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Bu tezde, yerel yogunluk yaklasimi (LDA) altinda yogunluk foksiyoneli
teorisi (DFT) ve ab-initio pseudo-potansiyel yontem kullanilarak TeO, kristalinin
elektronik band yapisi, durum yogunlugu (DOS), lineer ve lineer olmayan optik
Ozellikleri incelendi. TeO, kristalinin ikinci mertebeden lineer olmayan optik
Ozellikleri teorik olarak ilk defa arastirildi. Elde edilen elektronik band yapisi
TeO, kristalinin dolayli yasak band araliguna sahip oldugunu, Brillouin
bolgesinin (I'-M) noktasinda 3,306 €V oldugunu gostermektedir. TeO; kristali i¢in
foton-enerjisine bagli olarak dielektrik fonksiyonlar: ve sogurma katsayisi, SOniim
katsayisi, kirilma indisi, enerji kayip fonksiyonu, yansiticilik ve valans
elektronlarin etkin sayisi gibi lineer optik Ozellikler hesaplandi. Ayrica TeO;
kristalinin foton enerjisine bagli ikinci mertebeden duygunluk tensorlerinin
bilesenleri hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: TeO,, ab-initio, elektronik band yapisi, optik 6zellikler,
Y ogunluk fonksiyoneli teorisi.
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In this dissertation, the electronic band structures, density of states (DOS),

linear and nonlinear optical properties of TeO, crystal, are investigated by using the
density functional theory (DFT) and ab-initio pseudopotential method within the
local density approximation (LDA). The second-order nonlinear optical properties of
TeO, crystal was investigated by theoretical for first time. The obtained electronic
band structure show that TeO, crystal has an indirect forbidden band gap 3,306 eV at
(T"-M) point in the Brillouin zone. The linear photon-energy dependent dielectric
functions and some linear optical properties such as the absorption coefficient,
extinction coefficient, refractive index, energy-loss function and reflectivity and
effective number of valance electrons are calculated for TeO, crystal. Moreover,
components of second-order photon energy dependent susceptibility tensor are

calculated of TeO, crystal.

Key Words: TeO,, ab-initio, electronic band structure, optical properties, density
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1. GIRIS Erkan YAPIORER

1. GIRIS

Deney ve teori arasindaki iliski semboliktir, her biri digerindeki gelismeyi
besler. Katihal fizigi igcerisinde yer alan teoriler, deneyin agiga ¢ikardigi bu karmasik
mekanizmay: anlamak ve bu anlayis temelinde olgllebilir nicelikler hakkinda
Ongormeler yapabilmektir. Bundan dolay: opto ve mikroelektronik uygulamalar igin
kullamlan malzemelerin temel ozelliklerini ve bu temel 6zelliklerin uygulama
acisindan nasil degerlendirilmesi gerektigini bilmemiz gerekmektedir. Bundan dolay1
malzemenin elektronik ve diger fiziksel Ozelliklerinin  arastirlmast  6nem
tasimaktadir. Teorik ve deneysel olarak malzemeyi meydana getiren atomlar veya
molekullerin fiziksel ve kuantum kimyasal 6zellikleri hesaplanabilir. Y apilacak yeni
calismalar materyalin fiziksel ozelliklerinin daha iyi anlasiimasim saglayacak ayni
zamanda bu materyal ile yapilacak yeni ¢alismalara yardimci olacaktir.

Atom ve molekil yapilarin anlasilmast dolayisiyla bir sistemin molekiler
Ozelliklerinin tayin edilebilmesi icin Schrodinger denkleminin ¢Ozilmesi gerekir.
Fakat cok az sayida sistem (Harmonik 6silatér, Hidrojen atomu, Kutudaki parcacik)
icin Schrodinger denkleminin analitik bir ¢ozimi mumkin olmaktadir. Cok
parcacikli sistemlerde analitik ¢ozimin mimkin olmamasinin en blyUk nedeni,
elektron-elektron ve elektron-cekirdek etkilesmelerinin formilasyonunun tam olarak
yapilamamasidir. Bir sistemin kimyasal ve fiziksel ozellikleri bu etkilesmelerle
iliskilidir. Bundan dolay:1 bu etkilesmelerin modellenmesi icin yaklagik yontemlere
ihtiyac duyulmustur. 1950'li yillarda bu yaklasik yontemlerin gelismesinde hizli bir
ilerleme olmustur. Born-Oppenheimer (1927) cok parcacikli sistemlerde toplam
dalga fonksiyonunu elektronik dalga fonksiyonu bigiminde yazilabilir oldugunu
ongormesiyle yaklasik ¢ozim yontemleri gelistirilmeye baslanmistir. Hartree-Fock
(1957) teorisiyle cok parcacikli sistemlerde toplam enerjinin ve enerjiye bagli olan
pek cok kimyasal ve fiziksel niceligin, Schrodinger denkleminin yaklasik ¢ozumiyle
elde edilmesini miumkdn kilmistir. Hohenberg ve Kohn (1964) yogunluk
fonksiyoneli teorisi “DFT” ile sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu kullanmak
yerine yer ve zamanin bir fonksiyonu olan elektron yogunlugunu kullanarak hesap
yapma yontemini gelistirmislerdir. Bu teoriler ab initio (temel prensip) yontemler
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olarak adlandirilir. Malzemelerin elektronik yapilarint hesaplama metotlarinin
gelisimi, Kohn-Sham yogunluk fonksiyoneli teorisinin yerel yogunluk yaklasimi
(LDA) veya genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) i¢inde elektron sistemlerinin
kuantum mekaniksel temel durumlarimin tam ¢ozimlerine temel olan ab initio
metodu kullamImaktadir. Guntimtizde kristal yapilarin 6zelliklerinin arastirilmasinda
ab initio yontemlere dayanan ABINIT, SIESTA, VASP ve Wien2k bilgisayar
yazilim programlar: kullaniimaktadir. Gelismekte olan teknoloji ile birlikte gelisen
bu tir programlar ile karmasik malzemelerin fiziksel ve elektronik yapi hesaplarin
yapmay1 kolaylastirmis aym zamanda hesaplama zamanini da oldukca kisaltmustir.
Sirekli olarak bu programlarin yazilimlar: gelistirilmekte ve guincellenmektedir. Bu
tur programlarin cogu yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) Uzerine kurulmustur.

