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1. GIRIS

Bilgisayar ¢aginin baslamasi ile yari iletken malzemelere olan ihtiya¢ ve bu ihtiyaca uygun
gelismeler yar1 iletkenler lizerinde yapilan calismalara Onemli katkilar saglamstir.
Ozellikle 20. Yiizyilin sonlarinda bilim adamlar1 nanometre boyutlarinda bilime
yonelmigler ve yar1 iletkenlerin oOzellikleri iizerinde yogunlasmiglardir. Teknolojik
gelismeler agisindan Germanyum (Ge) ve Silisyum (Si) yan iletkenleri son zamanlar da
tizerinde en ¢ok calismalar yapilan yari iletkenlerdir. Bu yari iletkenler 6zellikle elektronik

alanda, diyotlar, transistorlar ve entegre devrelerde kullanilirlar.

Germanyum 1871 yilinda Mendelev tarafindan bulunmustur ve Silisyuma olan
benzerliginden dolay1 eka-silisyum olarak isimlendirilmistir. Ancak element olarak
ozellikleri Silisyuma benzemekle birlikte bir takim ozellikler ile silisyumdan ayrildigi
goriilmiistiir. 1947 yilinda Bardeen, Brattain ve Shockley Germanyumun transistor olarak
kristal yapida kullanilabilecegi ortaya atilmasi ile ilk ¢aligmalar baglamis ve yaygin bir
kullanim alanma ulagsmistir. Germanyum, optik elemanlarda da goriiniir 1518a karst
gecirgen olmadig1 halde kizilotesi iginlara karsi seffaftir ve yiiksek kirilma indisinden
dolayr kullanilmaktadir. Saf germanyum, diisiik sicakliklarda yalitkan, oda sicakliginda
zayif iletken gibi hareket eder. Yeryiiziinde c¢ok diisiik oranda bulundugu i¢in nadir

elementlerden biridir. Cinkonun saflastirmasi sirasinda yan iiriin olarak elde edilebilir.

Germanyum yar iletkeninin tiimlesik yapiya sahip devrelerde yiiksek oranda kagak akim
gostermesinin ortaya ¢ikmasi ile yerine kullanilabilecek yari iletken arayisina gidilmistir.
Yari iletenlerden en 1yi bilinenlerden biri silisyumdur. Si kristalinin Ge kristaline gére ¢cok
az oranda kagak akimi gostermesi nedeniyle daha kullanilabilir oldugu goriilmiistiir.
Silisyum yiizeyler prototip malzeme olduklar1 i¢in yar1 iletken teknolojisinde, teorik ve
deneysel caligmalarda odak haline gelmistir. Silisyum en yakin dort komsu atomla bag
yapar (tethedral) ve bu baglar kovalent 6zelliktedir. Elmas yapida kristallesir. Silisyum
teknolojik alanda 6nemli bir yere sahiptir. Silisyum oksit veya silisyum nitrat olmak tizere
kullanilirlar. Silisyum tabanina sahip tiimler metal-oksit- yariiletken (CMOS) teknolojisi
elektronik sinyal islemede tekrar {iretim ve diisiik maliyeti ile kolaylik saglar. Ayrica,
silisyum dioksit ve silikatlar seklinde yer kabugunun %25,7 sini olusturur. Yeryliziinde

fazla miktarda olmasi ve bu ylizden ulasim kolaylig1, agisindan da avantajhdir.



SiGe bilesikleri teknolojide fotodedektorlerde yaygin kullanim alanina sahiptirler. Isik
sacan Silisyum nanokristallerinin kullanildig1 cihazlar iizerinde yapilan incelemelerde,
uygun bant araligindan dolayr GeixNx bilesiginin bariyer olarak kullanilmasi
ongoriilmiistiir. Ancak bulk Ge ve Si dolayli bant araligina sahip olmasi, 151k sagma
verimliligin diisiirmektedir. Silisyum nanokristaller optoelektronik uygulamalar da
kullanilirlar ve bulk hallerinde goriilmeyen kuvvetli 1s1ma ve optiksel oOzelliklere
sahiptirler. SiGe nanokristaller, degisen bant araligina sahip olmalarindan dolay1 da biiyiik

ilgi gérmiislerdir.

Ge ve Si ‘un bulundugu grup IV yar iletkenlerin dolayli bant yapisina sahip olmalarindan
dolayi, Il —V ve Il — VI gruplarindaki yar iletken bilesiklerine kiyasla zayif elektronik ve
optik Ozellikler tasidiklar1 da bilinmektedir. Ancak bu eksikligine ragmen teknoloji

pazarinda en fazla kullanilan yari iletken silisyumdur.

Yan iletkenlerin olusturduklar1 yapilarin teknolojide kullanilabilmesi i¢in gdsterdikleri
kimyasal ve fiziksel ozelliklerinin anlagilmasi ve bu yiizden Schrodinger denkleminin
coziilmesi gerekir gerekir. Kutudaki parcacik, hidrojen atomu ve harmonik osilator igin
Schrodinger denkleminin analitik ¢6ziimii miimkiindiir. Analitik ¢6ziim ¢ok parcacikli
sistemlerde elektron-elektron ve elektron-¢ekirdek etkilesimleri yiiziinden tam olarak

yapilamadig i¢in yaklagik yontemlere ihtiyag¢ vardir.

Born-Oppenheimer yaklagiminda elektronun kiitlesi ¢ekirdegin kiitlesinden ¢ok kiiciik
oldugu i¢in, elektron hareketine kiyasla ihmal edilecek kadar yavas oldugunu kabul eder.
Toplam enerji hesab1 i¢in Hartree-fock, slater determinanti kullanarak tek elektron dalga
fonksiyonunu ¢6zmiis ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi olusturulmaya baglanmustir.
Hohenberg ve Kohn sistemi karakterize edecek temel fonksiyon olarak, yogunlugu

potansiyel yerine kullanilabilecegini gostermistir.

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT ); molekiillerin, atomlarin ve yogunlasmis fazlarin
elektronik yapilarini taban haldeki enerjilerini temel alarak inceleyen kuantum mekaniksel
bir modelleme yontemidir. Bu teori son yillarda fizik, kimya ve malzeme biliminde
olduk¢a yaygin kullanima ulagmistir. Elektronik yapi analizlerinde DFT 6nemli bir yer

tutmaktadir. Bilgisayar programlari ile teorik hesaplamalar asilmaktadir.



Kristal yapilarin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesinde, optik, mekanik, elektronik ve fonon
ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan en popiiler simiilasyon programlarindan biri de

Accelrys tarafindan yapilan Material Stiidyo’nun CASTEP paketidir.

Bu tez ¢aligmasi, teknolojide kullanilan yaygin olarak kullanilan yar1 iletken alagimlarinin

arastirtlmasi ve sahip olduklari 6zelliklerin gelistirilmesine katkida bulunmaktir.

Bu tezde GexSi1-xO2 alasimlarinin elektronik, elastik, optik ve dinamiksel 6zelliklerinin
Yogunluk Fonksiyonel Teorisini (DFT) temel alan CASTEP (Cambridge Sequential Total

Energy Package) Paket programi kullanilarak ab initio metodu ile incelenmistir.

Bu tezin ikinci boliimiinde katihal fiziginin temel 6zellikleri olan kristal yapilar ve 6rgii
cesitlerinden bahsedildi. Ugiincii boliimde hesaplanan temel dzellikler; kohesif enerji, bulk
modiilii, elastik sabitler, poisson orani ve young modiiliinden, dordiincii boliimde
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, dayandig1 ilkeler ve tarih¢esinden bahsedildi. Besinci
boliimde bant yapilart ve hesaplama yontemleri, Altinct boliimde, optik ozellikler ile
hesaplama yontemleri. Yedinci bolimde elektronik, elastik, optik ve dinamiksel
Ozelliklerinin hesaplanmasi ve Sekizinci boliimde hesaplanan veriler ve sonuglar

aciklanarak tartisildi.






2. TEMEL VE TEORIiK BILGILER

Temel ve teorik bilgiler boliimiinde kristal yapilar, kristal 6rgii ve gesitleri hakkinda temel

bilgilere yer verilmistir.

2.1. Kristal Yapilar

Belirli bir diizen igerisinde yerlesen atomlarin meydana getirdikleri yerlesim diizeninin ii¢
boyutta tekrarlanmasi ile olusan yapilara kristal denir. Bir kristal yapidaki en 6nemli
ozellik simetridir. Bir kristalin gerek atomlarinin yerlesiminde gerekse dis goriiniisiinde
belirgin bir simetri vardir. Bu nedenle gazlar kristal 6zelligi gostermezler. Gazlar icerisinde
yer aldigr kabin sekline gore sekil gosterir, atom ve molekiilleri rastgele dagilim
gosterirler. Amorf yapilar ve sivilarda atomlar birbirlerinden olduk¢a kisa uzakliklarda
olsalar bile boyutlarina gore biiyiik sayilacak bir uzunlukta periyodik tekrar gosteremezler
ve kristal Ozellige sahip olamazlar. Kristaller bu simetri 6zelligi sebebiyle, amorf
yapilardan fiziksel olarak farklilk gosterirler. Ornegin bir amorf yapi dis bir zorun
etkisinde kaldiginda, hemen hemen bir direng gosterir. Ancak bir kristalin dis zora karsi
gosterdigi direng, kristale uygulanan zorun dogrultusuna goére degismektedir. Fiziksel
ozelliklerin belirli dogrultuya goére farklilik gostermesi (anizotropi) kristalin optik

sabitlerinde, elektriksel direnclerinde ve 1s1 iletimlerinde de gozlenebilir.

Bagimlilik ve yonlenme diyebilecegimiz bu 6zellik kristalin ilk kez olusumu sirasinda
ortaya ¢ikar ve kristal bu sirada dig fiziksel bir zora ugramiyorsa, i¢ atomik yapisina
bagiml olacak sekilde bir dis goriiniimle olusur. Bu olusan dis sekil kristalin pek ¢ok

ozelliginin belirlenmesinde bir kimlik olusturur.

2.2. Kristal Orgii

Kristalde bulunan atomlarin meydana getirdigi olaylardan c¢ok kristalin geometrik
ozellikleri ile ilgilenilir. Kristalde yer alan her atom, denge konumuna yerlestirilen bir
nokta ile gosterilir. Bu sayede kristal ile ayn1 geometriye sahip desen elde edilir. Bu
geometrik desene kristal orgli (Bravais Orgii) denir. 1, 2 veya 3 boyutta, orgii noktalari

sonsuz sayida diizgiin olarak diizenlenerek Orgiiyii olusturur. Bir orgliniin her diiglim



noktasinda bulunan atom veya atom gruplarina baz veya temel denir. Bir baz1 temsil etmek

icin kullanilan bir geometrik noktaya 6rgii noktas1 ad1 verilir.

Orgii + Baz = Kristal Yap1

Baz Atonm

L/ Orgii Noktalar

Birim Hiicre Kristal Yapi

Sekil 2.1. Birim hiicre ve kristal yap1

Meydana gelen desen iizerinde atomlarin yerleri belli bir simetriye gore kolay bir sekilde
belirlenebilir. Orgii 6telemesi bdyle bir islemdir. Yansima ve dénme islemleri noktasal
islemler olarak ifade edilir. Paralel prizma igindeki 6zel noktalar etrafinda veya oOrgii
noktalar1 etrafinda yapilan donme ve yansima islemleri sonucunda kristali eski konumuna
getirmek miimkiindiir [1]. Bir¢ok kristalin atomik yapis1 yliksek simetri 6zelligi gosterir ve

kristaller sahip olduklar1 simetriye gore ayrilirlar. Ug boyutlu bir kristal orgii, dteleme

- > >

vektorleri a, b, ¢ ile tanimlanir. Atomlarin dizilisi bir r konumunda,

F=na+nb+ngc (2.1)

N
Seklinde gosterilir. n,,n, ve N; tam sayidir. Buna gore rkonumunda atomdan

baktigimizda kristalin gériiniimii nasilsa r' konumlu atomdan baktigimizda da aynidir. Ve

konum vektor,
F'=r+na+nb+ngc (2.2)

Seklinde ifade edilir ve n;,n, ve N; tam sayidir.



