler yapilarak asil
uygulamalarla test edilmek zorundadir. Homojen bir gaza yakin katilar i¢in en iyisi
olacagi ve yogunlugun, atomlarin disinda siirekli olarak sifira gitmesinin gerektigi
gibi ¢ok homojen olmayan durumlarda da en kotiisii olacagi umulur. En asikar
hatalar arasinda sahte 6z etkilesim terimi vardir. Hartree-Fock yaklasiminda Hartree
etkilesimindeki fiziksel olmayan 6z terim, yerel olmayan degis-tokus etkilesimi
tarafindan tam olarak ¢ikarilir. Bununla beraber, yerel yaklasimda eleme sadece
yaklasiktir ve homojen gaz i¢inde ihmal edilebilir olan sahte 6z-etkilesim terimleri
kalir. Yine de Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA), ¢ok homojen olmayan durumlarda
bile kayda deger bir sekilde iyi ¢alisir. Basarisinin sebeplerinden biri, desigin dogru
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hamiltonyen olmasa bile baz1 hamiltonyen i¢in dogru desik olmasindan dolay1 tim

toplama kurallarina uymasidir [67].

4.4.5. Genellestirilmis gradyent yaklasimlar (GGA)

Genellestirmis Gradyent Yaklasimi (GGA)’ nin gelistirilmesi Yerel Yogunluk
Yaklasimi (LDA)’ nin basarist ile olmustur. GGA, elektron yogunlugu egrisi
tizerinde degis-tokus korelasyonun bagliligim1 ifade eder. Yani; elektron
yogunlugunun yerel degerleri iizerindeki degis-tokus korelasyon enerjisini ihmal

etmek i¢in tanimlamalarin sinirlandirilmasina GGA denir.

Bu islemler pek ¢ok arastirmaci tarafindan kurallar gelistirmistir. Bunlar arasinda
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) 6rnek
olarak verilebilir. Perdew ve arkadaslar1 tarafindan [56, 70, 71, 73, 74], katihal
uygulamalari i¢in, kullanilmasi onerilen yaklasim LDA’ nin eksikliklerini basarili
bicimde gidermistir. GGA biiylik 6rgii sabitleri ve diisiikk baglanma enerjileri igin

kullanilmistir.
LDA’ nin egimi alinarak, yogunlugun degisim hizi bulunabilir. Yeni bir fonksiyonel

yazilir ve bu fonksiyonel yerel yogunlugun bu yaklasiminda {izerine, yogunlugun

gradyanti |Vp(7)| eklenerek belirlenir. GGA’ in genel formu,

Exc'lpl = [ Feclp@), 1V, (P)]1d7 (4.47)

seklinde olur. GGA da degis-tokus korelasyon enerjisi bir Fy. faktorii LDA {izerine
eklenerek,

EZ [l = [ p() e2°™ Fye(15,7)d7 (4.48)

olarak genisletilir.
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Molekiiller igerisinde yogunluk olduk¢a yavas olarak degismediginden LDA
fonksiyonlarmin 6tesinde bir yaklagim fonksiyonu ihtiyact dogmustur. Cilinkii LDA’

da sart; elektron yogunlugunun yavas degismesidir.

GGA; genellikle molekiiller i¢indeki homojen olmayan yogunluk dagilimlari igin,
diger yaklagimlardan daha dogru sonuglar verir. Bu sistemlerin orgii sabitleri ve
temel durum oOzellikleri dogru bir sekilde bulunabilir. Ayrica her degis-tokus

fonksiyonu herhangi bir korelasyon fonksiyonuyla birlestirilebilir.

4.4.6. LDA ve GGA yaklasimlarinin simirlari

DFT, elektronik yap1 hesaplamalari i¢in olgun bir teori haline gelmistir. DFT’ nin
basarisi, degis-tokus korelasyon enerjisinin dogruluk derecesine baglidir. Daha dogru
yaklagtirma elde etme caligmalar1 araliksiz siirmektedir. Katihal fizigi agisindan
DFT, “ilk-prensipler/first-principles” den yola ¢ikarak malzeme 6zelliklerini
hesaplamak i¢in secilen bir yontemdir. Geleneksel statik DFT hesaplamalari, orgii
parametreleri gibi yapisal taban-durumu 6zellikleri {izerine yogunlasmisken, zamana
bagli yogunluk-fonksiyoneli teorisi (TDDFT), sogurma spektrumlar1 gibi uyarilmis
durum Ozelliklerini de hesaplama olanagi verir. Simdilerde DFT, gelismis
bilgisayarlar sayesinde binlerce atomlu biyolojik sistemlere de basart ile

uygulanabilmektedir.

Giiniimiizde, ab-initio hesaplamalarda LDA yaygin olarak kullanilir. Ciinkii taban
durum ozelliklerini deneysel degerlere ¢ok yakin bir sekilde hesaplayabilmesidir.
Yapilan hesaplamalarda bag enerji degerleri deneysel degerlerden biiyiik; orgii sabiti
degerleri ise deneysel degerlerden kiigiik sonuglar vermektedir. LDA, yiizey, ara
yiizey ve dinamik hesaplamalarin fonon dispersiyon bagintilarini belirlemede dogru
sonuglar vermektedir [75, 76]. Buna ilaveten dielektrik sabitleri ve dolayisiyla optik
ozelliklerin hesabinda, ayrica zayif baglarda ve bilhassa Hidrojen baglarinda [77]
oldukca i1yi sonuglar vermektedir. Bant araligi hesaplamalarinda, yari iletkenler igin
hem LDA, hem de GGA deneysel degerlerden diisiik sonuglar vermesine ragmen, bir

kisim basit metaller i¢in deneysele yakin sonuglar verir. iddialara gére bu durum
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DFT yaklasimindan kaynaklanir ve DFT’ nin tam ¢6ziimiiniin yapilip
yapilamayacagi hala tartisilmaktadir. Sayet tam ¢ozliim yapilabilirse bant aralig
hesabinda oldugu gibi LDA ve GGA’ nin eksik kaldig1 durumlarda daha iyi sonuglar
vermesi beklenir. Fakat gliniimiizde bant aralig1 hesaplamalarinda iyi sonuglar veren
tam degisim ve zamana bagli DFT (ZB-DFT) ve Green Fonksiyonu (GW) gibi
metotlar kullanilabilmektedir. Bahsi gecen metotlarla yapilan hesaplar iistiin 6zellikli
ve yiiksek maliyetli bilgisayarlarla miimkiin olabilir. GGA ile molekiillerin bag
uzunluklarinin hesabi deneysel sonuglardan biiyiik, hacim modiiliiniin hesab1 ise
kiiglik sonuclar verir. Reaksiyon bariyerleri hesaplarinda GGA’ da daha iyi sonug
verir [78]. Ayrica GGA yiizey enerji hesaplamalarinda LDA’ dan daha diisiik
degerler verir. Tahminen bu durum GGA’ nin zayif baglar 6ngdrmesinden

kaynaklanabilir.

4.5. Pseudopotansiyel Metot

Pseudopotansiyel kavrami diizlem-dalga toplam enerji metotlar1 i¢in oldukca
onemlidir. Bir kat1 degerlik elektronlar1 ve iyon korlarimin bir birlesimi olarak ele
alinir. Iyon korlari, ¢ekirdekleri ve siki bagl kor elektronlarini igerirler. Degerlik
elektronu dalga fonksiyonlar, kor-elektronu dalga fonksiyonlarina ortonormaldirler
(normu N=1 dir). Tam-elektron DFT metotlar1 kor ve degerlik elektronlarini ayni
temel tlizerinde incelerler. Pseudopotansiyel yaklagiminda, iyon korlarinin donmus
(hareketsiz) oldugu g6z Oniline alinir. Bu durum, katilarin veya molekiillerin
ozelliklerinin, “iyon korlar1 kimyasal baglanma icermezler ve yapisal degisimlerin

bir sonucu olarak degismezler” yaklasimiyla hesaplandigini ifade eder.

Degerlik elektronlarinin tam-elektron dalga fonksiyonlar1 ortogonallik sartini
saglamak i¢in kor bolgesinde hizli titresimler sergiler. Baz setinin boyutu sinirh
oldugundan, diizlem-dalgalar1 kullanarak bu tiir fonksiyonlar1 temsil etmek pratik bir
yontem degildir. Pseudopotansiyel yaklagimi kor elektronlarini1 ve kuvvetli Coulomb
etkilesmesini daha zayif bir pseudopotansiyel ile degistirir. Bu potansiyel az sayida
Fourier bileseniyle temsil edilebilir. Pseudo dalga fonksiyonlar1 prensipte kor bolgesi

icinde bir moda sahip olmamalidirlar ve bu nedenle kii¢iik bir baz seti gerektirirler.
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Iyi bilindigi gibi, diizlem-dalga teknolojisinin giicii ve pseudopotansiyel kavraminin
birlesmesi kimyasal baglanmanin tanimi i¢in miikemmel derecede yararhidir [58].

Asagida Pseudopotansiyel metodunun kisa teorik 6zeti verilmistir.

Oncelikle 1 dalga fonksiyonunu, degerlik elektronlarindan gelen etkisi az olan bir ¢
fonksiyonu ile iyon korlarindan kaynaklanan ¢, fonksiyonlarinin toplami seklinde

yazmak gerekir. Bunun i¢in Schrédinger denklemi

Y=0¢+XcbP, (4.49)

seklinde ifade edilir [79,80]. Burada ikinci terimde ki b. katsayis1 normalizasyon

sabitidir ve

(Wlgc) =0 (4.50)

esitligiyle ifade edilir. Bu ¥ ile ¢p.’ nin ortogonal olmalarini saglayan normalizasyon

sabitidir. Buradan Esitlik 4.49 ve Esitlik 4.50’den yararlanarak Schrodinger denklemi

Hp + Xc(e = EclpcNdclP) = €¢ (4.51)

seklinde yeniden yazilabilir. Burada ki E; ifadesi, sistemin kor bolgesindeki 6z

degerlerden biridir. Esitlik 4.51” den faydalanarak
(H+Vg) =¢¢ (4.52)
(T + Vps)p = e (4.53)

esitlikleri yazilabilir. Esitlik 4.52” de ki Vg , itici bir potansiyel operatorii olarak

tanimlanir. Bu operatorii Phillips ve Kleinman [59]

Vps = VA + VR (454)
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olarak tanimlamslardir. Esitlik 4.53” de yer alan Vs, itici bir potansiyel olan Vr ile
etkin bir potansiyel olan VA’ nin kendi aralarinda olusan etkilesmeden meydana
gelen zayif etkili bir potansiyeldir. Bu sekilde tanimlanan Vps potansiyeline pseudo
potansiyel ve ¢’ ye ise pseudo dalga fonksiyonu denir.