Akusto-optik ve lineer olmayan kristaller giinimizde katihal fiziginin dnemli
bir alam olmustur. Akusto-optik malzemelerin Ozellikle lineer olmayan Ozellikleri
arastirmacilar tarafindan oldukca ilgi gérmis ve bircok uygulama alam bulunmustur.
Ozellikle 1970 li yillarda akusto-optik 6zellik gosteren materyaller lizerinde yapilan
calismalar artmustir. Genel olarak akusto-optik etkileri bir ortamda ses dalgalarinin
varligi nedeniyle ortamdaki optik Ozelliklerin degisimine dayanmaktadir. Ses
dalgalart malzemede kirilma indis kafesi olusturur ve 151k dalgasi tarafindan bu
kafesin gordlmesini saglar kirilma indisindeki bu degisim basing dalgalanmalarindan
dolay1 optik kirilma, kirimim ve girisim etkileri olarak algilanabilir ayrica yansimada
kullanilabilir.

TeO, tetragonal yapida P4:2:2 (N0.92) uzay grubuna dahildir, nokta grubu
D4 (422) dir, bu yap1 Lecigjewicz tarafindan bulunmustur (1961) . Y apt birim hticrede 4
tane Te, 8 tane O atomu olmak Uzere 12 atom igerir. Yapimn Orgu sabitleri ise
a=b=4.8082A°, c=7.6120A° (Yakolev ve ark.-2001) TeO, materyalinin sahip
oldugu yiksek kirilma indisi, yiksek dielektrik sabiti, yuksek piezoelektrik
Ozellikleri ve dogrusal olmayan optik ozellikleri ayrica gorinur ve yakin kizilotesi
bolgede saydam olmasindan dolay1 akusto-optik cihazlar icin ideal bir malzeme
olmasim saglamaktadir. Materyal Uzerine yapilan teorik calismalarin Ozellikle
elektronik ve optik dzellikleri tzerine yapilan teorik ¢alismalarin az olmasi materyal

Uzerinde cok kapsamli calismalar yapilamamasina neden olmustur. Bundan dolay: bu
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Ozelliklerin belirlenmesi teknolojik ve bilimsel olarak ¢ok 6nemli olmasinin yan: sira
materyalin elektronik ve optik 6zelliklerinin daha iyi anlasilmasim saglayacak hem
de bu materyal ile daha sonra yapilacak olan ¢calismalara yardimci olacaktir.

Sekil 1.1. TeO, kristalinin tetragonal yapidaki yapisi.

Cizelge 1.1. TeO, kristalinin birim hticresindeki atomik pozisyonlari (Y akolev ve

ark.-2001)

Atom X( y( 2(
Te 0.0268 0.0268 0
Te; 0.4732 0.5268 0.2500
Tes 0.9732 0.9732 0.5000
Tey 0.5268 0.4732 0.7500
Oy 0.1386 0.2576 0.1862
O, 0.2424 0.6386 0.4362
O3 0.8614 0.7424 0.6862
O4 0.7576 0.3614 0.9362
Os 0.6386 0.2424 0.5638
Os 0.3614 0.7576 0.0638
Oy 0.2576 0.1386 0.8138
Os 0.7424 0.8614 0.3138
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Bu calismadaki amacimiz, ABINIT yazilim programi ile yogunluk
fonksiyoneli teorisi ve ab initio pseudo-potansiyel yontem kullanarak TeO,
materyalinin elektronik band yapisini, durum yogunlugunu, lineer ve lineer olmayan
optik ozelliklerini incelemektir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

1931'de, Goldschmidt TeO- ile ilgili ilk g¢alismayr yapmis ve uzay grubu
P4/mmm olan rutile yapinin iyonik yapisim belirtmistir ancak 1961 senesine kadar
TeO2' nin gergek simetri yapisi bulunamadi. 1961’ de Lecigjewicz nétron tozu
kirimimiyla materyalin uzay grubunun P4;2;2 (D;) oldugunu belirtmistir (Thomas-

1988).

Uchida, nokta grubu D4 (422) olan TeO, kristalinin optik oOzelliklerini
incelemistir. Bu calismada 0.4047 um ile 1um arasinda degisen 1s1g1n dalga boylari
arasinda malzemenin kirilma indisinin degisimini incelemistir (Uchida-1971).

TeO, kristalinin X-ray kirmimindan yararlanarak degisik sicakliktaki 6rgu
parametreleri incelenmis ve oda sicaklhigindaki 6rgi parametreleri hesaplanmustir.
(Krishna ve ark.-1972). Bulunan degerler daha Once bulunmus olan degerlerle
karsilastirilmustir.