F'=F+2a+bdir. (2.3)
T=2d+b (2.4)
F=r+T (2.5)

Burada T oteleme vektorudiir.

-

a,bve ¢ Ilkel dteleme vektdriidiir ve bunlarin olusturdugu paralel kenar ise birim

hiicredir. Bir baska ifadeyle, atomlarin dizilisini herhangi iki r veya r' noktasindan

bakildiginda ayni1 kilan bir {n1, nz ve n3} tamsayi ii¢liisii her zaman bulunabiliyorsa a, b ve

c ilkel 6teleme vektorleridir [2]. Bu vektorlerin olusturdugu hiicreye de ilkel hiicre denir.
flkel hiicrede her zaman bir 6rgii noktas: vardir. ilkel hiicre en kiiciik hacme sahiptir ve

hacmi;
Y :\a.(Bxe)\ (2.6)

Wigner-Seitz hiicresi de diger bir ilkel hiicre tiiridiir. Tim simetri 6zelliklerini gdsteren
Wigner-Seitz hiicresi olarak adlandirilir. Ters uzayda veya momentum uzayinda Brillouin

bolgesine karsilik gelmektedir. Wigner-Seitz hiicresi su sekilde ¢izilir;

1. Verilen bir Bravais 6rgii noktasindan en yakin tiim 6rgili noktalarina dogrular ¢izilir.
2. Bu ¢izilen dogrularin orta noktalarindan her birine dik olan dogrular/diizlemler ¢izilir.
3. Orta noktalarindan kesilen dogrularin, bu noktalarindan orgiiye olan uzakliklarin

olusturdugu geometrik yapt Wigner-Seitz hiicresini verir [3].

;i . , ®ee® © oo
o,/ | @
X~ ¥ ®e s oo
: ' e 43 \
® | e
| i ® o ® ® o
2

Sekil 2.2. Wigner-seitz hiicresi
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2.3. Orgii Cesitleri

Orgii 6teleme vektorlerinin, aralarinda ki ¢ acis1 ve vektdrlerin boylarinda bir kisitlama

olmadigin da orgi tiirti sinirsizdir. Bravais orgii belirli sinirlamalar ile olusan ve atomlari

ayni cins olan 6rgiidiir ve biitiin 6rgii noktalar1 esdegerdir [4].
2.3.1. iki boyutlu 6rgii tiirleri

Iki boyutta bes tane Bravais orgiisii vardir.

Y U : K-~~~ -- =
4 . lal=Ibl g | lalzlbl
I |
a=90° | a=90° a=90° | @=90°
1
|
» >
> e
a d
a) Kare orgii b) Dikdortgen
> mTT-T=== T
a S 1 :
: Iglilbl X PATT T lal=Ibl
> ' I v
b| o | a=90° 1 A a=60° !, a=60°
: >
| a
c) Merkezi dikdortgen orgii d) Egik Orgii
—————————— \
\ iBI=IB]
Y, a=120°
\
»
%.
a
e) Hegzagonal orgii

Sekil 2.3. 1ki boyutlu kristal 6rgii gesitleri



2.3.2 Uc boyutlu orgii tiirleri

Ug boyutlu uzayda 7 tane kristal sistem vardir. Atomlarin bu kristal yapilarinin kendi sinifi
icinde farkli konumlarda bulunma pozisyonlarina gore 14 tane farkli 6rgii veya Bravais

orgii vardir.

Diizlemleri se¢gme seklimize gore uzayi ii¢ takim diizleme boldiigiimiizde farkli sekilde
birim hiicreler elde ederiz. Birim hiicre parametrelerinin alabilecegi farkli degerlere bagh
olarak dogada bulunan biitiin kristalleri temsil edebilmek i¢in birim hiicrelerin yedi farkli
sekil ve biiytikliikte oldugu goriiliir. Bunlara yedi kristal sistemi denir [3].

Cizelge 2.1’de bu kristal sistemlerinin Orgli parametreleri ve agilar arasindaki iliskiler

gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Yedi kristal sistemi ve bravais orgiileri

Sistem Eksen Uzunluklar1 ve Acilar Bravais Orgiisii
Ucii esit, birbirine dik ii¢ eksen Basit (P)
Kiibik a=b=c,a=p=0=90° Cisim merkezli (1)
Yiizey merkezli (I)
Tetragonal Ikisi esit olan birbirine dik {i¢ eksen Bgs_it (P) _
a=bzc ,0=p=0=90° Cisim merkezli (1)
Birbirine dik esit olmayan dik ii¢ eksen Basit (P)
Ortorombik | 8%b#¢c a=p=0= 90° Taban merkezli (C)
Cisim merkezli (I)
Yiizey merkezli (I)

Eksenler esit, aralarindaki agilar birbirinden farkli,
a=b=c, a=p=0=090°

Aralarindaki a¢1 120° olan iki esit eksen ve ii¢iincii
Hegzagonal | eksen ilk ikisinin diizlemine dika=b = ¢ Basit (P)
o= =90°, 6=120°

Uc eksen birbirine esit degil, eksenlerden ikisi
birbirine dik, digeri dik degil | Basit (P)

azb=c a= 0=90%p Taban merkezli (C)

Rombohedral Basit (P)

Monoklinik

Birbirine esit olmayan ii¢ eksen ve aralarindaki
Triklinik farkl1 agilar ve birbirine dik olmayan eksenlera = b | Bgsit (P)
#C azP=0= 90°




10

KUBIK
Basit Hacim Merkezli Yiizey Merkezli
TETRAGONAL MONOKLINIK
Basit Hacim Merkezli Basit Taban Merkezli
ORTOROMBIK
Basit Yiizey Merkezli

TRIGONAL HEGZAGONAL TRIKLINIK

T

Sekil 2.4. Yedi kristal sistemine ait toplam 14 farkl kristal 6rgili geometrisi

2.4. Basit Kristal Yapilar

Basit kristal yapilar: Yiizey merkezli ve cisim merkezli kiibik yapilar, sodyum klorir
(NaCl) yap1, sezyum klortir (CsCl) yap, ¢inko siilfiir (ZnS) yap1, elmas yap1 ve hegzagonal
sik1 paket yapilardan olusur.
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2.4.1. Kiibik yap1

Basit kiibik yap1 (SC)

Sadece kiipiin koselerinde atomlar bulunur. Kiiplin 8 kosesi oldugu dikkate alinirsa
8><1 =1

8  degeri basit kiibik yapinm birim hacimdeki atomlarmin sayisidir. Atomlar
kiiresel kabul edersek, kiibik yapiyr olustururken atomlarin temas noktalari digindaki

bolgelerde bosluk olacaktir.

Sekil 2.5. Basit kiibik yap1

Hacim merkezli kiibik yap1 (BCC)

Kiiptin merkezinde ve koselerinde bir adet atom vardir. Koselerde bulunan atomlar
merkeze teget seklindedir. 8 komsu birim hiicre tarafindan koselerde bulunan atomlar

paylasilmaktadir.

Sekil 2.6. Hacim merkezli kiibik yap1
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Yiizey merkezli kiibik vap1 (FCC)

Basit kiibik yapida yeni Orgli noktalarinin yilizey merkezlerine eklenmesiyle yiizey
merkezli kiibik yap1 olusur. 8 hiicre tarafindan kose atomlar, 2 hiicre tarafindan yiizey

atomlar1 paylasilir.

Toplamda dort adet atom bulunur. Pisagor teoremi yardimiyla, atomik yaricap ve birim

hiicrenin kenar uzunlugu arasinda bagint1 kurulabilir. ( a=+/2R)

Sekil 2.7.Yiizey merkezli kiibik yap1

2.5. Baz1 Ozel Kristal Yapilar

2.5.1. Sodyum Kloriir yap1

Bu yapiya &mek bilesikler AgCl, BaS, MgO, NaBr ve CeSe dir. Orgii yiizey merkezli

kiibik olup, atomik koordinatlar

Na0, 00 0, 00 0, 00
C10,500,500, 50

seklindedir [5]. NaCl Kristalleri fcc yapiya sahiptir. Bu kristalde atomlar arasindaki bag
iyonik bagdir. Na* ve CI iyonlan orgiliye ardisik dizilmislerdir. Her iyon kendisine zit
yiikli olan 6 tane en yakin komsuya sahiptir. Alternatif bir hiicre olarak atomlar yer

degistirmis tarzda bir 6rgii olusturabilirler. Her birim kiipte 4 tane NaCl molekiilii vardir

[3].
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Sekil 2.8. NaCl kristalinin fcc yapist

2.5.2. Sezyum Kkloriir yapisi

Kristal yapisi bee’dir. 0,0,0 koordinatlarinda bir tane Cs™ iyonu, Y%, Y4, % koordinatlarinda
da bir tane CI" iyonu bulunur. ', %, %2 koordinatlar1 hiicre merkezindeki bir 6rgii noktasini

ifade eder.

Her iyon kars1 cinsten iyonlarin olusturdugu bir kiipin merkezindeymis gibi diisiinebilir.
Bu durumda en yakin komsu atomlarin sayist 8°dir [3]. Bu yapiya 6rnek bilesikler AgCl,
BaS, MgO, NaBr ve CeSe dir.

e’

Sekil 2.9. CsCl kristalinin bce yapist
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2.5.3. Siki paketlenmis hegzagonal yapi

Hegzagonal sistemin formlar1 dort tane kristalografik eksenle ifade edilir. Ug eksen yatay
diizlemde bulunur. Esit uzunluklara sahip bu eksenler arasindaki a¢1 120° dir. Ddrdiincii

eksen diisey konumda olup yatay eksenlere diktir. Birim hiicresinde 6 tane 6zdes atom

vardir [3].

a —

Sekil 2.10. hep yapidaki kristal yapist geometirisi

2.5.4. Cinko siilfit yapisi

Uzay orgiisii yiizey merkezli kiibiktir. Kristal yapisinin elmas yap1 ile ayn1 oldugu goriiliir.
Tek fark bu yapida iki atom, elmas yapida ise tek tip atom yapiy1 meydana getirir [3].

a

Sekil 2.11. Zinc-blende yap1
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3. TEMEL OZELLIiKLER

3.1. Kohesif Enerji

Kristali meydan getiren atomlari, serbest ve notr hale getirmek igin kristal yapiya verilmesi
gereken enerjidir. Denge durumunda (ro), kararli haldeki kristalde bulunan atomlardan bir

tanesini sokiip serbest halde bulunabilmesi i¢in yapilan istir. Kohesif enerji,

EAB _[EA

coh —

+EB _E® (3.1)

atom atom top ]

denklemi ile hesaplanir.

AB . . R .- .. . .
Burada E, sistemin toplam enerjidir. EJ,, ve EZ,. enerjileri ise sistemdeki atomlarin

birbirlerinden sonsuz uzaklikta sahip oldugu enerjidir. Spin etkilesmelerini goz Oniine

alarak kohesif enerjiyi dogru bir sekilde hesaplayabiliriz [6].
3.2. Bulk Modiilii

Diizgiin bir basinca maruz kalan bir malzemenin hacminde meydana gelecek degisime

gosterdigi direncin Ol¢iisiidiir.

Bir kristalin bulk modiilii,

oP 1
=[] =% e
ile verilir [7].

3.3. Elastik Sabitler

Elastik dalgalar teknolojik uygulamalarda 6nemli bir yer kaplar. Kristalin dinamik ve
mekaniksel 6zellikleri arasinda elastik sabitler, kuvvet islemi ile ilgili detayl1 bilgi vererek

baglant1 saglarlar. Elastik sabitler, zora bir tepkidir. Zor ve zorlanma {iger tane kesme ve
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gerilme elamani olarak alt1 elemandan olusur. Lineer elastik sabitleri 6x6 simetrik matrisi
27 lineer bilesene sahip olacak sekilde olusturur. Bu durumda kiigiik zor (o) ve zorlanmalar
(e) igin o; =Cy¢g; esitligi saglamir. Yapidaki mevcut simetrilerden dolay: bu bilesenlerden
bazilar1 esit, digerleri sifir olur [8]. Bir kristalin, mekaniksel yapisini belirlemede elastik
sabitlerin dogru hesaplanmasi onemli bir yer tutar. Enerjinin korunumlu olmasindan

dolay1, meydana gelen bir deformasyonda, uygulanan zorun yaptigi is, i¢ enerjide meydana

gelen artisa esit olmalidir.