Pseudopotansiyel Vps kisa menzilli bir potansiyeldir. Ayrica ¢abuk yakinsadigi i¢in
dalga fonksiyonu hesaplamalarinda 6zellikle tercih edilir. Bu durum Sekil 4.2° de

gosterilmistir. Sekil 4.2” deki Re, kor bolgesinin yarigapidir.

Sekil 4.2. Pseudopotansiyel ve dalga fonksiyonu

4.5.1. Pseudopotansiyellerin olusturulmasi

Ampirik ~ ve  First-principles  Pseudopotansiyeller: ~ Pseudopotansiyellerin
gelistirilmesi, baslangigta onerilenlerin dis1 ve 6tesinde iki ana ¢izgide ilerlemektedir.
Bir yandan zahiri (goriinen) “zayif potansiyellerin varli§1” ilke olarak kabul
gormekte ve bazi deneylerle de desteklenmektedir. Zayif potansiyele verilebilecek
bir ornek, asagidaki Sekil 4.1° de gosterilen “empty-core (bos-kor)” potansiyelidir
[81]. Bu potansiyel ii¢ parametrelidir. Parametreleri U0, Rc ve d’ dir; bunlar,
deneysel degerlere fit edilerek bulunurlar. Bu tiir potansiyeller, bazi basit metallerin

(alkali metaller, aliiminyum vs.) 6zelliklerini deneylerle uyumlu verebilmektedir.
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0 RL‘
Mesafe r

Sekil 4.3. Ascroft’un empty-core potansiyeli R kritik yarigcapina kadar sifir, bunun
otesinde perdelenmis Coulomb potansiyeline (-Ug exp [-r/d ] / 1) esit olur.

Ote yandan, kat1 yapilara uygun olan atomik dalga fonksiyonlar1 hakkinda bilgi
almak i¢in, first-principles pseudoptansiyelleri tiiretmek/kurmak miimkiin olmustur.
Bunlara pseudopotansiyel adinin verilisi, kendisinden ¢ok seyler beklenmesindendir;
clinkii bunlarin tiiretilislerinde bircok deger “yaklasik olarak dogru” kabul edilir,
fakat arkalarindaki temel diislince ¢ok saglamdir. Bu pseudopotansiyeller agsagidaki

li¢ adimda ilerlerler:

1. Once bir atom segilir, sonra ona ait Kohn-Sham denklemleri yazilir. n(#) =
YI;()|? elektron yogunlugunun cekirdek cevresinde kiiresel simetrik oldugu

yaklagiklig1 yapilir.

1/
— V) + (U@ + [ S = e (2n) 3]¢1(F)=el<f) (4.55)

denklemleri kiiresel simetrik olmaya zorlaninca, tim ¢oziimler R,; (7)Y}, bi¢iminde
olur; burada Yj,, kiiresel harmonik, R,; radyal dalga fonksiyonudur. Radyal

fonksiyonun denklemi asagidaki gibi olur:

SL R MR, [ a2 422 R () =0 (450)

2m Lr or? r2 F—7!| T )
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Bu denklem atomun biitiin elektronlar1 i¢in ¢oziiliir ve seviyelerin enerjileri &,; ile

gosterilir.

2. Kismen dolu olan biitiin en dis s, p, d ve f seviyeleri ele alinir. Bunlar, molekiil ve
katilardaki atomlar arasindaki baglanmalara katkida bulunan seviyelerdir. Gergek ve
pseudo dalga fonksiyonlarinin bigimi giimiis i¢in Sekil 4.4’ de gosterilmistir.
Sekildeki ozellikleri gosteren herhangi bir fonksiyon, glimiigiinki gibi uygun bir

pseudo dalga fonksiyonu tiretebilir.

Ru(r)

0.0 2.0
r(A)

Sekil 4.4. Glimiisiin 5s, 5p ve 5d seviyelerine ait “gercek” ve pseudo dalga
fonksiyonlari. Taban-durumunda glimiisiin 5p seviyesi tam olarak dolu
degildir, fakat yinede pseudopotansiyele dahil edilebilir.

3. Son olarak orijinal Coulomb potansiyeli (U) pseudopotansiyelle ( TP ) degistirilip
Kohn-Sham denklemleri RP® bulunacak sekilde (R degil) ¢oziiliir. Bu da dogrudan
Esitlik 4.56° dan elde edilir. Buna gore, radyal dalga fonksiyonlarina ait denklem
asagidaki gibi olur:

erS 67"2 6np5

K2 92 R
UpS(T') _ _[ 1 rR l(l+1)] [f e ﬁn(:‘, ) di’ 6£XC . gnl]

(4.57)
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Baska bir deyisle, ¢oziim olarak istenen R,,;, zorlayarak da olsa Ulp *(r)’ den elde
edilebilir. Glimiis i¢in bu yolla olusturulan potansiyeller sekil 4.5 de gosterilmistir.
Her bir agisal momentum seviyesi i¢in farkli pseudopotansiyeller var
olabileceginden, pseudopotansiyel, keyfi bir y(r) fonksiyonuna uygulanarak, ¥ ,

acisal momentumunun asagidaki gibi iki bilesenine ayrilabilir:

Y@ = Zim Yim (0, @) im,  Yim (1) = [ d8dPYyy, (6, $IP () (4.58)

Sonra, Hamiltonyen’ 1 olusturmak tizere ¥, (1), Ulp *(r) ile garpilir. Bu integrallere

ihtiya¢ duyulmasi, pseudopotansiyelin nonlocal oldugu anlamina gelir.

Pseudopotansiyelin bi¢imi daha iyilestirmek tizere analitik sonuglar da kullanilabilir.
Hartree-Fock yaklasimi, ¢ok-elektronlu perdeleme olaymi hesaba katmaz, dolayisi
ile Fermi yiizeyi civarindaki elektronlar i¢in dogru sonuclar iiretmez. Her bir
cekirdegi c¢evreleyen elektronlar, Coulomb potansiyelini perdelemelidir, fakat
Hartree-Fock ve ondan tiireyen yaklasimlar bu olay1 tam dogru olarak vermezler.
Perdelenmemis Coulomb potansiyeli (Ze?/r)’ nin Fourier déniisiimii 4wZe2/q? 'dir
ve perdelemenin ana etkisi q=0" daki singiileriteyi yok ederek asagidaki

pseudopotansiyeli olugturmaktir:

__41tZe2
q2+x2

uprs

(4.59)

Buradaki » perdeleme mesafesidir. Bir elektron bulutu yalin bir ¢ekirdegi sardiginda

pseudopotansiyel i¢in asagidaki esitlik tiiretilebilmektedir:

1 2
EUpS(q = 0) = _EEF (4.60)

Bu esitlik, pseudopotansiyeller tizerinde bir tahdit (sinirlama) olarak kullanilabilir.
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Sekil 4.5. Glimiisiin 5s, 5p ve 4d seviyelerinin pseudopotansiyelleri.

4.6. VASP (Viyana ab-initio simiilasyon paketi)

G. Kresse, J. Furthmiiller ve J. Hafner tarafindan gelistirilen Viyana ab-initio
simiilasyon paketi yogunluk fonksiyon teorisi gercevesinde pseudopotansiyeller ve
diizlem dalga baz setleri kullanilarak hesaplama yapan bir programdir. Bu program

kullanilarak pek ¢ok farkli alanda,

e yap1 ve faz durumu

e mekanik ve dinamik 6zellikleri hesaplamada
e sivilarda

e yari kristallerde ve camlarda

e manyetizma ve manyetik nano yapilarda

e vyari iletkenler ve yalitkanlarda

e yilizey fiziginde

ince filmlerde

kimyasal reaksiyon

kataliz



60

hesaplama yapilabilir. VASP programi1 Kohn Sham denklemlerini ¢6zer. Kohn Sham
denklemderi, sinirli bir diizlem dalga baz setiyle genellestirilir. Diizlem dalga baz
setleri olusturmada onemli bir nokta, bir diizlem dalga genisletmesinin makul bir
yakinsakligi ancak ve ancak valans yoriingelerinin diiglimsel karakteri bertaraf
edildiginde Ornegin, iyon-elektron etkilesimi bir c¢esit pseudopotansiyelle
tanimlandig1 takdirde saglanabildigidir. Bu da pseudopotansiyellerin dogrulugu ve
aktarilabilirligi sorusunu getirir ve buradaki ihtiya¢ valans kor degis tokus baginti

etkilesimlerini dogrulsallagtirir.
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5. BANT YAPISI HESAPLAMALARI

5.1. Katilarda Bant Yapisi

Atomlarin birlesmesiyle maddeler meydana gelmistir. Atomlar pozitif yiiklii ¢ekirdek
ve c¢ekirdegi cevreleyen negatif yiikli elektronlardan olusmaktadir. Elektronlar
orbital denilen 6zel kabuklarda yiliksek hizlarla hareket ederler ve ¢ekirdek tarafindan
cekilirler. Cekirdege yakin olan elektronlar daha diisiik bir potansiyel enerjiye
sahiptirler. Bunun nedeni ise bu elektronlarin Coulomb kanununa gore
baglanmalaridir. Buna karsin elektronlar daha yiiksek bir kinetik enerjiye sahiptirler.
Ciinkii elektronun hizi c¢ekirdegin yakininda daha fazladir. Elektronlar, bu kararl
olan ydriingelerde ¢ekirdek iizerine diismezler. Ciinkii elektron ¢ekirdege yaklagirken
kinetik enerji kazanip potansiyel enerji kaybeder ve belirli mesafede dengelenir. Bu
yorlinge kararli olan yoriingedir. Genellikle ¢ekirdege yakin olan elektronlar en
diisiik enerjili orbitallerde hareket ederler. Kuantum mekaniginde bir orbitalde en
fazla iki tane elektron bulunur ve bu elektronlar Pauli disarlama ilkesine gore zit
yonlii spinlere sahip olmalidir. Atomlar, elektronlarin yerlestigi orbitallerin enerji
seviyeleri ile karakterize edilirler. Buna atomun bant yapisi veya elektronik yapist
denir. Bir kristaldeki bant yapis1 bant elektronlar: ile periyodik iyon potansiyelleri
arasindaki etkilesme ile agiklanir. Pauli disarlama prensibine gore bir elektron ayni
kuantum durumunda bulunamaz. Enerji seviyelerinin isgalinde de Pauli Prensibi

gecerlidir.