TeO, ince filmi 6 Gy/dak lik ®°Co y-radyasyonuna maruz birakilarak oda
sicakliginda TeO;' nin sogurma spektrumu incelenmis ve optik band araligi
hesaplanmistir. 50 nm lik amorf ince filme uygulanan radyasyonun siddeti
arttirildikga optik band araligimin azaldigi gozlemlenmis. Optik band araliginin 3.75
eV degerinden bagslayarak dusis gosterdigi gozlemlenmis (Arshak ve ark.-2003).

TeO, kristalinin 6rgu parametreleri, band yapisi, direk ve indirek optik band
araliklari ve durum yogunlugu DFT kullamlarak LDA ve GGA metodu ile
hesaplanmis. LDA’da a= 8.959 A°, c= 13.901 A°, GGA’da a= 9.389 A°, c= 14.471

A° bulunmus. LDA'da E{ =3.11 eV, GGA'da E{ = 3.01 eV ve LDA’da E; = 3.01,

GGA'da E; =3.00 eV olarak hesaplanmis ve deneysel verilerle karlilastirilmis (Sahu

ve ark.-2004).

P4,2:2 uzay grubundaki TeO, kristalinin ikinci mertebeden nonlineer optik
0zellik gosterdigi belirlenmis (Vrillet ve ark.-2005)

Ab initio molekiller orbital teorisi kullamlarak TeO, kristalinin Ugtinct
mertebeden nonlineer optik 6zellikleri incelenmis ve hesaplanmis aym sekilde TeO-
kristalinin kirilma indisi hesaplanmis ve deneysel verilerle karsilastirilmis. Y apilan

5
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hesaplamalar sonucunda TeO, kristalinin Uclncl mertebeden nonlineer optik
duyarhiliginin ¢ ® =1.31" 10 ®esu oldugu gozlemlenirken. Kirilma indisi 1.96

olarak hesaplanmistir (Suehara ve ark.-2006)

Ab initio pertirbasyon teorisi merkezli olarak TeO, kristalinin LDA
fonksiyonu ve PBE fonksiyonu yardimiyla 6rgl parametreleri hesaplanmis ve
deneysel verilerle karsilastirilmistir. Yapilan hesaplamalarda LDA’da a=4.819 A°,
c=7.338 A° ve PBE'de a=4.990 A°, c=7.546 A° olarak hesaplanmistir (Ceriotti ve
ark.-2006)

Oda sicakligindan 400 °C’ye kadar degisen sicakliklarda TeO, kristalinin
yapisal 6zellikleri incelenmis ve yapilan deney sonucunda 400 °C’ de TeO, kristalinin
optik band aralig1 3.41 eV olarak hesaplanmistir (Dewan ve ark-2007).

Gama radyasyonu altinda TeO, kristalinin elektronik ve optik 6zelliklerinin
degisimi incelenmis. 100 nm kalinhigindaki TeO, ince filmi ®°Co y radyasyonuna
maruz birakilmis. Radyasyon siddeti arttikca optik band araligimin 3.75 eV den 3.45
eV ye dogru azaldig1 gozlemlenmis (Maity ve ark.-2008)

Uzay grubu P4,2,2 olan TeO, kristalinin ab initio ve LDA kullanilarak orgu
parametreleri, band yapisi, lineer kirilma indisi ve tglncl mertebeden nonlineer
optik duyarliligi hesaplanmis. Hesaplamalar sonucunda 6rgu parametreleri; a=4.8989
A% c=7.7922 A° olarak hesaplanmus. Lineer kirilma indisi x-, y-, ve z eksenleri
yonlerinde sirasiyla 2.06, 2.06, 2.25 olarak hesaplanmis. Uclinci mertebeden
nonlineer optik duyarhiligi ¢ ® (10 ®esu) x-, y-, z- eksenleri yoniinde sirasiyla
18.36, 18.36, 32.07 olarak hesaplanmis. Enerji band araligi 4.16 eV olarak
hesaplanmis ve I'-M noktalar: arasinda indirek gecis oldugu gézlemlenmis (Y ahiave
ark.-2008).

Amorf TeO, nin 500 °C de X-ray kirinimi, gegirgenligi, yansiticiligi ve optik
band aralig1 incelenmis. Y apilan calismada 500 °C de optik band araliginin 3.81 eV
ve direk oldugu gozlemlenmis (Siciliano ve ark.-2009).

Czochralski yontemiyle Uretilen TeO, kristali direk odaklanma metoduyla
775 nm dalga boyuna sahip lazer 1s1gina maruz birakilarak optik band araligi 4.05 eV
olarak hesaplanmistir (Beke ve ark-2009)
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3. MATERYAL METOD

3.1Kristal Yapilar

Uc boyutlu geometrik diizene gore atomlarin dizilimleriyle olusan yapiya
kristal 6rgii yada kristal yap: denir. Ug boyutlu bir kristalde bir 6rgii d,, d,, ds gibi (ic
temel 6teleme vektorl ile tammlanabilir. Buna gére atomlarin dizilisi bir 7 konumlu

yerde nasil ise,
[(=1 +n3 +n3, +na, (32)

olan #' konumlu bir yerde de aym olur. Buradaki n,, n, ve n; her degeri alabilen ¢
tamsayidir. Denk. 1.1 ile tanilanan 7' noktalari kiimesine 6rgii denir. Kristali iki ayri
parcadan meydana gelmis gibi distnebiliriz, 6rgl ve baz. Tum kristallerin yapisi bir
org ile tammlanabilir. Orgiiniin her diigiim noktasinda bulunan atomlar grubuna baz
denir. Bu bazin uzaydatekrarlanmasi ile kristal olusur sembolik olarak
Kristal yap1 = 0rgu + baz

Seklinde ifade edilebilir. Herhangi iki 7 ve 7’ noktalarindan bakildiginda, atomlarin
dizilisi ayni olacak sekilde {n,,n,,n3} tamsay: UclUsli bulunabiliyorsa d,, d,, d;
vektorlerine ilkel oOteleme vektorleri denir. Bu tamma gore, kristalin yapitasi
olabilecek en kiguk hiicre bu ilkel 6teleme vektorleriyle olusturulur.