Bu durum Einstein’in toplam kuralina dayanarak

dW = o dg; =dU = ﬂdgij (3.3)

Sy

Esitligi ile ifade edilebilir. Buradan da

ou
= 3.4
G'J agij ( )
ile ifade edilir.

o;; ‘de Ki i kuvvetin yonii, j ise uygulanan yiizeyi gosterir. Zorun biiyiikliigii kristale etki

eden kuvvet ile ylizey alani oramidir. Zor tensoriiniin kristali germe veya sikistirma
egiliminde olan diagonal elemanlari, germe egilimi gosteriyor ise pozitif, sikistirma
egilimine sahip ise negatiftir. Zorlanma matrisi ile katida olusan deformasyonlar
tanimlamak miimkiindiir. Esitlik 3.4 ile verilen ifadeyi e ye gore tiirev alinip, Esitlik

3.4’den elde edilen o yerine konulursa

Y
Cijk| :a— (35)
&4 08
Esitligi elde edilir. Burada cijw 81 elemana sahip esneklik tensoriidiir. Ancak indisler
birbirlerinin yerine gegebilir ¢linkii zor ve zorlanma tensorleri birbirleri ile simetriktir.

Cijkl = Cjiki = Cijik yazilabilir.
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Ayrica, elastik deformasyona ugrama sirasinda yapilan is,

o o
Og; 0, 08 Og;

(3.6)

seklindedir.

Bu sonug, Ciju = cuij seklinde olacagini ifade eder.

Cop ile Cijk larasmaari iliskiler Cizelge 3.1°de verilmistir:

Cizelge 3.1. ¢, Ve Cijw nin indisleri arasindaki Voig bagintilar

Tensor notasyon

(ij veya KI) 11 | 22 | 33 23 veya 32 13 veya 31 | 12 veya?2l
Matris notasyon 1 5 | 3 4 5 5

(o veya B)

Cizelge 3.1’e bakildiginda, 6rnegin Ci112 Yerine Cie alinabilir. Bu iliskilerden esitlik 3.6
6

Cu=2 Cupty (3.7)
-1

formunda yazilabilir. Burada,

Go = Oij (3.8)

~ { gq, P23} (3.9)

7 2e,, Be{456}.

esitlikleri gegerlidir. Sistemin sahip oldugu simetriye gore, Cos nin bagimsiz bilesen sayisi

azalir. Kiibik yapida kristaller igin ii¢ tanedir ve;



Ciy =Cp =Cys,
Cip =Cy3 = Cyg, (3.10)
Cqq = Co5 = Cgs

digerleri i¢in C,, =0, bagimsiz elastik sabiti olabilir [9].

Ug elastik sabit, kiibik kristallerin esneklik &zelliklerini belirlemek igin yeterlidir. Bu

simetriye gore Cqp Matrisinin 6zdegerleri;

A =C, +2C,,
Ay = Cyy = Cyy, (3.11)
/13 =Cyy

0z vektorleri de;

g, =(&,¢,,5,00,0),
g, =(&,,65,—¢, — £5,0,0,0), (3.12)
g, =(0,0,0,2¢,,2¢;,2¢).

esitlikleriyle ifade edilir. Born kararlilik kriterine gore, kararli bir kristal, mekaniksel
olarak kararli olmalidir ve elastik sabitlerin pozitif olmasi gerekmektedir. Bu kriterler

cizelge 3.2 de verilmistir [10-11,7].

Cizelge 3.2. Kristal simetrilerine gore born mekanik kararlilik kriterleri

Kristal Simetri | Born kararlilik kriterleri

Kiibik C11>0, C12>0, C44>0, C12>Cy4, C11+2C12>0, C11—C12> 0

Hekzagonal C11>0, C11 — C12> 0, Cys>0, ve (C11+C12)C33-2C122>0

Tetragonal Cii>0 (i=1, 3, 4, 6), C11-C12> 0, C11—2C13+C33> 0, 2C11+2C1,+4C13+C33>0
Trigonal C11—|C12| >0, (C11+C12)C33—20132 >0, (C11—C12)C44 —2C142> 0.

Ortorombik Cii>0 (i2176), (011+C1272C12>0 ), (C11+C3372C13> 0),(C22+C3372C23> 0)

Cii>0 (i=1-6), [Ci1+Co+Cs3+2(C12+Ci3+C23)]>0, (Cs3Cs5—C35%)>0, (CasCos—Cus?)>0,
(Cot+C33—2Cy3)>0.

Monoklinik
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Ab-initio metotlar ile elastik sabitler, normal sartlarda ve g¢esitli basing ile sicaklik
degerlerinde hesaplanabilmektedir. Bu ¢alismada, birim hiicrenin hacmi korunarak, belirli
kiigiik bir deformasyon ile enerjideki degisim elde edilerek, hacim korunumlu metot
kullanilmistir. Bu enerji yardimu ile elastik sabitler hesaplanir. Ozetlemek gerekirse, bir

zorlanma uygulanan kristalin yukarda bahsedilen enerjisi;
V 6 6
E, = > > Cee, (3.13)
i j=6

ile verilir. Burada V, zorlanma meydana gelmeden 6nce birim hiicrenin deformasyonsuz
hacmi, C, elastik sabitleri matrisi. AE, ise zorlanmadan kaynaklanan enerji farkidir. Kiibik
bir kristalde elastik sabit Ci1, C12, Cas olmak {iizere ii¢ tanedir. Fcc yap1 da ilkel hiicre

vektorlerini tanimlayan matris,

a 0 a/2 a2
a, |=|a/2 0 a2 (3.14)
a, a/2 a/2 0

seklindedir. Burada 6rgii sabiti @ ¢ dir. Ilkel hiicre igin (1, ..... ,3) zorlanma altinda,

al al
a, [=|a, [*(1+&) (3.15)
a;) \a,

seklinde ifade edilir. I birim matristir. ¢ ise;

e, €/2 e/2
e=le;/2 e, ¢,)/2 (3.16)
85/2 e4/2 &

seklinde gosterilen strain matrisidir. Ortorombik bir strain e=(§,5,(1+ s)* —1,0,0,0)

uygulandiginda,
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AVE =6C'5% +0(5°) (3.17)

seklinde ifade edilir.
Buna benzer olarak bir tri-axial shear straini € = (0,0,0, 0,0, 5) uygulandig1 zaman,

fl—E =gc4452 (3.18)
esitliginden Cas hesaplanabilir. Sabit bir basing altinda bulk modiiliinii (B) hesaplamak i¢in

yapiya (5 ,0,0 ,0,0,0) zorlanmasi uygulanarak,

AE 9,2 (3.19)
vV o2

esitligi kullanilir. Buradan,;

(3.20)

(3.21)

1 S
Seklinde yazilir. Burada, G=E(C11—C12) Shear modiiliidiir. Esitlik 3.20 ile birlikte

1
B =§(C11 +2C,,) esitligi de kullamlarak Cy1 ve Cip hesaplamir. Ayrica elastik sabitler

hacmi koruyan strain matrisleriyle de bulunabilir [12,13].
3.4. Poisson Orani

Poisson orani kristalin sikistirilabilirliginin bir 6l¢iistidiir. Esneklik olarak kullanilabilinir.

Bir kristalde yanal deformasyonun, eksenel deformasyona oranidir. v = 1/2 ye yaklasirken
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sikigtirllamaz egilimindedir. v =1/2 ise malzeme neredeyse sikistiritlamaz [14]. v >1/3 igin
esnek olarak, v <1/3 i¢in ise kirilgan olarak davranabilir [14]. Poisson oran1 (v) = 0,25 ve

(V)= 0,5 degerleri katilarin merkezinde kuvvetin alt ve tist sinirlaridir [15].

2
1 (B_gG)

P e (3.22)
2(B+3G)

denkleminden hesaplanabilir. B bulk modiilii, G ise trigonal shear modiiliidiir.

3.5. Young Modiilii

Bir malzemeye bir kuvvet uygulandiginda ( 6rnek: basing ) zor / zorlanma (stres/strain)

oranina denir.

(Y =3B (1- 2 v)) gibi Bulk modiilii ve Poisson oranindan hesaplanabildigi gibi

y __9GB (3.23)
G+3B

esitligi ile de hesaplanabilir [16].
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4. YOGUNLUK FONKISYONEL TEORI (YFT)

Temelleri 1960 yilinda atilan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory)
birden fazla elektrona sahip sistemlerde temel durumlarinin 6zelliklerini agiklayan bir
metottur. Katilarin yiizey ve bulk 6zellikleri ile nanotiiplerin fiziksel ozelliklerini de
aciklamaktadir [17,18]. Hohenberg-Kohn (HK) teoremlerinden ve elektronlarin hareketi ile
¢ekirdeklerin hareketlerini ayiran Born-Oppenheimer yaklasikligindan elde edilir [2, 19].

YFT, etkilesim problemini N elektrona sahip bir sistem ig¢in, denge durumu halindeki

parcacik yogunlugu p(r) cinsinden ifade eder.

p(r) = i‘P;(r)}
! (4.1)

bigciminde gosterilir [19].

Atomik bir sistemin 6zellikleri biiyiik olcilide, bilesen atomlarinin degerlik kabugunda yer
alan elektronlar tarafindan belirlenir. Tanimlanan s6zde-potansiyel yaklasimi, degerlik ve
cekirdege en yakin dolu yoriinge elektronlarinin yani kor elektronlarinin etkin
etkilesmelerini belirtir ve kor elektronlarinin ¢ekirdegin yerine ge¢gmesini tanimlar. Kohn-
Sham denklemlerinin sayisal ¢oziimii, elektronik dalga fonksiyonlarini temsil eden uygun

temelin se¢imine dayanir [20].
4.1. Cok Cisim Problemi

Kristal yapiyr meydana getiren elektronlar hem kendi aralarinda hem de c¢ekirdekle
kuvvetli bir etkilesim icerisindedirler. Bu kuvvetli etkilesim sirasinda elektronlarin
hareketleri ¢ekirdeklerin hareketi ile uyumlu olmadigi, ¢ekirdeklerin, elektronlarin hareket
zamanina gore hareket etmedigi diisiiniiliir. Elektronlarin hareket denklemi elektrostatik
kuvvetler ile birbirine sikica bagli oldugu goriiliir. Elektrostatik etkilesmelerin uzun

mesafeli yapisi tek parcacik problemi igin giizel bir agiklama olmayacaktir [4].
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Elektronlar ve ¢ekirdekten olusan bir kristalin toplam i¢ enerjisini bulmak igin Schrédinger

denklemi kullanilir.

HY =E¥ (4.2)

J‘j

fal jod

(4.3)
Esitlik4.3 ‘de verilen birinci ve ikinci terim sirasiyla elektronun ve ¢ekirdegin kinetik

enerjileridir. Diger terimler ise elektronlar ve ¢ekirdek arasindaki Coulumb g¢ekim alant,

elektronlar arasindaki ¢ekim alanini ve ¢ekirdekler arasindaki Coulumb itmesini ifade eder.

Taban durum Ozelliklerini anlamak i¢in zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi

¢Oziilmelidir.

H‘{J({ﬁ }’ {RI }): E‘{J({ﬁ }’ {RI }) (4.4)
seklinde ifade edilir [21].

4.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Birgok elektron igeren sistemin Schrodinger denkleminin c¢odziimlenmesi icin bazi
yaklagimlara ihtiya¢ duyulur. Born-Oppenheimer yaklasimi karmasik yapilarda ki
sistemlerin Schrodinger denklemini ¢6zmekte kullanilan yaklasimlardan biridir.

