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BAZ| KUAZI MOLEKULER YAPILARIN (SrTiO3-SrZrOs)
ELEK TRONiK BAND YAPISI VE OPTIiK OZELLIKLERININ TEMEL
PRENSIP YONTEMLERLE INCELENMESI

Burcu OTELES
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Damsman :Prof. Dr. Emirullah MEHMETOV
Yil: 2011, Sayfa: 105
Jari :Prof. Dr. Emirullah MEHMETQV
:Dog. Dr. Faruk KARADAG
:Yrd. Dog. Dr. Muharrem KARAASLAN

Bu tezde, genellestirilmis gradyent yaklasimi (Generalized Gradient
Approximation "GGA") atinda yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) ve ab-initio
pseudo-potansiyel yontem kullanilarak, ABOs (SrTiOsz) ve (SrZrOg) -tipi Ucla
bilesiklerin kibik Pm3m (No:221) fazda yapisal (6rgu parametreleri ve atomik
pozisyonlari), elektronik bant yapilari, toplam durum yogunluklar: (DOS) ve optik
ozellikleri incelendi. Elde edilen elektronik bant yapisi, SITiOs ve SrZrOs
kristallerinin dolayl yasak bant araligina sahip oldugunu ve Brillouin bolgesinin
SITiOs igin 2.3134 eV degerle R-T" noktasinda ve SrZrOsigin 3.5702 eV degerle
R-I" noktasinda oldugunu gostermektedir. Her iki kristal i¢in foton-enerjisine bagl
olarak dielektrik fonksiyonlart ve kirilma indisi, enerji kayip fonksiyonu ve
yansiticilik gibi optik 0Ozellikler scissor yaklasimi altinda hesaplandi. Ayrica
valans elektronlarin etkin sayisi ve etkin optik dielektrik sabiti gibi 6nemli optik
parametreler hesaplandi. Aym zamanda literatlirde mevcut olan deneysel ve teorik
verilerle karsilastirma yapildi. Kullandigimiz metod ile kristallerin 6zelliklerinin
oldukca dogru bir sekilde belirlendigi gorulda.

Anahtar Kelimeler: SrTiOs, SrZrOs, elektronik band yapisi, optik dzellikler,
yogunluk fonksiyoneli teorisi.




ABSTRACT

MASTER THESIS

FIRST PRINCIPLES STUDY OF ELECTRONIC BAND STRUCTURE
AND OPTICAL PROPERTIES OF (SrTiOs-SrZrOs) SOME QUASI
CRYSTALS
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Year: 2011, Pages: 105

Jury :Prof. Dr. Emirullah MEHMETQV
:Assoc. Prof. Dr. Faruk KARADAG
:Asst. Prof. Dr. Muharrem KARAASLAN

In this dissertation, the structural (lattice parameters and atomic positions),
the electronic band structures, density of states (DOS) and optical properties of

ABO; -type ternary compounds, SrTiOs and SrZrOs, in the cubic Pm3m (No:221)
are investigated by using the density functional theory (DFT) and ab-initio
pseudopotential method within the Generalized Gradient Approximation (GGA). The
obtained electronic band structure shows that SITiOz and SrZrOs crystals have an
indirect forbidden band gap of for SrTiO;, 2.3134 eV a the R-I' point and for
SrZrOs, 3.5702 eV at the R-T" point of the Brillouin zone. The linear photon-energy
dependent dielectric functions and some optical properties such as the refractive
index, energy-loss function and reflectivity are calculated for both crystals within the
scissor approximation. Moreover, some important optical parameters such as the
effective number of valance electrons and the effective optical dielectric constant are
calculated. We have also made some comparisons with related experimental and
theoretical data which is available. It is found that the method used estimated the
properties of these crystals quite well.

Key Words: SrTiOs, SrZrOs, electronic band structure, optical properties, density
functional theory
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1. GIRIS Burcu OTELES

1. GIRIS

Kristal yapilarin, 0Ozellikle de karmasik kristallerin elektronik yapilarini
belirlemek daima zor ve uzun zaman alan bir is olmustur.

1927 yilinda Born-Oppenheimer ¢ok parcacikli sistemler igin toplam dalga
fonksiyonunu elektronik dalga fonksiyonu biciminde yazilabilir oldugunu
ongormesiyle birlikte yaklasik ¢ozim yontemleri gelistirilmeye baslanmistir. 1957
yilinda Hartree-Fock teorisinin gelistirilmesi ¢cok parcacikli sistemler icin toplam
enerjinin ve enerjiye bagli olan pek ¢ok fiziksel ve kimyasal niceligin, Schrodinger
denkleminin yaklasik ¢oziimuyle elde edilmesini mimkin hale getirmistir. 1964
yilinda Hohenberg ve Kohn, yogunluk fonksiyonel teorisi (Density Functional
Theory "DFT") ile sistemin ¢gok elektronlu dalga fonksiyonunu kullanarak hesaplama
yapmak yerine, yer ve zamann bir fonksiyonu olan elektron yogunlugunu kullanarak
hesaplama yapma yontemini gelistirmislerdir.

Malzemelerin elektronik yapisim hesaplama metotlarimin gelisimi, Kohn-
Sham yogunluk fonksiyonel teorisinin yerel yogunluk yaklasimi (Local Density
Approximation "LDA") veya genellestirilmis gradyent yaklasim (Generalized
Gradient Approximation "GGA") icinde elektron sistemlerinin kuantum mekaniksel
temel durumlarinin tam ¢ozimlerine temel olan temel ilke (first —principle) metodu
kullanmlmaktadir.

Bahsedilen bu teoriler ab initio (temel prensip) yontemler olarak
adlandiriimaktadirlar. Bu yontemlere dayanan SIESTA, ABINIT, VASP ve Wien2k
gibi bilgisayar yazilimli paket program, gunuimizde kristal yapilarin 6zelliklerinin
arastirilmasinda kullanilmaktadir. Son yillarda kullanilmaya baslanan ve sirekli
gelisim halinde olan bilgisayar destekli bu tir programlar cok karmasik yapilarda
bile elektronik yap1 hesaplarim oldukga kolay ve kisa bir sekilde yapmaktadir.
Surekli olarak bir taraftan bu hesaplara yonelik yeni teoriler gelistirilmis diger
taraftan ise bu programlarin yazilimlar1 gelistirilmis ve guncellenmistir. Bu tdr
programlarin yazilimlarinin gogu yogunluk fonksiyoneli teorisi (Density Functional
Theory "DFT") temel alinarak yazilmstir.
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Dogal olan veya yapay olarak Uretilen malzemelerden, gunimiizde
yararlanabilmek icin bunlarin temel 6zelliklerinin belirlenip hesaplanmasi gerekir.
Malzemeleri olusturan atom veya molekuillerin fiziksel ve bazi kimyasal 6zellikleri
deneysel ve teorik olarak hesaplanabilir.

Gunumiiz mikroelektronik ve piroelektronik uygulamalar: igin surekli yeni
malzemelere ve kullamlan malzemelerin  yeni  0zelliklerinin  kullamilmasina
gereksinim duyulmaktadir. Kullanilan malzemeler arasinda lineer olmayan ve keskin
piezoelektrik Ozelliklerine sahip kristallerin 6zel bir yeri vardir. Ferroelektrik
kristaller de piezoelektrik sinifina aittirler. Bu malzemeler elektrik alan, manyetik
alan, 1s,, v.b. gibi dis etkenlerden dolay: asir1 tepki gostermektedir. Bu da onlarin
lineer 6zelliklere sahip diger malzemelerden farkli oldugunu gosterir. Bundan dolayi
son 20 yilda ferroelektrik malzemeler oldukca genis uygulama alanlar1 bulmustur. Bu
uygulama alanlarinin daha fazla genisletilmesi igin ferroelektrik malzemelerin ister
deneysel isterse de teorik olarak band yapisi, elektronik, optik ve diger 6zelliklerinin
incelenmesi 6nem arz etmektedir.

Bilindigi gibi ferroelektrik malzemeler iki buyuk gruba ayrilmaktadir.
Bunlardan birisi oksijen oktahedrik yapiya sahip kristaller, digeri ise H-O baglarin
icinde barindiran ferroelektrik malzemelerdir.

Birinci grup malzemelerin genel kimyasal formuli ABOs; seklinde olup
A=Ba, Sr, K, Li... ve B=Ti, Ta, Nb, Zr... iyonlarindan olusmaktadir. Bu
malzemelerde ferroelektrik 6zellikler 1946 yilinda kesfedilmis ve o tarihten sonra bu
malzemeler Uzerinde ¢ok yaygin bir sekilde deneysel arastirmalar yapilmaya
baglanmustir. Y apilan deneysel calismalar bu tip malzemelerde ki A ve B iyonlarinin
degismesiyle, malzemelerin hem ferroelektrik 6zelliklerinin hem de elektronik, optik
ve diger fiziksel 6zelliklerinin keskin bir sekilde degistigini gostermektedir.

Ornek olarak LiNbOs malzemesinde ferroelektrik faz doniistimleri T=1500°K
civarindadhr. Fakat KNbO3z; malzemesinde ise T=400°K civarindadir. Diger taraftan
KNDbO; kristali ile KTaOs kristalini karsilastirdigimiz zaman bu malzemeler icinde
ister faz donisum sicakligi isterse de elektronik yapi agisindan ¢ok buyik farkliliklar
gozlenmektedir.
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TUm bu 6rnekler gosteriyor ki bu malzemelerde A ve B iyonlarimin degisimi
ve bu degisimden dolay: ortaya ¢ikan farkliliklar oldukc¢a detayli incelenmelidir.

Maalesef 90’1 yillara kadar bu malzemeler teorik olarak oldukca az
incelenmistir. Mikroskobik diizeyde bu malzemelerde cereyan eden fiziksel olaylarin
teorisi ve bu teorinin deneysel sonuclara yansimasi da ¢ok az incelenmistir.

90’1 yillarda temel prensibe dayali teorilerin ve hesaplama yontem ve
programlarinin gelismesiyle bu yondeki calismalar hiz kazanmustir.

Calismamiz, temel prensip yontemleri ile ABOs kristalleri icerisinde hem
teorik hem de uygulama acisindan 6nemli yeri olan SrTiOz ve SrZrO; malzemelerinin
enerji ve band yapisinin hesaplanmasina, karsilastirilmasina ve onlarin elektronik ve
optik Ozelliklerinin incelenmesine yoneliktir.

Bu calisma sonucu ortaya ¢ikan verileri karsilastirarak oktahedrik yapidaki B
iyonunun degisimi, kristallerinin enerji spektrumu agisindan nasil bir sonug verecegi
ve bu sonuclarin farkli uygulama alanlarindaki artilari degerlendirilecektir.

Calisma konumuza gegmeden dnce, ABO; ferroelektrik malzemelerin temel
Ozellikleri ve yapisi ileilgili bilgileri aktarmakta yarar vardr.

1.1. Ferroelektrigin Tamm ve Kisa Tarihi

Kristal, elektrik alanimin yoklugunda, iki veya daha ¢ok yonelimsel duruma
sahipse ferroelektrik olarak adlandirilir ve bu durumlar elektrik alam araciligiyla
birinden digerine dogru kayabilirler.

Ferroelektrikligin, 1920 yilinda Valasek tarafindan kesfedilmesinden beri
ferroelektriklik ve bu 0zelligi tasiyan malzemeler, fizikgilerin yogun ilgi
gogerdikleri bir alan olmustur. Bu durumun ilk gozlendigi malzemeler yalitkan ve
hidrojen bagli malzemelerdi. Ferroelektriklik terimi 1940’ lara kadar genel anlamda
kullammmda degildi ve 1930’ lara kadar da teorik agidan tam bir anlam verilemedi.

Ferroelektrikler ve lineer olmayan kristaller ginimizde katihal fiziginin
Onemli bir alamt olmustur. Ferroelektrik malzemelerin 6zellikle lineer olmayan
Ozellikleri arastirmacilar tarafindan oldukga ilgi gbrmis ve birgok uygulama alan

bulmustur.
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Kesfedilen ilk ferroelektrik yariiletken BaTiO; malzemesi olmustur. Bu
malzeme kimyasal ve mekanik olarak ¢ok kararli ve oda sicakliginda ferroelektrik
idi. Daha sonra 1949 yilinda Matthias tarafindan KNbO; ve KTaOs, 1949 yilinda
Matthias ve Remaika tarafindan LiNbOs; ve LiTaOs; ve 1957 yilinda Shirane,
Hoshino ve Suzuki tarafindan PbTiO; kristalerinde ferroelektrik aktivite
kesfedilmistir. Gergcek anlamda bu isin modern teorisi 1960 yilinda Anderson ve
Cochran'in makaleleri ile baglad.

Ferroelektrik materyallerin fiziksel ozelliklerini anlayabilmek icin temel bir
teorinin gelistirilmesi blytk 6nem tasir. Ferroelektrik materyaller tzerinde yapilan

teorik ve deneysel calismalarin uzun bir tarihi gegcmisi vardir.
1.2. Perovskit Tamm

Perovskitler, en 6nemli ferrodektrik malzemeler arasindadirlar. Mikemmel

perovskit yapr cok basittir ve bittiniiyle kiibik simetriye ve Pm3m (No:221) uzay
grubuna sahiptirler.  ABOsz tipi  perovskit malzemeler  slperiletkenlik,
magnetoresistans ve ferroelektriklik gibi fiziksel Ozellikler sergileyen malzeme
sinifindadirlar. Ayrica ABO;s tipi perovskitler, sicakligin bir fonksiyonu olarak yer
degistiren zengin faz diyagramlarindan dolay: yogun olarak calisilan ferroelektrik
materyallerin bir grubudur. Perovskitler, yiksek sicaklikta paraelektrik basit kibik
yapida bulunurlar ve sicakhk distrdldiginde cesitli  ferroelektrik  yapilara
donusebilirler.

Perovskit, mineral CaTiOs un (Kalsiyum taytanat) adidir. Perovskit yapidaki
malzemeler, yapisinda BOg oktahedrasi bulundurur. Oksijen oktahedral tipi kristaller
uzun yulardr ister uygulama agisindan isterse de kati hal fiziginin temel kural ve
Ozellikleri agisindan incelenmektedir. Bu kristallerin temel 6zelligi, d-gegis metal
barindirmalar1 ve ferroelektrik 6zelligine sahip olmasidir.

Bu malzemeler genel olarak ¢ yapida olusmaktadir.

1. Kubik perovskit tirtiyapr (BaTiOs, SITiOsg,...)

2. Pseudo ilmenite yapi (LiNDbOg, LiTa0Os,...)

3. Tetragonal tungsten (W) oksit yap1 (BaxSr1.xNb,Os, BapNaNbsO;s, ...)
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BaTiOsz, PbTiOsz, PbZriTixOs, KNbOs;, Ki«Naw.xNbOs;, KTaNb;.xOz gibi
yararlt piezoelektrik (ferroelektrik) seramiklerin ¢cogu perovskit yapiya sahiptirler.
Bu oksit seramikler, genelde ABO; kimyasal formultini gosterirler ve geometrik
yapilart aynidir.

Bu malzemelerin buyudk bir bolumi belirli bir sicakligin altinda ferroelektrik
Ozellikler gostermekte ve ayni sicakliklarda kendiliginden (spontane) polarizasyonun
var olmasi gozlenmektedir.

ABO; kimyasal formuliinde, O oksijendir, A buyuk iyonik yarigapli ve B ise
daha kucuik iyonik yaricapli pozitif yukli iyonlar: belirler. A=Ba, Sr, K, Li,... ve
B=Ti, Ta, Nb, Zr,...iyonlarindan olusabilmektedir. Sekil 1.1a, kibik ABO; (6rnegin;
BaTiOs'daA = Ba, B = Ti) yapidaki birim hiicreyi gostermektedir.

Bircok perovskit yapidaki ferroelektrik malzeme ya A*B*™0;* ya da
A™B™0;?tip formilll bilesiktirler. Perovskit ailesinde A™B*0;? formullu birgok
bilesikte vardir, fakat onlarin arasinda hi¢ ferroelektrik davranis kesfedilmemistir.

Esas olarak bir perovskit yap Sekil 1.1b'de gosterildigi gibi BOs
oktahedra nin ¢ boyutlu 6rgusudir. Bu 6rgi, A ve O iyonlarin oktahedrik kiimeler

arasindaki konumlar: dolduran B iyonlariyla kibik bir siki paket dizilimi olarak
kabul edilmektedir. (Erding B. 2006)

@ @ Ba (b

Sekil 1.1. a) ABOs perovskit yapisinin kibik birim hiicresi  ve
b) BOs oktahedra min Ui¢ boyutlu ag 6rgusil.
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Butun bu malzemelerin fiziksel 6zellikleri incelendigi zaman gordlmustir ki,
bu malzemelerdeki BOg oktahedrasi, agirlikli olarak fiziksel Ozellikleri ve enerji
yapisim temsil etmektedir. Diger taraftan A atomunun degisimi bu malzemelerin
ferroelektrik  ozelliklerine ¢ok baghdir. Ornek olarak BaTiOz ve SITiO3
malzemelerini gostermek mumkundlr. BaTiOs 400°K civarinda ferroelektrik faz
doénisumine sahip bir malzemedir. SrTiO; ise ayni yapiya sahip olmasina ragmen
dustk sicakliklara kadar ferroelektrik Ozellik gostermektedir. Diger taraftan adi
gegcen bu malzemelerin hepsi d-gegis metalleri igerdiginden kimyasal kataliz ve
fotokataliz 6zelliklerine sahiptirler.

Son 30 yilda bu malzemeler oldukca genis uygulama alanlar1 bulmus ama
yapay alinan kristallerin teknolojik acidan zor Uretilebilen kristaller olmasindan
dolay1 optik ve mikroelektronik aygitlardaki uygulama alanlar1 cok az olmustur. Son
yillarda gelisen teknoloji bu kristallerin  optik agidan daha mikemmel
Uretilebilecegini gostermistir. O zaman bu malzemelerin uygulama alanlarinin
genisletilmesi, malzemelerde cereyan eden fiziksel olaylar1 daha iyi anlamak ve
enerji yapilarinit incelemek oldukga giincel bir probleme dontsmiistir.

1.3. SrTiO3 ve SrZrOz Hakkinda Genel Bilgi

SITiO; ve SrZrO;s kristallerinin yapilari da ABOs perovskit tipindedir. En iyi
incelenen perovskit oksitlerinden birisi SITiOs' dir. Cunkd ilging fiziksel ve kimyasal
ozellik degisimleri sergiler. 110°K’de yiksek sicakhk kibik yapi, oksijen
oktahedranin donmesini iceren bolge sinir kipleri tarafindan kararsizlastirilir. Ek
olarak, bir bdlge merkezi kip kararsizligi beklenir. Cunkd bu ferroelektrik dzelligin
goriinmesi icin bir habercidir. Frekansinin sifira uzatiimasi, 37°K  sicaklikta
ferroelektrik gegisin varhigin isaret etmektedir.

Perovskit kristal yapisinda tipik bir gecis metal oksit olan SrTiOs, SrZrOs ve
bunlara benzer yapida olan diger malzemeler, teknolojik ve fiziksel 6zelliklerinden
dolay:1 deneysel ve teorik calismalarda cok yogun bir sekilde kullanmimaktadir.
Ozellikle d-bantli gegis metal oksitler, fotokatot 6zelliklerinden dolay: ilgingtirler.
Ornegin; SITiOs, oda sicakhiginda kiibik yapida olup biyik dielektrik sabitli bir
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yalitkandir. SrZrOs; ise 4d- elektronlu, yalitkan bir perovskit olup yuksek
sicakliklarda (1400°K) kiibik yapidadir ve yilksek erime noktasina (2920°K) sahiptir.

SITiOz ve SrZrOs, teknolojik 6neme sahip yalitkan katilardir. Her ikisi de
mikroelektronik aygit ve bilgisayar hafizalar1 igeren teknolojik uygulamalarda
kullamimaktadirlar. Ayrica bu malzemeler yiksek sicakliklarda erimelerinden dolayi
SrZrOsz ve SrTiO; yakit pili, buhar elektrolizi ve hidrojen gaz sensorleri gibi yiksek
sicaklik uygulamalarinda da kullanilabilirler.

5= o
| 0
o= | -’-:QO ® 8

Sekil 1.2. SrTiOzve SrZrOs kristallerinin kibik yapist

Kibik yapidaki SrTiO; ve SrZrOs; kristallerinde, Sr iyonlari  kipun
koselerinde (A=Sr), O iyonlart kipun yizey merkezlerinde ve Ti-Zr iyonlar1 da
(B=Ti/Zr) cisim merkezindedir. SrTiOs ve SrZrO; kiibik yapida Pm3m (No:221)
uzay grubuyla belirtilir. Sekil 1.2’de A(Sr)B(Ti, Zr)Os tipindeki kristallerin basit
kibik yapilart (Pm3m) gosterilmektedir. Sekil 1.3'de ise kilbik kristaller icin
Brillouin bolgesindeki ytksek simetri noktalar: verilmistir.

Sekil 1.3. Kubik kristaller icin Brillouin bolgesindeki yiksek simetri noktalar:
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Perovskitler, ylksek sicaklikta paraelektrik (PE) basit kibik yapida
bulunurlar ve sicaklik disuruldigiinde gesitli ferroelektrik (FE) yapilara donusurler.

Uc farkli atomdan olusan bilesiklerin yani tclii (ternary) bilesiklerin; hem
fotoelektrik hem de termoelektrik Ozellikleri agisindan oldukga fazla uygulama
alanlar1 bulunmaktadir. Diger taraftan bu malzemelerin bircogunun yapisi ve bu
bilesiklerdeki kimyasal baglar; katmanlar arasi Van der Waalls baglardan, katman ici
ise kovalent baglardan olusmaktadir. Bundan dolay:;; uygulama aanlarinin
genisletilmesi amaciyla son 10-15 yilda bu malzemeler hem deneysel hem de teorik
olarak incelenmektedir.

Ister deneysel isterse teorik calismalarda birbirine zit veya birbirini
destekleyen sonuclar bulunmaktadir. LiteratUr taramasi, bu materyallerin fiziksel
ozellikleri ve enerji yapisi Uzerinde, teorik olarak ¢ok az calisildigim gostermistir.

Deneylerde ainan farkli sonuglar ve bu sonuglarin  yorumlar: ise
malzemelerin hangi kimyasal yontemle alindigina baglidir. Ayrica bu bilesiklerin
fiziksel 6zellikleri kristallerin Uretim yontemlerine de oldukcga duyarlidir. Bu agidan
biz calismamizi agirlikli olarak temel prensibe dayali kuantum mekaniksel
hesaplamalara yonelttik.

Bilindigi gibi, temel prensip hesaplamalar1 Schrodinger denklemi kullamlarak
yapilir ve denklemde kullandigimiz dalga fonksiyonu parcacigir degil, yogunlugu
temsi| ediyor.