Oteleme, krigtallerin énemli bir 6zelligidir. Tim oteleme seti uzayda bir 6rgu

olusturur ve bu uzaydaki 6rgu 6teleme operasyonu

T= nlg1 + nzgz + n353 (3.2

ile gosterilen bir kristal Gteleme vektori ile tammlanir. Orgil Gizerindeki herhangi iki
nokta bu tir vektorle otelenebilir. d,,d, d; ilkel eksenleri ile tammlanan
paralelkenar prizmaya ilkel hiicre adh verilir. Ilkel hiicre kristal 6teleme islemini
tekrarlamak suretiyle tim uzay: doldurur. Ilkel hiicre ayrica en kiicik hacimli

7
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hiicredir. Eksenleri d,,d,, d; olan bir paralelkenar prizmanin hacmi, vektér
analizinden bilindigi tGzere

V=la.(a,” &) (33

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 6rgi noktalarina bir dogru ¢izilir. Bu dogrularin
orta dikmeleri olan dogrular1 gizilir bdylece olusan en kiiguk hacimli bélge Wigner-
Seitz ilkel hicresi olur (Kittel, 1996)

Sekil 3.1 Wigner-Seitz ilkel hiicresi (Kittel, 1996).

Orgli dteleme vektorlerinin boylart ve arasindaki [ agisimin degerinde
kisitlama olmadig: taktirde olabilecek 6rgui tlri sayisi sinirsizdir. Genel olarak, belli
kisitlamalar sonucu elde edilen 6rgui turlerine Bravis 6rguleri denir. Iki boyutta 5 adet
Bravis Orgusi bulunur. Bunlar gizelge 3.1 de gorilmektedir.

Cizelge 3.1 Iki boyutta 5 6rgui turii (Kittel, 1996).

. Birim hiicre eksen ve
Orgu sayisi .
acilarinin ozellikleri
Kare orgu 1 a, = a,; ¢ =90°
Altigen orgu 1 a, = ay; ¢ =120°
Dikdortgen 6rgu 1 a, # a,; ¢ =90°
Merkezli dikdortgen orgu | 2 a, # a,; ¢ =90°
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Hicrenin ¢ kenar uzunlugu d,,d,,d; ve onlann aralarindaki a, B,y
acilarimn hepsine birim hiicrenin 6rgii parametreleri denir. Orgli parametrelerinin
farkli kombinasyonlar1 sonucu ortaya ¢ikan farkli geometrik sekillere sahip kristal
sistemleri mevcuttur. Kibik, hezagonal, tetragonal, rombohedral, ortorombik,
monoklinik ve triklinik olmak Uzere yedi adet kristal sistemi vardir. Bu yeni kristal
sisteminde de 14 ¢esit Bravis 6rgusi tammlanmaktadir. Cizelge 3.2 de yedi kristal
sisteminde bulunan bu orgulerin birim hiicre eksenlerinin ve agilarinin 6zellikleri

verilmistir.

Cizelge 3.2 Ug boyutta 14 6rgu turii (Kittel, 1996).

Sistem Orgii Say1si Birim Hiicre Eksen ve Acilarimin Ozellikleri
Triklinik 1 d, #d, #ds, a =L Y
Monoklinik 2 , #d, #d3, a=L=900%y
Ortorombik 4 , #d, #ds, a=p=y
Tetragonal 2 d, =d, #ds, a=p=y=90°
Kubik 3 d, =d,=ds, a=p=y=90°
trigonal 1 d, =d, =d3, a=p =y <120%+# 90°
Hegzagonal 1 d, =d, # d;; a = =90°y =120°

3.1.2. Ters Orgii Vektorleri

Her birim hicresindeki elektron yogunlugu aym olan bir kristali tammlayan

herhangi bir f (r) fonksiyonu,

f(r+T(n,n,,..))=f(r) (3.9
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seklinde yazilir. Burada T bir 6telemeyi tamimlar. Boyle bir periyodik fonksiyon, ters
uzayda tammlanan q dalga vektorlii Fourier bilesenleri, periyodik Qrisa Kristali
Nhicre = N1 % N2 X... seklinde hiicrelerden olusacak sekilde sinirlanirsa formtiller

basitlesir. O zaman her bir bilesen Born-Von Karmen sinir sartim saglamalidhr.

exp(igN,a,) =exp(igN,a,)...=1 (3.5)

Boylece q, her bir ilkel & vektoru icin g, gqa =2p t%m’i saglayan vektorler setine

sinirlandirilmig olur. Kristal hacmi (Vkisa) ¢ok blyik olmasi durumunda son ifade
sinir sartlarimin segiminden bagimsiz olur.

Fourier donistmu,

fg)=— 2

opirf (r) exp(iqr) (3.6)

kristal Wi jga

Sekline ifade edilirse periyodik bir fonksiyon icin su sekilde yazilir.