Kristal igerisindeki g¢ekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinden ¢ok biiyiik ( Mecekirdek >>
Melektron) oldugu i¢in, ¢ekirdeklerin hareketleri, elektronlarin hareketlerinin yaninda ihmal

edecek kadar yavas kabul edilir [2].

Esitlik 4.3’deki 2.terim ¢ekirdek hareketsiz olarak disiiniildiigii i¢in ihmal edilebilir ve
Coulomb itme etkilesmesi sabit kabul edilir. Esitlik 4.3.
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N, 1 5 N, N; ZI N N; l
Mm-S w33 B 3s L

Tah—R T =T

j (4.5)
haline gelir.
Elektronlarin hareketi ve enerjisi sirastyla
¥, =¥, (r,R) (4.6)
& =¢,(R) (4.7
esitlikleriyle verilir. Toplam enerji;
NN ZZ

£o (R) =&, (R)+ —r 4.8

w(R)=0. (R 23 e 49

olarak verilir. S6z konusu yaklagim her zaman gecerli olmayabilir.

4.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlari

4.3.1. Hartree yaklasimi

Kat1 i¢inde yer alan elektronlarin davraniglarini izah etmek i¢in sistemin ¢ok elektronlu
dalga fonksiyonunun zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi kullanilarak bulunmasi
gerekmektedir. Birbirine yakin olan elektronlar, uzaktaki elektronlardan daha giiclii bir

etkilesim i¢inde bulunurlar.

Hartree ¢ok cisim dalga fonkisyonlarini tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir kiimesi

olarak diistinmiistiir [21].

Bir sistemde N elektrona karsilik N denklem yazilir. N tane elektronun dalga

fonksiyonlarinin g¢arpimui ile toplam elektron dalga fonksiyonu yazilir [2, 22].
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Dalga fonksiyonu,

W(E, T, B) =TT

B =TT (1)

ile ifade edilir.
i. elektrona etki eden potansiyel

Vi (r) :Viyon (r) +VH (r)

(4.9)

(4.10)

(4.11)

ile gosterilir ve sirasiyla iyon ve hartree potansiyellerini temsil eder. Esitlik 4.9°dan

yararlanilarak ViyonVe VHartree pOtansiyelleri,

seklinde elde edilir. i. elektrona uygulanan yogunluk terimi

p(F)=X |,

i=]
esitligi ile gosterilir. Hamiltonyen;

N
~ 1 R
H :—E EV|2+VI(I’)

i=1

(4.12)

(4.13)

(4.14)

ile gosterilir. Esitlik 4.10 da beklenen degerini minimum yapan tek elektron dalga

fonksiyonlar1
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{—%v +v,y0n(r)}y (r)+zjd (F')‘ DAy (F) =g, (F) (4.15)

J#1 |
esitligi ile temsil edilen Hartree denklemi ile verilir.

Ayrica Hartree yaklasimi homojen ve nétr bir sistem icin kati igindeki elektronlar1 bir
arada tutan baglanma enerjilerinin olmayacagini ifade ettiginden dolayi, elektronlari
katidan koparmak i¢in gerekli olan sonlu enerjinin olmasi gerektigini ifade eden deneysel

neticelere terstir.

Pauli disarlama ilkesince ayni kuantum sayisini sahip olan iki elektron uzaym ayni
noktasinda bulunamaz. Bu ilke ayni kuantum sayilarina sahip iki elektron arasinda etkin
itmeyi agiklamaktadir. Pauli disarlama ilkesi matematiksel olarak pargacik ciftlerinin
degis-tokusu esnasinda simetrik olmayan dalga fonksiyonlarini kontrol etmek igin

kullanilir. Hartree fonksiyonlari ise simetriktir [23].
4.3.2. Hartree-fock yaklasimi

Hartree-Fock yaklasimda dalga fonksiyonu Hartree yaklasimindakinden karmagiktir. Bu
yaklasimda ortalama elektron yogunlugu ile bir elektron arasindaki Coulomb etkilesmesini
tanimlayan, Hartree potansiyeli vardir. Bu 6neri ile degisim ilkesi boyunca Hamiltonyen i
aciklamak miimkiin olmustur. Degis- tokus potansiyeli homojen ve notr olan sistem igin
elektronlarin baglanma enerjisine katki saglar ve Pauli disarlama ilkesi ile iligkilidir. Bu

sayede Hartree teorisinin yetersizligini ortadan kaldirmistir [21].
Hartree-Fock yaklasimi cekirdekle ve birbirleriyle etkilesmeyen elektronlarin orbitalerine

karsilik gelen dalga fonksiyonlarini ifade eder [8,9]. Elektronlardan olusan sistemin dalga

fonksiyonu, iki elektronun yer degistirmesi gz Oniine alinarak
(oo Ty = =W (o T ) (4.16)

Antisimetrik olmalidir .Bu esitlik Slater determinant1 ile daha basit hala getirilir [10].
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\"Pl(ri) lPl('_;z) LI’1(FN)

P,(R) W,(h) - PL(R) (4.17)

\PN(FD LI"N(r;z) lFN.(rN)

esitligi ile verilir. Esitlik 4.17°da verilen tek elektron dalga fonksiyonlarinin beklenen

degerini minimum yapan denklem,;

ile verilen Hartree-Fock denklemidir.

Hartree-Fock yaklasimi tek elektron dalga fonksiyonunu toplam enerji hesabi igin
bulundurur. Ayrica slater determinant1 kullani1ldig1 i¢in avantajlidir. Ancak toplam enerjiyi

hesaplamada yetersiz kalir [22, 24].

4.4. Yogunluk Fonksiyoneli Yaklasimlari

4.4.1. Thomas fermi teorisi

Cok elektronlu bir sistemin ¢oziimiine bir 6neri Thomas ve Fermi’ den gelen ancak
elektronik yapr hesaplamalarin da yeteri kadar hassas olmamasina ragmen yogunluk
fonksiyonel teorisinin nasil ¢alistigini izah eden bir teoridir [25, 26]. Bu model ¢ok cisim
problemi i¢in kuantum mekaniksel bir ¢6ziim sunar [27]. Bu modelde Schrodinger
denklemini ¢ozmek yerine n(r) elektron yogunlugu olmak iizere, tiim terimler elektron
yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilir ve elektronlar normal bir pargacik olarak
diistintiliir. Toplam enerjiyi meydana getiren terimlerden biri elektrostatik enerjiden dolay1

olan elektron-elektron enerjisidir [25].

Yiik yogunlugu cinsinden sistemin enerjisi
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E[n]= Agfdsrn% (r)+J.d3rVd,5 (r)n(r)+%jd3rjd3r' n(‘:)fnr(‘r) (4.19)

esitligi ile verilir. Burada, A =(%O)(37z2)%seklindedir. Thomas-Fermi teorisi degis-

tokus enerjisini géz 6niine alinmadigindan yetersizdir [20].
4.4.2. Yogunluk fonksiyoneli teorisi

Cekirdegin hareketini elektronlarin hareketinden ayiran Born-Oppenheimer yaklasimi ile
Hohenberg-Kohn teoreminden elde edilir. Cok elektronlu bir sistemin etkilesim

problemini, uzayda 7 noktasinda birim hacim basina elektronlarm sayisi, p(F) elektron

yogunlugu olarak tanimlanir ve taban durum pargacik yogunlugunu p(F)cinsinden ifade

etmektedir. [19]

Teoride esas olarak tek cisim dalga fonksiyonu ¢ok cisim dalga fonksiyonunun yerine

kullanilir.

Cok cisimli bir sistemde, r gibi bir noktada bulunan ve Vg(r) olarak tanimlanan dig
potansiyel altinda N tane elektron bulunsun. Bu sistem i¢in Schrodinger denklemi

coziildiiglinde taban durum enerjisi bulunabilir. Boyle bir sistemde Hamiltoniyen;

DI EE DANUBS

' P (4.20)

fle tanimlanir. Bu Hamiltonyen kullanilarak Schrodinger denklemi, N elektronu olan bir

sistem yerine, N tane elektrona sahip olan sistem i¢in yazilmalidir.

{_lvz +V (r)}‘Pi(F) =&¥,(r)
> (4.21)

Buradaki V() potansiyeli
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V(1) =V, (F)+V, (F) +Vie (F) (4.22)

esitligi ile ifade edilir.

Hohenberg ve Kohn [19] ‘nun ortaya attig1 N elektrona sahip sistemin pargacik yogunlugu;
o 2 \2 4o
p() =N [[¥ (B, B )| A Fy (4.2

seklinde ifade edilir. Burada y, taban durum dalga fonksiyonunu ifade eder. DFT de

enerji fonksiyonunu minimum yapan yogunlugun ( o(7)) bulunabilecegi denklemler;
- - P
E [p(r)JZT[p(r)] +I drdr

+Eye [p(F) [+ p(F) Vi, (F)dF (4.24)

seklindedir. Bu Kohn-Sham denklemleridir. Schrédinger denklemi, yogunluk

fonksiyonelinin

P _ _
Vetk = J.dr —»( —»? +VXC [p(r):l_'_vdw (r)
F-7] (4.25)
ile tanimlanmasi ve bu fonksiyonelin
= N —\|2
p(F)=2 ¥ (F) (4.26)
i=1
denkleminde ki yogunluga gore minimize edilmesiyle,
{—%vf +Viy (r)}lfi (F)=2e¥,(F) (4.27)

denklemi elde edilir [16].
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4.4.3. Hohenberg-kohn teoremi

Hohenberg ve Kohn tarafindan taban durum elektron yogunlugu ile taban durum dalga
fonksiyonu arasinda eslesme oldugu ilk kez ispatlanmistir. DFT’ nin tiim igerigi, 1960’
larda Kohn ve Sham tarafindan tiiretilen esitliklere dayanmir. ilk teoreme gore potansiyel
altinda etkilesen ¢ok pargacikli sistem de, taban durum elektron yogunlugu ile tanimlanir.
Bunun sonucunda uyarilmis ve taban durumlar icin c¢ok elektronlu dalga fonksiyonu
belirlenir ve taban durum elektron yogunlugu kullanilarak sistem ig¢in tim 6zellikler

belirlenir.

Diger bir teorem ise soyledir. Birden fazla elektronlu Schrodinger denkleminden ¢ikartilan
taban durum enerjisi, elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir. Bunun 6nemi i¢in
“fonksiyonel” kavramini bilmek oOnemlidir. Fonksiyonel adindan da anlasilacagi gibi
fonksiyon ile ilgilidir Fonksiyon, degisken ya da degiskenler sonucunda hesaplanan degeri
alir ve tek bir say1 tamimlanir. Fonksiyonel ise fonksiyondan bir say1 tanimlar. Bir baska

ifade ile fonksiyonu, reel ya da karmasik sayilara ¢evirebilen bagmtilar Fonksiyoneldir ve

genellikle koseli parantezlerle gosterilirler. Soyle ki;
F[f]=[g(f(r))dr (4.28)

fonksiyonel, g(x) fonksiyondur. Fonksiyonel,
b
FLE(r)]=] £2(r)dr (4.29)

ile verilen bir f (r) fonksiyonunun egrisinin alanidr.

Bir diger 6rnek,

__j j/’|r o dr dr, (4.30)

ise,
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5,0(r)_ |I’l—l’2| '

seklinde olabilir [22].

Hohenberg-Kohn iki teorem ortaya atmistir. Sistemin Hamiltonyen’i

N

H=3 (_%J 3V ) (4.32)

i1 i<) Nij

ile verilir. Burada ikinci terimdeki,

Vy, () ==3 f— (4.33)

ifadesi i. elektrona etkiyen dis potansiyeldir. Taban durum enerjisi ve dalga fonksiyonu,

YIH[Y)

E[‘P] = <<‘I’|‘P> (4.34)

ile verilen enerji fonksiyonelini minimize ederek hesaplanir. N tane elektrona sahip bir
sistemdeki dis potansiyel Vas(r), Hamiltonyeni tamamen sabit hale getirir. p(r) ve N

arasindaki iliski;
N =Ip(r)dr (4.35)

olarak verilen normalizasyon sart1 ile ifade edilir. Birinci Hohenberg-Kohn teoremi, ‘yi

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

“Digsal potansiyel Vg (r), kiiglik bir sabitle toplanan elektron yogunlugu p(r) vasitasi ile

belirlenir.”