Bizde temel prensip yontemini kullanarak optik ve non-lineer optik
Ozelliklerini inceledigimiz zaman bu malzemelerdeki optik saydamlik bolgesini,
lineer olmayan bircok optiksel sabitleri yapmak mimkindir. Bu calismalar
fonksiyonel yogunlugu teorisine dayanmaktadir ve lisansli olan farkli tir hesaplama
yontemleri yardimiyla yapilacaktir. Bu materyaller icin gelistirilen similasyon
yontemleri ile hesaplama yaparak ve var olan deneysel sonuclarla karsilastirarak hem
teorik calismanin gegerliligi test edilmis olacak hem de bu 6zelliklerin cereyan eden
fiziksel olaylara hangi katkida bulunacaklar: tespit edilecektir.

Bu calismadaki amacimiz, SIESTA yazilim program: kullanarak SrTiOz ve
SrZrOz; materyallerinin kibik fazda elektronik band yapilarim, durum yogunlugunu
ve optik dzelliklerini Pseudo-potansiyel yontemi kullamlarak hesaplamaktir.
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Spektroskopik olarak SrTiOs nmin ilk 6nemli incelemeleri Barkerin, Tinkham
ve Spitzer'min yansima olguimleri olmustur. Bu arastirmacilar, her bir kristaldeki
dustk frekans dielektrik davramsin sicakliga bagliligimi, distk frekans optik
fononlardan kaynaklandigini bulmuslardir. Yani, debye durulmadan ziyade sonimlt
bir harmonik titresim tarafindan karakterize edilmis olan kiplerden kaynaklandigin
gbzlemlemislerdir. SITiO3 Uzerine yapilan deneyler, perovskitlerde ferroelektrigin
yumusak fonon aciklanmasinin ispat olarak dusinulmistir. SrTiOs icin elde ettikleri
sonuglart BaTiOs'le kiyaslanmigs ve ortaya cikan sonuclar, Cowley'in elastik
olmayan nétron sagilma incelemeleriyle kuvvetlendirilmistir.

Y oungblood’'a gére sicakligin azalmasiyla, tek kristal SrTiOz Un dielektrik
sabiti artmaktadir. Youngblood, 10°K civarinda dielektrik sabitinin 1,7—1,8x10"
degerine yaklastigin1 gozlemlemistir.

Granicher (1956), sivi helyum sicakliginda SrTiO3’ Un ¢ok yiksek dielektrik
sabiti oldugunu rapor etmis ve D-E histerisiz karakterinin ferroelektriklere cok
yakindan iliskili oldugunu gozlemlemistir (Martienssen-2002).

Roth (1957) , SrZrOs yapisinin oda sicakliginda ideal kibik perovskit
olmadhigini, fakat ortorombik yapida oldugunu rapor etmistir (Martienssen-2002).

Ferroelektriklerin elektronik band yapilarinin gogu, paraglektrik fazin basit
kubik yapisindan dogan kolayliktan dolayi, perovskit tip oksitlerle iliskilendirilirler.

Kahn ve Leyendecker (1964), temel olarak LCAO (lineer kombination of
atomik orbitals) metodunu kullanmis ve band yapisinin detayli ¢alismalarini kiibik
SITiOs icin yapmistir. En dusUk iletkenlik band: ilk olarak Ti ( B katyonu ) d-
orbitallarindan  kaynaklamyorken, valans bandimn ilk olarak oksijen 2p-
orbitallarindan kaynaklandigi bulunmustur. Bu hesaplama, iletkenlik bandinin,
valans band: nispeten diiz iken Brillouin bolgesi simrinda en az (100) yonii boyunca
birgcok vadiye ayrildigim bulmustur. SrTiOs icin uygulanan bu 6ngordlerin, BaTiOs
ve KTaOs gibi diger perovskitlerde de uygulanmasi gerekmistir. Oysa sonraki bir
hesaplama (Mattheiss, 1972) APW metodunu kullanarak bazi kibik perovskitlerin
band yapisini belirlemek icin LCAO projesi ile birlestirilmistir.
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Bu hesaplamalar SrTiO; ve KTaOs icin iletkenlik bandi en disik Kahn ve
Leyendecker’in 6nermis oldugu gibi, Brillouin bolgesi sinirt yakiminda birgok
vadilerden daha ziyade, bdlge merkezinde egrilmis bandlar olusmasint 6ngdrmistr.
Ferroelektrik perovskitlerde kibik fazdan tetragonal faza ferroelektrik dontstm, bir
yarilmaya ve kibik band yapisimin kritik noktasinin degismesine neden olmustur.
Kahn ve Leyendecker hesaplamalarinin, SrTiOs Gizerine kurulmus degistirilmis band
yapisi, Brews tarafindan BaTiOs; icin Ongorilmustor (1967). Bu  6ngord,
kendiliginden polarizasyondan dolay: oksijen ve katyon orbitallarimn Ust Uste
binmesinin degisiminden yapilmistir. Hesaplamalar Ozellikle, Gst valans bandin
polarizasyonla ¢ok fazla etkilenmeyecegini, polarizasyona dik bdlge simrinda,
polarizasyona paralel vadilere gore daha yiksek enerjilere degisecegini 6Gngormistir.

Cardona (1965), SrTiOs’' in yansima spektrumunu deneysel olarak 6lgcmis ve
Kramers-Kronig metodunu kullanarak optik sabitlerini hesaplamistir. Guclt bandlar
arasi gecislerin yaklagik 4,4 €V de oldugunu ve temel sogurma kenarinin 3,2 eV
atinda meydana geldigini bulmustur. STiOs'Un plazmon salimmimin 21 eV
civarinda oldugunu gostermistir.

Ralativistik olmayan agisal-diizlem-dalga (APW) metodunu kullanarak kiibik
yapidaki SrTiOsz ve kibik perovskit bilesiklerin elektronik band yapisimi ve durum
yogunlugunu hesaplamislardir (Mattheiss-1972). Kubik perovskit bilesiklerin band
yapisi ve durum yogunlugu LCOA metoduyla incelenmis ve sonuclar birbirleriyle
detayl1 olarak kiyaslanmustir.

Migoni, Bilz ve Bauer’le (1976) kabuk modelini gelistirmis ve gelistirmis
olduklar1 bu kabuk modelini kullanarak SrTiO; ve KTaOs bilesiklerinin yumusak
fononlarim hesaplamiglardir. Bu yumusak fononlarin  sicakliga bagliligin
gogermislerdir. Oksijenin p orbitali ve gegis metali iyonunun (Ti, Ta) d
orbitallarindaki  elektronlarin  hibritizasyonunun  ferroelektriklerin - dinamik
Ozelliklerinde asil role sahip olduklarim gostermislerdir.

Lines ve arkadaglarina (1977) gore, SITiO; kristali oda sicakliginda
paraelektrik fazda bulunur. Sicakligin azalmasiyla yapidaki simetri bozularak kibik
yapidan 105°K’ de tetragonal faza geger.

10
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Tetragonal (14 /mcm) L Kiibik { pm3m)

Bussmann ve ark. (1989) model hesaplamalar sadece deneysel veriyle nicel
uyumu meydana getirmemis aym zamanda ferroelektrikligin - mikroskobik
kavrayisina cok berrak bir anlayis saglamistir. Bundan dolayi, aym yaklasimda
SITiOs ve KTaOs' min ferroelektrik dzellikleri Uzerine izotopik etkileri incelemekle
bu iddialarin guictinti test etmek dikkate deger olmustur.

Bersuker | B ve ark. (1994) CaTliOs;, SrTiOs, BaTiOsz dizisinde kibik
konfigurasyon kararsizligina temel katkinin eklenen kovalens artislari, yeni kovalent
baglarin olusumundan dolay: oldugunu gostermislerdir.

Kingh-Simith ve Vanderbilt (1994), BaTiOs;, SrTiO;, CaTliOs, KNbOs,
NaNbOs, PbTiOs, PbZrO; ve BaZrOs'ta ilk tam temel hesaplamalar1 yaprmslardir.
Kubik perovskit yapilarda bolge merkezli kararsizligin oldukga yaygin oldugunu
bulmuslardir. Ayrica LDA metodunun BaZrOs;, BaTliOs, KNbO; ve PbTiOs
yapilarinin temel durumunun simetrisini 6nceden kestirdigini belirlemislerdir.

Zhong W. ve Vanderbilt D. (1996), kibik SrTiOs'ta ve BaTiOs'ta kuantum
dalgalanma etkilerini hesaplamiglardir. SITiOs icin kuantum dalgalanmalarin
ferroelektrik faz gecisini tamamyla bastirdigini ve BaTiOs icin bu dalgalanmalarin,
ferroelektriklik gegis sicakligini distrdigini (3540 K civarina) gostermislerdir.

Bussmann ve ark. (1996) alt 6rgi kittlesini degistirmekle gegis sicakligr T,
Uzerine oksijenin etkisini incelemiglerdir.

Bussmann ve arkadaslarina (1996) gore STiOs; ferroelektrik ozelligi
sergilemeyen  kuantum  paraelektrik  kristaldir.  SITiOs  bilesigine  izotop
yerlestirildiginde ferroelektrik gegis sicakligi indiklenirken, bu olay KTaOs; da
olmamistir yani KTaOs3 bilesigi boyle bir ferroelektriklik sergilememistir. Bu farkli
davranisin sebepleri arastirilmistir. Bunun sebebi, alt 6rgi kitlesinin SrTiOs'den
ziyade KTaOs'da daha bilyidk olmasidir. Ne yazik ki KTaOs'ye karsilik gelen
deneyler henliz yapilmamustir.

SITiOs'da izotopla-indiklenen gecis sicakligi ve fonon yumusakligiyla
iliskili dielektrik anormallikler deneysel gbzlemlerle uyumlu olmaktadir.

11
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Kennedy ve ark. (1999), SrZrO; kristalinin faz gegis 0zelliklerini, ndtron toz
kirihim yontemini ve Reitveld metodunu kullanarak arastirmuslardir. Kennedy ve
arkadaslar1 bu kristalin yiiksek sicakliklarda (>1360°K) ideal kiibik yapida oldugunu
belirlemis ve paraelektrik kristal oldugunu gostermislerdir. Oda sicakliginda ise
ortorombik fazda bulundugunu gozlemlemislerdir. Sicakligin azalmasiyla yapidaki
simetri bozularak sirasiyla SrZrOs'Uin kibik yapidan, once 1400°K’de tetragonal
yapiya ve daha sonra 1100°K’de ortorombik faz gecislerine ugrachgim
gozlemislerdir. Bu dort degisik fazdaki SrZrOs; 6rgu parametreleri ve atomik
pozisyonlarin bulmuslardir.

Crtorombik] Prms) {ﬁ} COrtorombik(Cmom) {M} Tetragonalf 14/mcm) {ﬂ} Kiibik{ Pm3m)

Bu faz gegisleri sonunda kristallerin elektronik yapist ve optik ozellikleri
degisime ugramaktadirlar.

Perovskit yapdaki (ABOs kimyasal bilesimine sahip) malzemelerin
siniflandiriimast igin “A” konumunu isgal eden atomun ortalama kitlesi seklinde
yeni bir parametre belirlenmistir. Bu parametre, bu tip bilesiklerde ferroelektrikligin
olusumunu belirleyici faktorddr.

Itoh ve ark. (1999) yaptiklar: bir calismada SrTiO3z perovskit yapida oksijen
izotop degisimi ile olusan ferroelektrikligi deneysel olarak arastirmiglar. Bu ¢alisma,
SITiOs' da ferroelektrik fazin dig bir alan olmaksizin da gergeklesebilecegini gosteren
ilk calismadr.

Saha ve ark. (2000) paraelektrik fazdaki SrTiOs kristalinin yapisal ve optik
Ozellikleri  LDA  pseudopotansiyel  kullanarak ~ Wien2k  programindan
hesaplamiglardir. Band araligim 1,4 €V olarak I' noktasinda bulmuslardir. DOS ve
band yapisimi kullanarak optik 6zelliklerin bantlar arasi katkilarim analiz etmislerdir.
Kompleks TiO; yapisi arasinda kovalent ve Sr ve TiOs arasinda iyonik bag oldugunu
gostermislerdir.

Dielektrik sabitinin enerjiye bagliligindan yansiticilik, sogurma katsayisi,
enerji kayip fonksiyonu, kirilma indisi, sonim katsayisi ve valans elektronlarinin
etkin sayisim hesaplamiglardir.
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Bussmann ve arkadaslarina (2000) goére, SrTiO; ve KTaOs, faz gegis sicakligi
kuantum sapmalarla bastirilan kuazi (yaklasik) ferroelektriklerdir. Son zamanlarda
80’ nin 80 ile degisiminden dolay: indilklenen ferroelektrikligin dielektrik verileri,
harmonik olmayan elektron-fonon etkilesme modeliyle yeniden incelenmistir. Hatta
KTaOs yerel ¢ift kuyu potansiyeli SrTiOs’kinden ¢ok daha dar oldugu igin bu izotop
etki KTaOs' da olusmadig1 gosterilmistir.

Bussmann ve ark. (2000) KTaO;3 kristalinin bitiin sicakliklarda kibik iken,
SITiO; krigtalinin 110°K altinda tetragonal ve disik sicakliklarda stiperiletkenlik
gogerdigini soylemislerdir. 40° K civarinda, degisik deneylerden diger aykiriliklar
siklikla rapor edilmistir. Holder ve arkadaslar1 ferroelektrik 6zelligin oksijen *°0’nin
izotopu 20 ile yer degistirmesiyle indiklendigini de rapor eden deneysel calismay:
teorik olarak analiz etmislerdir.

Kohiki ve ark. (2000) tek kristal SrTiO3 ve katkili1 SrTiO3 kristallerinin enerji
kay1p fonksiyonunu teorik ve deneysel olarak arastirmiglardir. Teorik hesaplamalarda
temel ilke metodunu kullanmiglardir. Bu ¢alismada uyarma pikinin 20 eV oldugunu
ve bu pikin O 1s spektrumuna karsilik geldigini bulmuslardr.

Bussmann ve ark. (2001) hidrojen bagli ferroelektrik ve antiferroelektrik
sistemlerde hidrojenin déteryum’ la yerdegismesinin ferroelektrik gegis sicaklig T,
Uzerine buyUk bir izotop etki indukledigi bilinmesine ragmen, kuazi (yaklasik)
kuantum paraelektrik SrTiOs'ta *°O'min izotopu %0 ile yer degistirmesiyle bir
ferroelektrik durumun tdretilebildiginin deneysel olarak gosterildigi zamana kadar
perovskit yapidaki ferroelektriklerde benzer durum rapor edilmemistir.

Bussmann ve ark. (2001) deneysel veri, harmonik olmayan elektron-fonon
etkilesme modelinde analiz edilmis ve deneyle uyusan uygun nicelik bulunmustur.
Bunun yaninda, perovskit yapidaki kuantum paraelektriklerde izotop etkinin nedeni
aslinda hidrojen bagl1 sistemlerde gozlenenden farkli olmaktadir.

Bussmann ve ark. (2001) 6z uyumlu fonon yaklasimindan SrTiOs ve
KTaOs mn parametre durumlari belirlenmistir.

Benthem ve ark. (2001) valans elektron - enerji kayip spektroskopisi, vakum
ultraviyole spektroskopisi, spektroskopik elipsometre ve LDA’1 ab initio metodunu
kullanarak, kibik yapidaki SrTiOs kristalinin optik 6zelliklerini ve band yapisini
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hesaplamislardir. SrTiO3' Uin elektronik yapisindaki bantlar arasi optik gegisler teorik
ve spektroskopik yontemler kullanarak belirlemislerdir. Deneysel olarak dolayl1 band
araligini 3,25 eV ve direkt band araligim 3,75 eV olarak bulmuslardir. Teorik olarak
ise dolayl1 band araligi 1.89 eV ve direkt band aralig1 2.22 eV olarak bulmuglardir.

Wang ve ark. (2001) kubik yapidaki SrTiOsz kristalinin optik 6zelliklerini
hesaplamislardir. Tam potansiyel lineer-acisal-dizlem dalga (FLAPW) metodunu
kullanmiglar ve degis-tokus etkisini GGA yaklasimiyla olusturmuslardir. SrTiOs'Gin
optik Ozelliklerini, dielektrik fonksiyonun sanal kismi, optik sogurma katsayisi,
yansiticilik ve optik iletkenligi hesaplamglardr.

Wang Yuan-Xu ve ark. (2001), ABOs tipi perovskitlerin elektronik yapisini
hesaplamislardir. Calismalarimi FLAPW  metodunu  kullanarak DFT  (Density
Functional Theory) ve GGA (Generalized Gradient Approximation) yontemleriyle
yapmuglardir. Toplam enerjiyi Ti katyonunun yer degistirmesinin bir fonksiyonu
olarak hesaplamislar. Ti ve O'nun farkli hacimlerde durum yogunlugunu elde
etmisler. Ferroelektriklige henliz gecis sirasinda, ferroelektrik olma egilimi daha
kictk hticre hacimleriyle durduruldugunu, hiicre hacminin biyttilmesiyle, CaTiOs
ve SITIOsin  ferroelektriklige gegecegi  goderilmistir.  Hicre  hacminin
kucultilmesiyle BaTiOs'ta ferroelektrikligin ortadan kalkacag: da gosterilmistir.

Wang Y X. (2001), BaTiOs'ta, SITiOs'ta ve CaTiOg'ta farkli davranislarin
kokeni bazi arastirmalara konu oldu. Bu arastirmalardan biri Wang ve arkadaslari
tarafindan gerceklestirildi. Calismalarinda temel hesaplama yontemini kullanarak
CaTiOs'1n elektronik yapisim arastirdilar.

Masao ve arkadaslari, SrTiO; kristalinin deneysel ve teorik olarak enerji
kayip fonksiyonunu hesaplamislardir. Teorik hesaplamalari temel ilke prensibine
dayanan Wien97 programinm kullanarak LDA yaklasimiyla yapmislardir. Deneysel
olarak bulduklari sonuglar: teorik olarak hesapladiklar: enerji kayip fonksiyonu
degerleriyle (20 eV) karsilastirmiglardir (Arai ve ark., 2002).

Yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ve genellestirilmis gradyent yaklasimi
(GGA) kullanan temel prensip metodu, yalitkan materyallerin band araliklarin
yaklasik olarak % 30-50 arasinda daha kicuk hesaplacigim soylemislerdir (Sham-
1983, Peacock-2002).
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Guo ve ark. (2003) SITiO; ve Nb katkili SrTiO3 kristallerin elektronik ve
optik Ozellikleri, atomik kiresel yaklasimli ab initio lineer muffin-tin orbital (LMTO)
metodu kullanilarak arastirmiglardir. Nb'in konsantrasyonu degistirilerek, SrTiOs’in
denge 6rgu parametrelerini bulmuslardir. SrTiO; ve Nb katkili SrTiOs’tin kompleks
dielektrik sabitini, gelisigiizel faz yaklasimini kullanarak hesaplamislardir.

Mete ve ark. (2003), SITiO3 ve SZrOs; elektronik band yapisi, durum
yogunlugu, yik dagilim ve yamsal Ozellikleri teorik ve numerik olarak
hesaplamiglardir. Yaptiklart bu calismada LDA yaklasimli  pseudopotansiyel
kullanarak kubik yapidaki SITiO; ve SrZrOs; kristallerinin - sirastyla  6rgu
parametrelerini 3,878 ve 4,095 A ve dolayli yasak enerji araligini ise 1,92 eV ve
direkt 3,37 eV olarak hesaplamiglardir.

Piskunov ve ark. (2004) BTO (BaTiOs), STO (SITiO3) ve PTO (PbTiOg)
perovskitlerin elektronik ve elastik 6zelliklerini LCAO araciligi ile farklh yaklagimlar
hesaplamiglardir.

BaTiOs ile ilgili hem deneysel hem de teorik bircok kayda deger calisma
yapilmistir. Bunun yanmt sira diger perovskit malzemeler Uzerine de calismalar
yapilmis Fakat BaZrOs Uzerine ¢ok az ¢alisma yapilmistir. Bu malzemelerde sadece
B tipi atom farkl: olmakla degisik fiziksel 6zellikler sergilemektedirler. Ayrica A tipi
atomlarin farkli oldugu CaTiO3; ve SrTiOs'de de fiziksel 6zellikler farkli olmaktadir.
Yalmz her ikis de kuantum paraelektriktirler. Oysa BaTliO; ve SITiOs'de de
yalnizca A tipi atomlar farkli olmasina ragmen BTO kuantum paraelektrik degildir.
Bunlarin nedenlerini anlamak ve bu malzemelerde ferroelektrikligin orijini hakkinda
bir fikir yaritmek bu malzemelerin fiziginde 6nemli bir noktadir. Bizim anlayigimiz
bu malzemelerde ferroelektrikligin orijini Gzerine yapilacak tartismanin yogunlastigi
noktamin farkli olmast gerekligidir. Clnki verilen sebepler birbirinden farkli ve
Olculebilir nicelikler degilmis gibi gozikmektedir.

Ornegin bu tip malzemelerde, baglanma ne tam iyonik ne tam kovalent,
bundan dolay: baglar hakkinda yapilan yorumlar eksik kalmaktadir.

Gupta ve ark. (2004) seramik SrTiOs; yapisim FPLAPW metodu kullanarak
dielektrik fonksiyonun frekansa bagimliligini hesaplamislardir.
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Dielektrik fonksiyonundan yararlanarak yansiticilik, kiridlma indisi, soniim
katsayisi, sogurma katsayisi ve enerji kayip fonksiyonunu hesaplamiglardir. SrTiOs
icin elde ettikleri sonuglari BaTiOs’' le kiyaslamiglardr.

Ab initio yontemiyle SrTiO; ve SrZrO; kubik yapida kimyasal baglar: analiz
edilmistir. Bu hesaplamalarda, Evarestov ve arkadaslar1 (2005) PBE-GGA seklindeki
yogunluk fonksiyonelini kullanarak, LCAO ve PW hesaplamalarinda kullanarak orgt
parametresi ve elektronik Ozellikler (atomik yuk, bag Ozellikleri, polarizasyon
katsayist) belirlenmistir. Hesaplamalar1 Crystal—2003 bilgisayar yazilim programiyla
yapmuslardir.

Evarestov ve ark. (2005) yogunluk fonksiyonel teorisini kullanarak
SrZrOz'Un dort degisik fazda (Pm3m, 14/mcm, Cmcm ve Pbnm) elektronik ve
yapisal Ozellikleri hesaplamuslardir. Orgii parametrélerinin simiilasyonunda diizlem
dalga (PW) ve elektronik 6zelliklerde LCAO ve PW yontemini kullanmuiglardr.

Terki ve ark. (2005) Ab initio hesaplama yontemiyle SrZrOs; seramiklerinin
yapisal ve elektronik 6zelliklerini incelemislerdir. Orgil parametresi, elastik sabitler,
hacim modllu ve turevi gibi temel Ozellikler GGA yaklasimint kullanarak
hesaplamislardir. Hesaplamalarda Wien2k yazilim programini kullanmiglardir.