1

f — 2 rf (r)ed (T (e
@=r— & o

kristal Ng.Ny,... Wiigal

=_1 q €T —Wl © Ot (r)e™ (3.7)

NhUcre n,ny,... hiicre  Wige

Orta sradaki tim o©rgu noktalarindan alinan toplam, bitin T o6telemeleri icin
q.T(nqy,ny,....) =21 % tam disindaki tim q’'lar icin sifir olur. T(ny,ne....), a ilkel
Otelemelerinin tam katlar: oldugu igin g.& = 2r % tam yazilabilir. “Ters 6rgl”yu
g’ nun bu sart: saglayan Fourier bilesenleri seti olusturur. Ilkel 6teleme vektorleri (&)
nin ters vektorleri by olarak alindigindan (i = 1,... d)
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b.a, = 2pd, (3.7)

sartint saglar. Fakat f(r)'nin sifirdan farkli Fourier bileseni yani q = G saglar. Burada
G, ters drgu uzayinin “6rgu vektorudur”:

G(m,m,,...)=mb, +m,b, +...... (3.8

Burada mj, i = 1, 2,....,d tamsayilaridir. Her bir G icin, periyodik fonksiyonun

Fourier donistimu

1

f(G) = oirf (r) exp(iG.r) (3.9

hiicre Wi e

olarak yazilabilir. Aynen a; matrisinde oldugu gibi bir b kare matrisi b;; = (b;);
seklinde tammlanacak olursailkel vektorler birbirlerine asagidaki gibi bagli olurlar.

b'a=2pl ® b=2p(a")* veya a=2p({")* (3.10)

a ve by vektorleri arasinda daha sik olarak kullanilan bagintilar da vardir. Bumlar

51,52,53 icin

r 2p.r.r r ; r ;
b=k &) b= ) bE=R@E &) (1D

seklinde ifade edilir. Burada V,
V. =ld,.(d, x dj)| (3.12)

seklinde hacim ifadesidir. b,, b,, bs ters 6rgiiniin temel yer degistirme vektorleridir.

Ters 6rgunin hacmi,

11
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V. = |by. (b, % bs)| (3.13)

seklinde verilir. Basit kibik bir 6rginin ters 6rgusii de bir kenar1 2 / a olan basit
kibik bir orgudir. Yuzey merkezli kibik ve hacim merkezli kibik orgiler de

birbirinin ters drgusiddr.
3.2 Brillouin Bélgesi ve Indirgenemeyen Brillounin Bolges

Birinci Brillouin Bolgesi (BZ) ters 6rginin Wigner-Seitz hiicresi olarak
tammlanir. Merkezden karsilikli 6rgi noktalarina vektorlerin dikey ikili vektorleri
olan duzlemler tarafindan tanimlamir. Brillouin Bélgesi (BZ) Uzerinden alinan
integraller, sadece Indirgenemeyen Brillouin Bolgesi (IBZ) Uzerinden alinan
integrallerle yer degistirebilir. Ornegin, toplam enerjide gerekli olan toplamlar;

=8 (3.12)
=8 w9 (3.13)

formuna sahiptir. Yogunluk ise;

1o 1 o &
() =——8 N1 =—=—8& a wn (R +t,) (3.14)

k k gup Re Kk

biciminde yazilabilir. Simetri islemleri ile hesaplar birlestirilebilir. Ornek olarak,
kibik kristallere uygulanan Monkhorst-Pack “mesh” leridir. Kubik kristallerde 48
islemi bulunmaktadir. IBZ, toplam BZ'nin 1/ 48 olur. N; = 2 ile taouml1 olan bir sette
BZ icinde 2° = 8 tane nokta bulunur ve IBZ icinde bir noktaya indirgenir. Benzer
sekilde N; = 4 ile tamml1 olan bir sette BZ icinde 4° = 64 tane nokta bulunur ve IBZ
icinde 2 noktaya indirgenir. N; = 6 ile tamml1 olan bir sette BZ icinde 6° = 216 tane

12
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nokta vardir ve IBZ i¢inde 10 noktaya indirgenir. Fcc icin 2-nokta seti (2r/a)(1/4,1/4,
1/4, 1/4) ve (2rn/a)(1/4, 1/4, 1/4, 3/4) olarak alincigr zaman 6zellikle yariiletkenlerin
enerjilerini dogru olarak verdigi gorulmistdr. 10-nokta setinin pek ¢ok malzeme

0zelliginin hesaplnamsinda yeterli oldugu gorulmastir (Martin, 2004).

3.3 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 fonksiyonlari metodu. Bu yontem cesitli yaklasimlar altinda ¢ok
elektron dalga fonksiyonunu bulmaya dayanr.

2. Green fonksiyonlar1 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 igin ¢ok elektron dalga
fonksiyonunu kullanmaz bunun vyerine baglangic noktasi olarak elektron

yogunlugunu kullanr.

13
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Sunulan bu tez calismasinda Uglinct yontem kullamlmistir. Zamandan
bagimsiz bir kuantum sistemini ¢dzmek i¢cin zamandan bagimsiz Schrodinger (1926)
denklemi,

Ao r r r r r
Hy (r;,S 1;15,S 55 TsS ) = BY (11,S 1315,S 55 Ty sS n) (3.15)

¢cozulmesi gerekir. Bu denklemde H; kuantum sisteminin Hamiltonyeni,
y (1,5,i1,,S ,i..i1,S ), ok parcack 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 yaklasimi Born-
Oppenheimer yapmustir. Bu yaklasima gore elektronlar iyonlara gore hafiftir ve
elektronlarin  hareketi iyonlarin  hareketiyle karsilastirildiginda ¢ok izl
parcaciklardir, bundan dolay:r 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 yaklasim
gegersizdir.