Bir kat1 i¢inde atomlar uyarilmis degildir. Kapali bir hacim icerisinde ¢ok sayida
atom birbirine yakin halde bulunmaktadir. Atomlar birbirlerinden ¢ok uzakta
olduklarinda birer uyarilmis atom gibi davranirlarken birbirlerine yaklastiklarinda ise
en dis yoriingedeki elektronlar1 birbirleriyle etkilesmeye baslar. Bu olay elektronlarin
enerjilerini etkiler. Birbirinden uzakta N atomlu bir sistemin her bir elektron diizeyi
N katli olsun. Atomlar birbirlerine yaklastiginda katli enerjiler birbirinden ayrilarak
sonlu bir enerji araligina yayilir. Atomlar arast uzaklik biiyiikken N kez katli olan bir
atomik diizey enerjileri farkli N sayida diizeye ayrisacaktir. Sik araliklarda dizilmis

bu N sayida enerji diizeyi kiimesine enerji band: denir.
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Katilarda atomlar genelde siki paketli yapiya sahip olup, diizenli 6rgii bigiminde
dizilmislerdir. Atomlarin bu kadar siki1 paketli yapiya sahip olmalar1 komsu atomlarin
en dis kabuklariyla etkilesme veya siirtiigme olayini meydana getirmektedir. Bir
metalde, elektronlar bir atomdan digerine sigrama yapabilirler ve kati boyunca az
veya ¢ok serbestlik derecesinde hareket edebilirler. Metaller i¢in atomik orbitallerin
enerji seviyeleri enerji bantlari denilen kisimlara ayrilirlar. Elektronlar tarafindan
doldurulan en yiiksek enerji seviyesini Fermi seviyesi denir. Bu seviye dolu ve bos
durumlar1 ayirir. Fermi seviyesine yakin bantlardaki elektronlarin davranislariyla
katilarin pek ¢ok o6zellikleri belirlenir. Bir katiya enerji bantlarinin doluluguna bagh

olarak metal, yariiletken veya yalitkan denilir (Sekil 5.1).

i l
//////f// V(L /////////

ILETKEN BANDI l ILETKEN BANDI ILETKEN BANDI I/

) e "

BOSLUK BANDI V | BOSLUK BANDI | | BOSLUK BANDI |
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ENER]T
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Sekil 5.1. iletkenlik derecesine gore degisen bant enerjileri: a) iletken b) yariiletken
C) yalitkan

Sekil 5.1° de gosterildigi gibi metallerde Fermi enerjisi (Eg) izinli bir bant i¢inde
bulunur. Eger tamamen dolu (valans) bant ile bos (iletkenlik) bant arasindaki enerji
oldukca biiyiik ise katiya yalitkan denir. Enerjinin kii¢lik olmast durumunda ise
variiletken olarak adlandirilir. Yalitkanlarda bir elektronun yakininda gegebilecegi
izinli bir enerji diizeyi olmadig1 i¢in yalitkanlar elektrik iletkenligi gostermezler.
Metallerde ise bir ¢ok izinli durum bulundugundan metaller elektrik iletkenligi

gosterirler.
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5.2. Ortogonalize Diizlem Dalgalar (OPW) Metodu

Katilarin ¢ogu 0zelligi, bir periyodik potansiyel belirlenerek ve bu periyodik
potansiyel i¢inde hareket eden bir tek elektronun davranmisini incelenilerek
belirlenebilir. Bu varsayima “tek-elektron sistemi” denir ve bant yapisi1 hesaplarinin
bliyiik bir ¢ogunlugu bu kavrama dayanir. Genelde potansiyel, kendi icindeki
elektron seviyelerinin ¢éziimlerine “6z-uyumlu” olarak bagli kabul edilir ve sonugcta
problem tek bir elektron icin ¢oziiliir. Hesaplamalarin boyutu pargacik sayisina
baglidir. Yani, eger bir kristal N tane parcacik ihtiva eden M tane 6rgii konumlarina
sahipse, Schrodinger denklemi tek-parcacik problemi olarak ele alindiginda M M tane
degiskenli degil, MxN degiskenli olur. Hesap siireci, periyodik tek-elektron
problemine indirgendikten sonra bile Schrédinger denkleminin ¢oziimii o kadar
kolay olmaz. Ornegin altinin atom numarast 79°dur ve atom basina bir elektron
diismek iizere bos bir kutuya konacak olursa, bir bakima ¢ekirdegin g¢evresindeki
diger 78 elektron tarafindan etrafi perdelenecektir. Bu durum hesaplamalara

“pseudopotansiyel” kavrami yolu ile yansitilir.

Burada pseudopotansiyellerin 6nemini tekrar vurgulamak gerek. Cilinkii bir taraftan
katilarin “Hemen hemen serbest elektron modelini” nin dogrulanmasini saglar ve
iyonik Coulomb potansiyelinin dalga fonksiyonlarmin bulunma sorununa agiklik
getirerek daha zayif potansiyelli benzer problemlerin ¢éziimiinii miimkiin kilarken;
diger taraftan, bir katihal probleminin boyut ve ¢esitliligini 6nemli dl¢lide artiran bir

arac gOrevi yapar.

Bu diisiinceyi en iyi temsil eden metot ortogonalize diizlem Dalga (OPW)
metodudur. Ancak uygulamada c¢okta kullanigh degildir. Bu metot da, periyodik bir
kristal icindeki elektronlarin, kor seviyeleri ve iletkenlik seviyeleri olmak {iizere iki

gruba ayrilabilecegi varsayilir. Kor seviyeleri, belirli bir atomik konumda lokalize

olurlar. Bunlar bilinenler olarak alinir ve |y.) gosterimi ile temsil edilir. k indisi ile

belirlenen bir otrogonalize diizlem dalga

|Eps> = |]_€> - chlpcxlpclE) (5.1)
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olarak tanimlanir. “ps” alt indisi, bunun bir pseudo k seviyesi (durumu) oldugunu
gosterir. Buradaki toplam, dolu kor seviyeleri {izerindendir. Bu seviyeler iizerine

degerligi (valans) Z olan bir atomun Coulomb potansiyeli U = Z /R’ nin etkisi
Olkps) = Ulk) = T U (el k)lpe) (52)

olarak alinabilir. |{s.), seviyelerin komple (tam) bir seti olsaydi, o zaman U ||Eps)

bulunmayacakti. Ciinkii muhtemelen U|Eps)’ in biitlin matris elemanlar1 ¢ok kiigiik

olacakti. Eps seviyeleri i¢in Schrodinger denklemi;

(H = )[Kps) = (Z+ 0 — &) [Kps) (5.3)
= (Z 10— ) (7 - Zelwe R} (5.4
=216y + (0~ &)[B) — Selec — ) (e ) 55)
= (L4 Ops— &) [I) = (A, — )[R (5.6)

bi¢imlerinde olabilirdi. Burada,

Ups = U — Eclec — &) )XW (5.7)
dir. Esitlik 5.3- Esitlik 5.7’ nin kisa bir yazilisi;

(A - €)[Kky) = (Hps — €)|k) (5.8)

seklindedir. O halde Schrédinger denklemi Eps seviyeleri vasitast ile tasvir

—~

edildiginde, U potansiyelli problem, daha az singiileritesi olan Ups
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pseudopotansiyelli 6zdes bir probleme doniismektedir. Bu basitlestirmenin bedeli,
ﬁps pseudopotansiyelinin yerel olmayisidir; yani bunun genel bir 3 seviyesi
(durumu) tizerindeki etkisini hesaplamak i¢in integraller alinmalidir. Ayrica, Ups
bilinmeyen bir enerji 6zdegerine (&) bagli olur; dolayisi ile ciddi bir 6zdeger

problemi ¢6zme sorunu ortaya ¢ikar.
5.3. Atomik Orbitallerin Cizgisel Bilesimi (LCAQO) Metodu
Burada LCAO yonteminin fiziksel temeli 6zet olarak verilecektir.

Atomlarin bir Orgii lizerinde uygun bir sekilde yerlestirildigi ve bunlarin
pseudoptansiyellerinin ~ bilindigini  varsayilir. Bundan sonra, uygun “baz‘

fonksiyonlart segerek Schrodinger denkleminin ilgili ¢6ziimii bulunur

Tarihsel olarak, Schrodinger denkleminin gergek¢i coziimlerini elde etmek igin
kullanilan metotlardan biridir. Yalitilmig atomlarin 6z fonksiyonlarim1 “baz”
fonksiyonlart olarak kullandigindan atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonu
(LCAQ) adi1 verilmistir. Hesaplamalar, Winnier fonksiyonlarinda yapilanlara benzer,

fakat onlardan daha pratiktir.