Samantaray ve ark. (2005) SrTiOs kristalinin elektronik enerji band yapisi ve
durum yogunlugu, LDA ve DFT kullamlarak temel ilke yontemiyle hesaplamislardir.
Hesaplamalar1 Castep yazilim programu ile yapmuslardir. SrTiOs’in hesaplanan band
yapisi, enerji band araligim Brillouin bolgesindeki I' noktasinda 1,92 eV olarak
bulmuslardir. Optik Ozellikleri Scissor yaklasimi altinda arastirmislardir. Kirilma
indisi ve sonum katsayisi gibi optik Ozellikleri, dielektrik fonksiyonun sanal ve reel
kismindan tUretmislerdir.

Shein ve ark. (2007) tam potansiyel FLAPW metotlu temel ilke metoduyla
(Wien2k kodu) kibik yapidaki SrZrOs kristalinin yapisal, elastik, kohesif enerjisi ve
elektronik ozelliklerini arastirmiglardir. Optimize edilen bu 6zellikleri SrTiO; ve
TiO; ile de kiyaslamiglardir.

Xie ve ark. (2007) kibik SrTiOs kristalinin potansiyel enerji egrisi ve orgu
dinamigi, 6rgt hacminin bir fonksiyonu olarak yogunluk fonksiyonel teorisiyle
arastirmiglardir.
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Hesaplamalarim Castep paket programiyla yapmislardir. Denge hacminde
(60,33 A) ferroelektrik kararsizligin oldugunu gozlemislerdir. Farkli hacimlerde
arastirllan fononlarin, ferroelektrik ve antiferrodistortive kararsizliklar arasinda
rekabetin ¢iktigini bulmusglardir.

VALI (2008) yogunluk fonksiyoneli pertiirbasyon teorisini kullanarak kiibik
yapidaki SrZrOs; ‘Un optik dielektrik sabiti, Born efektif yukini ve fonon
spektrumunu hesaplamustir. Hesaplamalarint ABINIT yazilim programiyla yapmustir.
Degis-tokus enerji fonksiyonu olarak LDA yaklasimint kullanmustur.

Teorik olarak ortorombik yapidaki SITiOs; kristalinin band yapisi ve
dielektrik ozelliklerini, ab initio yogunluk fonksiyonel teorisini kullanarak
arastirmistir (Vali—2008). Ortorombik fazdaki SrZrOs kristalinin 3,764 €V dolayli ve
3,799 eV direkt band araligina sahip oldugunu bulmustur. Statik dielektrik sabitinin
degerini ise 21,49 olarak hesaplamustir.

Xie ve ark. (2008) kubik yapidaki SrTiOs kristalinin 6rgu dinamigini, temel
ilke yogunluk fonksiyonel teorisi kullanarak kristal hacminin bir fonksiyonu olarak
incelemislerdir. Hesaplama sonuglar: Ti-O ve Sr-O etkilesimlerinin ferroelektrik I'is
ve antiferrodistortive Rys fononlarimin  kararsizliktan sorumlu oldugunu isaret
etmiglerdir. SITiO3 ve BaTliOz arasindaki kararsizliklar: karsilastirmiglar ve bu
hesaplamalar1 LDA yaklasimini kullanarak yapmuslardir.

Feng ve ark. (2008) kubik yapidaki SrZrOs kristalinin kor seviyelerinin optik
ozellikleri FLAPW + puls yerel orbital metodunu kullanarak arastirmislardir. Kibik
yapidaki SrZrOsz'Un Orgu parametresi, dielektrik fonksiyonu, yansiticilik, sogurma
katsayisi ve optik iletkenligin reel kismint hesaplamiglardir. Elektronik band yapisini
ve durum yogunlugunu kullanarak, SrZrOs'Un optik Ozellikleri icin bantlar arasi
gegisleri analiz etmiglerdir.

Tang ve ark. (2009) ortorombik yapdaki SrZrOs ince filmi, MOD (metal
organic decomposition) metoduyla Uretmislerdir. Bu ince film Uzerinde yaptiklar
optik olctimlerde yiksek oranda gecirgenlik 6zelligi gosterdigi, genis band aralikls,
filmin dielektrik kararliginin mikemmel oldugu ve uygulamada elektro-optik
materyal olarak kullanilabilecegini gostermislerdir.
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Teorik olarak temel ilke hesaplamasint kullanarak VASP similasyon
programi yarcimiyla ortorombik yapidaki SrZrOs; ‘Un elektronik band yasindaki
degismeleri arastirmiglardir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

Kristal, belirli bir yerlesim diizeni icerisinde bir araya gelen atomlarin, ortaya
koyduklar: yerlesim dizeninin U¢ boyutta tekrar: ile olusur. Kristal yapida hemen
dikkati ceken 6zellik simetridir. Bir kristali ele aldigimizda gerek dis gorunistinde,
gerekse atomlarin i¢ yerlesiminde ¢ok acik bir simetri 6zelligi vardir. Bu yizden
mesela, gazlarda kesinlikle kristal 6zellik bulunmaz. Cinkd bulundugu dis kabin
sekline gore sekil alan gazin icerisindeki atom ve molekiller gelisi guizel dagilim
gogerirler. Benzer sekilde, sivilar ve amorf yapilar da kristal 6zellige sahip
olamazlar.

Uc boyutlu geometrik bir diizene gore atomlarin dizilimleriyle olusan yaprya
kristal 6rgu ya da kristal yap: denir. Kristal 6rgu icerisinde atomlarin dizilisi, kristal
orgunin boyutu ve kristal 6rgunin sekli bir malzemenin kristal yapisint belirler.
Kristal yapinin tekrarlanan en kigtk hacimsel birimine birim hicre adi verilir.
Kristal 6rgu birim hicrelerin yan yana gelmeleriyle meydana gelir. Sekil 3.1. de bir

kristal 6rgui ve birim hiicresi gosterilmektedir.

Birim Hicre

Sekil 3.1. Metal kristal 6rgusi, birim hiicresi ve 6rgu (kafes) noktalart
Kristal 6rgu icerisinde atomlarin bulundugu yerlere drgi noktalar: adr verilir.

Atomlar birim hiicrenin koselerinde, merkezinde veya her bir ytizeyinde bulunabilir.
Dolayisiyla atomlarin bulunduklari bu yerler 6rgi noktalar olarak adlandirilirlar.
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Ug boyutlu bir kristalde bir 6rgi, &,,a,,a, gibi Uic temel Gteleme vektori ile

taimlanabilir. Buna gore, aomlarin dizilisi bir r konumlu yerde nasil ise,

=1 +nd, +n,a, +n,a, (3.1)

olan I konumlu bir yerde de ayn: olur. Buradaki n;,n, ve n,her degeri alabilen t¢
tamsayidir. Denklem 3.1. ile tammlanan ' noktalar: kiimesine 6rgii denir. Kristali
iki ayr1 pargadan meydana gelmis gibi dustnebiliriz, 6rgi ve baz. Tum kristallerin
yapist bir 6rgi ile tammlanabilir. Orgiiniin her diigiim noktasinda bulunan atomlar
grubuna baz denir. Bu bazin uzayda tekrarlanmast ile kristal olusur. Sembolik olarak

Kristal yapi= 6rgu+baz

seklinde ifade edilebilir. Herhangi iki f ve ' noktalarindan bakildiginda, atomlarin
dizilisi ayn olacak sekilde { n,,n,,n,} tamsay: Ugliisii bulunabiliyorsa &,,a,,a,
vektorlerine ilkel Oteleme vektorleri denir. Bu tamma gore, kristalin yapitasi
olabilecek en kicuk hiicre bu ilkel 6teleme vektorleriyle olusturulur.

Oteleme, kristallerin 6nemli bir 6zelligidir. Tim 6teleme seti uzayda bir 6rgu

olusturur ve bu uzaydaki bir 6rgl 6teleme operasyonu

T= n151 + nzgz + nsgg (3.2)

ile gosterilen bir kristal Gteleme vektori ile tammlanir. Orgil Gizerindeki herhangi iki

nokta bu tir vektorle otelenebilir. &,,a,,a, ilkel eksenleri ile tammlanan

paralelkenar prizmaya ilkel hiicre adh verilir. Ilkel hiicre kristal Gteleme islemini
tekrarlamak suretiyle tiim uzay: doldurur. Ilkel hiicre aym zamanda en kuiciik hacimli

hicredir. Eksenleri él,éz,ég olan bir paralelkenar prizmanin hacmi, vektor

analizinden bilindigi tGzere
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V=la.(@ &) (3.3)

seklinde olur. Ilkel hiicre seciminde baska bir hiicre tirti de Wigner-Seitz hiicresidir.
Bu hiicre orijine gore simetriktir ve mimkin olan en kiglk alanli htcredir.
Duzlemde bdyle bir ilkel hiicreyi kurmak icin, merkez olarak bir 6rgi noktasi segilir
ve bu noktadan 6teki en yakin diger orgu noktalarina bir dogru ¢izilir. Bu dogrularin
orta dikmeleri olan dogrulari ¢izilir. BOylece olusan en kicuk hacimli bélge Wigner-
Seitz ilkel hicresi olur (Kittel, 1996).

Sekil 3.2. Wigner-Seitz ilkel hiicresi (Kittel, 1996)

.. . .. - 1 1 1 .
Hucrenin G¢ kenarimin uzunlugu a,,a,,a, ve onlarin aralarindaki o, B, y

acilarinin hepsine birim hiicrenin 6rgi parametreleri denir. Sekil 1.1.’de bir birim
hlicrenin 6rgu parametreleri gosterilmektedir.

I

511
I

ol
I
Bl

- Temel ételeme veya vapt vektérlen

1

¢ 3

Sekil 3.3. X, y, z koordinat eksenlerine sahip bir birim hicrenin, 6rgu
parametrelerinin - (kenar uzunluklart ve eksenler arast agilar)
gosterilmektedir.

Orgii parametrelerinin farkli kombinasyonlar: sonucu ortaya ¢ikan ve farkl:
geometrik sekillere sahip kristal sistemleri mevcuttur. Kibik, hegzagonal, tetragonal,
rombohedral, ortorombik, monoklinik ve triklinik olmak Uzere yedi adet kristal
sistemi tespit edilmistir. Bu yedi kristal sisteminde 14 c¢esit Bravais 6rgu

21



3.MATERYAL VE METOD Burcu OTELES

tammlanmaktadir ve geometrisi, sekil 3.3."te gosterilmektedir. Cizelge 3.1.’de bu
kristal sistemlerinin Orgil parametreleri ve arasindaki iliskiler gosterilmektedir
(Kittel-1996).

Bu yedi kristal sisteminden bazilarinin farkli kristal orgu tipleri olmasi
nedeniyle, metallerde karsilasilan toplam 14 adet kristal 6rgusi vardir. Kubik kristal
sistemin basit kubik, yizey merkezli kiibik ve hacim merkezli kiibik olmak Uzere g
farkl: tipi vardir. Tetragonal kristal sistemin basit tetragonal ve hacim merkezli
tetragonal olmak Uzere iki farkli tipi vardir. Ortorombik kristal sistemin basit
ortorombik, hacim merkezli ortorombik, taban merkezli ortorombik ve yilzey
merkezli ortorombik olmak Uzere dort farkl: tipi vardir. Monoklinik kristal sistemin
basit monoklinik ve taban merkezli monoklinik olmak Uzere iki farkli tipi vardur.

Cizelge 3.1. Ug boyutta 14 6rgi tirti ve yedi farkl: kristal sistemine ait kafes
parametreleriyle aralarindaki iliskiler

Kafes Parametreleri

Kibik 3 HELAELY a=b=g=90°
Hegzagonal 1 LY a =b=90°g=120°
Tetragonal 2 LY a=b=g=90°
Rombohedral 1 |éi| :|éz| :|53| a=b=g?! 90°
Ortorombik 4 HEAELY a=b=g=90°
Monoklinik 2 |51| 1 |52| 1 |53| a=b=90°1g
Triklinik 1 |51| 1 |52| 1 |53| albtlgtooe
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- BASIT HACI MERKEZLI  YOZEY MERKEZLI
TETRAGONAL I MONOKLINIK ;

BASIT  HACIM MERKEZLI
ORTOROMBIK

BASIT HACIMMERKEZLI y(ZEY MERKEZLI TABAN MERKEZLI
ROMBOHEDRAL HEKZAGONAL TRIKL iNIK

Sekil 3.4. Yedi kristal sistemine ait toplam 14 farkl1 kristal 6rgli geometrisi
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3.2. TersOrgil Vektorleri

Ilging 6zelliklere sahip ve her birim hiicresindeki elektron yogunlugu ayni
olan bir kristali tammlayan herhangi bir f(f) fonksiyonu periyodiklige baglidir ve

ayni 6teleme vektorleri ile kendini tekrarlar. f () fonksiyonu,
r I
f(r+T(n,n,,.))=f(r) (34)

seklinde yazilir. Burada 'I" bir tteleme vektorudir. ¢ dalga vektorlu ters uzayda

tammlanmis Fourier bilesenleri yardimi ile boyle periyodik fonksiyonlar Fourier

dontsimune acilabilirler. Fourier bilesenleri, periyodik W, kristal hacmi

ristal

N =N,” N, ... seklinde hiicrelerden olusacak sekilde simirlanirsa formuller gok

hiicre
basitlesir. Bu nedenle her bir bilesen Born-Von Karmen periyodik sinir sartlarin

saglamalidir.
exp(id.N,a,) = exp(ig.N,a,)...=1 (35)

Boylece 4, her bir ilke & vektord icin g, (5.51:2p%m’i

(tam=n,n =012,...,N, - 1) saglayan vektorler setine sinrlanmis olur. Kristal

hacmi (W,,.q, ) GOk buytkse, son ifade simir sartlarinin seciminden bagimsiz olur.

Fourier dondstmu,

Opirf (r) exp(idir) (36)
kristal oy

f(a) =

olarak tanimlanir ve periyodik bir fonksiyon icin su sekilde yazilir:
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rrr
1 é c‘jjlrf (rr.-)elq(l’ +T(rh,n2,...)) (37)

r
f(q) =
Wkristal M2, Whiiere

)
_ 1 éeié.T(nl,nz,...) 1 . (‘jjrrf(rr)eia'rr

NhUcre N.... WhUcre ;
MMy, Whicre

Batun 'Il'(nl, n,,...) telemeleri icin, orta siradaki tim Orgu noktalar1 Gzerinden alinan
toplam 4T (n,n,,..) = 2pxtam disindaki tom &'lar icin sfir olur. T,& ilkel
Otelemenin tam katlar: oldugundan dolay1 ('151 = 2pxtam olarak yazilabilir.

Ters orgiyil, q 'niin bu sartini saglayan Fourier bilesenleri seti olusturur. ilkel

Oteleme vektorleri (éi ) 'nin ters vektorleri lla, olarak alindigindan (i =1...,d)
(3.8)

sartini saglar. Fakat f (1) 'nin sifirdan farkli bir Fourier bileseni yani § =G saglar.

Burada G, ters 6rgu uzayinin 6rgi vektoridur:

G(m,m,,..) =mb, +m,b, +... (3.9)
Burada m,i =12,...,d tamsayilardir. Periyodik fonksiyonun Fourier dontistimi her
birC'; icin,

L it exp(iGF) (3.10)

hucre V\4'1UCTG

r
f(G) =

seklinde yazilabilir. Aynen a; matrisinde oldugu gibi bir kare matris by = () ;

seklinde tammlamirsa ilkel vektorler birbirlerine asagidaki gibi bagli olurlar.
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b'a=2pl® b=2p@")! veya a=2p(k")? (3.11)

éi ve ll), vektorleri arasinda sik kullanilan bagintilar da vardir. Bunlar 61,62,63 igin

r 2pr.r r 2o r.r r 2p,r.r
=—(ay, az), by=——-(3 &), =—( a 3.12.
by Vc(2 3), by Vc(3 1) v, ) @) ( )
seklinde ifade edilir. Burada V,
I | |
Ve =|ag.(ay " a3))| (3.13)

olarak tanimlanan hacim ifadesidir. by,b,,b, bagintilar ters érgiinin yer degistirme

vektorleridir. Ters 6rgiinin hacmi ise,
' 1 1 1
Ve =|by.(b,” by) (314)

seklinde verilir. Basit kibik orguniin ters orgisii de, bir kenari 2% olan bir
Orgudar. Y izey merkezli ( fcc) ve hacim merkezli ( bec) kibik érguler de birbirinin
ters Grgusidur.

Basit kubik, basit hekzagonal, yizey merkezli kibik ve cisim merkezli kibik
orguler icin ilkel vektorler, a birimlerinde,
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Basit Kibik Basit Hex. fcc bcc
1 1106 1116
& = (10,0 1,00 80,=,22 ==~ 220
y =(1,0,0) (1,0,0) g 22y g 222y

2 2 4 e2 2g e2 2 2g
b, = (0,01) o Flgo #1110

e ag e2 2 g e2 2 2y

seklinde verilir. Y ukarida verilen ¢ boyutlu drgulerin her biri icin ters orgulerin ilkel

vektorleri, 2% birimi ile,

Basit Kubik

& = (10,0)

a, = (01,0)

a; = (0,01)

seklinde verilir.

Basit Hex. fcc
Ei- %og (11-1)

2 b ]
?”ﬁ"a (1- 11)

0,29 (- 11)
e Cg

bcc

(011)

(1,01)

(L10)

3.3. Brillouin Bolges ve indirgenmeyen Brillouin Bolges

(3.16.)

Bir Brillouin bolgesi (BZ) ters orgide Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak

tammlanir. Baslangic noktasindan cikan ters orgi vektorlerinin orta noktasina dik

olacak sekilde gegirilen duzlemler tarafindan tamamen kapatilan en kigik hacim
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birinci Brillouin bolgesidir. BZ tzerinden alinan integraller, sadece indirgenmeyen
Brillouin bolgesi (IBZ) lzerinden alinan integrallerle yer degistirebilir. Ornegin,
toplam enerjide gerekli olan toplamlar;

f =ié f (k) (3.17.)
Nk k

_ 1Bz

fi = a Wy fi (k) (318)
k

formuna sahiptir. Yogunluk ise;

1BZ
o

A & wn (R I +t,) (3.19))
gup R k

() =8 ni(h) =
K k

seklinde yazilabilir. Hesaplamalar1 simetri islemleri kullanarak basitlestirmek
mimkindir. Ornegin, kiibik kristallerde 48 tane simetri islemi vardir. Bu nedenle

IBZ, BZ'nin %18’i olur. N; = 2 ile tammlanan bir setin BZ icinde 2° =8 tane nokta
vardir ve bu IBZ icinde 1 tek noktaya indirgenir. Benzer sekilde BZ icinde N; =4

ile tammlanan bir sette 43 =64 tane nokta vardir ve bu IBZ icinde 2 noktaya
indirgenir. N, =6 ile tammlanan sette BZ iginde 6° = 216 tane nokta vardir ve bu

IBZ iginde 10 noktaya indirgenir.

N . ca@peed 110 aped 1 30
Ornegin, fcc icin 2 nokta s&ti ¢c—-=¢—,—,—+~ ve ¢c—+ic—,—,—= olarak

= ¢ ga£444g ga£444g
alindiginda 6zellikle yariiletkenlerin enerjilerini dogru verdigi goralmistir. Pek gok
malzeme 6zelliginin hesaplanmasinda 10 nokta setinin yeterli oldugu gordlmustur

(Martin, 2004).
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3.4. Cok Parcacik Problemi

Atomlar, molekiller ve katilar gibi ¢cok parcacikli sistemlerin kesin ve tam
olarak tanimlanabilmesi, gegen yuzyilda fizigin ve kimyanin en énemli ve en zor
problemlerinden biri olmus ve bu yondeki cabalar giinimizde de yogun bir sekilde
devam etmektedir. Adi gegen bu sistemlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini tam
olarak tammlamak, elektronik yapilarim belirlemeyi gerektirmektedir. Bu gok
karmagsik bir istir. Elektronlarin de Broglie dalga boyu ile aralarindaki mesafeler
karsilastirilabilir oldugunda kuantum etkiler ortaya ciktigindan madde icindei
elektronlar1 tammlamak igin kuantum mekaniginin yasalarint kullanmak gerekir.
Ayrica elektronlarin sayist arttikga, birbirleriyle olan iligkileri karmagiklasmaktadr.
Sonug olarak madde igindeki elektron sistemi bir kuantum sistemi olarak ele alinmak
zorundadir. (Akkus, 2007)

Genel olarak ¢ok pargacik problemini ¢ozmek icin kullamlan U¢ yontem
bulunmaktadhr:

1. Dalga fonksiyonlart metodu. Bu yontem cesitli yaklasimlar altinda ¢ok
elektron dalga fonksiyonunu bulmaya dayanr.

2. Green fonksiyonlar: yontemi.

3. Elektronik yogunluk metodu. Bu yontemde baslangic noktasi olarak
elektron yogunlugu kullanilir.

Hohenberg ve Kohn (1964) tarafindan temelleri atilan yogunluk fonksiyoneli
teorisi (DFT) temel durumdaki herhangi bir elektronik sistem icin ¢ok elektron dalga
fonksiyonunu kullanmaz bunun vyerine baglangic noktasi olarak elektron
yogunlugunu kullanr.

Sunulan bu tez calismasinda Uglnct yontem kullanilmistir.  Zamandan
bagimsiz bir kuantum sistemini ¢dzmek icin zamandan bagimsiz Schrodinger (1926)
denklemi,

~r r r r r r
Hy (r1,S1;12,S 2. In-S n) = BY (11,51;12,S 25 TNS N) (3.20.)
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¢cOzulmesi gerekir. Bu denklemde H; kuantum sisteminin Hamiltonyeni,
y (1,5 1:1,S 25..ify,S n), GOk parcacik dalga fonksiyonu, E sistemi toplam
enerjisidir. Az sayidaki basit sistem icin bu denklemin analitik olarak ¢dzimu
mUmkindlr. Biraz daha karmasik sistemler icin de bazi numerik c¢ozimler
yapilabilmektedir. Fakat elektron sayilari fazla olan atomlarda, blyik molekillerde,
katilarda nimerik ve analitik ¢ozimler imkansizdir. Bunun sebebi problemin gok
karmasik olmasidir. Bu karmasik problemi kolaylastirmak icin ilk yaklagimi Born-
Oppenheimer yapmustir. Bu yaklasima gore elektronlar iyonlara gore hafiftir ve
elektronlarin  hareketi iyonlarin  hareketiyle karsilastirildiginda ¢ok izl
parcaciklardir, bundan dolay:1 iyonlar elektronlarin anlik pozisyonlarindan
etkilenmezler. Fakat elektronlarin ortalama hareketlerinden etkilenebilirler. Boylece
iyon pozisyonlar1 elektronlarin tek tek hareketlerinden etkilenmez, elektronlarin
olusturdugu ortalama altinda hareket edebilirler. Bu yaklasim yaygin olarak
kullanilmasina ragmen her durumda gegerli degildir. Cekirdek ile elektron hareketi
birbirinden ayrilmadiginda bu yaklagim gegersizdir.