33

ifadesi ile tanimlanir. Bu sabit, sonugta ayn1 6z fonksiyonlar1 verdiginden ve elde edilen
biitiin enerji 6zdegerleri sadece bir sabit kadar degismis oldugundan hicbir seyi
degistirmemektedir. Bu teorem baska bir deyisle;

“Kararl1 bir kuantum mekanik sisteminin taban-durum yogunlugundan, sistemin biitiin
gozlenebilir parametreleri hesaplanabilir; dolayisiyla biitiin g6zlenebilirler, taban-durumu

yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilabilir.”

olarak ifade edilebilir. Bundan dolayi; p(r), N ve Vdis(r) belirlenebilir. O halde taban
durumun kinetik enerjisi T[p(r)]’ dir.

potansiyel enerji;
V [p(r)] = Uee (r)] + Vdn (r)] (436)

Uee elektron-elektron etkilesmesini temsil eder. Buradan toplam enerji
E[p(r)] = Vo, (p) + T[p] + U [p] (437)

esitligi ile belirlenebilir. Toplam enerjiyi kisaca ifade edebilmek igin fonksiyoneller

gruplandirilip;
E[p(r)] =V [p]+ Fop[P]=1] PNV, (N)r + Frppe (/] (4.38)

seklinde yazilabilir. Hohenberg-Kohn fonksiyoneli Fuk tiim elektronik yapi problemleri
icin ayni1 fonksiyoneldir ve sadece yogunluk iizerine etki etmektedir. Esitlik 4.38 deki

elektronlarin sayisi, yogunlugun kendisinden pratik olarak belirlenebilir.

Ikinci Hohenberg-Kohn teoremi,

“« ,B(r) >0 ve I p(r)dr = N olmak iizere p(r) deneme yogunlugu igin; E, < E[,E] ‘dir.”
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ile ifade edilir ve enerjinin varyasyonel prensibini verir. Burada, E[,B] 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 olamamas1 gerekir ve taban duruma ait yogunluk prensip olarak sadece yogunluk
iceren varyasyonel metot kullanilarak elde edilebilir. Buradan yola ¢ikilarak taban

durumun enerjisi onceki nicelikler cinsinden,;

(FIH17) = [ )V, (O)dr + Fo[5] = E[]2E o) - E, @29)
ile verilir [19].

4.4.4. Kohn-sham esitlikleri

Bu esitlikler birbiri ile etkilesmeyen pargaciklarda, hemen hemen tiim dogru kinetik

enerjiyi saglar. Hamiltonyen ifadesi;

2
H, =T+V,, = Z(f—m VI+V,, (rl,)j (4.40)

esitligi ile verilebilir. Buradaki dalga fonksiyonu
Y, (n,n,hen ) =Y, ()Y, ()Y, (r,).. W, (1) (4.41)
olarak ifade edilir. Bir pargacik i¢in Schrédinger denklemi ise

%quﬂ (r)+V,, (1), ()= £, (1) (4.42)

seklindedir. Fermiyon dalga fonksiyonlarinin simetri 6zelligi ile, mutlak sonuglar ¥ dalga

fonksiyonundan olusan Slater determinati ile saglanir. Bu durumda elektron yogunlugu

n(r)=>%(r)f (4.43)
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seklinde olur. Kohn-Sham denklemlerini elde etmek igin

T[] = (. [T]¥.) (4.44)

kullanilabilir. Burada Ts[n] kinetik enerjidir ve bu fonksiyondan bir sistemin toplam

enerjisini tanimlanir.
E[n]=T, [n]+Iles (r)n(r)dr (4.45)

esitligi ile verilir. Esitlik 4.44, Euler denklemi kullanilarak yeniden yazilirsa,

(4.46)

esitligi elde edilir. Burada ¢ maddenin elektrokimyasal potansiyelidir. Bahsedilen sistem

icin Schrodinger denklemi;

H=T+U+V,, (4.47)
E=E[n]=T,[n]+V[n] (4.48)

seklinde ifade edilebilir. Burada V[n] zamana bagli bilinmeyen bir fonksiyon, Ts[n]

fonksiyonu ise etkilesmeyen sistem i¢in kinetik enerjidir. Etkin potansiyel i¢in notasyon

kullanildiginda;
8V [n]

V2 4.49

etkln(r) 5n(r) ( )
esitligi elde edilir. Euler denkleminden

5T, [n]
—r 24V = 4.50
5n(r) + etkm(r) H ( )



36

esitligi yazilir. Esitlilik 4.48 ve 4.50°1 karsilastirilarak Esitlik 4.50’in ¢6ztimleri
2
n(r):Z|\Pi(r)| (4.51)

seklinde ifade edilir. Burada ‘Pi(r)dalga fonksiyonu matematiksel olarak diferansiyel
denklemini saglamalidir. Bu durumda;
hZ

—%Vz‘Pi (r)+V, (N, (r)=&¥,(r) (4.52)

denklemi yazilir. Denklem 4.49, 4.51 ve 4.52 Kohn-Sham esitlikleri olarak adlandirilir. Bu

esitliklerden yararlanarak taban durumundaki etkilesen ¢ok cisim sistemi i¢in taban durum

yogunlugu ¢oziilebilir. Burada Vew etkin potansiyeli Degistokus ve Korelasyon enerji E,

cinsinden;

~ SE, [n]
Ve (1) =eg(r) T o (4.53)

seklinde ifade edilir. Burada E,,

E.[n]=E[n]-T,[n]-V,, [n]-H[n] (4.54)
seklindedir [20].

4.4.5. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Gergekte Hohenberg-Kohn teoremi ile varligi garanti edilen degis tokus-korelasyon
fonksiyonelinin dogru sekli tamamen bilinmemektedir. Ancak tiiretilebilinir. Bu durumda

uzayda ki tiim noktalarda elektron yogunlugu n(r) sabittir.

Elektron yogunlugundaki degisimler, kimyasal baglar1 tamamlayan ve malzemeyi ilging

yapan degisimlerdir. Bu durum herhangi bir malzemede sinirli bir degerde ortaya ¢ikabilir.
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Yogunluk fonksiyoneli teorisinde kullanilan (LDA) yerel yogunluk yaklasimi degis tokus
enerjisini belirlemede dogru sonucglar vermesi ve kolay olmasi yoniinden yaygin olarak
kullanilan yontemdir. Bu yaklasimda, sistemde sahip olunan her noktanin ayni elektron
yogunlugunda oldugu ve bu noktalarda bulunan elektronlarin g¢evresindeki diger
elektronlar ile ¢ok cisim problemindekine benzer sekilde etkilesime sahip oldugu kabul

edilir.

Bu durumda LDA ‘da degis-tokus korelasyon enerjisi,

Ext n]:jd%n(r)eﬁé1if (n(r)) (4.55)
seklindedir.

exc™ (n(r)) terimi, n(r) yogunlugunda bulunan ve homojen &zellik gosteren pargacik
basina elektron gazi icin degis-tokus korelasyon enerjisidir. exc"™" (n(r)) enerjisinin birgok
kere olusturulmasi ile diisiik ivme ile degiskenlik gdsteren yogunluklarda bu yaklagimin iyi

sonuglar vermesi beklenir. Ancak bu durum elektronik sistemler ile asla tam olarak

uyusmaz. Ancak LDA’nin birgok sistem i¢in gayet dogru sonuglar elde ettigi goriilmiistiir.

Ceperley-Alder yaklasimi E, ‘yi hesaplamada ki en dogru sonuglar1 veren yaklagimdir

[28]. E,., degis-tokus ve korelasyonu ifadesi
E.=E+E (4.56)

seklinde iki kisma ayrilir. Burada E, ve E

(4.57)

s = (4.58)

~ [-0,0480+0,0311In<, 7, >1
° "~ 1-0,01167, +0,00207, In, 7, <
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. . . . . 4 Ar 5. . ..
ile verilir. Denklemlerdeki 7, yogunlukla baglantili olup, o =?rs ile verilir. Degis

tokus Korelasyon potansiyeli ise

Vie = Exc _55— (4.59)

olarak ifade edilir [16].
4.4.6. Genellestirilmis gradyent yaklasimlari (GGA)

Yogunluk gradyenti yiiksek degerlerde ise yerel yaklasim yetersiz kalmaktadir ve GGA
kullanilir. Genellestirilmis gradyent yaklagiminda yogunlugun uzaysal degisimi hesaba
katilir. Bu yaklasim biiylik-diisiik baglanma enerjilerinde ve orgii sabitlerinde LDA dan
daha 1iyi sonuglar vermektedir. Ayrica fonksiyonel ¢aligmalarinda gayet dnemli mesafeler

almmigtir
GGA yaklagimi elektron yogunluguna ait egri iizerindeki degis-tokus korelasyonun

bagliligin1 ifade etmektedir. Bir fonskiyonel yazilarak, yogunlugun gradyenti eklenerek

hesaplanir [17]. Degis-tokus korelasyon enerjisi:
Egct [n] = [d®rf (n(r),vn(r)) (4.60)

seklinde gosterilir.

Giiniimiizde GGA’da yeni fonksiyoneller, ortaya atilmaktadir. Ortaya atilan bu yeni

fonksiyonellerden biri tanesi de “Meta-GGA” dir ve

r(r)= %Ozim:|v¢i(r)|2 (4.61)

seklinde gosterilir. Bu fonksiyonel birinci dereceden gradyente, yogunluga ve Kohn-Sham

orbitallerinde ki kinetik enerjiye baglidir.

Meta-GGA fonksiyoneli,
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ExS® [n] = [d®rg(n(r), z(r)) (4.62)

esitligi ile temsil edilir. Meta-GGA ile yeni 6zellikler elde edilmistir ve bu durumdan
kaynakli olarak GGA daha giivenilir bir hale gelmistir. Meta-GGA fonksiyonelleri DFT
icin uygundur ve Kohn-Sham potansiyelinin fonksiyonelleri Kohn-Sham orbitallerine
baglidir. Ayrica Hohenberg-Kohn teoremi ile yogunlugun bir fonksiyonelidir. Buna benzer

orbital fonskiyonlar1 yaygin arastirma alanlar1 oldugu i¢in olduk¢a popiilerdir.

Tam degis-tokus enerji fonksiyoneli

EXX 1 3 3, 5 io‘(r) *ia(r') *ia(r)
= [n]:—EZU:J'd rfd rx;(/’ (/"r_rl‘(ﬂ w63)

ile verilir. Hartree-Fock ile Kohn-Sham teorilerinde benzer ve farkli yonler vardir ve
bunlardan bahsetmek gereklidir. Hartree-Fock fonksiyonelinde korelasyon ihmal edilirken,
degis-tokus fonksiyoneli kullanilir [29]. Ayrica tam degis-tokus Kohn-Sham denklemi ile
elde edilmektedir ve bunun yani sira Hartree-Fock orbitalleri ortonormalite haricinde
sinirlama olmayacak sekilde minimizasyon ile yerel olmayan Hartree-Fock potansiyelini
verir. Kohn-Sham tam-degistokus orbitalleri, Hartree-Fock’un aksine ayni fonksiyonelin
sinirlamalariyla minimize edilerek elde edilir. Elde edilen deneysel sonuglara, Kohn-Sham
tam enerji spektrumlari, Hartree-Fock’tan daha yakindir. Bu yiizden DFT daha uygun bir
yontemdir [20].