Atomlar birbirinden epeyce ayrikken bunlarin elektronlar1 birbiri ile zayifca
etkilesirler ve olaya a(r) atomik orbitalleri ile katilirlar; bu orbitallere, Uat
pseudoptansiyellerin 6z fonksiyonlar1 olarak bakilir. Atomlar katiyr olusturdugunda
bile, bu atomlarin civarinda onlarin dalga fonksiyonlar1 hemen hemen degismez . Bu
fikri uygulanabilir bir plana doniistiirmek i¢cin Schrodinger denklemi varyasyonel
ilkeden tiiretilebilir ve biitliin enerji seviyeleri Hamiltonian’ 1 beklenen degerinin
ekstremumlar1 olarak elde edilebilir. Atomik orbital yaklasimimin lineer

kombinasyonu yaklasimi, Y (1)’ yi asagidaki gibi segme imkani verir:

U@ = =Zg bie*Rai'(# - R) (5.8)
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buradaki by’ ler bilinmeyen katsayilar, a(r)’ ler atomik dalga fonksiyonlaridir.
Esitlik 5.8” deki dalga fonksiyonu, Bloch teoremini otomatik olarak saglayan bir

fonksiyon iiretir. by’ ler

(W|H — e|w) (5.9)

esitligini maksimize edecek sekilde segilir. Genel siiregte, Esitlik 5.8, Esitlik 5.9” de
yerine konur ve b, katsayilarina gore tiirevlerin sifir olmasi istenir. Bdylece
bilinmeyenleri by’ ler olan ¢ok sayida denklem elde edilir. Mesela 5 tane atomik
dalga fonksiyonu ile ¢alisiliyorsa, 5 tane by bilinmeyen ve 5 tane ¢oziilmesi gereken
denklem olacaktir. Bu da 5x 5 tane 6z deger probleminin varligin1 ve her k degeri
icin 5 tane ¢oziime sahip olundugu anlamina gelir; bunlar da 5 tane banda karsilik

gelir.

Bir tek b, bir tek atomik orbital (a®)’ in varlig: farz edilerek s orbitali igin, Esitlik

5.9’ u hesaplamak tizere agagidaki ifade yazilabilir :

e ik.(R-R")

(W|A[) = Saz [ d7a® (7 R) [~ V2 + U@ a7 - ") b?  (5.10)

= Sz [dfa (F- R){[- L v + v (7 - B)|a=(F- R) + [u@) -

iB-H"

e

bL

ves (7 — B)]a* (7 - B} —

(5.11)

at -4 at 3 S
at & I‘r—ﬁ'_‘,lr: I__:v'—R:I

N

= [dFZzz = e EF)p2 4 [ 47 Yo a® (7 — R)[UG) —

Uﬂt[,;.' _ En’)]aﬁt[,;: _ I_R'fj EEE":E_EH B2

N

(5.12)
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R ve R' en yakin komsular olarak alinip, Esitlik 5.12° deki overlap integral
birakilarak Esitlik 5.11° i Esitlik 5.12° den ¢ikartip b ye gore variasyon sifira

esitlenirse asagidaki denklemler elde edilebilir:

£ (1 +¥s aeiz'g) = e Y qelkd 4 U + (¢t — qe®) Y5 eikd (5.13)
burada

U = &% 4 [ dFa®(H[UF) — U @]a @) (5.14)
ve

£ = as® + [ dia (P[URF) — U%@)]a (F — ) (5.15)

Bir takim diizenlemelerden sonra enerji i¢in nihai olarak su ifade elde edilebilir :

e=U+tYyseiks (5.16)

Buradaki U parametresi, elektronu bir atomik konuma yerlestirmek i¢in gerekli olan
enerji anlamina gelir, t ise elektronu bir konumdan, komsu bir konuma getirmek icin

gerekli enerjidir.

Bu yontemlerin disinda, yaygin olarak kullanilan pek ¢ok baska bant hesaplama

yontemleri de vardir [82]. Bunlardan bazilar1 basliklar halinde asagida verilmistir.

e Pseudopotansiyeller ve Ortogonalize Diizlem Dalgalar (OPW)

e (Cizgisel Genisletilmis Diizlem Dalga (Lineear Augmented Plane Wave ) Metodu
e Green Fonksiyonuna Dayali Metodlar

e Siki-Bag (Tight-Binding) metodu

e Hubbard Modeli vs.
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5.4. Durumlar Yogunlugu (DOS)

Durum yogunlugu, bir kristal yapida, birinci Brillouin bolgesinde segilen k dalga
vektorleri i¢inde frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu gosterir [33]. Ayrica

Durum yogunlugu

(@) = == O (0 — Wk, )) (5.17)

esitliginden elde edilir. Burada,

Aw Aw .
_2Z < 22
Sae (x) = { L - sxsyg ke (5.18)

0, farklidurumlarda

seklindedir. w(k,j),k dalga vektorleri i¢in fonon frekanslari, j fonon modu, d

dinamik matrisin boyutu, n ise dalga vektorlerinin sayisidir. Toplama iglemi tiim K
dalga vektorleri iizerinden yapilir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit
kaldig1 noktalarda pikler olusur. Olusan bu pikler hesaplanan biitiin frekans

degerlerinin birinci Brillouin bolgesindeki durum yogunluklarini gosterir.
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6. OPTIK OZELLIKLER

Bir yariiletken iizerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlar: ile fotonlarin
etkilesmesi sonucu sogurma, gecirgenlik, yansima ve kirilma gibi bazi1 optik olaylar
meydana gelir. Malzeme iizerine gonderilen fotonlar, bir elektronu daha yiiksek bir
enerji seviyesine uyarmak icin yeterli enerjiye sahip degillerse, sogurulma yerine
gecirilirler ve malzeme saydam olarak davranir. Bu yiizden yariiletkenler kisa dalga
boylu fotonlar i¢in sogurucu, ¢ok uzun dalga boylu fotonlar i¢in ise saydamdirlar
[83]. Bir fotonun sogurulmasi veya gegirilmesi, fotonun enerjisine, yariiletkenin

yasak enerji araligina ve atomlarin dizilisine baglidir [84].

Yariiletkenler, goriinlir bolge veya kizil6tesi spektrum bolgelerinde temel sogurma
siirma sahiptirler. Sogurma smirmin nedeni, malzemenin temel bant araliklarinda
optik gecislerin olmasidir. Bantlar aras1 sogurma, kati bir maddenin bantlar1 arasinda
ki elektronlarin optik ge¢is yaparak uyarilmasidir. Bantlar aras1 gecis biitiin katilarda
gozlenir. Bir malzemenin sogurma spektrumu, o malzemenin bant yapis1 ve gegis
durumlarindaki yogunlukla ilgilidir. Bantlar aras1 sogurma, kuantum mekanigindeki
1s1k-madde etkilesiminin, katilarda bant gecis durumlarina uygulanmasiyla anlasilir
Bir maddenin elektronik uyarilma spektrumu genellikle frekansa bagli kompleks

dielektrik fonksiyonuna gore tanimlanir:
e(w) = & (w) + igy(w) (6.1)

Frekansa bagli kompleks dielektrik fonksiyonunun hem gergel kism1 &; hem de sanal
kismi €, istenilen tiim tepki bilgisini igerirler. Clinkii gergel ve Sanal kisimlar

Kramers-Kronig [85-87] bagntilariyla birbirleriyle iligkilidirler:

g (w) —1=2[7e2) (6.2)

70 @' -w?

H@-1=2] =1 GO (6.3)

2
0 w?-w?
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Bir katinin optik o6zellikleri, {izerine gelen 1siktan kaynaklanan zamana bagh
elektromanyetik pertiirbasyona elektronlarin verdigi tepki oldugundan, katinin optik
Ozelliklerini hesaplamak demek optik tepki fonksiyonunu yani kompleks dielektrik
fonksiyonunu hesaplamak demektir.

6.1. Optik Sabitler

Dielektrik tensorii yardimiyla bir katinin bazi optik sabitleri de hesaplanabilir.

dielektrik tensoriiniin reel ve sanal bilesenleri yardimiyla elde edilebilir:

Enerji kayip fonksiyonu ise su sekilde tanimlanir:
L) = Im || = £(w)/[}(@) — e (@)] (6.4)

Kirllma indisi n ve sonim katsayist k da dielektrik tensoriiniin bilesenleri ile

belirlenir:
n(w) = [ e2(w) + 2 + sl(w)] 72 N2 (6.5)
#(w) = c [ () + £ + &,(w) | fe N2 (6.6)

Yansiticilik R ve sogurma katsayisi1 a asagidaki gibi hesaplanabilir:

[ fel(w)+]£2—1
R(w) = (6.7)

el(w)+]£2+1

a(w) =V2w [\/512 (w) + €2 — el(a))]l/z (6.8)
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda, TIX(X=Br, I, N, Sb, Se) bilesiklerinin baz1 yapisal, elektronik,
elastik, termodinamik ve optik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisindeki (DFT)
ab initio metodu ile incelendi. Hesaplamalarda ab initio kod olarak VASP paket
programi kullanildi. Oncelikle malzemelerin 6rgii sabitleri, Bulk modiilleri ve bulk
modiliiniin tiirevleri hesaplanmistir. Sonra bu bilesiklerin gecis basinglar
hesaplanmistir. Ayrica bilesiklerin band yapilart incelenmistir. Biitiin  bu
hesaplamalarin sonuglar1 literatiir ile karsilastirilmis, deney ve bagka teorik
caligmalarla incelenen ozelliklerin uyum i¢inde oldugu goriilmistiir. Elektron-
elektron etkilesiminde degis-tokus korelasyon terimi i¢in LDA ve GGA yaklagimi
kullanildi. Yapinin optimizasyonu i¢in her kristal yapida kesilim enerjileri ve k-

points degerleri belirlenmistir. Bu degerler Cizelge 7.1’ de verilmistir.
7.1. Yapisal Ozellikler

Calismada TIBr, TII, TIN, TISb ve TISe i¢cin NaCl, CsCl, ZB, NbO, PbO ve wurtzite

yapilar incelendi
7.1.1. Orgii sabiti, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin tiirevinin hesaplanmasi

Bilesiklerinin denge durumundaki orgili sabitlerini bulmak i¢in, kristallerin toplam
enerjileri farkli orgii sabitlerinde hesaplandi. Daha sonra bu enerji degerleri
Murnaghan denklemine [88-91] fit edilerek 6rgii sabiti ( a ), bulk modiilii (B) ve bulk

modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (B') belirlendi. Murnahan hal denklemi,

BV [(vo/v)BO
Etoplam(V) == [L + 1] (7.1)

By | Bo-1

seklindedir. Burada V hiicre hacmi, Vj sifir basingtaki hiicrenin hacmi, Bg sifir

basingtaki Bulk modiilii, By sifir basing altindaki Bulk modiiliiniin tiirevidir.