3.4.1. Hartree Yaklasimi

Elektronlar sistemi icin Schrodinger denklemi,

I—ll‘y e = Ey e (3.21)

seklindedir. Burada elektronik hamiltoniyen su sekilde yazilir:

) 18 ., &
He:'EaNiZ'a
I=1 =

St e
I

Hartree (1928), cozilmesi mimkin olmayan elektronik Schrodinger
denklemini basitlestirmek icin bir metot ileri strdd. Bu metot ile gok-elektron
Schrodinger denklemi, tek-elektron Schrédinger denklemine donusturtlerek daha
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basit bir hale getirilmistir. Bu yapilirken Schrédinger denklemine ayr1 ayr1 elektron-
elektron etkilesmelerinin  toplamm eklenmezken, bir elektron Uzerine diger
elektronlarin ortalama etkisi denkleme eklenir.

Hartree yaklasiminda (Hartree, 1928) cok elektronlu dalga fonksiyonu, tek
elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir bu durumda dalga fonksiyonu,

~

Y (i) =0 (3.23)

y b =0y. ) (3.24)

i=1
seklinde ifade edilir. Buradai. elektrona etki eden potansiyel

Vi (1) =Vigon (1) +V4, (1) (3.25)

esitligi ile verilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamidir. Denk.
3.23."den yararlanarak iyon ve Hartree potansiyelleri,

r Z
Vion (1) = - & —r—2r— (3.26.)
a é‘ - ra u

(3.27.)
seklinde ifade edilir. i. elelektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi
rt9=3 (9’ (3.28)
it
seklinde verilir.
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K2 +v, (1) (3.29)

Qo=

A3l
2

i=1

seklinde ifade edilen Hamiltonyenin Denk. 3.24. ile alinan beklenen degerini (toplam
enerjiyi) en kicuk yapan tek elektron dalga fonksiyonlari Hartree denklemi ile
verilir. Bu denklem,

r. .2
g- %NZ +viyon(F)‘é/ ()48 @F%Yi (T9=eY,((9 (3.30)
i

seklinde ifade edilir. Denk. 3.30. orbitaller icin 6z uyumlu ¢dzuldigi zaman Denk.
3.24. ile sistemin dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Bu yontemde degis-tokus
korelasyon etkileri hesaba katilmagdig i¢in glinimiizde oldukga az kullanilmaktadr.

Ayrica bu yontemin Pauli disarlama ilkesini saglamamast yontemin diger bir

kusurudur.
3.4.2. Hartree-Fock Y aklasim

Hartree-Fock yaklasimi (Fock, 1930) etkilesmeyen elektron orbitallerine karsi
gelen dalga fonksiyonlarim temsil eden bir yontemdir. Sistemin antisimetri 6zelligini
de saglayacak bir dalga fonksiyonu belirlenir. Elektronlardan olusan sistemin dalga
fonksiyonu,

Y (T Fppeens T oo ) = = Y (T, P T oo Ty ) (3.31)

seklinde tanimlamir. Denk.3.31.i saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater
determinant: (Slater, 1930) ile verilir determinant,
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y 1(Fr1) y 1(%) Ly 1(rer)
rror. ) yo(; L y,(ry)

D(ry,lp,fy) = y ! ; y

N(rrl) y N(rrz) Ly N(rrN)

(3.32)

seklinde ifade edilir. Burada y i(Fj) tek elektron dalga fonksiyonudur. Bununla

birlikte denklemler Hartree metodundan daha karmasgiktir ve yeni bir terim (Elektron
degis-tokus) icermektedir. Denk. 3.30.’a benzer olan Hartree-Fock denklemi de
enerjinin beklenen degerini en kiclk yapan Denk. 3.32."deki tek elektron dalga
fonksiyonlarin verir ve

r.2
o oY)
ey 1)=& 58 Vi, (g agirr%vi(rr)
I

- é (ﬁer ) (3.33)

i

seklinde ifade edilir. Burada son terim degis-tokus terimidir ve s; ile s j spinleri

ayni oldugundan sifirdan farklidir. Tek elektron dalga fonksiyonunu kullanan Slater
determinant: kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir
deneme dalga fonksiyonu kullanmasi bu yontemi avantgjlaridir. Ancak Hartree-Fock
metodu elektronlar arasindaki iliskiyi g6z oninde bulundurmaz. Bununla birlikte
degis-tokus teriminin yerel olmamasi Hartree-Fock denkleminin ¢ozimiini gok zor
bir hale getirmektedir ve hesaplanmasi yogunluk fonksiyoneli teorisine gore oldukc¢a
uzundur.
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3.4.3. Korelasyon Enerjis

Hatree-Fock teoremi, elektronik dalga fonksiyonunu tek bir determinant ile
verdiginden dolay: tam bir teori degildir. Clnki tek bir determinant, elektronlar
sistemi icin mimkdn izinli dalga fonksiyonlarinin ancak bir alt setini olusturabilir.
Bunun olabilmesi ancak etkilesmeyen elektronlar sisteminde mimkuandur.

Gergek sistemlerde elektronlarin hareketleri, 6z-uyumlu alamn tammladig:
ortalama alanindakinden daha uyumlu oldugundan dolay1 Hartree-Fock teorisinin
kagirdig etkilesim enerjisi korelasyon enerjisi olarak adlandirilir (Lowdin, 1959).

Korelasyon enerjisi

E, =E,- Eye (3.34)

C

seklinde verilir. Burada Ej temel durum enerjisi ve Eye Hartree-Fock enerjisidir.
Hartree-Fock enerjisi varyasyonel metotla hesaplandigindan dolayr Eye 3 Eg

esitsizligi daima gegerlidir. Bu nedenle korelasyon enerjisi negatif olur.
3.4.4. Thomas-Fermi Teoris ve Dirac Degisimi Enerjis

L. Thomas ve E. Fermi tarafindan 1927'de One sirilen yari klasik bir
yaklasimdir (Thomas, 1927; Fermi, 1928). Thomas-Fermi teorisi olarak adlandirilan
bu teoride baslangic noktasi cok-elektron dalga fonksiyonu degil de elektron
yogunluguydu. Birkag yi1l sonra Dirac (1930) bu teoriye degisim terimini ekledi.
Thomas ve Fermi ¢ok-elektron dalga fonksiyonu kullanarak elektronlar sistemi icin
Schrodinger denklemini ¢gozmek yerine elektron yogunlugunu kullanarak tim
terimleri elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilan sistemin enerjisi
minimize edilir. Elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak sistemin toplam enerjisi,

r r
E™[r ()= e—22 (‘I‘)r—(.rl}@d}r derc gy M+ Evhd  (335)

r-r¢
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seklinde verilir. Burada birinci terim sadece elektrostatik enerjiden kaynaklanan
elektron-elektron etkilesim enerjisidir. ikinci terim homojen elektron gazi igin
kinetik enerji yogunluk fonksiyoneli, son terim ise iyon-elektron arasindaki
elektrogtatik gekim enerjisidir.

Dirac (1930), Thomas-Fermi teorisine bir degisim terimi ekledi. Thomas-

Fermi-Dirac teorisinde, elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak eneji,
E™[r (O] = E[r (H)]- %Ce(‘j’ 43(Fydf (3.36))

seklinde yazilir (Lieb, 1981). Bu denklemin sag tarafindaki ikinci terim Dirac
degisim terimi olarak adlandirilan degis-tokus enerjisidir ve C, pozitif bir sabittir.
Thomas-Fermi teorisi énemli bir ilk adim olmasina ragmen, dogrulugu sinirlidir.
CUnkU Hartree-Fock teorisinde dngorulen bir atomun degis-tokus enerjisi dikkate
alinmamustir. Degis-tokus enerjisi 1928'de Dirac tarafindan eklenmis ama yinede
teori pek ¢cok uygulamada tam dogru sonuclar vermemistir.

3.4.5. Duzlem Dalga Formulasyonu
3.4.5.1. Bloch Teoremi

Iyonlar ideal bir kristalde periyodik bir siizene sahip olduklar: icin bir
elektronun bulundugu iyonik V(r) potansiyeli,

v(f) = v(I + R) (3.37)

Ozelligine sahiptir. Burada Il? herhangi bir 6rgu vektoridir. Bloch teoremi su sekilde
ifade edilir: Periyodik bir potansiyelde tek elektron Hamiltonyeninin 6zfonksiyonlari,
bir dizlem dalga ile 6rginun periyodikligine sahip bir fonksiyonun garpimi olarak
yazilabilir (Ashcroft-Mermin, 1976):
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Y r(f)=u s (e’ (3.38)
Tim Il?(')'rgu sabitleri icin,
r r 1
ur=us(f +R) (3.39)

sart1 saglanmir. Burada n band indisi, I'< birinci Brillouin bolgesi ile sinirlanan surekli
dalga vektorudir. Denk. 3.39. sart1 Denk. 3.38."de yazildiginda,

F oMoy DR
Y r(r+R)=Y r(r)e*r (3.40.)
elde edilir.

3.4.5.2 Brillouin Bolgesinde Ozel k —Noktalari

Kristallerde bircok hesaplama (6rnegin, toplam enerji) dalga vektorinin
periyodik bir fonksiyonunun Brillouin bolgesi Gizerinden integralini almay: gerektirir.
Bu oldukga zor bir istir. Cink s6z konusu fonksiyonun her bir noktasinda degerini
bilmek gereklidir. Bununla birlikte gercek kristallerde neredeyse sonsuz sayida

elektron oldugundan, sonsuz sayida da I'< noktasi vardir. Ancak elektronik dalga
fonksiyonunun degeri birbirlerine yakin I'< noktalarinda hemen hemen aym

oldugundan cok sayida I'< noktasinin yerine sadece bir tek I'< noktasinda integralleri
almak dogru olacaktir. Dolayistyla tim Brillouin bolgesi Gzerinden integral almak
yerine belirli sayida k noktalar: (izerinden integral almak yeterli olacaktir. Bunun
icin Brillouin bblgesinde bazi 6zel noktalari seti olusturmak gerekir. Bu Ozel
noktalarin Uretimi icin gesitli  yontemler gelistirilmistir (Chadi-Cohen, 1973;
Monkhorst-Pack, 1976). Bu metotlar yaygin bir sekilde kullanilmaktadr.
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3.4.5.3.Dizlem Dalga Baz Setleri

Duzlem dalgalar periyodik katilarin hesabi icin idealdir ve ab-initio
kodlarinda baz setleri olarak kullamilir. Dizlem dalgalar, elektronik durumlarin
fiziksel bir portresini elde etmek icin normal uzaya veya ters uzaya transfer
edilmelidir. Bu islem Fourier dontsumleri ile oldukca verimli sekilde yapilabilir.
Pseudo-Potansiyel Yaklasiminda, periyodik simir kosullari altinda dogru bir
hesaplama yapilabilmektedir. Periyodik bir sistem iginde elektronik dalga fonksiyonu

her bir I'< noktasinda Bloch teoremine gore,
ro . oot
Y b () =i (e (341)

seklinde agilabilir. Burada n bant indisi, I'<birinci Brillouin bolgesi ile simirlanan

surekli dalga vektortive j 7 ise kristal 6rgunuin periyoduna sahip bir fonksiyondur.

Duzlem dalga gosterimi
. rh_1lo iGl
j g(M)=—acC_rle (3.42)

seklinde verilebilir. Burada W ilkel birim hiicrenin hacmidir. Denk. 3.42. dalga

fonksiyonun farkli karmasik Fourier setleridir.

Bloch teoremine gore elektronik dalga fonksiyonu her birll< noktasinda bir

kesikli diizlem dalga setine gore acilabilir (Payne ve Ark, 1992):

r o . r+r r
Yim=ac,ret e (343)
G

Bu ifadeden anlasildig1 Uizere elektronik dalga fonksiyonunu agmak igin sonsuz bir
diizlem dalga gerekmektedir.

37



3.MATERYAL VE METOD Burcu OTELES

Hesaplamalarda dizlem dalga setine sadece kinetik enerjileri belirli bir kesme
enerjisinden kiciik diizlem dalgalar dahil edilerek bir simirlama getirilir:

h2.r rp
%|k +G £ Eqy (3.44.)

Hesaplarin dogrulugu Ecut (cut-off) enerjisi denilen terim ile yapilir. Baz

setlerinin boyutlart Ecut enerjisi ile tammlanr.
3.5.Yogunluk Fonksiyoneli Teoris

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin (DFT) temelleri Hohenberg-Kohn (1964)
ve Kohn-Sham (1965) tarafindan gelistirildi. Hohenberg ve Kohn yapmis olduklar:
calismada, geleneksel yontemlerle kati veya molekilin enerjisini hesaplarken
kullamlan c¢ok parcacikli dalga fonksiyonlarim temel degisken olarak almanin,
problemi oldukca giiclestirdigini 6ne sirerek, dalga fonksiyonunun yerine, yer ve
zamanin bir fonksiyonu olan elektron yogunlugunu, temel degisken olarak
amglardir. DFT’ nin kullandigi yaklasimda temel degisken olarak, gok-pargacik
dalga fonksiyonu yerine, tek parcacik yogunlugu kullanilir. r (f) yogunlugu sadece
Uc¢ tane uzaysal koordinatin (dalga fonksiyonunun yada N tane koordinatin degil)
fonksiyonu oldugundan, DFT ¢ok biiylk sistemleri bile hesaplama kolaylig1 getirir.

Cok parcacikli bir sisstemde r noktasinda Vdu(F) potansiyeline sahip olan N

tane elektron olsun. Bu sistem icin Hamiltonyen,

x 2 . O N 2
H=8 B R 2 v () + 28 o
= x2m PP

| ilj

(3.45.)

ile verilir. Hamiltonyeni Denk. 3.45. ile verilen N elektronlu sistem ic¢in yazilan
Schrodinger denklemi, N tane tek elektron Schrédinger denklemine indirgendiginde
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%N +V(r)§Y () =ev, () (3.46)

DD} D

seklinde verilir. Buradaki Y; (F)’Ier tek elektron dalga fonksiyonlar: ve V(r) tek

elektronun tim etkilesimlerini igeren terimidir.
V() =V, () +Vy (1) + Vi (1) (347)

Burada Vdu(F) iyonlarla olan etkilesimi, Vg (F)diger elektronlarla olan etkilesimi,
VXC(F) ise degis-tokus korelasyon etkilesimini gosterir.
Hohenberg ve Kohn DFT’ yi homojen olmayan elektron gazimin taban

durumunu belirlemek icin gelistirmislerdir (Hohenberg ve Kohn, 1964). Bu sistemde
parcacik yogunlugu,

2
£() = NJY oy, Fp ey )|, KTy (3.48)

seklinde verilir. Burada Y, sistemin taban durumu dalga fonksiyonudur. Kohn ve

Sham (Fermi, 1928), Hohenberg ve Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964) teoremini
kullanarak, enerji fonksiyonelin minimum yapan yogunlugun bulunabilecegi Kohn-
Sham denklemleri olarak bilinen denklemleri

elr ()] =Tl ()] + s @ ”—f{r—”;%wxc[r (+ g (el (349)

seklinde ifade etmislerdir. Y ogunluk fonksiyonelinin

Vetk = ngﬁ#;‘%*’vx‘:[r (rr)] +Vdu (rr) (350)
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seklinde tammmlanmasi ve

r() =3y, (")° (351)

i=1
seklinde verilen yogunluga gore minimize edilmesiyle

- RE Vi + (RO =6, () (352)

H

MxD; (D~

denklemi elde edilir. Bu denklem 6z uyumlu ¢Ozulmelidir. Bunun icin verilen

baslangi¢ yogunlugundan Vg hesaplanir. Vg, Denk. 3.52.'de yazilarak Y; ’ler
elde edilir. Bulunan Y;’ler ile Denk. 3.51.’den yeni yogunluk elde edilir.

Hesaplamalar tamamlandiginda elde edilen yogunluk Denk. 3.49.’da yazilarak
sistemin taban durum enerjisi elde edilmis olacaktir.

Y ontemin kesinligini bozan etken Denk. 3.49.’da verilen Eyc terimidir. Bu

terimin formu bilinmediginden, yogunlugun fonksiyoneli olarak yazmak zordur.

Bunun icin iki yaklasim kullaniimaktadir. Bir tanesi yerel yogunluk yaklasimi (local

density approximation, “LDA”) digeri ise genellestirilmis gradiyent yaklasimidir

(generalized gradient approximation, “GGA”). DFT icin baz1 6zellikler;

1. Orijinal DFT bir taban durumu teorisidir.

2. DFT, uyarilmis durumlara ve zamana-bagli1 potansiyellere uygulanabil mektedir.

3. DFT, agik kabuklu sistemlere ve manyetik katilara uygulanabilmektedir.

4. Hybrid DFT / Hartree-Fock metotlar: bulunmaktadr.

5. DFT, lokalize ve delokalize fonksiyonlarimin her ikisini de kullanabilmektedir.
DFT toplam elektron yogunlugu tek elektron yogunluklarina ayristirilabilir.

Bu durumda tek elektron dalga fonksiyonlari Hartree-Fock teorisindekilerle

benzerlik gosterir. DFT, bizi Hartree-Fock yaklasimindakine benzer molekiler

orbital (MO) tasvire goéturir. LDA veya Hartree-Fock yaklasimlarindan hangisinin

dahaiyi sonuglar verdigi cok da agik degildir.
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LDA’ya gore elektronlar arasindaki cok cisim etkilesimler atomlar arasi
mesafenin birkag¢ kat1 kadarsa o zaman Hartree-Fock yaklasimi daha iyi sonuclar
verir,

Hartree-Fock tabanli yaklasimlarda kullamlan matematik objeler ¢ok cisim
veya elektron korelasyon etkilerini tasvir etmek icin molekiler orbitallerdir. Bu
orbitaller oldukca buyok ve atomlar arasi uzakhklarin birkag kat1 kadar
olabilmektedirler. Fakat bu g¢ok-cisim etkileri daha kisa-erisimli karakterde ise, o
zaman LDA yaklasimi daha uygun olmaktadir. Bu durumda, belki atomlar arasi
mesafeden daha kigik olan bu kisa erisimli olaylarin tasvirinde yakinsama siireci
cok yavas olmaktadhr.

3.5.1.Hohenberg-Kohn Teoremleri

Bir fonksiyonu reel veya karmasik sayilara donlstirebilen bagintilara
fonksiyonel denir ve genellikle koseli parantezle ifade edilir.

F[t]=¢a(f(r)dr (3.53)

Bu ifadede g(x) iyi tammlanmus bir fonksiyondur.

Hohenberg ve Kohn (1964), Thomas-Fermi modelini arastirirken
n(r) elektron yogunlugunun degisken fonksiyon oldugu varyasyonal bir yéntem
gelistirdiler ve iki 6nemli teoremin ispatint verdiler. Bu yontemde, dis potansiyel ne
olursa olsun temel durumdaki tiim elektronik sistemlere uygulanan bir F[n(f)]
evrensel fonksiyoneli vardi ve esas is bu fonksiyoneli tammlayabilmekti. Bu
fonksiyonel bilindiginde verilen bir dis potansiyelde temel durum enerjisini
belirlemek kolaylasiyordu.
1. Teorem: Bir V() dis potansiyelindeki elektronlar sistemi icin bu dis potansiyel
bir sabit ile n(f) temel durum elektron yogunlugu tarafindan belirlenir.
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1. Teoremin sonucu: Sistemin Hamiltoniyeni, enerjiyi sadece kaydiracak bir sabit
disinda tamamen belirlenmis olacagindan, sistemin ¢ok-elektron dalga fonksiyonu ve
diger 6zellikleri tamamen belirlenebilir.

2. Teorem: Tum elektron sistemleri icin, n(r) elektron yogunlugunun fonksiyoneli

olan bir E[n(r)] evrensel fonksiyonel tamimlanabilir. Temel durum enerjisi, verilen
bir V(r) dis potansiyeli icin global minimumdur ve enerji fonksiyonelini minimize
eden n(f) yogunlugu temel durum yogunlugudur.

2. Teoremin sonucu: E[n(r)] fonksiyoneli tek bagina temel durum enerjisini ve

yogunlugunu belirlemek icin yeterlidir. Uyarilmis elektron durumlar: baska yollarla
belirlenmelidir.

Biyik bir kapal: kutu icinde, bir V(r) dis potansiyelinin ve karsilikli
Coulomb itmelerinin etkisi altinda hareket eden keyfi sayidaki bir elektron toplulugu
ele alinir ve temel durumun dejenere olmadig1 varsayilirsa, sisslemin hamiltoniyeni
denklem 3.54." deki gibi olacaktr:

H=T+V+V, (3%4)

Burada, atomik birimlerde,

T = %dﬁy “MRy Of (3.55)

V = (Ve (ONy “(ONy (Hal (3.56)
1.1 « I« I r ro.r.r

Ve = > qr{_rﬁty (ryy (rQy (rQy (r)drdr¢ (357)

seklindedir. temel durumunda elektronik yogunluk, ¥
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nM) =Yy (y ()Y) (358)

ile verilir ve bu yogunlugun Vdu(F)’nin bir fonksiyoneli olacagi agiktir. Y,
n(r)'nin fonksiyoneli oldugundan kinetik ve etkilesim enerjileri de n(f)’nin

fonksiyonelidirler:
FIn()] = (¥ (T +Ve)Y) (359)

Burada F[n(;)], keyfi sayidaki parcacik ve herhangi bir dis potansiyel icin gecerli
olan evrensel fonksiyoneldir. Bunun yardimyla verilmis bir Vdu(F) icin enerji

fonksiyoneli tammlanabilir:
Eln(")] = Ve, (Hn(E)dl + Fln(H)] (3.60.)

Buradan agikca gortidugt gibi dogru n(f) igin E[n(f)] temel durum enerjisi E'ye
esittir. Eger F[n(F)] biliniyorsa ve ' nin yeterince basit bir fonksiyonu ise verilmis bir
dis potansiyelde temel durum enerjisini ve yogunlugu belirlemek oldukca kolay
olacaktir. Cunkd bu durumda yapilacak tek sey 3-boyutlu yogunluk fonksiyonunun
bir fonksiyonelinin minimizasyonudur.

Dolayisiyla  yogunluk  fonksiyoneli  yontemlerinde ¢ok  elektron
problemlerinin karmagsikliginin biylk bir kismi evrensel fonksiyonelin belirlenmesi
ileiligkilidir.