4.4.7. LDA ve GGA yaklasimlarinin sinirlari

Ab-initio hesaplamalarinda taban durum 6zellikleri deneysel verilere oldukga yakin oldugu
icin LDA yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Deneylerde yapilan hesaplamalar bag
enerjilerinden biiyiiktiir. Orgii sabitlerinin ise deneysel verilerden kiiciik oldugu
goriilmektedir. Buna ek olarak fonon dispersiyon bagmtilarini hesaplamada, dinamik
hesaplamalarin, ara ylizey ve ylizey hesaplamalarmin uyumlu sonuglar verdigi
goriilmektedir [30,31]. Bunlarin yanmi sira optik 6zelliklerde, Hidrojen bagi olmak iizere

zay1f bag hesaplarinda ¢ok iyi sonuglar verdigi bilinmektedir [32].
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Yari iletkenler i¢in bant araligi hesaplamalarinda GGA ve LDA deneysel degerlerden daha
diistik sonucglar verir ancak, bazi basit metallerde deneysele olduk¢a yakin sonuglar
vermektedir. Bu durumun nedeni DFT yaklasimlaridir. GGA’da yapilan molekiil bag
uzunluklari, deneysel verilerden biiyliktiir. Hacim modiilii ise kiiglik sonuglar vermektedir.

Ayrica GGA’da yapilan bariyer hesaplart daha uyumlu sonuglar verdigi bilinir [33].
4.5. Pseudopotansiyel Metot

Diizlem-dalga toplam enerji metotlar1 i¢in Pseudopotansiyel dnemli kavramdir. Bir kat1 ele
alinirken, iyon korlar1 ve degerlik elektronlarinin bilesimi olarak degerlendirilir.
Bahsedilen iyon korlari, ¢ekirdekler ile birlikte birbirine siki bagli kor elektronlari
icermektedir. Bu yaklagimda iyon korlarinin hareketsiz olmasi géz Oniine alinir. Bu,
molekiil ve katilarin, iyon korlarinin yapisal bir degisimlerinin sonucunda degismedikleri
ve iyon korlarimin kimyasal baglanma icermedigi yaklagimi ile hesaplandigini belirtir.
Ortogonallik saglamak i¢in degerlik elektronlarin tam-elektron dalga fonskiyonlari, kor
bolgesinde hizli titresimde bulunurlar. Diizlem-dalgalar1 kullanarak bu tiir fonksiyonlari
ifade etmek, baz setinin boyutu sinirlt oldugu i¢in kullanigh degildir. Bu yaklasim kuvvetli
olan Coulomb etkilesimini ve kor elektronlar1 daha zayif ve daha az sayida Fourier
bileseniyle temsil edilebilen bir pseudopotansiyel ile degistirir. Pseudopotansiyel kavrami

ve diizlem-dalga teknolojisi birlesmesi kimyasal baglanmanin tanimi i¢in ¢ok yararhdir

[22].
Pseudopotansiyel metodu icin kisa teorik 6zet;

¥ dalga fonksiyonunu, etkisi az ve degerlik elektronlardan kaynaklanan bir ¢ Ve iyon

korlarindan kaynaklanan ¢, fonksiyonun toplami olarak yazilmalidir.
Bunun i¢in Esitlik 4.3’te ifade edilen Schrodinger denklemi

Y=g+ b.g (4.64)

seklinde ifade edilir [31, 32].
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Burada b, katsayis1 normalizasyon sabitidir ve
(W]ge)=0 (4.65)

esitligiyle ifade edilir. Buradan Esitlik 4.64 ve Esitlik 4.65’dan faydalanarak Schrodinger
denklemi

olacak sekilde yeniden yazilabilir. Buradaki E., sistemin kor bolgesinde bulunan 6z

degerlerden biridir. Esitlik 4.66’dan yararlanarak

(H+VR5)p =¢eo (4.67)
(T+V,)g=ep (4.68)

esitlikleri yazilabilir. Esitlik 4.68 ‘deki Vg, itici bir potansiyel operatdrii olarak tanimlanur.

Bu operatorii Phillips ve Kleinman [29].

Ve =V +Vg (4.69)

Olarak tammlamislardir. Esitlik 4.68°de yer alan V , itici potansiyel olan Vi ve etkin

ps?

potansiyel olan V, ‘nin birbirleriyle etkilesmesinden meydana gelen zayif bir potansiyeldir.

Bu sekilde tamimlanan V,, potansiyeline pseudo potansiyel ve ¢ ‘ye ise pseudo dalga

fonksiyonu denir. V¢ kisa menzillidir ve gabuk yakinsamasindan dolay: dalga fonskiyonu

hesaplamalarinda oldukga kullanilir.

Bu durum Sekil 4.1°de gosterilmistir. Sekil 4.1°de ki R, kor bdlgesinin yarigapidir.
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Sekil 4.2. Pseudopotansiyel ve dalga fonksiyonu.

4.6. Castep Metodu

CASTEP Cambridge Universitesi teorik yogun madde grubu tarafindan gelistirilen,
molekiillerin ve katilarin elektronik yapilari ile dinamik 6zelliklerini kuantum mekaniksel
temel ilkelerden hesaplayan ve yogunluk fonksiyonel teorisini kullanan 6nemli
yazilimlardan birisidir. CASTEP, sistemin toplam enerjisi, toplam durum yogunlugu,
elektronik bant yapisi, optik 6zellikler, yiik yogunlugu, elastik sabitler, popiilasyon analizi
yapabilen ab-initio metottur. Ayrica, molekiiler dinamik hesaplamalar1 basinca ile

sicakligin degisimine bagl yapabilmektedir.

Programa giris verileri baslangic geometrisi ve atomlarin numarasidir. Hesaplamalar,
periyodik olarak tekrar1 birim hiicrelerden yapmaktadir. Kullandig: siiper hiicre metodu ile
periyodik smnir sartlarimi belirler. Bu metot ile pseudo potansiyelleri kullanilmaktadir
Pseudo potansiyeli sadece valans elektronlarinda etkindir. Diizlem dalga temel setleri
cinsinden elektronik dalga fonksiyonu yazilmistir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
kullanilarak, elektron-elektron etkilesimleri, diizlem dalganin ve pseudo potansiyellerinin
birlikte kullanimi, sistemdeki atomlar iizerinde etkin olan atomlarin hesabinda yeterince

kullanighidir [34].

Metallerin elektronik yapilarindaki karigikliktan dolay1 toplam enerjilerindeki hesaplama
uygulamalari, yalitkan ve yariiletkenlere uygulamaktan ¢ok daha giigtiir. Bu programdaki

metotlar ile metallerde yapilan hesaplamalar kolaylagtirilmistir.

CASTEP, Troullier-Martins tipi norm korunumlu pseudopotansiyel ve Vanderbilt ultrasoft

pseudopotansiyeller kullanir [35, 36].
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Stiper hiicre yaklagimi: Sistemi periyodik olarak inceler ve siiper hiicre metoduna dayal

olarak calisir ve siiper hiicre bigiminde belli bir sinirlama yoktur.

Hizli Fourier doniistimleri: Kinetik enerji operatorii ve Hamiltonyen operatorii

diyagonaldir. Hartre ve pseudopotansiyel operatorii de benzer sekilde diyagoneldir.

Oz uyumlu elektronik minimizasyon: CASTEP geometri optimizasyonunu (Broyden,
Fletcher, Goldfarb and Shannon) BFGS metodundan yapar. Optimizasyon boyunca siirekli
devam ederek yenilenen stadart degerlere sahip bir kalip kullanir. CASTEP hesabi, karma
bir uzayda i¢ serbestlik ve hiicre serbestlik derecelerini bulunduran bir kalip icermesinden

dolay1 atomik koordinatlar ve 6rgii parametreleri optimize edilebilir.

Kesilim enerjisi diizeltme terimi oldukga kiiciik ve hassas olmayacak sekilde segilmezse ve
sonlu baz seti kullanilmazsa hiicre optimizasyonunda problem ¢ikabilir. Bu durumda,
“optimizasyon enerjisi yakinsadi, fakat stress hala sifir degil” mesaj1 ile durabilir. Bu

durumda enerji minimumunu bulmaya ¢alisir.

Geometri optimizasyonu, séniimlii molekiiler dinamik taban durumuna erismek i¢in kritik
soniim enerjisini kullanan alternatif bir metottur. Ayrica sabit bir katsay1 ile en baskin
sonlimleme yapilabilir. Bir molekiiler dinamik yontemi degildir. Ciinkii ikinci mertebe

denklemleri degil birinci mertebe hareket denklemlerini ¢ozer.

Sontimsiiz molekiiler dinamik simiilasyonlarindan daha biiylik zaman araliklariyla soniimlii
molekiiler dinamik hesapmalamalar1 c¢ifitlenimli ve bagimsiz mod ile yapilabilir. Yavas
modlar hizli modlardan daha kararli olduklari i¢in sistem dengeye yaklastiginda zaman

adimi daha yukarilara arttirilabilir [37].
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5. BANT YAPISI

Molekiil olusumu sirasinda atomlar bir araya gelirken elektronlar yoriingelerin sadece
birinde bulunabilirler. Atomlarda ayni yoringelerde bulunduklari zaman ayni enerji
degerinde iki dalga fonskiyonu elde edilir. Elektron dagilimlari atomlar birbirine yaklasip
ortismeye basladiginda iki dalga fonksiyonunun katliligi ortadan kalkar ve birbirinden
farkli enerjiye sahip iki seviye olusur. Sayet li¢ atom varsa, ii¢ kez katli atomik seviye yani
aynit enerjiye sahip ii¢ dalga fonksiyonu olur. Aymi sekilde atomlar biribirine
yaklastirildiginda seviyeler birbirinden ayrilir ve {i¢ farkli durum meydana gelir. Bu durum
birbirinden uzakta N atomlu sistem i¢in genellesitirilirse her bir elektron diizeyi N kez katli
olacaktir. Atomlar yaklastirildiginda bu katli enerjiler birbirinden ayrilacak ve sonlu bir
enerji araligina yayilacaktir. N kez katli olan bir seviye atomlar birbirinden ¢ok uzakta
iken, enerjileri farkli olan N tane seviyeye ayrilir. Bu enerji seviyesi takimina enerji bandi

adi1 verilir.

Sekil 5.1°de gorildigi gibi Fermi enerjisi (Ef) metallerde izinli bir bant igindedir.
Yalitkanlarda ise bantlar elektronlar ile doldurulmustur ve iizerinde bulunan bant bos
durumdadir. Bu iki bant birbirinden Eg yasak enerji araligi ile ayrilir. Bu yasak enerji
araliginda Er bulunmaktadir. izinli bir enerji diizeyi bulunmaz ise malzeme yalitkandir.
Bir¢ok izinli durumun bulunmasi durumunda iletkenlik 6zelligi gosterir. Metaller bu
yiizden iletkendir. Yariiletkenlerin bant yapis1 yalitkanlar ile ayni olmasina ragmen yasak
enerji aralifi daha azdir. Boylece valans bandinda bulunan elektron iletkenlik bandina
gecer ve iletkenlik bandinda birgok izinli enerji seviyesi olur. Bu durumda yariiletken bir

malzeme elektrikge iletkenlik 6zelligi kazanir [20].
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4 Enerji

! &

(a)Metal (b) Yaniletken (c) Yaltkan

Sekil 5.1. iletkenlik derecesine gore degisen bant enerjileri: (a) iletken, (b) yar iletken, (c)
yalitkan
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6. OPTIK OZELLIKLER

Bir malzeme elektromanyetik 1smmima maruz kaldiginda; malzemedeki atomlarin
elektronlart ile fotonlarin etkilesmesi sonucu optiksel olaylar meydana gelir. Malzeme
tizerine gonderilen fotonlarin enerjileri yasak enerji araligi (Eg)’ye esitse malzemedeki
elektron yiiksek enerji seviyesine uyarilir. Fotonlarin enerjisi yasak enerji araligindan
kiigiikse sogrulma yerine fotonlar gegirilir ve malzeme saydamdir [38]. Bir fotonun
sogurulmasit veya gecirilmesi, fotonun sahip oldugu enerjiye, metal, yariiletken ya da
yalitkan olmasina ve atomlarin sahip oldugu elektronlarinin dizilmesi ile alakalidir [25].
Bir malzemenin sahip oldugu yalitkanliginin 6l¢iisii dielektrik fonksiyondur. Malzemenin
ne derecede yalitkan veya iletken ozellik gosterdigini yasak enerji araligi belirler.
Malzemenin optiksel Ozelliklerini elde etmek dielektirik fonksiyonun hesaplanmasi ile

geceklesir.