72

Cizelge 7.1. TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) Bilesikleri i¢in kesilim enerjileri (ENCUT) ve
kpoints degerleri

Madde Yapt k-points ENCUT
TIBr Bl GGA-LDA 14x14x14 700
B2 GGA-LDA 14x14x14 700
B3 GGA-LDA 14x14x14 700
NbO GGA-LDA 14x14x14 700
PbO GGA-LDA 12x12x9 400
Waurtzite GGA-LDA 13x13x8 380
TI Bl GGA-LDA 19x19x19 420
B2 GGA-LDA 19x19x19 420
B3 GGA-LDA 19x19x19 420
NbO GGA-LDA 19x19x19 420
PbO GGA-LDA 12x12x9 400
Waurtzite GGA-LDA 13x13x8 360
TIN Bl GGA-LDA 13x13x13 700
B2 GGA-LDA 13x13x13 700
B3 GGA-LDA 13x13x13 700
NbO GGA-LDA 13x13x13 700
PbO GGA-LDA 12x12x9 400
Waurtzite GGA-LDA 13x13x8 340
TISb Bl GGA-LDA 18x18x18 380
B2 GGA-LDA 18x18x18 380
B3 GGA-LDA 18x18x18 380
NbO GGA-LDA 18x18x18 380
PbO GGA-LDA 12x12x9 400
Waurtzite GGA-LDA 13x13x8 340
TISe 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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Cizelge 7.2. TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesiklerinin B1, B2, B3, NbO, PbO ve
wurtzite yapilarinda hesaplanan 6rgii parametreleri a(A), c(A), c/a

orani, bulk modiilii B (GPa) ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi (B')
ile diger teorik ve deneysel ¢alismalar

Madd | Yap Referans Orgii Parametreleri B(GPa) B’
e a(A) C cla
TIBr B1 GGA | Bug¢alisma 6,75 16,15 5,02
LDA | Bucalisma 6,42 25,49 4,72
Deneysel [13] 6,58
B2 GGA | Bugalisma 4,05 19,55 4,68
LDA | Bu calisma 3,84 31,44 4,44
Teori [12] 3,84
Teori [15] 3,84
Teori [11] 3,97
Teori [20] 3,94
B3 GGA | Bugalisma 7,49 11,03 4,76
LDA | Bucalisma 7,15 15,96 477
NbO GGA | Bugalisma 6,53 11,71 3,42
LDA | Bugcaligma 6,42 15,68 4,34
PbO GGA | Bugalisma 5,47 6,89 1,26 11,50 4,45
LDA | Bu¢aligma 5,46 6,87 1,26 16,13 4,48
Wourtzite | GGA | Bu galisma 5,24 8,64 1,65 10,45 4,40
LDA | Bugalisma 5,00 8,35 1,67 15,49 4,54
TH B1 GGA | Bugalisma 7,08 13,52 4,81
LDA | Bu calisma 6,74 21,84 4,96
B2 GGA | Bugalisma 4,26 16,67 5,06
LDA | Bucalisma 4,01 25,81 4,67
Deneysel [13] 4,10
B3 GGA | Bug¢alisma 7,93 8,96 4,82
LDA | Bucaligma 7,56 13,28 4,70
NbO GGA | Bucalisma 6,90 9,76 4,05
LDA | Bucalisma 6,52 13,02 417
PbO GGA | Bug¢alisma 5,85 7,40 1,266 9,37 4,67
LDA | Bugalisma 5,60 7,11 1,27 13,25 4,53
Wurtzite | GGA | Bu galisma 5,60 9,12 1,63 9,05 4,22
LDA | Bu¢aligma 5,32 8,67 1,63 12,99 4,40
TIN B1 GGA | Bugalisma 4,95 102,41 4,96
LDA | Bu g¢aligma 4,82 134,47 4,80
B2 GGA | Bug¢alisma 3,04 67,69 4,82
LDA | Bugalisma 3,04 99,17 4,54
B3 GGA | Bugalisma 5,26 84,10 4,92
LDA | Bucalisma 5,13 108,95 4,54
NbO GGA | Buc¢alisma 4,82 60,45 4,81
LDA | Bucalisma 6,54 83,23 4,93
PbO GGA | Bugalisma 4,035 5,08 1,26 52,44 4,74
LDA | Bugalisgma 3,91 4,96 1,27 71,74 4,71
Wurtzite | GGA | Bu galisma 3,78 5,78 1,53 81,23 4,37
LDA | Bu¢aligma 3,69 5,64 1,53 101,30 4,72
Teori[21] 3,76
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Cizelge 7.2. (Devam)TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesiklerinin B1, B2, B3, NbO, PbO
ve wurtzite yapilarinda hesaplanan 6rgii parametreleri a(A), c(A), c/a

orani, bulk modiili B (GPa) ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi
(B") ile diger teorik ve deneysel ¢alismalar

Madde | Yapi Referans Orgii Parametreleri B(GPa) | B'
a(A) C cla
TISb B1 GGA Bu ¢alismada 6,27 38,58 5,05
LDA Bu ¢alismada 6,07 52,79 4,94
B2 GGA Bu ¢alismada 3,89 35,77 4,68
LDA Bu ¢alismada 3,76 48,96 4,84
B3 GGA Bu ¢aligmada | 6,27 28,85 4,99
LDA Bu ¢alismada | 6,08 38,66 4,98
NbO GGA Bu ¢alismada | 6,07 24,74 5,52
LDA Bu ¢alismada 5,87 35,61 4,96
PbO GGA Bu ¢alismada 5,30 6,67 1,26 18,99 4,86
LDA Bu ¢alismada 5,12 6,50 1,27 25,66 4,57
wurtzite | GGA Bu ¢alismada | 4,78 7,83 1,64 27,95 4,95
LDA Bu ¢alismada 4,64 7,56 1,63 37,46 4,97
TISe B1 GGA Bu ¢aligmada | 6,08 39,01 5,04
LDA Bu ¢alismada 5,86 54,77 4,88
B2 GGA Bu ¢alismada | 3,75 33,84 5,24
LDA Bu ¢alismada 3,60 51,57 4,64
B3 GGA Bu ¢alismada | 6,07 24,99 4,99
LDA Bu ¢alismada | 6,00 34,45 4,66
NbO GGA Bu ¢alismada | 5,81 24,86 5,30
LDA Bu ¢alismada 5,59 38,54 5,07
PbO GGA Bu ¢alismada | 5,11 6,48 1,27 17,42 5,13
LDA Bu calismada | 4,90 6,17 1,26 25,79 4,78
wurtzite | GGA Bu calismada | 4,72 7,92 1,68 23,70 4,88
LDA Bu calismada | 4,55 7,59 1,67 32,42 4,61

Calistigimiz bes kristal yapisinin hepsinde de oOrgii ayni siralamada gitmedigi

goriilmistiir. Fakat Cizelge 7.2° de verilen orgii sabitlerine baktigimiz zaman

genellestirilmis gradyent yaklasiminin (GGA) daha biiyiik oldugu gézlenmistir. Bu

durum GGA yaklasimi i¢in beklenen bir sonugtur.

TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri i¢in incelenen biitiin yapilarda formation entalpi

(olusum enerjisi) AHP (eV/f.u.) degerleri Cizelge 7.3.” de verilmistir.
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Cizelge 7.3. TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri i¢in formation entalpi (olusum

enerjisi) degerleri

Madde Yapi AH(eV)
TIBr Bl 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
Waurtzite GGA -2,12
LDA -2,09
TH 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
Waurtzite GGA -1,52
LDA -1,79
TIN Bl 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
Waurtzite GGA -6,41
LDA -7,03
TISb 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
TISe 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 degerlerine bakilarak negatif olarak en biiyilk yani minimum
degere sahip olan kristal yapinin o bilesigin en kararli halidir diyebiliriz. Cizelge 7.3’
den de goriildiigii gibi T1Br, TII, TIN, TISb, TlSe bilesikleri i¢cin B2, B2, wurtzite,
PbO, PbO vyapilar sirasiyla en kararli yapidir. Kararli yapilar icin LDA ve GGA
yaklasimlarinda T1X (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesiklerinin enerji-hacim grafikleri Sekil
7.1’ de verilmistir. Sekil 7.1° den goriildiigl gibi LDA yaklasiminda iken incelenen
tim bilesiklerin GGA yaklasimina gore daha minimum durumunda oldugu

goriilmiistiir. Bu durum LDA yaklasimi i¢in beklenen bir sonugtur.
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Sekil 7.1. TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri i¢in enerji-hacim grafikleri
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Sekil 7.1. (Devam) TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri i¢in enerji-hacim grafikleri
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7.1.2. Faz gecisi basincinin hesaplanmasi

TIBr, TII, TIN, TISb, TISe bilesiklerinin NaCl, CsCl, ZB, NbO, PbO ve wurtzite
incelenen yapilarinda TIBr bilesiginde faz gegisi gozlenmistir ve elde edilen entalpi
basing egrileri Sekil 7.2° de verildi. Her iki egrinin kesim noktasi bize faz gecis

basicini verir.
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Sekil 7.2. TIBr igin entalpinin basingla degisimi