3.5.2.Kohn-Sham Denklemleri
Kohn ve Sham (1965) cok-elektron sistemleri icin, degisim ve korelasyon
etkilerini de igeren, Hartree-Fock denklemlerine benzer 6z-uyumlu denklemler igin

bir formulasyon verdiler. Bu formilasyonda reel ve etkilesen bir elektronlar sistemi,
etkilesmeyen hayali bir sisteme donusturulerek elektronlar etkin bir potansiyelde
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hareket ettirilir. Bu potansiyel “Kohn-Sham tek-parcacik potansiyeli” dir.
Birbirleriyle etkilesmeyen pargaciklar igin Hamiltonyen ifadesi,

o &h? ., r.0
H =T+V — N2 +V, (r.)=* 3.61.
5 du al. §2m i du (rl )a ( )

seklinde verilir. Burada Denk. 3.61.’de yer alan dalga fonksiyonu

Y (P Tpny) = Y1 ()Y () KY  (Ty) (3.62)
seklindedir. Tek pargacik igin Schrodinger denklemi

h2 «o 1 r r r

%NiYi(r)+vdu(ri)Yi(r):eiYi(r) (3.63)

seklindedir. Fermiyon dalga fonksiyonlarinin simetri dzelliklerini distinecek olursak,
sistem icin kesin sonuglar Slater determinant: ile belirlenir. Bu durumda elektron
yogunlugu,

nf) =4 |v, (") (3.64)

i=1

seklinde ifade edilir. Burada N en disuk enerji seviyesi Uzerinden toplamdir. Kohn-
Sham denklemlerini elde etmek icin,

T[n] = (Y JT]Ys) (3.65))
yazilabilir. Burada T_[n] etkilesen parcaciklarin dikkate alinmadig: sistemin kinetik

enerjisidir. Ts[n] fonksiyonu bir sistemin toplam enerjisini  belirtmek igin

kullanlabilir. Bu durumda enerji,
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Eln] =T.[n] + ¢V, (Hn(lydl (3.66.)

seklinde ifade edilir. Bu esitligi Euler denklemini kullanarak tekrar yazdigimiz

Zaman,

dT, n] ro
4Ldn(r) +V,,(r)=m (3.67.)

esitligi elde edilir. Burada m maddenin elektrokimyasal potansiyelini temsil eder.
Taban durum yogunlugunu elde etmek icin bu denklem kullanildiginda, tim taban

durum 6zellikleri hesaplanabilir. Y ukaridaki sistemde Schrédinger denklemi,

H=T+U+V,, (3.68)
E = E[n]=T,[n]+V[n] (369,

seklinde ifade edilir. Burada V[n] zamana bagl1 bilinmeyen bir fonksiyon, T(n) ise

etkilesmeyen sistem igin kinetik enerjidir. Notasyon kullanildigi zaman,

Vetkin (rr) = (;NT([I{']—)] (3.70)

seklinde yazilir. Y ukaridaki Euler denklemi

de|n] r, _
an() +Vgyin (1) =M (3.71)

seklinde gosterilebilir. Denk. 3.69.'daki Schrodinger denklemi ile Denk. 3.71.
karsilastirilabilir ve Denk 3.71." deki Euler denkleminin sonuglari
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n(r) = §N1 v, (D) (372)
i=1

seklindedir. Burada Y (F) "nin diferansiyel denklemi saglamasi gerekir. Bu durumda

' %NZ% (1) +Veran ()Y (1) =&Y, (1) (3.73)

seklinde ifade edilir. Denk. 3.70., 3.72. ve 3.73. esitlikleri Kohn-Sham esitlikleri
olarak adlandirilir. Bu esitlikler yardimiyla taban durumunda bulunan, etkilesen ¢ok
cisim sistemi igin taban durum yogunlugu bulunabilir. Vg, €tkin potansiyel Degis-

tokus ve korelasyon enerji Eyc cinsinden

ro_ . I, dEg n]
Vein (F) = €f (1) + an() (3.74)
seklindedir. Burada Eyc
Exc[n]= Eln]- T.[n]- Ve [n]- Hln] (3.75)

seklinde ifade edilir. Burada sadece Vg, [n] bilinmez.

3.5.3.Degis-Tokus K orelasyon Fonksiyoneli
DFT ‘nin basarisinda degis-tokus korelasyon potansiyeli “ Vyc" onemli yer

tutar. Degis-tokus korelasyon enerjisinin fonksiyonel tirevi bize degis-tokus
potansiyelini verir ve
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(3.76)

seklinde ifade edilir. Homojen elektron gazinda bu, elektron yogunlugunun degerine
baglidir.

Homojen olmayan bir sistemde ise r noktasindaki potansiyelin degeri, hem
yogunlugun degerine hem de t 'ye yakin olan degisime baglidir. Bundan dolay:
yogunlugun keyfi mertebeli gradyenti Uzerinden acilimi olarak degis-tokus
korelasyon potansiyeli

Ve[ =Vye [n(F), Rin(r), R(Rin(r) ), K] (3.77)
seklinde yazilabilir. Enerji fonksiyonelinin tam olarak dogru formunun bilinmemesi
disinda, yogunluk gradyentinin eklenmesi DFT denklemlerinin ¢dzUmint zor hale
getirmektedir. Degis-tokus korelasyon enerjisinin,  de sadece yogunluk degerine

bagli oldugunu kabul ederek, bu katki basit sekilde elde edilir. Degis-tokus
korelasyon enerjisini,

. r ra.,r

Exc = (N(Mexc[n(r)]ar (3.78)
seklinde yazabiliriz. Burada Eyc, n(r) yogunluklu homojen elektron gazinin her bir
parcaciginin degis-tokus korelasyon enerjisidir. LDA elektron yogunlugunun cok

hizl1 olarak degismedigi sistemlerde cok iyi sonu¢ verir ¢inki LDA, homojen

elektron gazlar: icin tam olarak dogrudur. Degis-tokus enerjisine degis-tokus etkileri,

exc[n]=c” n(H?3 (3.79)

seklindeki ifade ile dahil edilir. Burada C bir sabit ve degeri, C = - 3/4(% )]/3 dr.
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LDA spin-polarize DFT haline farkli forma sahip olur Denk. 3.78.’deki degis-tokus

enerjisi,
Exclr v ]=c e (3.80)

seklinde ifade edilir. C1, Denk. 3.79. daki sabit ile yaklasik aym ve C = - 3/2(%p)

dir. Bu ifade degis-tokus ciftlenmesini katmak Uzere, sadece paralel spin ciftleri
arasindaki etkilesimleri igerir. Bazi materyallerin yogunluk gradyentleri buyik
degerlere sahip oldugu icin bu yerel yaklasimlarin disinda, ¢cok sayida yerel olmayan
yaklasimlar da Onerilmistir. Fakat LDA ¢ogu zaman, gradyent kiigik olmasa da iyi
sonuglar vermektedir. GGA yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan
yaklagimlardir. GGA bazi sitemlerde LDA dan daha iyi sonucg verir, pek cok
sistemde toplam enerjiyi ve bag uzunluklarini dahaiyi tahmin ettigi géralmistor.

3.5.4.Yogunluk Fonksiyoneli Olusturma 'Y éntemleri

Degisim-korelasyon fonksiyoneli, homojen elektron gazi igin Thomas-Fermi
kinetik enerji ve Dirac degisim enerji fonksiyonelleri gibi kesin olarak
turetilebilseydi DFT en kullansl teori olacakti. Bu simdilik Gmit verici olarak
gorilmemektedir. Dalga fonksiyonu metotlarindaki gibi yaklasimlarin sistematik
gelismeleri icin formillere sahip olunsayd: DFT hemen hemen mukemmel bir teori
olacakti. Prensip olarak Gorling-Levy pertiirbasyon teorisi (Gorling ve Levy, 1993,
1994) ve ab-initio (Ivanov ve Bartlett, 2001; Grabowski ve ark, 2002; Ivanov ve ark,
2003) bu tur formiller dnermislerdir. Fakat bu yaklasimlarda, evrensel yogunluk
fonksiyoneli fikrinden vazgecilmistir ve dalga fonksiyonu tekniklerinden hemen
hemen farklidir.

Genel olarak degis-tokus korelasyon fonksiyonelini ¢dzmenin birgok yolu
vardir. Genellestirilmis Gradyent (GGA) ve Yerel yogunluk (LDA) yaklasimi

bunlarin en onemlileridir.
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3.5.4.1.Gendllestirilmis Gradyent Yaklasimlar: (GGA)

Bazi malzemelerde yogunluk gradyentinin biyik olmast nedeni ile yerel
yaklasimlarin yamnda pek ¢ok yerel olmayan yaklasimlarda bulunulmustur. Fakat
LDA ¢ogu zaman iyi sonuclar verir.

Uzaysal yogunluk degisimini islemlere dahil eden yaklasimlara GGA denir.
Bu yaklasim bag uzunluklar1 ve toplam enerjiyi iyi tahmin etse de bircok sistemde
GGA, LDA’'dan daha iyi sonu¢ vermez. GGA sayesinde yeni fonksiyonlar

gelistirilmistir.

GGA’da spin polarizasyonu olmayan sistemler icin degis-tokus korelasyon
enerjisi;

Exc [n] = ¢d®rf (n(r),Nin(r)) (3.81)

seklinde ifade edilir. GGA’y1 kurarken tam fonksiyonelin bilinen bir ¢cok ozelligi,
yaklastirmamn sinirli fonksiyoneline dahil edilmeye calisildiginda f fonksiyonu tek
degildir ve pek cok farkli bicimi Onerilir. Fakat LDA’da bunun tam tersine
et girdisi tektir.

Son zamanlarda GGA’dan daha gelismis ve yogunluk, birinci mertebeden
gradyent ve Kohn-Sham orbitallerinin kinetik enerji yogunluguna da bagli olan meta-
GGA fonksiyonelleri  onerilmistir. Kohn-Sham orbitallerinin  kinetik  enerji

yogunlugu:

occ

t (r) =%é INj i(r)|2 (3.82)

seklinde ifade edilir. Meta-GGA fonksiyoneli ile Kohn-Sham orbitallerinin kinetik

enerji yogunlugu arasindaki bagint:
EXC ] = ¢d3rg(n(r).t (r)) (3.83)
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seklinde olmaktadir. Bazi fiziksel Ozelliklerde GGA’min dogrulugunu, diger
sonuglar: kétulestirmeden arttirmak igin yeni bir degisken tammlamas: ve bu sayede
kazanilan esneklik ve yaklastirmaya daha fazla 6zelligin kazandirilmasi saglanmustir.

LDA, GGA ve metae GGA’lar yogunlugun fonksiyoneli olmasina karsin
meta-GGA’lar DFT bolgesi icinde Kohn-Sham orbitallerine de baghdir ve bu
orbitaller Kohn- Sham potansiyelinin fonksiyonelleri ve Hohenberg-Kohn teoremi
nedeni ile de ayrica yogunlugun fonksiyonelleridir.

Kohn-Sham ile Hartree Fock teorisi arasindaki benzerlik ve farkliliklardan
bahsedecek olursak korelasyon ihmal edilip, degis-tokus fonksiyonelini kullanilmast
durumunda olusacak toplam enerji fonksiyoneli tam olarak Hartree Fock
fonksiyoneli olur. Fakat tam degis-tokus daha ¢ok Kohn-Sham denklemiyle
hesaplanir. Ortonormalite haricinde minimizasyondan elde edilen Hartree Fock
orbitalleri bizi yerel olmayan Hartree Fock potansiyeline gotdrdr.

Y erel potansiyelden gelen tek parcacik orbitalleri ek sinirlamalara tabi tutulan
tam degis-tokus Kohn-Sham orbitallerinin ayn: fonksiyonelin minimize edilmesi ile
elde edilir. Bu yuzden Hartree Fock enerjisi ile tam degis-tokus toplam enerjisini
karsilastiracak olursak Hartree Fock enerjisi daima daha azdir. Fakat iki yaklasimda
daorbitaller ve orbital 6z degerleri gibi tek parcacik 6zellikleri oldukga farklidr.
Ornegin; Tam degis-tokus DFT ile Kohn-Sham tam enerji spektrumu arasinda daha
iyi bir iliski vardir. Bunun nedeni ise Kohn-Sham tam enerji spektrumlarinin deneye
Hartree-Fock spektrumlarindan daha yakin olmasindan kaynaklanir.

3.5.4.2.Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

LDA yaklasimi, degis tokus korelasyon enerjisi sabit yogunluklu elektron
sisteminde cok-elektron etkilesmelerine ait olan sonuglart kullamir. Buna gore bir
molekll ya da katida her noktadaki elektron cevresindeki elektronlarla etkilesim
icinde oldugu ve bu molekil ve katimn her bir noktasimn belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir. Tium molekillerin ve katilarin hacim
elemanlar: Gzerinden alinacak katki integrali toplam degis tokus korelasyon enerjisini
verir. LDA’dadegis tokus korelasyon enerjisi,
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EXRA[N] = ¢d3n(F)ell’ (n(1) (3.84)

seklinde ifade edilir. Burada uzaysal olarak sabit bir n yogunluguna sahip elektron
gazindaki parcacik bagina disen degis tokus enerjisi e (n) ile ifade edilir. Bu
enerjinin uzaysal olarak yavasca degisen yogunluklar icin LDA’'nin iyi bir
yaklasiklik olmasi beklenir. Bu sart, pek cok sistemler icin kayda deger derecede
dogru sonuglar verir fakat elektronik sistemlerle hicbir zaman tipatip uyusmaz. Y erel
elektron yogunlugundan dolay:r her bir hacim elemam aym katkiy: saglamaz.
Y ukaridaki esitlikte yer alan korelasyon enerjisini hesaplamak igin en ¢ok kullanilan
yaklasim Ceperley-Alder (Ceperley ve ark. 1980) yaklasimidir. Eyc ;

Eye = Ey +Ec¢ (3.85.)

seklinde ikiye ayrilarak yazilabilir. Burada Ey ve E; Hartree biriminde

E, =- %4982 (3.86))
t S
] - 0,0480+0,0311Int .t  ® licin)
c =i . (3.87)
1-0,0116 , +0,0020 (Int .t , <1icin)
seklindedir. Bu esitlikte yer alan t ¢ ile yogunluk arasindaki iliski
p1=Pys (3.88)

3

seklindedir. Degis-tokus Korelasyon potansiyeli ise
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Vyc =Exec =- 22— (3.89.)

seklindedir.
3.5.4.3.Pseudo-potansiyel M etodu

Pseudo-potansiyel, verilen bir yarigap, kor yarigap (r.) olarak alinarak gercek
potansiyel gibi Uretilir. Benzer sekilde her bir pseudo-dalga fonksiyonu Sekil.3.5.de
gogterildigi gibi r.kesme yarigapimn 6tesinde uygun gercek dalga fonksiyonuna
uymalidir. Ayrica kor bolgesinin disinda elde edilen yik yogunluklart gergek yuk
yogunluguna 6zdes olmalidir. Bu ylUzden kor bolgesi Uzerinde gercek ve pseudo-
dalga fonksiyonlarimin genliklerinin karesinin integrali 6zdes olmalidir. Bu sart
norm-koruma olarak bilinir. Bu tur yerel ve yerel olmayan pseudopotansiyellerin
gesitli atomik ortamlardaki iyon korlarindan dolay: sagilmay: tammlayabildigi bilinir.

Pseudo-potansiyeller, bir ab-initio yontem kullanarak Uretilirler. Pseudo-dalga
fonksiyonlari, yogunluk fonksiyonel teorisini (DFT) kullanarak izole edilmis bir
atom i¢in hesaplanilir. Sonra valans dalga fonksiyonlari, norm-koruma sinirlamasina
uyarken titresimleri kaldirmak icin kor bolgesinde degistirilir. Ondan sonra
Scrodinger  denklemi, pseudo-fonksiyonlar: Uretecek olan pseudo-potansiyelleri
bulmak icin tersine cevrilir. Bu yontem, genis capta degisken sistemler arasinda
transfer edilebilen bir pseudo-potansiyel dretir. Bu, belirli bir atomik ortam
tammmlamak igin Uretilen yari-ampirik potansiyeller ile gelisir ve farkli ortamlara
kolay bir sekilde transfer edilemezler (Mete, 2003).

Zamandan bagimsiz Schrédinger Denkleminde bulunan Y dalga fonksiyonu

Y =f +cd b (3.90.)

c

seklinde yazilr.
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Burada f. iyon korlariin olusturdugu dalga fonksiyonu, f ise degerlik
elektronlarinin olusturdugu etkisi az olan dalga fonksiyonudur. Ayrica b, katsayis

Y vef_ 'ninortogonal olmasim saglayan normalizasyon sabitidir ve
(Y|fc)=0 (3.91)

seklinde ifade edilir. Denk. 3.90. ve 3.91."den yararlanarak Schrodinger denklemini
yeniden yazarsak

Hf +8 (e- Eclf )fcff) =¢f (3.92)

c

esitligi elde edilir. Burada E. kor bolgesindeki Ozdegerlerden biridir. Vg itici
potansiyel ile V, etkin potansiyelinin etkilesmesiyle olusan zayif etkili potansiyel

Vs Philips ve Kleinman tarafindan

Vs =Va +Vg (3.93)
seklinde tammmlanmustir. Denk. 3.92."den yararlanarak

(H +VR)f =¢€f (3.94)

(T+Vp)f =¢f (3.95)

esitlikleri  yazilabilir. Burada Vs pseudopotansiyel, f ise pseudo dalga

fonksiyonudur.
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<
&

v
Sekil 3.5. Pseudo potansiyel, Pseudo ve gercek dalga fonksiyonlar:

3.6.Bant Yapis Hesaplama Y ontemleri

Band yapist bilindigi gibi kristal yapilari ve kristal baglari (metalik, iyonik,
kovalent gibi) ile fiziksel Ozellikler arasinda bir iliski kurar. Bant yapisini
hesaplamak icin gelistirilen yontemlerden bazilar: sunlardir (Martin—2004, Kaxires-
2003, Cohen ve ark.-1988):

Duzlem dalga (Plane Wave) metodu

Ortogonalize diizlem dalgalar (OPW) metodu

Lineer genisletilmis dizlem dalga (Linear Augmented Plane Wave)
metodu

Atomik orbitallerin lineer bilesimi (LCAQO) metodu

Lineerlestirilmis muffin tin orbital (LMTO) metodu

Green fonksiyonuna dayal1 metotlar

Siki-bag (Tight-Binding) metodu

Hubbard modeli
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3.6.1.Bant Yapis

Orbitaller bir atomun kesikli enerji seviyelerini olusturur. Orbitalleri dolduran
ise durgun bir serbest atomun elektronlaridir. Molekuler orbitaller birgok atomun
atomik orbitallerinin yarilarak atom sayisi ile orantili bir sekilde bir araya gelmesi ile

olusurlar ve bu sekilde Ust tiste ortiisen dalga fonksiyonu meydana gelir. 10%°
mertebesinde veya Ustiinde atom bir araya geldiginde orbitallerin enerjileri arasindaki
fark, sayilar1 ¢cok cok biytk degerlere ulastigr icin ¢cok kiculUr. Fakat bazi enerji
seviyeleri, bazi enerji araliklarinin orbital icermemesinden dolay: ayirt edilemeyecek
kadar cok kuguk olur. Bir katinin enerji seviyeleri arasindaki fark uzun zaman
araliginda Heisenberg'in enerji belirsizligi ile kiyaslanabilir ve fononlarin enerjileri
seviyesinde olan elektronlarin enerjileri mertebesindedir. Bir katinin elektronik bant
yapisi, bir atomun ¢ok sayida bantlara sahip olmasindan dolay: ‘yasak’ ve ‘izinli’
bantlar igerir.

Yaitkanlarda E, yasak enerji aralig: ile ayrilmis iki banttan biri elektronlar

tarafindan tamamiyla doldurulmus, Ustteki band ise tamamen bostur. Fermi enerjisi
de (Egp) bu aralikta bulunur. Dolayisiyla bu aralikta izinli bir enerji duzeyi
olmadigindan yalitkanlarda elektrik iletkenligi gézlenmez. Metallerde ise pek cok
izinli enerji dizeyi bulundugundan elektrik iletkenligi gozlenir. Fermi enerjisi de
izinli bant icindedir. Yariiletkenlerin ve yalitkanlarin bant yapisi birbirlerine gok
benzer. Fakat vyariiletkenlerin yasak enerji araligi, yalitkanlarin yasak enerji
araligindan daha kiclik olmasindan dolay: valans bandindaki elektronlar iletkenlik
bandina gegebilir. Elektron, yariiletkende pek c¢ok izinli enerji seviyesinde
bulundugundan elektrikce iletkendir. Bir malzemenin band yapisi, 0 malzemenin;

Optik ozellikleri,

Mekanik ve Manyetik 6zellikleri,

Elektronik iletkenlik,

Elektronik 6zelliginden kaynaklanan yapisal bozulmalar

gibi bir cok 6zelliginin belirlenmesinde yardimci olur.
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3.7.Durum Yogunlugu (DOS)

Bir kristal yapida, birinci Brillouin bolgesinde secilen k dalga vektorleri
icinde frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu durum yogunlugu egrisi gosterir.

Durum yogunlugu,

DW) = nd%mé dpy, (W - Wk, j)) (3.96)
4

esitliginden elde edilir. Burada,

]'l- bw < XEE
dow () =i~ 2 2 (3.97)

fo,
seklindedir. w(k, j), k dalga vektérleri icin fonon frekanslari, j fonon kipi, d dinamik
matrisin boyutu, n ise dalga vektorlerinin sayisidir. Toplama islemi tim k dalga
vektorleri Uzerinden yapilir. Hesaplamalar sonunda frekans farkimin sabit kaldig:
noktalarda pikler olusur. Olusan bu pikler hesaplanan bittn frekans degerlerinin
birinci Brillouin bdlgesindeki durum yogunluklarin gosterir.

3.8.0ptik Ozellikler ve Sabitler

Bir maddenin elektronik uyarilma spektrumu genellikle frekansa bagli
kompleks dielektrik fonksiyonuna gore tammlanr (Akkus, 2007).

e(w) =e;(w) +ie,(w) (3.98)
Kompleks dielektrik fonksiyonun reel kismt e;(w) ve sanal kismu e, (w) istenilen

tum tepki bilgisini igerirler.
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Cunku dielektrik fonksiyonun reel e, (w) ve sanal e,(w) bilesenleri

¥
ex(w)- 1= 2A ez (3.99)
Py W - w
¥
e, (W) = - 2wy e (Wg- Zldw¢ (3.100.)
Py W - w

seklinde Kramers-Kronig bagintilariyla birbiriyle iliskilidirler. 3.98. denklemi

genelde tensor formundadir ve dielektrik tensori

€ =GBy By €y~ (3.101)

seklindedir.