Malzemenin goriiniir bolge ve kizilotesi spektrum bolgelerinde, gelen 1smimi sogurmasi
bant araliklarinda optik gegislerin olmasindan kaynaklanan temel sogurma sinirina sahip
olmasidir. Kati bir maddenin bantlar1 arasinda elektronlarin optik gegisler ile uyarilmasina
bantlar aras1 sogurma denir.

6.1. Lorentz Modeli

Dielektirik  fonksiyonunu Newton’un ikinci kanununa dayanarak agiklar. Bir

elektromanyetik alan i¢erisinde Newton’un ikinci hareket yasast;
mx" =—px'—kx—eE, (6.1)

esitligi ile verilir. Burada Ex , yerel elektrik alani temsil eder. Elektrik alan harmonik

oldugunda,

Ex=E,exp(—iot)ile ifade edilir. Buna dayali olarak hareket denklemi yeniden ifade

edilirse,

X"+ yX+wix =—eE e " (6.2)
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Burada g =ym ve k. =aw’m ile ifade edilir. o, dogal frekans, y soniim katsayisidir.
Denklem 6.2 ¢oziliirse;

_ —iwt
X = Ae (6.3)

esitligi elde edilir. Bu ¢6ziim Esitlik 6.2°de yerine yazilirsa;

eE 1
A=—"10— = (6.4)
m o, —o" —iyw
eE g7
L = & _ (6.5)
m w,—o" —lyow
esitlikleri elde edilir. Birim hacim basina diisen toplam polarizasyon,
- 2 —fat 2
P Nyer= N,eE, e1 o a:: _
m @@ - 0,0 - (6.6)
ile verilir ve burada;
N,&’
W) =—2 (6.7)
me,

seklinde ifade edilir. Polarizasyon elektrik alan ile baglantili olmasinin nedeni elektriksel

gecirgenliktir. Bu iligki;

P=ysE (6.8)

olarak ifade edilir. Burada y gegcirgenlik katsayisidir ve,

2
)

Wy — 0" =1y



esitligi ile verilir. Bununla ilgili dielektrik sabiti;

2
a)p
2 2

e=1+y=1+ -
wy — 0 —lyw

=g +ig,

ile verilir. Dielektrik sabitinin reel ve imajiner kisimlari
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(6.10)

(6.11)

(6.12)

esitlikleri ile verilir. Klasik yaklasimda @, , basit harmonik osilatoriin rezonans frekansidir.

Kuantum mekaniksel yaklasimda ise sistemin ilk ve son enerjisi arasindaki farktir. Buradan

bir osilator i¢in Lorentz modeli,

ile verilir.

6.2. Drude Modeli

Bu model metaller igin gegerlidir ve @, =0 dir. Lorentz modeli farkl1 bir bigimde

2
wp

8:1—2—_
o +iyo

yazilabilir. Buradan reel ve imajiner kisimlar;

(6.13)

(6.14)
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1- 2 (6.15)
& =1- :
1 a)z +7/2
a)Z}/
& =——— (6.16)

esitlikleri ile verilir. Bu sonuglar Drude Modeli olarak isimlendirilir. Genelde @, >0 dr.

Eger,o>w,ise &-—>0 olur. Bunun anlam yiiksek frekanslarda optik sogurma

gerceklesmez ve metal saydamdir. Clinkii bu frekansa sahip metallerde elektron, elektrik

alana hizli tepki veremez.

6.3. Kramers-Kronig Bagintilar

Fotonun elektronla etkilesmesinin sonucu kuantum mekanigi agisindan elektronlarin
uyartlmast zamana bagimli olarak tarif edilmesi gerekmektedir. Doldurulmus ve
doldurulmamis durumlarin arasindaki gegislere fotonlarin sogrulmasi ve yayinlanmasina
neden olur. & (o), dielektirik fonksiyonunun imajiner kismi doldurulmus ve
doldurulmamis dalga fonksiyonlarinin se¢im kurali ile birlikte momentumun matris
elemanlar: ile hesaplanabilir. Dielektirik fonksiyonun ger¢ek kismi ise Kramers-kroning
bagintist ile iligkilidir. Kramers-Kronig bagintilari lineer optik bilgilerinin genellestirilmis
sekli olan temel teorik bir aragtir. Lineer optikte karmasik fonksiyonlarin sanal ve reel
kisimlar1 arasindaki bagintidir. Reel ve sanal kisimlar biribirinden bagimsiz degildir;
aksine Hilbert doniigiimiiniin 6zel bir formu ile yani K-K ile birbirine baglidir. Genel kural
olarak integral sonsuz spektrum araliginda alinir. Yansima spektrumunda K-K bagmtilart
yansimanin Ol¢iilmesi ve faz agisiyla iligkilendirilir. K-K doniistimleri genel olarak lineer
optik spektroskopisinde veri analizinde ve kati, gaz, molekiiller ile sivilarin o6lciilen
spektrumundan faz bilgisini bulmada faydalanilir. Dielektrik fonksiyonunun kompleks
kismindan diger optikal 6zellikler tiiretilmistir. Dielektrik fonksiyonlari, kirilma indisi (®),
soniim katsayis1 k(@) , sogurma katsayisim1 @(w) ve enerji kayip fonksiyonu L(w) igin
kullanilan ifadeler asagidaki gibi verilir. Dielektirik fonksiyon i¢in Kramers-Kronig

bagintist;
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=g +lg, (6.17)

ile verilir. Enerji kayip fonksiyonu ise L(®):

L(a))=1mL( J o)l & (0)+£ ()] (6.18)

Esitligi ile tanimlanir. Kirilma indisi n(®) ve soniim Kkatsayis1 (@) de dielektrik

fonksiyonun bilesenleri ile belirlenir:

n(o)=| & (@)+ 2 (@) +4( )}% 12 (6.19)
[\/51 w)+é&; (@ +gl(a))}% 12 (6.20)

Yansitma Kkatsayist R(w) ve sogurma Kkatsayisi a(w) ise asagidaki esitliklerden
hesaplanabilir:

\/gl a) +J€2 a) -1 2
(6.21)
\/51 (0)+ je; (w)+1

a(w) =20 [ [e2(w)+ &2 (@) — &, (w)]”2 (6.22)

Burada kullanilan iliskiler dielektrik fonksiyonlar1 €1(w), €2(®), kirilma indisinin (o),

soniim Katsayisi x(w), sogurma katsayisini (@) ve enerji kayb1 fonksiyon L(w) i¢in

kullanilan ifadelerdir [20].



52



53

7. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda, ab initio metodu ile yogunluk fonksiyonel teorisini temel alan
CASTEP programi ile GexSi1xO2 alasimlarinin bazi elektronik, yapisal, elastik ve optik
ozellikleri hesaplanmistir. Yogunluk fonksiyonel teorisindeki yaklasim olarak GGA
kullanilmistir.  Pseudopotensiyeller i¢in ise “Troullier-Martins’in  norm conserving
pseudopotansiyeli” ve “Vanderbilt’” in ultrasoft pseudopotansiyeli” kullanilmistir.
Pseudopotansiyel iiretirken elektron dagilimi Ge; 4s? 4p?, Si; 3s%,3p? ve O; 25?,2p* seklinde
alinmistir. Optimizasyon ig¢in GexSi1xO2 cut —off degeri 620 eV, 6x6x5 k-point i¢in yeterli

olmustur.

7.1. Alasimlarin Elekronik ve Yapisal Ozellikleri

Alagimlarin ve bilesiklerinin denge durumundaki 6rgii sabitlerini bulmak i¢in, kristallerin
toplam enerjileri farkli orgii sabitlerine bagli olarak hesaplandi. GeO, yiizey merkezli
kiibik yapisinin (F-43m) birim hiicresinde sekiz tane atom (2 tane Ge ve 4 tane O) vardr.
Ge yerine Si ilave ettigimizde GexSi1xO2 alasiminda x’ in artisina bagli olarak GeO> ve
SiO2 muhtemel kristal yapilari i¢in basit tetroganal yap1 iken, Geos0Sio,5002 i¢in Tetrogonal
yapidir. GexSi1xO2 ‘in her x degeri i¢in, Orgii sabitleri, hiicre hacmi ve bulk modiilii
hesaplandi, sonuglar Cizelge 7.1.°de gosterilmektedir. GexSi1-xO2 alasimlari i¢in orgii
parametreleri sirastyla Si’ nin x = 1 igin a ve b 6rgii uzunluklar1 4,39 A c=2,85 A, x =0,5
icin a ve b 6rgii uzunluklar 4,39 Avec=285A,x=0icinaveb orgii uzunluklari 4,23 A
ve ¢= 2,69 A olarak bulunmustur. GexSi1-xOz i¢in bulk modiilleri 271.12 - 229.7 GPa ve
255.13 GPa dir. En biiyiik bulk modiilii (271.12 GPa) GeO: i¢indir. Sonug olarak, daha az
sikistirilabilirdir ve degeri 0.0036 1/GPa dur.

Cizelge 7.1. GexSi1xO2 icin hesaplanan, orgii sabiti ap, bulk modiilii, V hiicre hacmi

degerleri
Alasimin Adi | Uzay grubu -Yap: ao(A) | bo(A) | co(A) | V(A | B(GPa)
GeO2 Tetrogonal 439 (439 |285 |5522 |271,12
Geo,50Si05002 | Merkezi Tetragonal 4,39 |4,39 2,85 | 5522 |229,7
SiO2 Tetrogonal 4,23 4,23 |2,69 |48,32 | 25513
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GexSi1xO2 alagimlari i¢in denge konumunda hesaplanan 6rgii sabitleri kullanilarak, birinci
brilloun bdlgesinde yiiksek simetri yonlerine karsilik gelen elektronik bant yapilari, bant
yapilarina karsilik gelen durum yogunlugu fonksiyonu (DOS) ve band araliklari enerjileri,
Sekil 7.1.” de gosterildi. Bant yapilari ve durum yogunluklarinin uyumlu oldugu gorildii.
Bant grafiginde, enerji degerlerinin yogun bir sekilde stireklilik gosterdigi bantlarda durum

yogunlugunun (DOS) egrilerinin keskin pikler meydana getirdigi goriildii.
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Sekil 7.1. DFT ile elde edilen, fermi seviyesinin 0 eV’ da x’ e bagl olarak GeO> (#1),
Geo,50S10,5002 (#2) ve SiO2 (#3) alagimlari igin band yapisi ve DOS grafigi
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Tiim alagimlar direkt bir bant gegisine sahiptirler ve yariiletken 6zellik gostermektedirler.

Si degeri artikga band gap artmaktadir. Hesaplanan sonuglar Cizelge7.3. “de listelendi.

Cizelge 7.2. Ge1Si1-xOz i¢in DFT ile elde edilen, band araligi degerleri

Alasimin Adi Uzay grubu -Yap1 Eq(eV)
GeO, Tetrogonal 1.95
Geo,50Si0,5002 Merkezi Tetrogonal 2.19
SiO; Tetrogonal 5.28

7.2. Alagimlarin Optiksel Ozellikleri

Bu kisminda GexSi1xO2 alasimlarinin optik 6zellikleri; statik dielektrik sabitleri, kirilma
indisleri, sogurma katsayilari ve plasmon frekans degerleri, x degisen degerlerine gore

hesaplanmastir.