Sabit sicaklikta basing arttikca entalpi de dogru orantili olarak artmaktadir. T1Br

bilesiginin faz ge¢i basinci her iki faz icin entalpilerinin basinca karsi cizilen
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grafiklerinin kesisim noktalarina gore ¢izilen grafklerinin kesisim noktalarina
bakilarak bulunmustur. Bulunan kesisim noktalarinin basing degerleri faz gegis

basinct degeridir.
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7.2. Elektronik Ozellikler
7.2.1. Bant yapilar1 ve durum yogunlugunun hesaplanmasi

Calisilan bilesikler i¢in hesaplanan orgli sabitleri kullanilarak yiiksek simetri
yonlerine karsilik gelen elektronik bant yapilar1 elde edildi. Cizilen bant yapilar1 ve
durumlar yogunlugu (DOS) egrileri Sekil 7.3° de verildi. Bilesiklerin bazilarinin
iletkenlik bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu c¢akigsmadigi
dolayisiyla enerji bant araliginin oldugu goriilmiistiir. Buradan calisilan bilesiklerden
TIBr ve TII bilesiklerinin yariiletken karakterde TIN, TISb ve TISe bilesiklerininde
metal oldugu gozlenmistir. Bant grafiginde, enerji degerlerinin yogun bir sekilde
stireklilik gosterdigi bantlarda durumlar yogunlugu (DOS) egrilerinin keskin ve

oldukga biiyiik pikler meydana getirdigi goriilmektedir.
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Sekil 7.3. TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri i¢in B1, B2, B3, NbO, PbO ve wurtzite
yapida hesaplanan bant yapilar1 ve DOS egrileri.
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Sekil 7.3. (Devam) TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri i¢in B1, B2, B3, NbO, PbO
ve wurtzite yapida hesaplanan bant yapilari1 ve DOS egrileri
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Sekil 7.3. (Devam) TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri i¢in B1, B2, B3, NbO, PbO
ve wurtzite yapida hesaplanan bant yapilar1 ve DOS egrileri
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Sekil 7.3. (Devam) TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri i¢in B1, B2, B3, NbO, PbO
ve wurtzite yapida hesaplanan bant yapilari ve DOS egrileri
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7.3. Mekaniksel Ozellikler

7.3.1. Elastik sabitler

Katilarin elastik sabitleri, kristalin mekaniksel ve dinamiksel davranislar1 arasinda
baglant1 kurar. Ayrica katidaki dogal kuvvetler ve malzemenin sertlik ve kararlilig
hakkinda onemli bilgiler verir. Elastik sabitlerinin teorik ve deneysel degerlerinin
karsilastirilmasi, kullanilan potansiyelin gilivenirliginin testi i¢in 6nemlidir. Bu
yiizden hesaplanan elastik sabitlerinin dogrulugu mevcut metodun dogrulugu i¢in de

bir ol¢iittiir.

Materyalin, bilinen kristal yapilarindan ve ab initio toplam enerji degerlerinden
yararlanarak elastik sabitlerini hesaplamak icin kullanilan popiiler iki yontem vardir.
Bunlardan ilki, kristalin birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde belirli ve kiiglik
bir deformasyon uygulamak, digeri de elastik sabitlerini, zor-zorlanma (Hooke
Yasasi) iligkisinin orant1 katsayist olarak almaktir. Bu calismada ikinci yontem
kullanilmistir. Birim hiicrenin hacmini koruyacak sekilde secilen kiibik ve tetragonal
strain matrislerine ¢ok kiiciik deformasyonlar uygulayarak elastik sabitleri
hesaplanmistir. Elastik modiilleri (Elastik sabiti, bulk modiilii vs.) toplam enerjinin
strainlere gore ikinci tiirevi oldugundan bu yontem olduk¢a dogru sonuglar

vermektedir.

TIBr, TII, TIN, TISb ve TISe i¢in 0 GPa’ da hesaplanan elastik sabitleri Cizelge 7.2’
de verildi.

Bir kristalin mekaniksel olarak kararli olabilmesi i¢in ikinci mertebeden elastik
sabitlerinin pozitif olmas1 gerekir. Born kararlilik kriteri olarak bilinen bu tanima

gore,

Kiibik vapilar icin;

C11>0, C1p>0, Cu>0, C11>|Cyp| ve (Cq1+2C12)>0



olmalidir[92].

Tetragonal vapilar icin;

C11>0, C12>0, Cs33>0, Cas>0, Cg>0, (C11-Cio),

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

olmalidir[92].

Hekzagonal vapisal icin;

C11>0, Cu>0, Ci1>|Ciy| Ve (C11+2C12)C33>2C15°

olmalidir[92].

(C11+C33-2C13)>0 ve

85



86

Cizelge 7.4. TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri i¢in hesaplanan elastik sabitler
(GPa) (GGA igin)

Madde | Yapr Referans C11(GPa) C12(GPa) Cu(GPa) C33(GP | Ci3(GPa) | Ces(GPa)

(GGA) a)
TIBr B1 Bu ¢alisma 37.85 6,81 3,55

B2 Bu galisma 36,69 12,82 5,30

B3 Bu galisma 38,57 5,83 3,49

NbO Bu ¢alisma 35,87 11,93 5,67

PbO Bu calisma | 20,32 9,93 5,01 9,28 9,08 2,66

Wurtzite Bu galisma | 188,67 88,94 76,45 43,84 59,68 12,57
TH Bl Bu galisma 37,63 4,12 2,88

B2 Bu ¢alisma 34,77 10,96 5,16

B3 Bu ¢alisma 9,26 9,42 3,19

NbO Bu galisma 33,95 9,19 6,23

PbO Bugaliyma | 19,85 10,46 6,38 9,67 9,56 321

Wurtzite Bu ¢alisma | 205,69 94,56 74,12 41,03 62,21 22,30
TIN B1 Bu ¢alisma 139,84 87,45 54,03

B2 Bu ¢alisma 180,2 90,08 -65,94

B3 Bu ¢alisma 114,23 77,42 79,48

NbO Bu galisma | 138,45 84,65 64,37

PbO Bugalisma | 111,11 54,27 -35,70 28,95 47,88 17,03

Waurtzite Bugaligma | 218,72 73,89 67,48 34,29 52,23 14,65
TISh Bl Bu ¢alisma 39,67 39,52 16,75

B2 Bu ¢alisma 53,93 47,54 15,69

B3 Bugahisma | 41,65 39,67 18,47

NbO Bugaliyma | 22,87 19,36 10,73

PbO Bu calisma | 53,25 20,49 6,95 9,87 9,96 4,03

Waurtzite Bugalisma | 68,27 42,17 21,43 13,08 24,51 18,26
TISe Bl Bugahsma | 45,74 41,30 12,67

B2 Bugalisma | 44,51 36,96 2,99

B3 Bugalisma | 47,20 41,78 12,65

NbO Bugahgma | 49,82 16,21 4,05

PbO Bualisma | 36,49 13,23 -22,73 5,26 6,81 2,20

Waurtzite Bugaligma | 58,71 44,94 28,29 17,47 23,12 16,08
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Cizelge 7.4. (Devam) TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri i¢in hesaplanan elastik

sabitler (GPa) (LDA igin)

Madde | Yapr Referans C11(GPa) C12(GPa) Cu(GPa) C33(GPa) | Ci3(GPa) | Ces(GPa)

(GGA)
TIBr Bl Bucaligma | 34,13 5,63 2,17

B2 Bu galisma | 35,39 11,05 4,34

B3 Bugalisma | 36,20 5,18 3,21

NbO Bugalisma | 34,25 10,81 4,96

PbO Bugalisma | 21,25 10,17 5,29 9,58 9,55 2,87

Waurtzite Bugalisma | 167,28 79,14 63,95 41,18 34,26 10,27
TH B1 Bugalisma | 48,24 11,26 8,64

B2 Bugalisma | 46,06 19,30 10,33

B3 Bugalisma | 12,95 14,13 5,03

NbO Bugalisma | 35,32 1,72 0,04

PbO Bu¢alisma | 18,14 10,10 5,98 8,74 7,43 2,92

Wurtzite Bu¢alisma | 189,27 91,23 67,13 40,28 57,63 19,47
TIN Bl Bugalisma | 216,23 110,66 73,69

B2 Bugalisma | 227,65 114,03 51,39

B3 Bu¢alisma | 139,80 102,28 100,80

NbO Bugalisma | 157,28 102,10 79,63

PbO Bu¢alisma | 123,52 50,14 30,54 23,17 57,20 22,58

Wurtzite Bugalisma | 234,24 74,59 78,77 39,52 57,19 12,27
TISb B1 Bugalisma | 37,45 36,86 15,42

B2 Bugalisma | 51,23 46,17 14,56

B3 Bugalisma | 40,23 37,65 16,27

NbO Bucalisma | 21,84 17,36 8,69

PbO Bugaligma | 51,016 21,81 7,36 8,56 8,79 3,84

Wurtzite Bugaligma | 63,19 40,27 18,63 12,54 21,46 17,48
TISe B1 Bugaligma | 77,53 51,28 13,53

B2 Bugalisma | 67,83 52,75 4,49

B3 Bu¢alisma | 50,10 44,29 14,21

NbO Bugalisma | 47,69 14,51 3,87

PbO Bucalisma | 34,68 12,31 -23,76 4,89 6,10 1,89

Wurtzite Bucaligma | 57,46 41,28 21,19 15,47 20,46 15,42
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Hesaplanan elastik sabitleri Cizelge7.4’ den goriildigi gibi T1Se bilesiginin PbO
yapist hari¢ hepsi pozitiftir ve kararlilik sartlarimi saglamistir. Bu bilesiklerin

mekaniksel olarak kararli oldugu sonucunu ¢ikartabiliriz.