Bir katinin optik oOzellikleri, Uzerine gelen 1siktan kaynaklanan zamana bagl
elektromanyetik pertirbasyona elektronlarin verdigi tepki oldugundan, bir katimn
optik Ozelliklerini hesaplamak, optik tepki fonksiyonu yani kompleks dielektrik
fonksiyonunu hesaplamak demektir. Eger dielektrik tensoriinin bilesenlerinin sanal

kisimlari

gme,, Ime,,
Ime;; :glmeyx Imey, Imeyzi (3.2102)
gime,  Imey,  Imey ;4

Ime,, 0

biliniyorsa Kramers-Kronig Denk. 3.99. ile Denk. 3.100. bagintilar1 ile reel
bilesenlerde hesaplanabilir.

Cesitli kristal simetrilerinden dolay: dielektrik tensorunin (Denk. 3.101.)
maksimum bagimsiz bilesen sayist 6'dir (Nye, 1957). Ortorombik ve daha yuksek
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simetrideki kristaller icin dielektrik tensdriinin sadece kbsegen elemanlar1 vardir.
Kibik (izotropik veya optik ekseni olmayan) kristaller icin kdsegen bilesenleri
birbirlerine esittir. Dolaysiyla kiibik kristallerde dielektrik tensorinin tek bagimsiz
bileseni vardir:
w =€z =€ (3.103)
Tetragonal, altigen ve trigonal gibi tek optik eksenli sistemlerde dielektrik
tensoruniin sadece kosegen elemanlar: vardir ve ikisi esittir. Yani 2 bagimsiz bilesen
vardir:

€y =€

W€z (3.104.)

Ortorombik kristaller (iki optik eksenli) icin kdsegen elemanlar: birbirlerinden
farklidir yani 3 bagimsiz bilesen vardir:

€y €yy1€2 (3.105.)

Monoklinik (iki optik eksenli) kristallerde késegen olmayan bilesenler de vardir ve
dort bagimsiz bileseni vardir:

€y €yy1€2:€xz =€x (3.106.)

triklinik (iki optik eksenli) sistemlerde ise tim bilesenler vardir ve alti bagimsiz
bileseni vardir:

€y T €€ T€x €y, T€4,€,8yy,€5 (3.107.)
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Dielektrik fonksiyonun reel kismie;(w) ve sanal kismi e, (w) yardimiyla
kirlma indisi n(w), sogurma katsayisi a(w) , sonim katsayisi k(w) yansima R(w)
ve enerji kayip fonksiyonu L(w) hesaplanabilir.

Kmilma indiss n(w) ve sonim katsayist k(w) dielektrik tensdrinin

bilesenleri yardimiyla

n(w) = (1/ J2 )[el (W) +~/e2 () +e2 (w) _% (3.108)

k(w) = @/ \/E)[Jef (W) +e2(w) - el(w)_% (3.109.)

seklinde belirlenir. Sogurma katsayis: a(w) :

a(w) = ﬁw[\/ef (W) +e2(w) - e, (W) & (3.110)

Enerji kayip fonksiyonu L(w) :

_ e, (W)
L(w) = —elz W +el(w) (3.111)

Y ansitma 6zelligi R(w) dielektrik tensort yardimiyla:

_&le(w) - 192
R(W) _é—m ot (3.112)

seklinde hesaplanabilir.
Sogurma stireci hakkinda bilgi veren iki toplam kurali bulunur (Pines, 1963).

Bunlardan ey etkin optik dielektrik sabitidir. Sifir ile E, enerji araligindaki bantlar
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aras gegislerin dielektrik sabiti e(0)’akatkisini belirler. Digeri ise Ny birim hiicre

basina diisen valans elektronlarinin etkin sayisidir.

E

2

ey (E) =1+= (g, (E)E"'dE (3.113)
p 0
N, (E) =20 E(‘y (E)EdE (3.114)
eff - 2 92 2 . .
ph“e’N, ;

Denk. 3.114.’deki N, kristaldeki atomlarin yogunlugu, e ve m sirasiyla elektronun

yuki ve kitlesidir. e, ise bos uzayin dielektrik gecirgenligidir.
3.8.1.Lineer velikinci Mertebeden Optik Tepki

Bir maddenin Uzerine gelen 1s181n ) |IE(W) elektrik alam, valans elektronlart

Uzerine bir kuvvet uygular. Genellikle bu kuvvet ¢ok kuguktir ve bir lineer izotropik
ortamda uygulanan elektrik alamyla orantili olup alana paralel bir elektrik

polarizasyonu olusturur. Bu polarizasyon,

PRw) =c{.E;w)+cP.E; (w).E W) +K (3.115.)

seklinde verilir. Burada ¢ ® lineer optik duygunluk ¢ ® ise ikinci mertebeden optik

duygunluktur. Denk. 3.115.’deki lineer duygunluk su sekilde hesaplanir (Sharma ve
Ambrosch-Draxl, 2004):

by € g O () (K)
c (- w,w) hWn,am.,k f”’“(k)m (3.116.)
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Burada n, m enerji bantlarini gosterir, f. (k) = f. (k)- f. (k) ise fermi doldurma

r
faktorunt ve W hacmi gosterir. w_ (k) = gvvm(k) w (k)lrfI ile m bandi arsindaki

. 1 . .
frekans farkim verir. r,,, pozisyon islemci matrisinin elemanlaridir ve

Fam (K )— Pon () ;W T w, (3.117.)
MW, )
o (k)=0 W, =w, (3.118)

Burada m serbest elektron kitlesi ve me(I'<) momentum matrisinin elemamdir.
Denk. 3.115.deki ikinci dereceden duyguniuk cf? su sekilde yazilir

(Hughes ve Sipe, 1996):

2) _ . B .
Cé‘b‘)3 (= Wy ,= W 3 Wy, Wg) Cgé():( Wy o= Wy 3 Wy , Wy )
+h 50 (- W - Wys W, Wy ) (3.119)
LIS G Wy - Wi W )

(Wb + Wg)

Burada denklemin sag tarafindaki ilk terim sadece bantlar arasi gegisin katkisin
belirtir. ikinci terim bant ici elektron hareketlerinin verdigi ayarlama katkisi ve
Uglinct terim ise bantlar arasi gegisle iliskili polarizasyon enerjisi ile bant ici

gegislerin degisiminden kaynaklanan katkidr.
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3.8.2.Scissors Y aklasimi

Kohn-Sham denklemleri sistemin temel durum 6zelliklerini belirlemek icindir
ve hesaplamalara katilan isgal edilmemis iletim bantlarinin hicbir fiziksel etkisi
yoktur. Bu bantlar tek-parcacik durumlar: olarak optik 6zellik hesaplamalarinda
kullanildhiginda bir bant araligi problemi ortaya ¢ikar: optik sogurma ¢ok dusuk
enerjilerde baslar (Hughes ve Sipe, 1996). Bu nedenle 6z-uyumlu temel durum
enerjilerinin uyarilmis spektruma uygulanmas: 6z-enerji dizeltmesi gerektirir (Wang
ve Klein, 1981)

Oz-enerji etkilerini hesaba katmak icin gelistirilen yaklasimlardan biri
Scissors yaklasimidir. (Hughes ve Sipe, 1996).

_p’ r r
H —%+V(r)- e(r).E (3.120.)

Burada V/(}) etkin periyodik potansiyel, f konum vektorl, E=- Alc elektrik
alandir. Bant araligina Scissors yaklasimiyla gelecek diizeltme 3.120. denklemine bir
ek ile

H=H+v, (3.121)
V, = D |ok)(ck| (3.122)
ck

1
seklinde verilir. Burada |ck> uyarilmis H, = p2/2m+V(rr) Hamiltonyeninin tek

parcacik 6z-fonksiyonudur ve toplam, tim I'< "lar ve c iletim bantlar1 Gzerindendir. D
ise bant aralig1 dizeltmesiyle ilgili sabit enerji kaymasidir.

3.120. denklemi ile elde edilen lineer tepki Scissors yaklasimi olmadan, hiz
matris elemanlari cinsinden
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[ora _€ o r VLm(‘;)VAm(li)
e (-ww) = rf”’“(k)wﬁm(wnm(li)- " (3.123)

nmk

seklinde yazilir. Burada v,

V= %[F H] (3.124)

seklinde tanimlanir. Scissors operatori de hesaba katildiginda hiz, Denk 3.121." deki
Hamiltonyen ile

Cziwﬁk#ﬂﬁﬂ+h%p (3.125)

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

2 r IR
~(1) _ € o Vnm(k)vnm
ci”(-ww) =—aq fm(k i F 3.126.

P ewmw ={ma ) (3.126)

() + (Dh)(d e - drg) - W]

Burada Kronecker deltalar iletim durumlarint gosterir. Denk. 3.123. ve Denk. 3.126.
karsilastirildiginda Scissors yaklasimi yapilirken gerek tek seyin

W, ® W, +€(dmc -d..) (3.127)

oldugu goraldr.
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3.9.Siesta M etot

Siesta [internet, 2007; Ordegjon ve ark, 1996; Soler ve ark, 2002) (Spanish
Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) kat1 ve molekdllerin
dinamik ve elektronik yap1 hesabini yapan bir ab initio metottur. Program, yerel
yogunluk (LDA-LSD) veya genellestiriimis Gradient (GGA) yaklasimindaki
standart Kohn-Sham 6z-uyumlu yogunluk fonksiyoneli yontemini, norm-koruyucu
pseudopotansiyeller ve cok genel sayisal atomik orbitallerin lineer birlesimi ile
kullanr.

Hartree ve degis-tokus korelasyon potansiyelleri ve bunlarin matris
elemanlar1 gercek uzayda yogunluk ve elektron dalga fonksiyonlarindan hesaplanir.
Programda bir sistem igin, toplam ve kismi enerjiler, bant yapisi, durum yogunlugu
(PDOS ve DOS), aomik kuvvet, dress, yik yogunlugu, elektrik dipol moment,
Mullikan populasyonu gibi hesaplamalar yapilabilir. Aymi zamanda basinca ve
sicakliga bagli molekiler dinamik hesaplamalarda yapilabilmektedir. Atomik
konumlar, slper hicre, Orgu sabitleri, atomik pozisyonlar ve ab initio
simulasyonlarimin diger sartlar1  .fdf (flexible data format) dosyasindan okunur.
Temel Ozellikleri asagida kisaca agiklanmustur.

Elektronik Hamiltonyen: Kohn-Sham denklemleri igin,

H=T+Q V() + @V +V, (1) +Vye (1) (3.128.)

seklinde ifade edilen Hamiltonyen ifadesi ¢oziiliir. VlNA(rr) Kleinman Bylander

formunda olan Pseudo-potansiyellerin yerel kismi, V,*® ise yerel olmayan kismudir.

Denk. 3.128.’de yer alan Hamiltonyen ifadesi, pseudo-potansiyellerin yerel olmayan
kismu ayrildiktan sonra

H=T+3 V/®()+Q VM) +adV,, (F) + Ve (1) (3.129.)
| |



3.MATERYAL VE METOD Burcu OTELES

seklinde yazilabilir. Burada V,"A(f) nétr aom potansiyeli, dV,, () ise toplam
atomik yuk yogunlugu ve 6z uyumlu yik yogunlugu arasindaki farkin Hartree
potansiyelidir.

Denk. 3.129.'da yer alan T ve V *® terimleri ters uzayda hesaplanir. Son ii¢
terim ise potansiyel iceren matris elementleridir. Bunlar gercek uzay grid'inde sayisal
olarak hesaplamir. Grid-cutoff, grid Uzerinde temsil edilebilen dizlem dalgalarin
maksimum kinetik enerjileri tarafindan ayarlanir. Kohn-Sham denklemleri
diagonalization (standart metot) veya Order-N (liner sacilma metot) olmak tzere iki
farkli yontem ile ¢ozulebilir.

Pseudopotansiyel: iyonlar ve elektronlar arasindaki etkilesme Kleinman Bylander
formundaki norm-koruyucu pseudo-potansiyeller ile tanimlanir. Pseudopotansiyeller,
Siesta paket icerisinde yer alan atom program: kullanilarak bilesigi olusturan her
element icin olusturulur. Program, farkli degis-tokus fonksiyonlari, rélativistik ya da
rolativistik olmayan durumlar igin pseudo-potansiyel olusturma imkam verir. Atom
program Troullier-Martins (1991) tipi pseudo-potansiyel kullanilir. Olusturulan bir
pseudo-potansiyel test edildikten sonra kullamlmalidir.

Basis Set: Basis setler dizlem dalgalardan farkl: olarak ortogonal degildir. Her bir
atomik durum icin sayisal atomik orbitaller (NAQO's) yerlestirilir. Sayisal atomik
orbitaller, pseudo-atom igin Schréndinger denkleminin radyal kismi ¢Ozilerek
bulunur. SZ ve DZ olmak Uzere iki tip orbital vardir. Basis seti program otomatik
olarak Uretebilecegi gibi kullanic tarafindan da olusturulabilir. Kullanilan basit setler
ne kadar iyiyse elde edilecek sonuglar da o kadar dogru olacaktir.

XC Fonksiyonu: LDA ve ya GGA yaklasimlar: kullanilabilir.

XC authors: XC Fonksiyonunun parametizasyonu igin LDA yaklagimlarinda CA
(Ceperley-Alder) (1980) PW92 (Perdew-Wang-92) (1992) GGA yaklasimlarinda ise
PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) (1996) kullanlir.

Kuvvetler: Hellman-Feynman teoreminden yararlamlarak hesaplanir.

Molekuler Dinamik (MD): Yapisal optimizasyonlar igin farkli segenekler
kullanilabilir.
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Bunlar:

seklindedir.

CG (Koordinat Optimizasyonu)

Nose (Sicaklik Kontrolii)

ParrinelloRahman (Basing Kontrolt)
NoseParrinelloRahman (Sicaklik ve Basing Kontrol )
Anneal (istenilen Sicaklik ve Basinca Ulasma)
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4BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Hesaplama M etodu

Bu tez calismasinda, SITiOs ve SrZrO;s kristallerinin kibik fazda elektronik
bant yapisi, toplam durum yogunluklar: (the total density of states “DOS’), parcali
durum yogunluklart (PDOS) ve lineer optik Ozellikleri yogunluk fonksiyonel
teorisindeki (DFT) ab-initio metodu ile incelenmis ve hesaplanmustir.

Hesaplamalarda ab-initio kod olarak SIESTA, yaklasim olarakta
Genellestirilmis Gradyent Y aklasimi (Generalized Gradient Approximation “GGA”)
kullanilmugtir. Elektronik bant yapilari ve toplam durum yogunluklar: Troullier-
Martins in norm koruyucu pseudo-potansiyeli kullanilarak hesaplanmistir. Elektronik
dalga fonksiyonlari icin dizlem dalga baz setleri kullamlmistir. Kohn-Sham
denklemlerinin ¢oztimleri “conjugate gradient minimization method” ( Payne ve ark.,
1992) kullanilarak SIESTA yazilimi ile yapilmistir. Hem pseudo-potansiyellerin
Uretiminde hem de bant yamsi hesaplamalarinda degisim-korelasyon etkileri,
Genellestirilmis Gradyent yaklasim altinda Ceperley-Alder (Ceperley ve ark, 1980)
fonksiyonelleri kullanilarak hesaba katilmistir. Pseudo-potansiyel Uretilirken elektron
dagilimi Sr atomu icin & =4s24p®5s?, Ti atomu icin Ti =3s23p®3d24s?, zr
atomu icin Zr = 4s24p®4d?25s? ve O atomu icin de O= 2s?2p* seklinde alinmustir.
Bu durumlar gercek valans elektronlar: olarak alinmustir. SrTiOs ve SrZrOs *Un birim
hiicresinde, kubik yapida 5 atom Uzerinden hesaplamalar yapilmistir. SrTiOs ve
SrZrOzicin Sr atomu (0, 0, 0), Ti ve Zr atomlar1 (1/2, 1/2, 1/2) ve O atomlar1 (1/2,
1/2, 0), (1/2, 0, 1/2) ve (0, 1/2, 1/2) konumlarindadir. Brillouin bolgesinde 6zel k
noktalarinin Uretimi icin Monkhorst-Pack (1976) yontemi ve kibik yapr igin 8x8x8
Monkhorst-Pack 6rgi agi1 kullamimistir. Band yapisi hesaplamalarinda iyi sonuclar
elde etmek icin 63k noktasinin yeterli oldugu gorulmistir. Durum yogunlugu
hesaplamalarinda kiibik yapr igin 512k noktast 6rnek secilmistir.

Optik 0Ozelliklerin hesaplanmasinda yine yogunluk fonksiyonel teorisi ve
genellestirilmis gradyent yaklasimi altinda pseudo-potansiyel yontemi kullanimistir.
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Optik hesaplamalar Troullier-Martins (1991) formatinda turetilen 6z-uyumlu norm-
koruyucu pseudo-potansiyeller kullamlarak yapilmistir. Hem pseudo-potansiyellerin
uretiminde hem de optik 6zelliklerin hesaplamalarinda degis-tokus ve korelasyon
etkileri, genellestirilmis gradyent yaklasimi altinda Ceperley-Alder (Ceperley ve ark,
1980) fonksiyonelleri kullamlmustrr. Sr atomu icin & =5s%, Ti atomu icin Ti
=3d24s?, Zr atomu icin Zr = 4d?5s? ve O atomu icin de O= 2s22p*durumlari
valans elektronlar: olarak alinmustir.

Optimizasyon sirasinda SrTiOs icin, mesh-cut-off degeri 250 Ry ve SrZrOs
icin ise 200 Ry yeterli gordlmustir ve bu degerler toplam enerjinin maksimum
degerine bakilarak alinmustir.

Optimizasyon islemleri hesaplamalarimizin dogru sonuca ulasmasi icin

yapilmistir ve elektronik band yapisi ile optik 6zelliklerin hesaplanmasinda optimize
edilen 6rgu parametreleri ve atomik pozisyonlar kullanmlmustir.

4.2. Orgu Sabitinin Hesaplanmas

Tez calismamizdaki bitin bu hesaplamalart yaptigimizda elimizde olan
yapisal parametreleri kullandik ama bu degerler her zaman dogru sonug
vermeyeceginden dolayr yapinin dogru yapr olup olmadigini tespit etmek igin
optimizasyon islemi yaptik. Tez calismamiza ilk olarak, bu optimizasyon isleminde,
kristallerin denge konumundaki 6rgu sabitlerini bulmak igin, kristallerin farkl: 6rgu
sabitlerine karsilik gelen toplam enerjilerini hesaplayarak basladik. Daha sonra

birimi ang® olan hacim degerlerini,
1 Bohr = 0,529177249 A°
1 (Bohr)®=(0,529177249)° (A°)3=0,148184743 (A°)®
ifadesinden (Bohr)? cinsine ve birimi eV olan toplam enerji degerlerini de
1 Hartree = 27,2113 eV

ifadesinden Hartree cinsine donusttrdik. Toplam enerji degerleri ve hacim degerleri
hesaplatildiktan sonra ¢ikti dosyasinin bize Bohr cinsinden vermis oldugu hacim
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degerlerini ang® cinsine cevirdik. Daha sonra bu degeri, kiibik yapr icin gecerli olan

V =a® b a=V"® formiliinde yerine yazip, deneysel a (6rgii sabitleri) degerlerini
bulduk.
SITiOs icin Sekil 4.1.’de ve SrZrOs icin Sekil 4.2.de hacimlere karsilik

toplam enerji grafikleri verildi.
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Sekil 4.1. SITiOs bilesiginin enerji-hacim egrisi
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Sekil 4.2. SrZrOs bilesiginin enerji-hacim egrisi
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Hesapladigimiz 6rgu sabitleri asagidaki cizelgede diger calismalarda bulunan
Orgu sabitleri de olmak Uzere, deneysel ve teorik sonuglarla birlikte Cizelge 4.1."de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Kubik yapidaki SrTiO;ve SrZrO;s kristallerin 6rgu parametreleri

Madde Referans a=b=c ( AO)
Bu calisma 3.874
Deney? 3.905
SITiO; Deney® 3.900
Deneyc 3.940
3.809
Deneyd 3.940
Deney®
Madde Referans a=b=c ( AO)
Bu calisma 4.101
Deney?® 4.154
Deneyb 4.096
SrZrO3 Deneyc 4.196
d 4.095
Eznneye 4.186
Y 4.152
Deney ' 4.109
Deney?

2 §iozaki-2002, ® Abromov—1995, € Evarestov-2005, @ Rabe-2007, © Evarestov-2006, ® Tang-2009,
BT erki-2005, © Evarestov-2005 , 4 Mete-2003, € Zhenbao-2008, ' Kennedy-1999, 9 Smith-1960

Asagidaki cizelgede atomik pozisyonlar verilmistir. Cizelge 4.2’ den de
gorindiigii gibi, SrTiOsicin elde edilen 6rgul parametresi 3.874 A° seklinde, SrZrOs
icin elde edilen orgu parametresi ise 4.101 A° seklindedir. Kullandigimz
yontemlerle hesapladigimiz 6rgu sabitleri, deneysel ve mevcut teorik drgi sabitleri
ile kiyaslandi. Kubik vyapilarda ki 06rgl parametrelerini  deneysel 6rgu
parametreleriyle kiyasladigimizda sonuclarin uyum icinde oldugu gériinmektedir ve
hata orant SrTiOz icin % 0.79, SrZrOzicin de % 0.15'dir.
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Cizelge 4.2. SITiOz ve SrZrOs kristallerinin 6rgl parametreleri - atomik pozisyonlari

Sr (1a) (0.0,0.0,0.0)
. . Ti, Zr (1b) (0.5,0.5,0.5)
Atomik Pozisyon o (3¢) (0.5.0.5.0.0)
(0.5,0.0,0.5)
(0.0,0.5,0.5)
Kristaller SrTiO; SrZrO;
Bu calismada (Ao) 3.874 4.101
Deneysel deger (Ao) 3.905 4.095
% Hata % 0.79 % 0.15

4.3. SrTiOzve SrZrOs Kristallerinin Elektronik Bant Yapilari ve Durum
Yogunluklari

Kibik fazda bulunan SrTiO; ve SrZrOs kristallerinin Brillouin bdlgesindeki
yuksek simetri noktalari sekil 4.3." de gosterilmistir. SrTiOz ve SrZrOs kibik yapida
Pm3m (No:221) uzay grubuyla gosterilir. Kibik yapida ki bu kristallerin birinci
Brillouin bolgesinin yiksek simetri noktalarinin koordinatlar: k-uzayinda I" (0, O, 0);
X (0, 0,5, 0); M (0,5, 0,5, 0); R(0,5,0,5,0,5); I' (0, 0, 0); M (0,5,0,5, 0) seklindedir.

Sekil 4.3. SITiOzve SrZrOsicin birinci Brillouin bolgesi ve yuksek simetri noktalar

SITiO; ve SrZrOs krigtallerinin DOS, PDOS ve elektronik band yapilar
Brillouin bdlgesinin yukaridaki yiksek simetri noktalarina gore (I, X, M, R, I, M)
hesaplandi. Fermi seviyesi sifir enerji seviyesi olarak secildi ve sekillerde stirekli
kesikli cizgilerle gosterildi.
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SITiOs igin hesaplanmig elektronik band yapist Brillouin bdlgesinin yiksek
simetri noktalarinda sekil 4.4.’de verilmistir. Yapilan hesaplamalarda iletim, valans
ve daha alt kabuk enerji seviyelerinin hangi atomlar ve bu atomlarin hangi orbitalleri
tarafindan olusturuldugunu tespit etmek icin SrTiOz kristalinin parcali durum
yogunlugu (PDOS) ve toplam durum yogunlugu (DOS) hesaplanmis ve sekil 4.5."de

verilmistir.