3.3.1. Hartree Yaklasimi
Elektronlar sistemi icin Schrodinger denklemi,
Hy.=EY (3.16)

seklindedir. Burada elektronik Hamiltonyen su sekilde yazilir:

14
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~ 18, &Y . N PSR
He=-ZaN-aar—r—+amr—r1=T+V+Ve (3.17)
2 i=1 i=1a:1|l'I - Ra| i<j I - I’J|

Hartree (1928), ¢Oztlmesi miumkin olmayan elektronik Schrédinger denklemini
basitlestirmek igin bir metot ileri sirdld. Bu metot ile gok-elektron Schrodinger
denklemi, tek-elektron Schrodinger denklemine donisturilerek daha basit bir hale
getirilmistir. Bu yapilirken Schrédinger denklemine ayri ayri1 elektron-elektron
etkilesmelerinin toplami eklenmezken, bir elektron Gzerine 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 (f,1,,. 1) =P (3.18)

y b =0y . () (3.19)

seklinde ifade edilir. Buradai. elektrona etki eden potansiyel
Vi(F) = Viyon (F) + Vi, (F) (3.20)

esitligi ile verilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamidir. Denk. 3.18
den yararlanarak iyon ve Hartree potansiyelleri,

V(=4 |‘I£IT (321)
ro_ o r.r(r9
V, (1) =- cyr ¢+~ (3.22)
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seklinde ifade edilir. i. elelektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi
rt9=38|v,(9’ (3.23)
it ]
seklinde verilir.
H =-6°1N%N$+v.(r) (3.24)

Seklinde ifade edilen Hamiltonyenin Denk. 3.13 ile alinan beklenen degerini (toplam
enerjiyi) en kicuk yapan tek elektron dalga fonksiyonlari Hartree denklemi ile

verilir. Bu denklem,

K2 4V, ( ‘é, él‘ %\((g eY(r<9 (3.25)

N

¢
8

seklinde ifade edilir. Denk. 3.25 orbitaller i¢cin 6z uyumlu ¢ozuldigl zaman Denk.
3.19 ile sistemin dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Bu yontemde degis-tokus
korelasyon etkileri hesaba katilmadig: igin gliniimiizde oldukca az kullamlmaktadir.
Ayrica bu yontemin Pauli disarlama ilkesini saglamamas: yontemin diger bir

kusurudur.
3.3.2 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,
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Y (T Ty Ty s Ty ) = = Y (B Py B e Ty (3.26)

seklinde tammlanir. Denk.3.26' y1 saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater
determinant: (Slater, 1930) ile verilir determinant,

I I
yl(rﬁ) yl(rrz) K yl(rrN)
rr r :yz(rl) yz(rz) K yz(rN)
1 1 1 1

V) Y LG Koy ()

(3.27)

seklinde ifade edilir. Denk. 3.25'e benzer olan Hartree-Fock denkleminde enerjinin
beklenen degerini en kiicik yapan Denk.3.27'deki tek elektron dalga fonksiyonunu
verir ve

Y, (o

ey (h =g SN L0 D& ol ey r v
s.s,cﬁrwv ") (329

e r-r¢

seklinde ifade edilir. Burada son terim degis-tokus terimidir ve o; ile o; spinleri ayn:
oldugundan sifirdan farkhdir. 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 ¢ozimiinu gok zor
bir hale getirmektedir ve hesaplanmasi yogunluk fonksiyoneli teorisine gore oldukc¢a
uzundur.

17



3. MATERYAL METOD Erkan YAPIORER

3.3.3. Korelasyon Enerjis

Hartree-Fock yaklagimi, elektronik dalga fonksiyonunu bir tek determinant ile
verdigi icin tam olarak bir teori degildir. CUnki tek bir determinant, elektronlar
sistemi icin mamkudn izinli dalga fonksiyonlarinin ancak bir alt setini olusturabilir.
Bunun olabilmesi ancak etkilesmeyen elektronlar sisteminde mimkandur.

Gergek sistemlerde elektronlarin hareketleri, 6z-uyumlu alamn tammladig:
ortalama alamndakinden daha uyumlu oldugu icin Hartree-Fock yaklasiminda
bulunmayan etkilesim enerji korelasyon enerjisi olarak adlandirilir (L6wdin, 1959).

Korelasyon enerjisi
E.=E,- Ei (3.29)

seklinde ifade edilir. Burada Ene Hartree-Fock enerjisi, Eo temel durum enerjisidir.
Hartee-Fock varyasyonel metotla hesaplandigindan her zaman Enr > Ej esitsizligi
gegerlidir. Bundan dolay: korelasyon enerjisi negatif alinir.

3.3.4. 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). Bu teoride baslangic noktas: olarak
elektron yogunluguydu.

Thoms ve Fermi ¢ok-elektron dalga fonksiyonu kullanarak elektronlar sistemi
icin Schrodinger denklemini ¢bzmek yerine elektron yogunlugunu kullanarak tim
terimleri elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilan sistemin enerjisi
minimize edilir. Elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak sistemin toplam enerjisi,

) ro,r
E*[r ()= % m%}rl};ﬂ didl 6+ C, ¢y *°(F) + ¢y (F)v(N)dl (3.30)
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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. Fermi-Dirac

teorisinde, elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak sistemin toplam enerjisi,
E™[r (O] = E[r (N)]- %Ce(‘j 430yl (3.31)

seklinde verilir. Bu denklemin sag tarafindaki ikinci terim Dirac degisim terimidir ve
Ce pozitif bir sabittir.

Thomas-Fermi teorisi bir atomun degis-tokus enerjisini dikkate almadigindan
dogrulugu sinirli bir teoridir. Degis—tokus enerjisi daha sonra Dirac tarafindan
eklenmisse de birgok uygulamada dogru sonug vermemistir.