7.3.2. Elastik sabitlerinin basin¢la degisiminin hesaplanmasi

Madde igerisindeki esnek dalgalarin yayilmasinda basing etkisinin arastirilmast,
atomlar aras1 kuvvetlerin, mekanik kararliligin, faz gecis mekanizmasi ve malzeme
mukavemeti gibi bir¢cok ozelligin anlasilmasinda 6nemli olmaktadir. Buna karsin,
giinimiizde katilarin yiliksek basing altinda elastik davranislara ait deneysel veriler
olduk¢a smirli ve yetersiz kalmaktadir. Ultrasonik olglimler genellikle birkag GPa
kadar yapilabilmektedir. Son yillarda “Diamond anvil-cell” ve “Brilouin
spektroskopisi” deneyleri ile ¢ok daha yiiksek (25 GPa ve iizeri) basing altinda
esneklik ozellikleri incelenebilmektedir. Ozellikle deneysel degerlerin bulunmadig
veya karsilastirilmasi gerektigi durumlarda giivenilir yontemler ile elde edilen teorik
sonuclar olduk¢ca 6nemli olmaktadir. Bu nedenle TIBr, TII, TIN, TISb ve TISe bilesikleri
icin hesaplanan elastik sabitlerinin kararli yapilarinda T=0 K sabit sicaklikta 10, 20, 30, 40,
50 ve 60 GPa basing degerleri uygulanarak Cj elastik sabiti degerleri hesaplanmistir.
Hesaplanan degerler Cizelge 7.3” de verilmistir. Farkli basinclarda hesaplanan elastik
sabitlerinin basing arttik¢a arttigi gozlenmistir.C1; ve Ci,’ de artis lineer iken Cyq’ de

egim daha azdur.
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Cizelge 7.5. TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri igin kararli yapilarinda hesaplanan
farkli basinglardaki elastik sabitleri (GGA igin)

Madde Basing Referans Cu Ci Cu Cas Cis Ces
(GPa)
TIBr 10 Bu 75,47 46,59 29,64
caligmada
20 Bu 103,98 74,73 50,37
¢alismada
30 Bu 125,37 96,55 66,20
calismada
40 Bu 162,45 131,73 88,65
caligmada
50 Bu 191,84 159,54 102,86
¢alismada
60 Bu 216,94 187,80 115,79
¢alismada
T 10 Bu 71,05 39,94 25,76
caligmada
20 Bu 93,28 57,89 39,38
caligmada
30 Bu 108,79 69,60 43,91
¢alismada
40 Bu 125,19 82,51 48,00
¢alismada
50 Bu 142,94 95,14 52,66
caligmada
60 Bu 160,17 106,63 57,89
caligmada
TIN 10 Bu 152,54 58,64 32,19 58,33 63,01 61,82
calismada
20 Bu 176,14 74,25 58,45 75,32 88,31 82,36
calismada
30 Bu 180,73 88,64 73,57 91,78 100,57 | 99,36
caligmada
40 Bu 203,56 98,67 81,78 114,84 | 129,43 | 115,75
caligmada
50 Bu 217,74 121,17 105,69 136,12 | 143,94 | 136,41
calismada
60 Bu 221,16 145,63 126,49 153,75 | 162,71 | 157,48
calismada
TISb 10 Bu 103,69 36,48 -11,85 7,59 45,69 27,24
caligmada
20 Bu 149,42 54,13 -28,14 14,65 73,17 55,68
caligmada
30 Bu 198,47 79,45 -36,48 24,58 94,43 71,34
calismada
40 Bu 234,71 91,26 -42,61 31,84 125,64 | 89,67
¢alismada
50 Bu 278,13 117,43 -48,37 35,61 147,62 | 102,19
¢aligmada
60 Bu 291,24 125,38 -54,16 40,14 165,28 | 120,35
caligmada
TISe 10 Bu 104,26 36,76 -27,14 12,28 45,89 21,88
calismada
20 Bu 157,24 55,9 -31,49 18,45 70,63 34,70
¢alismada
30 Bu 205,85 73,20 -34,78 22,28 92,32 46,63
caligmada
40 Bu 250,57 88,03 -38,74 24,75 112,96 | 57,82
caligmada
50 Bu 290,13 101,66 -43,62 28,24 132,70 | 68,09
calismada
60 Bu 328,50 115,35 -49,06 31,61 152,29 | 78,32
¢alismada
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7.3.3. Young modiilii, shear modiilii, zener anizotropi faktorii ve poisson

oraninin hesaplanmasi

Young Modiilii (Y), Shear (Kayma) Modiilii (C'), Zener Anizotropi Faktorii (A) ve

Poisson Orani (v) miihendislik uygulamalarinda ve malzeme biliminde Onemli

ozellikler olarak bilinir ve agagida verilen esitliklerden hesaplanabilirler.

A= 2Cy4
C11—C12
1 B—EG
v=-|—3
2 |B+=G
3
_ 9GB
G+3B

C':(Cll-Clz)IZ

G=(Gy+Gg)/2

shear modiilleri oldugunda;

(7.2)

(7.3)

(7.4)

(7.5)

Gy Voigst’s shear modilleri G

degerlerinin {ist sinirina denk gelir ve Ggr Reuss’s shear modiilleri G degerlerinin alt
siirina karsilik gelir ve Gy=( C11-C12+3Cy4)/5 ve 5/Gr=4/( C11-C12)+3/Cyy olarak
yazilabilir[93]. Hesaplanan Young Modiilii (Y), Shear (Kayma) Modiilii (C'), Zener

Anizotropi Faktorii (A) ve Poisson Orani (v) Cizelge 7.4’ de gosterilmistir.

Cizelge 7.6. TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri i¢in hesaplanan Zener anizotropi
faktorii (A), Poisson orani (v), Young modiilii (Y) ve Shear modiilii (G)

Madde Yapi A V Y(GPa) C'(GPa)-G
TIBr B2 GGA | 0,4442486 0,3322212 19,03705 7,386198
LDA | 1,079977 0,3153801 34,83044 13,23969
Tl B2 GGA | 0,4338765 0,3096630 19,03705 7,267920
LDA | 0,7722973 0,3066329 29,94506 11,45856
TIN Wourtzite | GGA | 1,066985 0,1452037 172,9240 75,49922
LDA | 0,9868696 0,1899406 188,4667 79,19164
TISb PbO GGA | 0,4247188 0,2784182 25,25561 9,877678
LDA | 0,4567932 0,3256354 26,84682 10,12602
TISe PbO GGA | -1,954668 -0,2887737 82,48432 57,98739
LDA | 0,6681859 0,4496202 7,795776 2,688903
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TIX (X=Br, I, N, Sb, Se ) bilesikleri igin zener anizotropi faktorii 1’ den kii¢iik
oldugu degerlerde anizotropik malzeme 6zelligi gosterir. TIBr (GGA yaklasiminda),
TII, TIN (LDA yaklasiminda), TISb, TISe bilesiklerinde anizotropi 6zelligi goriiliir.
0,25-0.5 araligindaki Poisson oranlar1 ise bize bilesigin merkezi kuvvetlere sahip
olup olmadigin1 sdyler. Calisilan bilesiklerde ise TIN bilesiginin wurtzite yapis1 ve
TISe’ un PbO yapisinin GGA yaklasiminda merkezi kuvvetler bulunmamaktadir.
Shear modulii, tersinir sekil degisikligine kars1 direncin bir 6l¢iisii iken bulk modiilii
basing uygulanarak elde edilen hacim degisikligine kars1 direncin 6l¢iistidiir. Bundan
dolay1 izotropik shear modiiliinii kullanarak malzemenin sertligi bulk modiilii
kullnilarak belirlenen sertlikten daha dogru bir sekilde belirlenebilir. Bu bilgiler
1s1ginda galigilan malzemeler arasinda en sert malzeme TIN’ 1n wurtzite yapisi, en

yumusak malzeme ise TII” in CsCl yapisidir.
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7.4. Termodinamik Ozellikler

7.4.1. Debye ve erime sicakliklari ile ses hizlarinin hesaplanmasi

Debye sicakligi (6) temel bir fiziksel 6zelliktir. Katilarin yiiksek ve diisiik sicaklik
bolgelerini ayirmak i¢in kullanilir. Eger T > 6, ise biitiin modlarm kgT enerjisine
sahip oldugu, T < @j ise yliksek frekans modlarinin “donmus” oldugu sdylenir. Bu

calismada 8p° y1 buldugumuz elastik sabitlerini kullanarak asagidaki Klasik [94,95]

bagintidan hesapladik.
= e (ae))
O =5 [4n( M (7.6)

burada v,,, ortalama dalga hizidir ve yaklasik olarak;

e :
Vm = 3\vg v} (7.7)

ile verilir. v; ve v, boyuna ve enine dalga hizlaridir ve Bulk (B) ve Kayma (Shear)

modillerinin asagidaki ifadelerinden bulunur:

__ [3B+4G _ |G
v = 30 ve Ve = 5 (7.8)

Ampirik bir bagmti olan Ty = 553 + (591/Bar) Cj;; + 300 T kullanilarak erime

sicakligl da tahmin edildi. TIX(X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri i¢in hesaplanan enine,
boyuna, ortalama ses hizlari, debye sicakligi ve erime sicakligt Cizelge 7.5’ de
verildi. Kullandigimiz denklemin sadece C;;’ e bagli olmasindan dolayi, buldugumuz

sonuclarin giivenilir oldugunu diistinmekteyiz.
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Cizelge 7.7. TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri i¢in hesaplanan boyuna (v;(m/s)),
enine (v¢(m/s)), ortalama ses hizlari (v,,(m/s)), Debye sicaklig1 (6, (K))
ve erime sicakligi (Tp(K))

Madde | Yap v;(m/s) vi(m/s) Vi(m/s) 0,(K) Tw(K)
TIBr B2 GGA | 1015,26 508,90 570,80 113,923 | 769,83
LDA | 1219,55 633,31 708,78 161,38 853,98
T B2 GGA | 955,66 501,80 561,20 107,46 758,47
LDA | 1090,53 575,903 643,81 145,24 825,23

TIN Waurtzite | GGA | 2611,27 1682,32 1846,88 671,69 1846,26
LDA | 2683,02 1659,92 1830,57 713,97 1937,34

TISb PbO GGA | 1489,33 825,307 919,37 169,05 867,68
LDA | 1558,79 792,620 888,28 171,59 872,23
TISe 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. Baz1 termodinamik ozelliklerin basin¢-sicaklik iliskisi

Asagidaki kisimda bahsedecegimiz bazi termodinamik Ozelliklerin basing ve
sicaklikla iligkisi incelenirken Gibbs kodu ve VASP paket programi kullanildi. Gibbs
programi [96-100], katilarin izotermal ve izobarik termodinamik 6zelliklerini
hesaplamak i¢in “yari-harmonik debye” modelini kullanir. Kristaller i¢in hal
denklemi (EOS) ve kimyasal potansiyeli anahtar iki kelime olup, hal denklemleri faz
gecisinin belirlenmesi ve katilarin davranislarinin basing (P) ve sicaklik (T) gibi

makroskopik degiskenlerle nasil degistigini belirler.