— = —. ———— |ozs

T X LI R T Ll

Sekil 4.4. Kiibik yapida ki SrTiOskristalinin elektronik bant yapisi

Hesaplamalarimizda enerji yapisinin olusumuna en fazla katkida bulunan
durumlar O atomunun 2s ve 2p seviyeleri ve Ti atomunun 3d seviyeleri oldugu
gosterilmistir.

SITiO; kristalinin elektronik bant yapisinda Sekil 4.4.’den goruldugi gibi
valans bandin altinda en alt seviyede (-17.77) eV - (-16.35) eV enerji araliginda 3
tane enerji seviyesi bulunmaktadir. Bu seviyelerden olusan bantlara O 2s
seviyelerinin katkisi diger seviyelerin katkisindan oldukca fazladir. Bu enerji
seviyeleri ¢ekirdege daha yakin oldugu icin daha keskin ve dar enerji bant araliginda
yer almaktadir. Fermi enerjisinin altinda (-4.52)-0 eV valans bant genisligi arasinda 9
tane enerji seviyesi vardir. Bu enerji seviyeleri ise valans bandidir ve valans bandi
agirlikli olarak O 2p orbitallerinden olusmaktadir, cok kiiclk bir katkida Ti 3p ve &
4p seviyelerinden gelmektedir. (Bu ikisinin katkisi %10’ u gegmemektedir.)
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DOS ve PDOS' lardan gorulecegi gibi p-d hibritlesmesi vardir. Ti 3d katkisi
valans bandinin maksimumunda sifir olup baglanma enerjisinin artisiyla artmaktadr.
Buna karsin O 2p katkisi, artan enerjiyle iletim bandinin minimumundan yikselir. Bu
durum bize Ti 3d — O 2p arasindaki bagin kovalent oldugunu gosterir.

Iletim bandinda ise toplam 8 tane enerji seviyesi alinmis olup, iletim band:
agirlikli olarak Ti 3d seviyelerinden olusmakta ve Ti 3d seviyeleri kristallik alanda
bolinmeye (yarilmaya) maruz hbirakilmaktadir. Iletim bandimn yapisina Ti 3d
orbitallerinin yam sira, daha yuksek enerjilerde S 4d seviyelerinin de katkist
bulunmaktadir. Bu durumlar ise 2,33 eV enerji degerinden baslayarak genis bir enerji
araliginda dagilirlar.

Diger yandan O 2p durumu ile doldurulmamus Ti 3d durumlar: arasinda bir
enerji araligi vardr. Kibik yapida hesapladigimiz SrTiOz in DOS ve PDOS lar1
teorik calismalarla uyum igindedir.

Bu kristal icin hesaplanan bant aralik degerleri ve valans bandinin genisligi
(V.B.G.) ve baz1 arastirmacilarin kiibik SrTiOs Uzerine yaptiklar: teorik ve deneysel
calismalarinin sonuglar gizelge 4.4.” de verilmistir.

Cizelge 4.3. SITiOzi¢in enerji bant aralig:

Madde rr XX |MM |RR |RT |RX |RM |VBG
Hesaplanan | 2.988 | 3.786 | 4.751 | 4.357 | 3.224 | 4.417 | 4554 | 4516
Deneysel 3.752 3.20° 6.5°

SITIO

3 3.252
Teorik 1.92°¢ 1.40° 5.0°
1.85¢ 493"
230"

2 Benthem-2001, ” Cardona-1965, © Samantary-2005,  Guo-2003, © Saha-2000, " Mete-2003.

Madde Referans Enerji Bant Araligi (eV)

SrTiO; Bu calisma indirek (R-IN) — 2.3134 eV

Sekil 4.4."de goruldugt gibi SrTiOs kristali indirek yasak bant araliklarina
sahiptir. Bu band araliklar1 teorik calismalarla uyumludur. SrTiOs igin valans
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bandimin maksimumu -6.776500 eV ’luk degerle Brillouin bolgesinin R simetri
noktasindadir. iletim bandimn minimumu -4.463100 eV ’'luk degerle Brillouin
bdlgesinin I' noktasindadir. SrTiOs'Un yasak bant araligi R-I" noktalar1 arasinda olup
2.3134 eV ’luk degerle indirektir. Hesaplanan enerji bant araliklari SrZrOs de
oldugu gibi yogunluk fonksiyonelinden kaynaklanan nedenden dolay: deneysel
degerlerden kucuktir. Bu sonug GGA calismalar: icin beklenen bir sonuctur yani
bulunan bu sonuclar deneysel degerle uyum icindedir.
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Sekil 4.5. Kubik yapidaki SrTiOs kristalinin pargali (PDOS) ve toplam durum

yogunluklar1 (DOS).
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Benzer sekilde kiibik yapidaki SrZrOsicin hesaplanmis elektronik band yapisi
sekil 4.6’ de, parcali durum yogunlugu (PDOS) ve toplam durum yogunlugu (DOS)
da hesaplanmus ve sekil 4.7'de verilmistir.

A3

25

: I S [ B
Sekil 4.6. Kubik yapida ki SrZrOs kristalinin elektronik bant yapisi

Hesaplamalarimizda enerji yapisinin olusumuna en fazla katkida bulunan
durumlar O atomunun 2s ve 2p seviyeleri ve Zr atomunun 4d seviyeleri oldugu
gosterilmistir.

Sekil 4.7’ den goruldigl gibi valans bandin altinda en alt seviyede (-16.95) eV
- (-16.25) eV enerji araliginda 3 tane enerji seviyesi bulunmaktadir. Bu seviyelerden
olusan bantlara O 2s seviyelerinin katkisi diger seviyelerin katkisindan oldukca
fazladir. Bu enerji seviyeleri gekirdege daha yakin oldugu igin daha keskin ve dar
enerji bant araliginda yer almaktadir. Fermi enerjisinin altinda (-4.39)-0 eV valans
bant genisligi arasinda 9 tane enerji seviyesi vardir. Bu enerji seviyeleri valans
bandidir ve valans bandi agirlikli olarak O 2p durumlarindan olusmaktadir, ¢ok
kicuk bir katkida Zr 4p ve S 4p seviyelerinden gelmektedir. (Bu ikisinin katkisi
%10’ u gegmemektedir.)

Iletim bandinda ise toplam 8 tane enerji seviyesi alinmis olup, iletim band: S
5sile hibritlesen Zr 4d ve daha yiksek enerjilerde S 4d orbitallerinden olusmaktadir.
Bu durumlar ise 3,52 eV enerji degerinden baslayarak genis bir enerji araliginda

dagilirlar.

75



4.BULGULAR VE TARTISMA Burcu OTELES

Diger taraftan O 2p durumu ile doldurulmamis Zr 4d durumlar: arasinda bir
enerji araligi vardir. Kibik yapida hesapladigimiz SrZrOz'in DOS ve PDOS lar1
teorik calismalarla gayet iyi uyumludur (TERKI-2005, FENG—2008, METE-2003).

DOS' dan (sekil 4.7.) gorulecegi gibi yuksek enerjilerde, S 4d gogunlukla
Zr * oksitlesme durumlar: yiiziinden formel bir d° sisteminden olusan SrZrOs'le
uyumlu O 2p durumlarina gore daha baskindir (Shein-2007). Bununla birlikte, bir
kovalent bag gosteren Zr-O hibritlesmesinden dolay: doldurulmus enerji araliginda
Zr 4d durumlarinda fark edilebilir katkilar vardir. Band yapisindaki bu 6zellikler
teorik hesaplamalarla gayet uyumludur (Terki—2005, Mete-2003, Evarestov—2005).
Baz1 noktalarda yarilmalar olusmustur. Bu yarilmalar kristal alani ve oksijenin 2p
orbitleri arasindaki elektrostatik etkilesimden meydana gel mektedir.

Bu kristal icin hesaplanan bant aralik degerleri ve valans bandinin genisligi
(V.B.G.) ve baz1 arastirmacilarin kiibik SrZrOs; Uzerine yaptiklar: teorik ve deneysel
calismalarinin sonuglari gizelge 4.5.de verilmistir. Bu calismalarda kiibik SrZrOs
kristalinin band araligim (R- I' ) noktasinda dolayl1 band olarak bulmuslardir.

Cizelge 4.4. SrZrOsicin enerji bant araligi

Madde r-r XX [M-M [RR [RT [RX |[R-M [V.BG
Hesaplanan | 3.976 | 3.473 | 4.234 [ 3.389 | 2.179 | 3.796 | 3.879 | 4.391
Deneysel 592

Sr2r0s Teorik 3.75" 3.20° 3.45°

3.50° 3.23° 4.32°
3.72° 3.42° 4.05°

2 |ee-2003, ° Snein-2007, © Evarestov-2005, ¢ Mete-2003, © Feng-2008.

Madde Referans Enerji Bant Araligi (eV)

SrZrOg Bu calisma indirek (R-I) — 3.5702 eV

Sekil 4.6'da goruldugl gibi SrZrOs kristali indirek yasak bant araliklarina
sahiptir. SrZrOs igin valans bandimin maksimumu -6.519700 eV ’'luk degerle
Brillouin bolgesinin R simetri noktasinda, iletim bandinin minimumu -2.949500 eV
"luk degerle Brillouin bolgesinin T' noktasinda meydana geldi. Dolayisiyla SrZrOs
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yasak bant araligi R-I' noktalar1 arasinda olup 3.5702 eV ’luk degerle indirektir.
Bulunan bu sonuglar deneysel degerle uyum igindedir.
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Sekil 4.7. Kibik yapidaki SrZrOs; kristalinin parcali (PDOS) ve toplam durum
yogunluklar1 (DOS).

Kibik yapidaki SITiO; ve SrZrOsz yapisint birbirleriyle kiyasladigimizda
aralarinda kiguk farkliliklar gostermektedirler. SITiOs yapisinda valans band

genisligi SrZrO3'e gore daha biyudktir. SrTiOz valans bandi SrZrOsz den 0,125 eV
daha genistir.
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Her iki kristalinde dolayli band araligi R-I' noktasinda indirek olup SrZrO;
kristalinin band aralig1 daha blyudktir. Bu durum bize Ti ve O arasindaki etkilesimin
zayif kovalent oldugunu gosterir. SrZrOs valans ve iletim bandi, SrTiO; gore daha
dagiticidir. Yani Zr ve O arasindaki etkilesim Ti ve O arasindaki etkilesimden daha
kovalenttir. Daha dagitici bantlar optik spektrumda distk enerji bolgesinde daha
fazla pikler vermesinden sorumludur. Daha biyuk dolayli band araligina sahip
SrZrO3 ‘Un optik spektrumundaki pikler, SrTiOs gore daha yiuksek enerji araliklarina
kaymaktadirlar. Bu durumlari optik 6zellikler kisminda anlatacagiz.

Her iki kristalinde iletim bandinda kiicikte olsa yarilmalar gériinmektedir. Bu
yarilmalarin sebebi Ti ve Zr atomlarinin 6 tane O atomunun merkezine yerlestirilmis
olmasidir. Teorik olarakta bilinmektedir ki eger d-gegit elementi (Ti, Zr, Na, Ta,...)
oktahedrik veya tetrahedrik yapilarin merkezine yerlestirilirse oktahedrik ve
tetrahedrik kristallik alanlardan dolay: d-gecit elementinin enerji seviyelerinde
yarilmalar gergeklesir. Ayrica SrTiOs kristalinin elektronik band yapisinin en disik
enerjisini X 4s, Ti 3sve daha sonra S 4p ve Ti 3p enerji seviyeleri olusturmaktadir.
Buna karsilik SrZrOs kristalinde ise en disuk enerji seviyeleri sirasiyla Zr 4s, & 4s
ve daha sonra Zr 4p ve S 4p’ dir. Bu kor seviyelerinin elektronik gegislere ve optik
Ozelliklere pek bir katkisi yoktur. Bundan dolay1 bu kor seviyeleri sekil 4.5. ve
4.7. deki band yapisinda gosterilmedi.

4.4. SrTiOsve SrZrOszKristallerinin Optik Ozellikleri

Calismanin bu bolimiinde de yine yogunluk fonksiyoneli yontemleri ve bu
yontemlerle Uretilen Pseudo-potansiyeller kullamlarak hem SrTiOs kristalinin hem de
SrZrOs kristalinin kibik yapidaki optik 6zellikleri incelenmistir. Optik 6zelliklerin
incelenmesinde de elektronik bant yapisi hesaplarinda oldugu gibi Troullier-Martins
tipinde Uretilen Pseudo-potansiyeller kullamlarak genellestirilmis gradyent yaklasimi
altinda SIESTA yazilimi kullanilmistir.

Yine SITiOs icin mesh-cut-off degeri 250 Ry ve SrZrOs icin ise 200 Ry ve
Brillouin bolgesinin 6zelliklerine gore SrTiOz ve SrZrOzigin 63k uzay noktas: yeterli
goruldi. Kohn-Sham denklemleri sadece temel durum 6zelliklerini belirlediginden
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isgal edilmemis iletim seviyelerinin hesaba katilmasinin hicbir fiziksel anlami yoktur
fakat optik Ozelliklerin hesaplanmast i¢in iletim bandlarimin da hesaba katilmasi
gereklidir. Bant aralig1 problemini gidermek icin scissors yaklasimi kullanlmstir.

Bu amagla deneysel ve teorik bant araliklarim ayni yapmak igin scissors

kaymas: D=EJ™ - E§®" eitliginden yararlanarak kiibik fazda SrTiO; igin 0.89

eV ve SrZrOsicin 2.13 olarak alinmustir. Bant araligimin deneysel degeri ise SrTiO3
icin 3.2 eV ve SrZrOzigin 5.7 olarak alinmustur.

SIESTA yazilimint kullanarak, enerjiye bagli olarak lineer dielektrik
fonksiyonlar (dielektrik fonksiyonun reel ve sanal kisimlarr) her iki yapi igin
hesaplandi. Hesaplanan bu fonksiyonlar yardimiyla bu yapilar igin enerji kayip
fonksiyonu L(w), kirilma indisi n(w), yansima katsayist R(w), sonim katsayist k(w),

iletkenlik s (w), sogurma katsayisia (w), valans elektronlarin etkin sayist ( Ny ) ve

etkin optik dielektrik sabiti (e ) hesaplanmustir.
4.4.1.Dielektrik Fonksiyonu

le|, asiinda e, (W) spektrum degerini takip etmekte olup O 2p® Ti 3d

seviyeleri arasindaki gecitleri net sekilde gostermektedir.

I SeTich

&l

E [;'.;;

Sekil 4.8. SITiOskristalinin dielektrik fonksiyonu
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le|, asiinda e, (W) spektrum degerini takip etmekte olup O 2p® Zr 4d

seviyeleri arasindaki gecitleri net sekilde gostermektedir.
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Sekil 4.9. SrZrOs kristalinin dielektrik fonksiyonu

4.4.2. Dielektrik Fonksiyonun Reel ve Sanal Kiamlari

Lineer dielektrik fonksiyonu e =e;+ie, genellikle malzemenin temel
Ozelliklerini gosterir. Burada reel kisim (e;) malzemenin fiziksel 6zelliklerini yani
gelen elektromanyetik dalgamn sistemi nasil polarize ettigini, sanal kisim olan (e, )
ise bu malzemedeki enerji kayiplarim gostermektedir.

SITiO; ve SIZrO; kristallerinin foton enerjisine bagli lineer dielektrik
fonksiyonun reel ve sanal bilesenleri sekil 4.10. ve sekil 4.11." de gosterilmistir. Bu
sekillerden gorundugt gibi SITiO; ve SrZrOs kristallerinin dielektrik fonksiyonun
reel kismu olan (e;)’in sifir oldugu enerji degerleri sekiller Gzerinde w, X, ,... gibi
ifadelerle gosterilmis olup degerler cizelge 4.4. ve gizelge 4.6."da verilmistir. e; 'in
sifir oldugu bu noktalar yansimalarin azaldigi noktalardir ve polarizenin yok
oldugunu gosterir. Dielektrik fonksiyonu genelde degisik katkilar icerir. Ancak Sekil
4.10.-4.11., sadece elektron alt sisteminin dielektrik fonksiyonuna katkisini gosterir.
Sekil 4.10.-4.11."de gogerilen kristal eksenleri yonlerindeki foton enerjisine bagl
dielektrik fonksiyonun sanal kismi olan (€,)’ nin maksimum pik degerleri sekil 4.10.
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vesekil 4.11.’dea, b, c,... gibi ifadelerle gosterilmis olup, bu pik degerlerine karsilik
gelen enerji degerleri cizelge 4.3.— 4.5.de verilmistir. Bu degerler elektromanyetik
dalganin sistemi ne kadar polarize ettigini gosterir ve valans bandindan iletim
bandina elektronik gegislere karsilik gelmektedir. Dielektrik fonksiyonun e, kismi
direkt olarak enerji band yapistyla iliskilidir. Clnkii DOS e, ile orantili bir
fonksiyondur ve e, 'de gozlenen pikler, DOS'taki yogunluk olasiliginin yiksek
oldugu noktalara karsilik gelir.

M- 0 |{ o
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Sekil 4.10. Kuibik fazda SrTiOs kristalinin x-, y- ve z- eksenleri yonindeki dielektrik
fonksiyonun reel ve sanal kisimlari.

Kulbik yapida SrTiOs kristalinde e, ' min baskin piki b =5.878 eV dir. Wang
ve ark. Wein97 yazilim program yardimiyla GGA yaklasimi kullanarak baskin pikin
degerini 4,4 eV, Saha ve ark. LDA yaklasimi kullanarak yaptiklar: teorik
hesaplamada 4,3 eV ve deneysel olarak Cardona 4,8 eV olarak bulmuslardir. Bizim
buldugumuz baskin pikin enerji degeri bu sonuglara yakin sayilir. SrTiOs kristali igin
e, iki bolgeye ayrrabiliriz. Birinci bolge a-c arasindaki enerji araligidir. Bu aralikta
e, 'nin pikleri valans bandindan (O 2p) bos durumdaki iletim bandina (Ti 3d + Sr
4d) olan optik gegislere karsilik gelir. ikinci bolge ise d-k arasindaki enerji araligidr.
Burada ise yari-kor seviyelerinden (O 29) iletim bandina (Ti 3d + Sr 4d) olan optik
gegcisleri ifade eder. Kibik yapida (a-c) noktasindaki pikler ise valans bandinin st
kismindan (O 2p) iletim bandimin altindaki (Ti 3d) bantlarina gegisleri gosterir.
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Sekil 4.10."dan e;’nin sifir oldugu enerji degerleri: kiibik yapida (6.612 eV,
7.225 eV, 8.735 eV ve 10.164 eV) dir. e; 'nin sifir oldugu bu degerler yansimalarin

azaldhg1 noktalardr.

Dielektrik fonksiyonun reel kismi SrTiOs kristali icin kristal eksen yoniine
bagli olarak x-, y-, z- eksenleri yoninde yaklasik olarak 4.13-6.95 eV ile 8.08-9.24
eV arasindaki bolge disinda foton enerjisinin artmasiyla artis gostermektedir ki bu

normal dispersiyon bolgesidir. €,,4.13-6.95 eV ile 8.08-9.24 eV arasindaki bolgede

ise foton enerjisinin artmasiyla azalmaktadir. Bu ise anormal dispersiyon
karakteristigidir (Sekil 4.10.).

Cizelge 4.5. SITiO; kristalinin dielektrik fonksiyonunun sanal kisminin pik degerleri.
e, Kubik (eV)

4572
5.878

8.531

10.408
11.470
13.102
14.204
14.980
16.377
i 17.511
k 19.143

o| o

S D] Q| O

o @

Cizelge 4.6. SITiOs kristali igin dielektrik fonksiyonun reel kisminin sifir oldugu

enerji degerleri
e,=0 Kubik (eV)
W 6.612
X 7.225
y 8.735
z 10.164
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Sekil 4.11. Kibik fazda SrZrOs kristalinin x-, y- ve z- eksenleri yonundeki dielektrik
fonksiyonun reel ve sanal kisimlari

Kulbik yapidaki SrZrOz'nin e, egrisinin 5 — 20 eV enerji araliginda pikler
gOzlenmektedir. SrZrOs'nin e, 'nin ana piki sekil 4.11'den gorulecegi gibi b (8.612
eV) noktasindadir. Feng ve ark. temel ilke yonteminde GGA yaklasimi kullanarak
kibik SrZrOs Uzerinde yaptiklar: arastirmada e, ' nin baskin pik degerini 8,58 eV
olarak bulmuglardir. Kubik SrZrOs'de e, nin fonksiyonunun deneysel degeri
literatirde bulunmamaktadir. a ve b pikleri valans bandindan iletim bandina olan
bantlar arasi optik gegislerle ilgilidir. Segim kuralina gore izinli optik gegisler sadece
acisal momentumun DI =m1 oldugu durumlarda gerceklesir. a— ¢’ ye kadar olan
pikler valans banttan (O 2p) iletim bandina (Zr 4d + Sr 4d) durumlarina olan optik
gegcislerle iligkilidir. 10 — 15 eV arasindaki pikler O 2s bantlarindan iletim bandina
olan gecisleri temsil eder. e, 'deki pikler, bantlar arasinda sadece tek bir optik gegise
karsilik gelmez. Ayni zamanda ayni piklere karsilik gelen enerjilerde band yapisinda
direkt ve dolayl1 gegislerde olabilmektedir (Xu-2007).

Sekil 4.11.’den gorulecegi gibi e;’'nin sifir oldugu enerji degerleri: kubik
yapida (13.878 eV, 14.980 eV ve 15.429 eV) dir. e; 'nin sifir oldugu bu degerler
yansimalarin azaldigi noktalardir. e;’nin sifirdan blyik oldugu yerlerde malzeme
dielektrik 6zellikler gosterir. e;’nin sifirdan kigik yerlerde malzeme bir metal gibi

davranir.
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Dielektrik fonksiyonun reel kismi SrZrOs kristali igin kristal eksen yonine
bagli olarak x-, y-, z- eksenleri yonunde yaklasik olarak 6.58-9.60 €V ile 10.69—
12.93 eV arasindaki bolge disinda foton enerjisinin artmasiyla artis gostermektedir ve
bu bblge normal dispersiyon bdlgesidir. e;, 6.58-9.60 eV ile 10.69-12.93 eV
arasindaki bolgede ise foton enerjisinin artmasiyla azalmaktadir. Bu bolgede ise

anormal dispersiyon sergilemektedir (Sekil 4.11.).