3.3.5. Duzlem Dalga Formilasyonu
3.3.5.1. Bloch Teoremi

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

V() =v(f +R) (3.32)

Ozelligine sahiptir. Burada Il?herhangi bir 6rgl vektortdir. 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):

r Iy ikt
Y (r)=ur(r)e (3.33)
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Tim Il?(')'rgu sabitleri icin,
r r o
ur(r)y=ur(r +R) (3.39)

sart1 saglanir. Burada n band indisi, |'< birinci Brillouin bolgesi ile sinirlanan strekli
dalga vektorudir. Denk. 3.34 sart1 Denk. 3.33'de yazildiginda,

rot r ik
Y r(r+R=Y r(r )R (3.39)
elde edilir.

3.3.5.2. Brillouin Bolgesinde Ozel k-Noktalar:

Kristallerde bircok hesaplama (6rnegin, toplam enerji) dalga vektorinin
Brillouin bolgesi Uzerinden periyodik bir fonksiyonun integralini  almayi
gerektirmektedir. S6z konusu fonksiyonun her bir |'< noktasinda degerinin bilinmesi
gerekir ayrica gercek kristallerde neredeyse sonsuz sayida elektron oldugundan,
sonsuz sayida da |'<nokt351 oldugundan bu oldukca zor bir istir. Fakat elektronik
dalga fonksiyonunun degeri birbirine yakin |'<nokta|ar1nda hemen hemen ayni

oldugu icin cok sayidaki |'< noktasinin yerine sadece bir tek |'< noktasinda integralleri
amak dogru olacaktir. BOylece tim Brillouin bolgesi tzerinden integral almak

yerine belirli sayida k noktalar: tizerinden integral almak yeteli olacaktir. Bununigin

Brillouin bolgesinde bazi 6zel k noktalar seti olusturmak gerekir. Bu 6zel noktalarin
dretimi icin cesitli yontemler gelistirilmistir. (Chadi-Cohen, 1973; Monkhorst-Pack,
1976). Bu metodla yaygin olarak kullanilmaktadr.
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3.3.5.3 Dizlem Dalga Baz Setleri

Bloch teoremine gore elektronik dalga fonksiyonu her bir |'< noktasinda bir

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

Y (=8 cC et (3.36)
G

nk+G

Bu ifadeden anlasildig1 Uzere elektronik dalga fonksiyonunu agmak igin sonsuz bir
dizlem dalga gerekmektedir. Hesaplamalarda diizlem dalga setine sadece kinetik
enerjileri belirli bir kesme enerjisinden kicuk dizlem dalgalar dahil edilerek bir

sinirlama getirilir:
2.r I
—|k + G| £E, (3.37)
2m

Duzlem dalgalar1 bu sekilde kesmek toplam enerjinin hesaplanmasinda hatalara
neden olacaktir. Kesme enerjisinin degerinin arttirilmasiyla bu hatalarin blydklaga
azaltilabilir. Toplam enerji degerinin yakinsadigi degerdeki kesme enerjisi uygun
degerdir.

Duzlem dalga baz setlerinin diger bir sorunu kesme enerjisine gore baz

durumlar: say1sinin stireksiz olmasidir. Farkl |'< noktalar1 igin bu stireksizlikler farkl:

kesme enerjilerine sahip olacaktir. Bu sorun daha yogun k nokta setleri kullanilarak

zayiflatilabilinir.
3.4. Yogunluk Fonksiyoneli Teoris

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin (DFT) temelleri Hohenberh ve Kohn
(1964) tarafindan atilmistir. Hohenberg ve Kohn kat1 veya molekdllerin enerjisini
hesaplarken temel degisken olarak ¢ok parcacikli dalga fonksiyonlarim almanin,
problemi ¢ozmeyi zorlastirdigint One slrerek, yer ve zamanin fonksiyonu olan
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elektron yogunlugunu ¢ok parcacik dalga fonksiyonunun yerine temel degisken
olarak almglardir. DFT’de temel degisken olarak ¢ok pargacik dalga fonksiyonu
kullamlmaz, bunun yerine tek parcacik yogunlugu kullanilir. r (f) sadece (¢ tane
uzaysal koordinatin fonksiyonu oldugu igin, DFT c¢ok biyik sistemleri bile
hesaplama kolaylig1 getirir.

Cok parcacikli bir sistemde r noktasinda V,, (f) potansiyeline sahip olan N

tane elektron olsun. Bu sistem icin Hamiltonyen,

2

e
r - rj|

® h?.,0 N
"R av, (H+14

' 3.38
2m g 27 ( )

H=§

ile verilir. N elektronlu sistem igin Denk. 3.38 ile verilen Schrodinger denklemi, N

tane tek elektronlu Schrodinger denklemine indirgendiginde,

g %N2+V(F)§Yi(rr)=eYi(rr) (3.39)

seklinde verilir. Buradaki Yi(F) 'ler tek elektron dalga fonksiyonlar: ve V(I)tek

elektronun tim etkilesimlerini igeren terimdir.