VIV, oraninin basingla degisimi:

Talyum bilesikleri (Br, I, N, Sb, Se) i¢in kararli yapilarinda ve farkli sicakliklarda
VIV, oranmin basingla degisimi Sekil 7.4> de wverildi. Cizilen grafikler
incelendiginde basing arttikca V/Vy oraminin azaldigir goriildii. Ayrica sicaklik

arttik¢a da indirgenmis hacmin basingla degisimi azalmaktadir.
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Sekil 7.4. TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararli yapilarinin V/V( oraninin basingla
degisimi
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Sekil 7.4. (Devam)TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararli yapilarinin V/Vy oraninin
basingla degisimi
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Sekil 7.4. (Devam) TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararli yapilarinin V/V, oraninin
basingla degisimi
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Bulk modiiliiniin basin¢la degisimi:

Bulk modiilii; kristalin dis kuvvetlere karsi verdigi tepkinin bir Olglisiidir ve
materyallerin dayanikliliginin belirlenmesinde 6nemli bir role sahiptir. Bu 6zellikleri
nedeniyle katilar i¢in hesaplanmasi son derece dnemlidir. TIX (X=Br, I, N, Sb, Se)
bilesikleri i¢in kararli yapilarda farkli sicakliklarda bulk modiiliiniin basingla
degisimi grafigi Sekil 7.5’ de verilmistir. Grafikler incelendiginde, basing arttik¢a
bulk modiiliinde artis gozlemlenmistir. Sicaklik arttik¢a, bulk modiiliiniin basingla

degisimi azalmaktadir.
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Sekil 7.5. TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararli yapilarinin bulk modiiliiniin basingla
degisimi
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Sekil 7.5. (Devam) TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararli yapilarinin bulk modiiliiniin
basingla degisimi



99

55 1
50 4
A45—
s ]
9 40—-
He )
2 354
5 ]
= 30—.
X
S 2541
om ]
0. —=—300 K
] —e— 600 K
154 TISb-PbO(GGA) | 4 900 K
D R A A
Basing(GPa)
60
55
50
g 45
Q
5 404
%
o 35
=
= 30
>
M
25 ] —=—300 K
—e— 600 K
20 TISb-PbO(LDA) | —a— 900 K|
1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Basing(GPa)
55
50
45
40
© 35+
o ]
O 30+
2 25
3 201
> ]
x~ 154
= ]
@ 10
i —m— 300 K
04 TISe-PbO(GGA) | —a— 900 K|
D P A

Basing(GPa)

Sekil 7.5. (Devam) TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararli yapilarinin bulk modiiliiniin
basingla degisimi
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Sekil 7.5. (Devam) TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararli yapilarinin bulk modiiliiniin
basingla degisimi

Lineer termal genlesmenin basincla degisimi:

TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesikleri i¢in kararli yapilarinda ve farkli sicakliklarda
lineer termal genlesmenin basingla degisimi grafigi Sekil 7.6’ da verildi. Cizilen
grafiklere bakildiginda diisiik basingta lineer termal genlesme Kkatsayisi lineer
olmayan bir sekilde azalmaktadir. Yiiksek basingta ise lineer genlesme katsayisi

lineere yakin bir sekilde azalmaktadir.
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Sekil 7.6. TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararl1 yapilarinda farkli sicakliklarda lineer
termal genlesmenin basingla degisimi
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Sekil 7.6. (Devam)TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararli yapilarinda farkli sicakliklarda
lineer termal genlesmenin basingla degisimi
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Sekil 7.6. (Devam)TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararl1 yapilarinda farkli sicakliklarda
lineer termal genlesmenin basingla degisimi
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Sekil 7.6. (Devam)TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) kararli yapilarinda farkli sicakliklarda
lineer termal genlesmenin basingla degisimi
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Calismanin bu kisminda TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesiklerinin optik 6zellikleri

verilmistir.

7.5.1. Dielektrik fonksiyonun hesaplanmasi

TIBr ve TII bilesikleri igin Sekil 7.7° de dielektrik fonksiyonun reel kismi, Sekil 7.8’

de ise imajiner kismi verilmistir. & (w)’ nin sifir frekans limitindeki degeri statik

dielektrik sabitini verir ve bunlarda sirasiyla GGA igin 6,695 eV ve 4,82 ¢V, LDA

icin 8,68 eV ve 9,3 eV’ dir. Bu noktalar yansimalarin azaldigi noktalardir. £1>0

oldugunda malzeme dielektrik 6zelligi gosterir. €1<0 oldugu yerlerde ise metal gibi

davranir.
14 ] — TIBr-GGA- [100]
, — . = TIBr- LDA- [100]
124
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Sekil 7.7. TIBr ve TII bilesigi i¢in dielektrik sabitinin reel kismi
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Sekil 7.8. TIBr ve TII bilesigi i¢in dielektrik sabitinin imajiner kismi

€2’ de ise maksimum pik degerleri belirlenir. Dielektrigin sifir oldugu degerlerinde
yiksek gecirgenlik karakterine sahiptir. Bu enerji araliginda sogurma yokken

yansima vardir. Sekil 7.8 e baktigimizda €’ deki piklerin DOS ile uyumlu oldugunu
goruyoruz.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Son yillarda katilarin pek ¢ok fiziksel 6zellikleri, yogunluk fonksiyoneline dayali ab-
initio metodlarla calisilmaktadir. Elde edilen sonuglar, hem deneysel sonuglarin
desteklenmesi, hem de deneyleri yapilamayan veya heniiz yapilmamis olan

malzemelerin fiziksel 6zelliklerin daha iyi anlasilmasinda kullanilmaktadir.

Bu c¢alismanin ilk bes boliimiinde temel fiziksel bilgiler, DFT ve band yapilarinin
hesaplama ydntemleri hakkinda teorik bilgiler verilmistir. ilk olarak Murnaghan hal-
denklemi kullanilarak 6rgii sabitinin farkli degerleri i¢in toplam enerji hesaplanarak
denge orgli parametresi, Bulk modiili ve Bulk modiiliiniin basing tiirevi
hesaplanmistir. Biitiin hesaplamalarda bu degerler kullanilmistir. Daha sonraki
boliimlerde TIX (X=Br, I, N, Sb, Se)’ in yapisal, elastik, elektronik, termodinamik ve

optik ozellikleri temel prensiplere dayanan VASP programi ile incelenmistir.

Genel hatlar1 yukarida verilen ¢alismanin genel sonuglart asagida siralanmstir:

1. TIX (X=Br, I, N, Sb, Se) bilesiklerinin B1, B2, B3, NbO, PbO ve wurtzite
yapilarinda orgli parametreleri, bulk modilleri, bulk modiillerinin basinca gore
birinci tiirevleri hesaplandi. Elde edilen sonuglarin deneysel ve baska teorik
degerlerle uyum icinde oldugu goriildii. Inceledigimiz bilesiklerde kararli olmayan

yapilar ilk kez bu ¢alismada incelendi.

2. TIBr igin B1’ den B2’ ye ge¢is gozlemlendi. Bu durum diger ¢alismalarla uyum

igerisindedir.

3. TIX (X=Br, I, N, Sh, Se) bilesikleri i¢in bant yapilar1 ve durumlar yogunluklari
(DOS) egrileri ¢izildi ve cizilen bu grafikler TIBr ve TII bilesiklerinin yar1 iletken
TIN, TISb ve TISe bilesiklerinin metalik karakter sergiledigini gosterdi.

4. Elastik sabitlerinin hesabi igin “stress-strain(zor-zorlanma)” diye bilinen yontem

kullanilarak bilesiklerin 0 GPa ve sirasiyla 10 GPa, 20 GPa, 30 GPa, 40 GPa, 50 GPa
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ve 60 GPa basingtaki elastik sabitleri hesaplandi. Elastik sabitleri ilk kez bu

calismada hesaplandi.

5. Elastik sabitleri yardimiyla da, bu bilesiklerin mekaniksel 6zelliklerinden Zener
anizotropi faktorii, Poisson orani, Young modiilii ve Shear modiilii ve termodinamik

o0zelliklerinden Debye ve erime sicakliklari ile ses hizlar1 hesaplandi.

6. TIX( X=Br, I, N, Sb, Se ) i¢in kararl olduklar1 yapida yar1 harmonik debye modeli
kullanilarak indirgenmis hacmin, bulk modiiliinii, lineer termal genlesmenin basingla

degisimi incelendi, sonuglar yorumlandi.

7. TIX (X=Br, I, N, Sbh, Se) bilesiklerinin optik 6zellikleri Kramer-Kronig
bagintilarindan elde edildi. Optik 6zelliklerden dielektrik fonksiyonu hesaplandi. Bu
calisma ilk defa yapildigindan karsilastirma yapilamadi. Bu bilesiklerin fiziksel
Ozelliklerinin kesin olarak sonuglarinin ortaya cikarilmasi i¢in, daha ¢ok sayida

deneysel ve teorik calisma yapilmasi gerektigini diisiiniiyoruz.
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