7.2.1. Alasimlarin dielektrik sabitleri

GexSi1xOz i¢in dielektrik fonksiyonun imajiner kisminin sogurmaya basladigi deger 77-7
yarilmasini verir ve iletkenlik bandiyla valans bandi arasindaki dogrusal optik gegisi temsil
eder. GexSi1xO2 icin dielektrik fonksiyonun reel kismi ve imajiner kismi Sekil.7.2’de
verilmigtir. Sekil.7.2’de gosterildigi gibi; Dielektrik fonksiyonunun reel kisminin ana
pikleri  x=0-0,50-1 katkilama degerleri i¢in sirayla 4,83-4,75-4,76 eV dir.
Sirastyla x=0-0,50-1 degerleri igin statik dielektrik sabiti g1(w)= 0 frekans degerleri icin
3,06 -3,67 ve 3,73 eV verir. Dielekrik sabitinin imajiner kismi1; katkilama degerlerine gore
5,4-2,48-2,18 eV civarinda 1s1mim1 sogurmaya baslar. Bu degerler bant aralifi enerjisine
yakin degerlere sahiptir, iletkenlik bandi ile valans bandi arasindaki optik gecisi temsil
eder. Dispersiyon egrisinin yiikselmeye basladigi degere kadar alasim saydam bir madde
gibi davranir ve dispersiyonun az oldugu bolgedir. Dielektrik sabitinin imajiner kisminin
maksimum oldugu degerler x=0-0,50-1 katkilama degerleri i¢in sirayla 5,37- 4,18-4,57 eV
dir. Bu degerler interband gegislerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 7.2. GeO2 (#1), Geo,50Si0,5002(#2) ve SiO2(#3) alasimlari igin dielektrik sabitinin reel
ve imajiner kisimlari

7.2.2. Alasimlarin kirilma ve sogurma katsayisi

Bolim 6’ da kirilma indisi ile sogurma katsayisinin hesaplama yontemi verildi. Kirilma
indisi n(w) ve sogurma katsayisi k(w)’ nin degisimleri GexSi1-xO2 igin Sekil.7-3” de verildi.
Gegirgen bolgeler kirilma indisinin n(w), maksimum oldugu boélgeyi gosterir. n(®)’nin sifir
enerji degeri kirllma indisinin enerji degerine esittir. Sifir degerine karsilik gelen n(0)’nin
karesi, statik reel dielektrik sabiti £1(0) degerine esittir.

Tim alasimlar icin &(0) degeri ile [n(O)]Z’nln uyumlu oldugu ve alagimlarin soniim
katsayist k(w)’nin maksimum degerler ile &(®)’ nin sifir degerine karsilik gelen statik

dielektrik sabiti uyumlu oldugu goriildii.
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GexSi1xOz i¢in kirtllma indisinin dispersiyon egrileri, her x bileseni i¢in, n (0) da ki kirllma

indisleri 1,74-1,91-1, 94 olarak bulundu ve sekil 7.3’de gosterildi. Ge miktar1 artikga

kirilma indisi artmaktadir.

GexSi1x02 i¢in x katkilama degerlerine gore sirayla soniim katsay1 degerleri 5,5-2,50-2,38

eV olarak hesaplandi. Dielektrik fonksiyonun reel kismi ile kirilma fonksiyonun dielektrik

imajiner kismi ile sontim katsayisinin birbiri ile uyumlu oldugu gériildii.
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Sekil 7.3. GexSi1xO2 alagimlar i¢in kirilma (n) sabiti ve soniim (k) sabiti

7.2.3. Kayip fonksiyonun hesabi

Kayip fonksiyonun degisimi ve Plasmon frekanslar1 GexSi1xO2 igin Sekil.7-4’ te verildi.

Kayip fonksiyon, valans bandimnin en alt yoriingesine iletkenlik bandmnin en {ist

yoriingesinden bir elektronun gegerken kaybettigi enerjinin degisimidir.
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Buradaki ana pik degeri plasmon frekansit olarak bilinir. Plasmon frekansindan biiyiik

degerlerde yalitkan olarak, kii¢iik degerlerde ise alasimlar metalik 6zellik gosterirler.

GexSi1-x02 alagimlarin i¢in dielektrik fonksiyonun reel ve imajiner kismindan, elektronun
kayip fonksiyonu elde edildi ve sonuglar Sekil 7.4’te gosterildi. Kayip fonksiyonun temel
piki plasmon frekansi olarak adlandirilmaktadir. Pikin maksimum oldugu degerde
dielektrik sabitinin imajiner kismi1 minimum olmaktadir. X’e (x=0-0,50-1) baglh olarak,
plasmon frekansi 25,94 -24,66-24,57 eV degerlerini almaktadir. Pikten biiyiik degerlerde
alasimlar, yalitkan olarak davranirken, kiiglik degerler de metal gibi davranir. Grafiklere
bakildiginda 0-24,03 eV araliginda sogurmanin ¢ok az oldugu goriilmektedir. Bunun

nedeni dielektrik sabitinin imajiner kisminin bu frekans araliginda sogurma yapmasidir.
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Sekil 7.4. GexSi1xO2 alagimlart igin kayip fonksiyonu L (®)
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7.2.4. Sogurma katsayisi

Sogurma katsayisi, materyalin birim uzunlugu basina tlizerine diisen 15181 sogurmasini ifade
eder. Gonderilen fotonun, materyal tarafindan sogurulmasi i¢in materyalin atomlarmin
uyarilma seviyelerinin enerjilerinden birine esit olmasi gerekir. Aksi takdirde foton
sogurulmadan atomu terk eder ya da yansir. Malzemenin karakterine gore gelen fotonun
sogrulmasi belli sartlara baglidir. Sogurma sinir1 malzemenin temel bant araliklarinda optik
gecislerin  olmasidir. Bantlar aras1 sogurma, kati bir maddenin bantlar1 arasindaki
elektronlarin optik gegis yaparak uyarilmasidir. Dielektrik fonksiyonun reel ve imajiner
kismindan, elektronun sogurma katsayisi elde edildi ve sonuglar; GexSi1xO>2 alagimi igin

Sekil 7.5 te gosterildi.

GexSi1xOz2 igin x katkilama degerlerine gore sirayla sogurma katsayi degerleri; 5,7 -2,77-
2,58 eV olarak hesaplandi. Sogurma katsayisinin yiikselmeye basladigi nokta ile dielektrik
fonksiyonun imajiner kisminin ve séniim katsayisinin yiikselmeye basladig1 degerlerin bir-

birine ¢ok yakin oldugu goriildii.
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Sekil 7.5. GexSi1xO2 alagimlari i¢in sogurma katsay1 degerleri
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7.3. Alasimlarin Elastik Ozellikleri

GexSi1-xO2 alagimlar1 ig¢in Elastik sabitleri DFT ile hesaplandi. Elastik sabitlerini
kullanarak, Bulk modiilii, Shear (kayma) modiilii (G), Sikistirilabilirligi, B/G ve Poisson
orani (V) oranini hesaplandi. Bulk modiilii, Young modiilii, Shear (kayma) modiili (G),
sikistirilabilirligi, B/G oran1 ve Poisson orani (V) malzemenin sertlik ve dayaniklili1 i¢in

Onemli niceliklerdir.

B/G >1,75 ise alasim esnek, B/G <1,75 ise kirilgan demektir. Bulk modiilii (B) biiyiik olan
alasim daha az sikistirilabilirdir. Poission orani esneklik i¢in kullanilabilir. Malzemenin
Poission orani; V>1/3 ise malzeme esnek olarak, V<1/3 i¢in ise kirilgan olarak
davranabilir [14]. Poisson orani (V) = 0,25 ve (v)= 0,5 degerleri katilarin merkezinde

kuvvetin alt ve st sinirlaridir [15].

Cizelge 7.3. GexSi1xOz alagimlari i¢in hesapladigimiz elastik sabitleri

GexSiix0: Cu Co Cus Cas Cu Ces Cx Css Cas
GeO, 381.4 | 194.05 | 195.1 613.1 | 165.7 279.8

Geos0Sios00 | 444.1 | -28.2 161.81 | 489.07 | 189.3 109.8 | 419.07 | 133.7 | 161.88
SiO; 407.8 | 114.2 160.2 666.7 | 223.4 287.7

Elde edilen verilere gore, GexSi1xO2 alagimlari igin, Bulk modiilii (B), Shear (kayma)
modiili(G), Sikistirilabilirlik, B/G ve Poisson orani (V) hesaplandi ve Cizelge 7.4’de
gosterildi. GeO2 alasiminin B/G orani 1,75” den biiyiik oldugu igin esnek, Geos50Sio 5002 ve
SiO2 alagimlarinin B/G orani 1,75’ den kiigiik oldugu i¢in, kirtllgan 6zellige sahip olduklart
goriildii. GexSi1xO2 alagimlarinin hepsi i¢in Poisson orani (V) biiyiiklikleri 0, 25 ile 0, 5
araliginda oldugu icin atomlar arasi1 kuvvetler agirlikli olarak merkezi kuvvetlerdir. GeO>
alagiminin poission orani, 1/3” den biiyiik oldugu igin esnek, Geos0Sios5002 ve SiO:
alagimlart igin 1/3’den kiigiik oldugu i¢in kirillgan 6zellik gosterirler. GexSi1xO2 alagimlari
i¢in, en biiyiikk bulk modulii degeri, GeO2 (271.12 GPa) igindir ve en az sikistirilabilen
alagimdir. Degeri 0.0036 1/GPa ‘dir. Sikistirilabilirlik x* in artan degerine goére degisir,
Ge0; <Si02<Gep 50Si0,5002 seklinde siralanir.
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Cizelge 7.4. GexSi1-xO2 alagimlari i¢in DFT ile hesaplanan; bulk modiilii, shear (kayma)
modiili (g), sikistirilabilirlik, b/g ve poisson orani (V) i¢in hesaplanan

degerleri
Ge,SiLO2 Poisson Shear modiilii | B/G Sikigtirilabilirlik | Bulk
Orani (V) (G) (1/GPa) modiilii(B)
GeO, 0.41 154.1 1.76 0.0036 271.12
Geo,50Si05002 | 0.29 146.8 1.56 0.0043 229.7
SiO» 0.20 203.9 1.25 0.00409 255.13
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8. SONUCLAR

Bu calismada GexSi1xO2 alasimlari i¢in yapisal, elektronik, optik 6zellikleri ve elastik
sabitleri yogunluk fonksiyon teoriyi (DFT)’ yi temel alan CASTEP programi kullanilarak
incelenmistir. Degis-tokus korelasyonu olarak GGA alinmustir. Castep programi ile sifir
basing igin Elastik sabitleri, elastik sabitlerine bagli olarak; Bulk modili (B), Shear
(kayma) modiili (G), Sikistirlabilirlik, B/G, Poisson orami (v) ve Cauchy pressure

hesaplanmistir. Alasimlarin i¢in, elde ettigimiz sonuglar;

i. Geos0Si05002 ve SiO; alagimlari i¢in B/G orani 1.75 kiigiik oldugu i¢in kirilgan 6zellige
sahiptirler.

ii. Ge yerine Si eklendik¢e Poisson orani (V) degerleri azalmaktadir.

iii. Poisson orani (v) biyiklikleri 0.25 ile 0.5 araliginda oldugu icin atomlar arasi
kuvvetler agirlikli olarak merkezi kuvvetlerdir.

iv. Poisson orami v>1/3 ise alasimlar esnek, v<1/3 ise alagimlar kirilgan olarak
davranmaktadir. Buna gore alagimlardan, Geos0Sios002 ve SiO2 alagimlart kirillgan
ozellik gosterir.

V. GexSi1xO2 alasimlari igin, en biiyiik bulk modulii degeri, GeO2 (271.12 GPa) igindir ve
en az sikistirilabilen alagimdir. Degeri 0.0036 1/GPa dir. Sikistirilabilirlik x* in artan

degerine gore degisir, GeO2 <Si02<Gep50Si0,5002 seklinde siralanir

GexSi1xO2 alasimlart igin Ge yerine Si eklendik¢e yasak band araligi, artmaktadir.
Kromer-kronig bagintilarindan faydalanilarak; dielektrik sabitleri, kirilma indisi, sogurma
katsayis1 ve kayip fonksiyonu hesaplandi. Tiim alasimlar direkt bant gegisine sahip, yari
iletken Ozellik gostermekteler. Sogurma katsayisinin, dielektrik fonksiyonda soniim
katsayist ve imajiner kismin ayn1 degerlerde yiikselmeye basladig1 ve yasak enerji araligina
cok yakin degerler oldugu, dielektrik sabitinin reel kisminin ve kirilma indisinin benzer
ozellikler gosterdigi goriilmektedir. Kayip fonksiyonun temel piki, plasmon frekansi en

yiiksek enerji degerinde ( x=10) 25,94 eV degerini almistir
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