Cizelge 4.7. SrZrOs kristalinin dielektrik fonksiyonunun sanal kisminin pik

degerleri.

e, Kiibik (eV)
a 7.061

b 8.612

c 11.102

d 12.368

e 14.694

f 16.776

g 19.470

Cizelge 4.8. SrZrOs kristali igin dielektrik fonksiyonun reel kisminin sifir oldugu

enerji degerleri
e,=0 Kibik (eV)
w 13.878
X 14.980
y 15.429

Sekil 4.10.4.11.’de goruldugli gibi e,’in degeri her zaman pozitif olup
bantlar arasi gecislerin yogun oldugu enerji bolgesinde maksimum degere ulasiyor.
e, ise hem pozitif hem de negatif degerlere sahip oluyor ve bunun degeri bantlar
arasi gecis bolgesinde isaret degistiriyor.

Enerji agcisindan egrilerimizi inceledigimizde, SrTiO; malzemesi icin yaklasgik
olarak 0-4 eV enerji bolgesi SrZrO; malzemesi icin ise 0-6 eV enerji bolgesi saydam
ve dispersiyonun az oldugu bdlgedir. Bu enerji araligi bantlar arasi gecislerin
basladig1 bolgeye karsilik geliyor. SITiOs icin yaklasik olarak 4-7 eV enerji araligi
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bantlar arasi gegislerin ok yogun olarak gerceklestigi bolgedir. 8-10 eV enerji araligi
bantlar arasi gecislerin azaldigi ve bantlarin kenarlarindan gerceklesen gecisleri
temsil eder. 11-20 eV enerji araliginda ise valans elektronlarinin birlikte hareket
ederek titresim yaptiklar: ve plazmon adi verdigimiz enerji bolgesine karsilik geliyor.
SrZrOs igin yaklasik olarak 6-9 eV enerji araligi gegislerin ¢ok yogun olarak
gerceklestigi bolgedir. 11-15 eV enerji aralig1 bantlar arasi gegislerin azaldigi ve
bantlarin kenarlarindan gerceklesen gecisleri temsil eder. 15-20 eV enerji aralig: ise
plazmon enerji bolgesine karsilik gelir. Cunkl aynm bolgede e; << 0 ve e, ® 0 gider

ve£>0 E<0 olur.
dE dE

4.4.3. Enerji Kayip Fonksiyonu

Enerji kayip fonksiyonu, materyali gegen hizli elektronlarin enerji kaybini
tamimlar. Enerji kayip degerleri, e;=0 ve e, minimum degerlerde oldugu zaman
maksimum olmaktadir. Enerji kayip fonksiyonunda ki keskin maksimumlar valans
elektronlarimin kolektif titresimleri ile iliskilidirler. Enerji kayip fonksiyonundaki
(L(w)) pik degerleri plazmon rezonansiyla iliskili bir karakteristik gosterir ve
kristaldeki valans elektronlarinin toplu titresimine karsilik gelen frekansa plazmon
frekanst (Wp) denir. Malzemeler, e;(w)>0 durumunda dielektrik ve e;(w)<0 ise
metalik davrams gosterir. e, (w)=0 oldugu yerlerde bir plazmon rezonans: olabilir.
Fakat bu plazmonun gbzlenmesi icin yeterli degildir. Yani e; (w)=0 oldugu yerlerde,
L(w) spektrumunda baskin pikler gozlenmeyebilir. Bunlara ek olarak, L(w) yansima
gpektrumunun hizli bir sekilde azaldig1 enerji bolgelerine karsilik gelir.

Denklem 3.111. kullanilarak SrTiOs; ve SrZrOs kristallerinin kristal eksenleri
yonlerinde hesaplanan enerji kayip fonksiyonlari L(w) Sekil 4.12. ve Sekil 4.13.’de

verilmistir. Bu sekillerde L,, Lyve L,srasiyla x-, y- ve z-kristal eksenleri

X1

yonlerindeki enerji-kayip fonksiyonlaridir ve hepsi birbirinin aynisichr.
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Sekil 4.12. SrTiOzkristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis enerji kayip
fonksiyonlari

SrTiOg Un kristal eksenleri yonlerindeki enerji kayip fonksiyonu (L, Ly,
L,) sekil 4.12.de gosterilmekte olup baskin pik degerleri yaklasik olarak sirasiyla
7.35 eV, 10.16 eV, 15.43 eV enerji degerleri civarindadir. Kubik yapida L(w)
spektrumundaki 7.35 eV pik degeri e; (w)=0 daki 7.23 eV enerji degeriyle uyumlu
olup bu pik degeri yaklasik 0.12 eV kaymustir. Kiibik yapidaki diger pik degeri 10.16
eV ise e;(W)=0 daki 10.164 eV degeriyle birebir uyusmaktadir. Bu degerler Sekil
4.10'daki x ve z noktalarina karsilik gelmektedir. Kibik yapidaki diger pik degeri
15.43 eV ise e;(W)=0 oldugu yerdeki degeriyle uyusmamaktadir. Kubik yapidaki
SITiOz'Un plazmon enerjisinin deneysel degeri 29,5 eV (Mamedov—1996) dir. Buna
karsilik yapilan teorik calismalarda plazmon enerjisi 5 eV (Saha-2000), 28 eV
(Kohiki—2000) olarak hesaplamslardir.
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Sekil 4.13. SrZrOskristalinin kristal eksenleﬁ yonlerinde hesaplanmis enerji kayip
fonksiyonlari

Sekil 4.13.’den gorilecegi gibi kibik yamdaki SrZrOs kristalinin kristal
eksenleri yonlerindeki enerji kayip fonksiyonunun (L, , Ly, L) baskin pik degerleri
yaklasik olarak sirasiyla 9.88 eV, 13.88 eV, 15.55 eV enerji degerleri civarindadir.
Kubik yapida L(w) spektrumundaki 13.88 eV pik degeri e;(w)=0 daki 13.878 eV
enerji degeriyle uyumludur. Kubik yapidaki diger pik degeri 15.55 eV ise e; (w)=0
daki 15.429 eV degeriyle uyumlu olup bu pik degeri yaklasik 0.121 eV kaymustir. Bu
degerler sekil 4.11.’deki w ve y noktalarina karsilik gelmektedir. Enerji kayip
fonksiyonunda keskin maksimumlarin oldugu bu enerji bolgesi plazmon
titresimlerinin gerceklestigi enerji bolgesidir. Enerji kayip fonksiyonunun kibik
yapidaki 9.88 eV degeri ise e; (W)=0 daki degerleriyle uyusmamaktadir. Bu degerleri
kiyaslayacagimiz teorik ve deneysel degerler literattirde bulunmamaktadr.

Sekil 4.12.de yaklasik olarak 7 €V ve Sekil 4.13."de yaklasik olarak 10 eV
degerlerde de pikler olusmustur. Bu enerji degerlerinde kristal eksenleri yonlerinde
e, ve e, minimum degerler almaktadir. Bu degerler ¢ noktasimin degerine yakin
degerlerdir. Bu enerji araligindaki pikler bantlar arasi gecislerin oldugu enerji
bolgesinde olmaktadr.
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4.4.4. Kiridlma indis

Denklem 3.108. kullamilarak SrTiOs ve SrZrOs kristalleri icin kristal eksenleri
yonlerinde foton enerjisine bagli olarak kirilma indisleri Sekil 4.14.-4.15.'de
verilmistir. Sekil 4.14.’de 04 eV ve Sekil 4.15."de 0-6.5 eV foton enerji araligi

kirilma indisleri icin normal dispersiyon bolgesidir. Bu durum hesaplanan dielektrik
fonksiyonlarinin sonuclart ile uyum igindedir.

sl
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Sekil 4.14. SrTiOskristalinin kristal éksenleri yonlerinde hesaplanmis foton-
enerjisine bagli kirilma indisleri
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Sekil 4.15. SrZrOs kristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis foton-
enerjisine bagli kirilma indisleri
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4.4.5. Yanatichk

Denklem 3.112. kullamlarak SrTiOs ve SrZrOs kristalleri icin kristal eksenleri
yonlerinde foton-enerjisine bagli olarak hesaplanmis olan yansiticiliklar sirasiyla

Sekil 4.16. ve Sekil 4.17.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.16. SrTiOskristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis foton
enerjisine bagli yansiticilik katsayilar

Sekil 4.16.’dan goruldigt gibi 0-4.534 eV arasinda yansiticilik hizli bir
sekilde artmaktadir. 4.534-9.283 eV arasindaki bolge ile 10.973-15.243 eV
arasindaki bolgeler yansiticilik bolgeleridir. Yaklasik olarak 16-25 €V arasindaki
bolgede yansiticilik biraz daha zay:ftir.

Kubik yapidaki SrTiOs; de4 —8 eV arasinda yaklasik % 8 ve 8 — 11 eV deise
% 10 yansima olmaktadir. Kubik fazda yansiticiligin maksimum oldugu enerji degeri
7,98 eV dir. Deneysel calismalarda bu deger 4,9 eV (Benthem-2001), 4,98 eV
(Mamedov—-1981) ve 4,86 €V (Cardone-1965) dir. Teorik olarak bu deger 5,5 eV
(Grupta—2004) ve 25 eV (Saha—2000) dir. Benthem ve ark.-2001 yaptig1 deneysel
caismada 4,9 eV deki pikin yansiticiligim yaklagik olarak % 23 olarak

hesaplamiglardir.

89



4.BULGULAR VE TARTISMA Burcu OTELES

ndc T T

|'I|, RIS BN T Ty I
whmscwmy ad 01 m———-

| RCN R T T

Bz

Lk
-

n H in "h o

= (eV)
Sekil 4.17. SrZrOskristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis foton
enerjisine bagli yansiticilik katsayilar

SrZrOs yansiticilign SrTiOs' e benzemektedir. SrZrOs kristalinde ise Sekil
4.17.’de goruldugl gibi 0-6.908 eV arasinda yansiticilik hizli bir sekilde artmakla
birlikte 6.908-13.034 eV ile 14.296-17.255 eV arasindaki bolgeler yansiticilik
bolgeleridir. Yaklasik olarak 20-25 eV arasindaki bolgede yansiticilik biraz daha
zayiftir. SITiOz ve SrZrOs kristalleri x-, y- ve z- eksenleri yoninde 6zellikleri ayni,
grafikte Gst Uste cakismislardr.

Kibik fazda 5 — 10 eV arasinda yaklasik yansiticilik % 7 ve 15 — 20 eV
arasinda ise % 4 civarindadir. En siddetli yansima 12-14 €V arasinda olup degeri
yaklasik %10 dur. Feng ve ark.-2008 de yaptiklar: teorik calismada 5 — 13 eV
arasinda yansiticiligi % 30 ve 28 eV de ise yaklasik % 53 olarak hesaplamuslardir.
Bizim yansiticilik spektrumu Fren ve ark. Yansiticilik galigmasina gok benzemekle

birlikte yansiticilik degerleri bizim degerlerden buyuktir.
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4.4.6. Valans Elektronlarin Etkin Sayis

Denklem 3.114. ile verilen toplam kurallart kullamlarak valans
elektronlarimin etkin sayist (Ng ) belirlenebilir. Ng , birim hiicre basina disen
valans elektronlarimin etkin sayisidir yani bir baska deyisle bantlar arasi elektron
gecitlerine katkisi olan elektronlarin sayisidir ve sifir ile E, enerji araligindaki
bandlar arasi gegislerin optik fonksiyonlara yaptigi katkiyr belirler. Denk. 3.114." deki
N, kristaldeki atomlarin yogunlugu, e ve m sirasiyla elektronun yuki ve katlesidir.
e, ise bos uzayin dielektrik gegirgenligidir.

SITiO; ve SIZrOs kristalleri igin x- y- ve z- kristal eksenleri yonunde
hesaplanmis olan Ny Sekil 4.18. ve ekil 4.19.’da gosterilmistir.

-
i -1 1 1
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Sekil 4.18. SrTiO3 Un kristalinin hesaplanmis valans elektronlarinin etkin sayilari
Nest

Sekil 4.18’den goraldigu gibi  birim hicre basina dusen valans
elektronlarinin etkin sayist Ng , S'TiOs kristalinde yaklasik 3,80 eV 'de sifirdan
baslayip hizla artmakta ve yaklasik olarak 10.59 eV ’de doyuma ulasir gibi olmakta
ondan sonra ise keskin bir sekilde artarak 19.64 €V ve sonrasindaki enerji
degerlerinde doyuma ulagsmaktadir. Saha ve arkadaslar1 yaptiklar: calismada kibik

fazda Ng 20 eV '’'nin tzerinde doyuma ulastigint bulmuslardr.
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Sekil 4.19. SrZrOs kristali icin kristal eksenleri yoninde hesaplanmis valans
elektronlarinin etkin sayilart Ng

Sekil 4.19.’da goruldagi gibi SrZrOs kristalinin birim hiicre basina valans
elektronlarinin etkin sayist Ng , yaklasik olarak 6,27 eV’ un atinda sifirdir. Bu

deger SrZrOsz band aralig: altindaki degerdir. N , daha sonra 6.27 eV ’'den hizla

artmakta ve yaklasik olarak 13.20 eV foton-enerji degerinde doyuma ulasir gibi
olmakta ondan sonra ise keskin bir sekilde artarak 18.50 eV ve sonrasindaki enerji

degerlerinde doyuma ulasmaktadir. Bunun anlamt sudur: Her iki kristaldeki Ngy

egrilerinin doyuma ulastiklar1 enerji degerleri ve sonrasinda bantlar arasi gecislerin
bittigini ve sonraki asamada yiuksek enerji araliginda gerceklesecek olan kabuktaki
enerji seviyelerinden iletim bandina gegislerin olacagim gostermektedir.

SITiOz ve SrZrO; yapilarinda optik gecislere O 2p bandinin katkisi oldukca
fazlachr. O 2p bandinin altindaki bantlarin (Sr 4p ve O 2s) ise optik gecislere katkist
oldukca azdir. O 2p bandinin enerjisi olduk¢a dusik oldugundan yiksek enerjili
bantlara yapacagi optik gegisler (O 2s — Zr 4d ve Ti 3d) secim kurayla
yasaklanmustir.

SITiO; ve SrZrOs kristalleri igin x- ekseni ve y- ekseni ve z- ekseni
yonlerinde 6zellikler aynidir, bundan dolay: da grafikte tist Uste ¢cakisnuglardr.
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4.4.7. Etkin Optik Dielektrik Sabiti

Denklem 3.113. ile verilen toplam kurallart  kullamlarak €4
belirlenebilir.€4 ise etkin optik dielektrik sabitidir yani bir baska deyisle valans
elektronlarimin hangi enerji bandinda, ne kadar polarlasabilecegini ve polarlasma
katsayisina katkisint gosterir ve sifir ile E enerji araligindaki bantlar arasi gegislerin

optik fonksiyonlara yaptig: katkiy: belirler.
SITiOs ve SrZrOs krigtalleri icin x-, y- ve z- kristal eksenleri yoninde
hesaplanmis €4 sekil 4.20 ve sekil 4.21' da gosterilmistir.

T TRE
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Sekil 4.20. SrTiOs'"Un kristalinin hesaplanms etkin optik dielektrik sabiti €4

Sekil 4.20." de goruldugi gibi SrTiOs kristali icin foton enerjisine bagli olarak
elde edilen ey egrileri iki bolgeye ayrilabilir. ilk bolge 3.75-13.00 eV foton enerji
araligina kadar izl bir yukselisle karakterize edilebilir. Ikinci bolge ise 13.00-28.63
foton enerji araligidir ve bu bdlgede €4 daha yavas ve dizgun degismekte ve
doyuma ulasmaktadir. Bunun anlamu sudur: €4 'ye en biyuk katkiy: yaklasik olarak

13.00-28.63 eV enerji araliginda bantlara karsilik gelen gegisler yapmaktadir.
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E>E, foton-enerji degerlerinde optik gegislerin  statik  dielektrik
fonksiyonuna yaptigi katki, €4 'in maksimum degeri ile seffaf bdlgede Olglilen
kirlmaindisinin karesinin farki ile belirlenir. SrTiO3i¢iN Nyegneysy = 2.409 dir.

De 'nin blyuk olmasi, €4 hesaplama enerji araliginda ki elektronik enerji
seviyelerinin kristalin polarlasmasina olan katkisini gosterir. Eger 0'dan sonsuza

kadar olan tim enerji seviyelerini g6z oniinde bulundursaydik o zaman n? = Ey

olurdu. De =n? - €y 'In sifirdan farkli olmast (SrTiOzi¢in 2.00 eV') sunu gosterir:

valans bandindaki elektronlarin kutuplanabilirliklerinin statik dielektrik sabitine

katkisindan baska, valans elektronlarinin altinda yer alan, enerjileri E > E;olan kor

seviyelerinin kristalin polarizasyonuna olan katkisi gz 6ntinde bulundurulmalidir.
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Sekil 4.21. SrZrOz’ tn kristalinin hesaplanmus etkin optik dielektrik sabiti €4

Sekil 4.21'den goruldigt gibi ise SrZrOs krigtali icin foton enerjisine bagl
olarak elde edilen €4 egrileri iki bolgeye ayrilabilir. Ilk bolge 6.30-17.79 eV foton

enerji araligina kadar hizli bir yikselisle karakterize edilebilir. ikinci bolge ise 17.79-
30.54 eV foton enerji araligidir ve bu bolgede €4 daha yavas ve diizgln degismekte
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ve doyuma ulasmaktadir. Bunun anlami sudur: €4 'ye en buyik katkiy: yaklasik

olarak 17.79-30.54 eV enerji araliginda bantlara karsilik gelen gegisler yapmaktadir.
E>E, foton-enerji degerlerinde optik gegislerin  statik  dielektrik

fonksiyonuna yaptigi katki, €4 'in maksimum degeri ile seffaf bdlgede Olglilen
kirlmaindisinin karesinin farki ile belirlenir. SrZrOzicin Nyeneysy = 2.20 dir.

De 'nin blyuk olmasi, €4 hesaplama enerji araliginda ki elektronik enerji
seviyelerinin kristalin polarlasmasina olan katkisini gosterir. Eger 0'dan sonsuza

kadar olan tim enerji seviyelerini g6z oniinde bulundursaydik o zaman n? = Ey

olurdu. De =n? - €y In sifirdan farkli olmast (SrZrOs igin 2.09 €V ) sunu

gogerir: valans bandindaki elektronlarin kutuplanabilirliklerinin statik dielektrik
sabitine katkisindan baska, valans elektronlarinin altinda yer alan, enerjileri

E > E,olan kor seviyelerinin kristalin polarizasyonuna olan katkisi gz ©niinde

bulundurulmalidir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Son yillarda malzemelerin birgok 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisine
dayal1 temel ilke (first-principle) metoduyla arastiriimaktadir. Temel ilke metoduyla
elde edilen sonuglar, hem deneysel sonuclar1 desteklemekte, hem de deneyleri
yapilamayan veya henliz yapilmamis olan bircok malzemenin fiziksel 6zelliklerin
belirlenmesine yardimc: olmaktadr.

Bu tez calismasinda SrTiO; ve SrZrOs kristallerinin kiibik (Pm3m) fazda
yapisal, elektronik ve optik 6zellikleri, ilk kez temel prensiplere dayanan, yogunluk
fonksiyonel teorisi kullanan SIESTA paket programi ile hesaplanmis ve asagidaki
sonuclar elde edilmistir:

1. SITiO; ve SrZrO; kristallerin hacimsel optimizasyonlar: yapildi ve 6rgu
parametreleri ile atomik pozisyonlar1 hesaplandi. Her iki kristalinde Orgu
parametrelerinin literattrdeki deneysel sonuclar ile uyum iginde oldugu gorulda.

2. SITiO3 ve SrZrOs kristallerin toplam (DOS) ve parcgali durum yogunluklari
(PDOS) hesapland ve ¢izildi. DOS ve PDOS un enerjiyle degisimi incelendi. Her iki
kristalinde DOS ve PDOS'lar1 birbirine olduk¢a benzemektedir. SrTiO3 ve SrZrOs
kristallerinin Brillouin bdlgesindeki yuksek simetri yonlerindeki elektronik band
yapisi hesaplandi ve optik gegisler belirlendi. SrTiOs kristalinde valans bandi O
atomunun 2p durumu ve iletim bandi ise Ti atomunun 3d ve S atomunun 4d
durumlar1 tarafindan olustugu gozlendi. SrZrO; kristalinde ise valans bandi O
atomlarimin 2p durumu ve iletim bandinin ise Zr atomunun 4d ve S atomunun 4d
durumlar: tarafindan olustugu gézlendi. DOS analizinden, SrTiOs'de Sr ve TiO3
arasinda iyonik, Ti ve O arasinda kovalent bag olustugu goruldi. Benzer sekilde
SrZrOz'de Zr - O arasinda kovalent, Sr — ZrO3 arasinda ise iyonik bag olustugu
goralda.

3. SITiO; ve SrZrOs kristalleri icin dolayli bant araligi gozlendi. Kibik
yapidaki SrTiOs kristali icin yasak bant araligi 0,7278 eV degerinde olup Brillouin
bolgesindeki (R-I') noktasinda oldugu ve SrZrOs kristali igin 1,7141 eV degerinde
olup Brillouin bolgesindeki (R-I") noktasinda olarak tespit edildi.
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Hesaplanan enerji bant araliklari deneysel degerlerden daha kigik bulundu. Bu
sonug, GGA calismalarinda beklenen bir durumdur.

4. SrZrO3 dolayli band araligr SrTiO3 den daha blyiktir. Bu durum Zr ve O
arasindaki etkilesimin zayif kovalent oldugunu buna karsin Ti ve O arasindaki
etkilesimin daha gucli kovalent oldugunu gosterir. Bu durum SrTiO3 ‘Un optik
spektrumunun dustk enerji bolgesinde daha fazla pikler vermesinden sorumludur.
Daha blyUk dolayli band araligina sahip SrZrO3 *in optik spektrumundaki pikler,
SITiO3 gore daha yuksek enerji araliklarina kayarlar.

5. STiOz ve SrZrO; kristallerinin tim optik fonksiyonlari yani; kristal

eksenleri yoniinde, foton enerjisine bagli olarak lineer dielektrik fonksiyonu (|e]),
lineer dielektrik tensorinin reel (e;) ve sanal (e,) bilesenleri, enerji kayip
fonksiyonu L(w), kirilma indisi n(w), yansima katsayist R(w), valans elektronlarinin
etkin sayisi (N ) ve etkin optik dielektrik sabiti (e« ) hesaplandi ve yorumland.

6. SITiOzve SrZrOs kristallerinin kibik fazlardaki yapisal, elektronik ve optik
Ozellikleri mevcut deneysel ve teorik calismalarla kiyaslandi. Bizim hesapladigimiz

elektronik ve optik sabitler bundan sonra ki yapilacak deneysel ve teorik calismalara
referans teskil edecektir.
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