V() =V, (1) +V, (1) +V, () (3.40)

Burada V,, (t)iyonlarla olan etkilesimi, V, (t)diger elektronlarla olan etkilesimi,
Ve (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,
(1) = NQYo(Foa by )l T, (3.41)
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seklinde verilir. Burada Y, sistemin taban durumu dalga fonksiyonudur.
Kohn ve Sham (Fermi, 1928), Hohennberg ve Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964)

teoremini  kullanarak, enerji fonksiyonelin  minimum yapan yogunlugun
bulunabilecegi Kohn-Sham denklemleri olarak bilinen denklemleri

Elr (O] =T[r ()] + csif & r—(.”_)r.ﬂ FE[r D]+ WV, (DA (342)

- Te

Seklinde ifade etmislerdir. Y ogunluk fonksiyonelinin

= o ¢|-:‘£|7F+VXC [I‘ (r )] +V, (r) (3.43)

seklinde tammmlanmasi ve
r J I, 2
rr)y=aly() (3.44)
i=1

seklinde verilen yogunluga gore minimize edilmesiyle

Nll—‘

ak(r)g‘v (f)=ev () (3.45)

DD} D

denklemi elde edilir. Bu denklem 6z uyumlu ¢dzilmelidir. Bunun igin baslangig

yogunlugundan V,, hesaplanir. Denk. 3.45'de V,, yerine yazilir ve Y, ler bulunur.
Denk. 3.44'den Y.’'lerden yararlanarak yogunluk elde edilir. Yogunluk elde

edildikten sonra Denk. 3.42 de yerine yazilarak sistemin taban enerji durumu

bulunur. E,. teriminin formu bilinmediginden yogunlugun fonksiyoneli olarak

yazmak zordur bu da yontemin kesinligini bozar. Bu olumsuzluktan kurtulmak icin
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iki yaklasim kullanilir. Bir tanesi yerel yogunluk yaklasimi (Local Density
Approximation, LDA) diger bir yaklasim ise genellestirilmis gradyent yaklasimidir
(Generalized Gradient Approximation, GGA). DFT’ nin 6nemli 6zellikleri

1. Orijinal DFT, bir taban durum teorisidir.

2. DFT, agk durumlu sistemlere ve manyetik 0Ozellikli  katilara da
uygulanabilmektedir.

3. DFT, uyarlanmis durumlara ve zamana baglh potansiyellere de
uygulanabilmektedir.

4. Hybrid DFT/Hartree-Fock metotlar1 bulunmaktadir.

5. DFT, lokalize ve delokalize fonksiyonlarin her ikisini de kullanabilmektedir.

DFT ile Hartree-Fock metodu arasinda bir benzerlik bulunur. DFT de,
toplam elektron yogunlugu, her biri bir elektron yogunluguna sahip olan tek elektron
yogunluklarina ayristirilabilir. Bu tek elektron dalga fonksiyonlari, Hartree-Fock
teorisindekilere benzer. DFT molekiler sistemler icin, bizi Hartree-Fock
yaklagimindakine benzer molekller orbital tasvire goturir. Hartree-Fock yada LDA
yaklasimlarindan hangisinin daha iyi sonug verdigi agik degildir. Hartree-Fock
yaklasimuinin - LDA’ya  uygulanabilirligi, elektronlar arasindaki  ¢ok-cisim
etkilesmelerinin  etkin  mesafesine baghdir. Elektronlar arasindaki ¢ok-cisim
etkilesmeleri atomlar arast mesafenin birkag kat1 kadar olursa, Hartree-Fock metodu
dahaiyi sonuclar vermektedir. Hartree-Fock metodunda kullanilan matematik objeler
molekuler orbitallerdir. Bunlar ¢ok-cisim veya elektron korelasyon etkilerini tasvir
etmek icin kullamilir. Bu orbitaller, oldukca biyik ve atomlar arasi uzakliklarin
birkag kat1 olabilmektedirler. Eger bu gok-cisim etkileri daha kisa erisimli karakterde
olursa, LDA yaklasimi daha iyi sonuglar vermektedir. Bu durumda kisa erisimli
olaylarin tasvirinde yakinsama sireci ¢ok yavas olmaktadir. Metaller, gegis
metallerinin bilesikleri ve inorganik bilesikler icin Ozellikle yapisal 6zelliklerinin
incelenmesinde LDA y6nteminin ¢ok uygun oldugu gozlenmistir.
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3.4.1. Hohenberg ve Kohn Teoremleri

Fonksiyonel degiskeni bir fonksiyon olan fonksiyondur ve koseli parantez ile
ifade edilir.

Ff]=¢o(f(r)dr

Burada g(x) fonksiyonu tammlanmustir.

Hohenberg ve Kohnn (1964), Thomas-Fermi modelini arastirirken degisken
fonksiyon olarak n(t) elektron yogunlugunun oldugu bir varyasyonel yéntem
gelistirdiler. Bu yontemde bir F[n(?)] fonksiyoneli bulunuyordu ve bu fonksiyonel,

dis potansiyel ne olursa olsun temel durumdaki bitin elektronik sistemlere
uygulanabiliyordu. Bu fonksiyonel bilindigi zaman verilen bir dis potansiyelde temel
durum enerjisini belirlemek kolaylastyordu.

Teorem 1: Bir V,, (1) elektronlar sistemi icin bu dis potansiyel bir sabit ile, n(f)

temel elektron yogunlugu tarafindan belirlenir.

Bu teoremin sonucunda sistemin Hamiltonyeni, enerjiyi kaydiracak bir sabit disinda
belirlenmis olacagindan sistemin ¢ok elektron dalga fonksiyonu ve diger ozellikleri
tamamen belirlenebilir.

Teorem 2: Tim elektron sistemleri icin, n(f) elektron yogunlugunun fonksiyoneli
olan bir E[n(F)] evrensel fonksiyoneli tammlanabilir. Temel durum enerjisi verilen
bir V,, (F)potansiyeli icin global minimumdur ve enerji fonksiyonelini minimize
eden n(t) yogunlugu temel durum yogunlugudur.
Bu teoremin sonucunda uyarilmis elektron durumlari disindaki temel durum enerjisi
ve yogunlugunu belirlemek icin E[n(F)] fonksiyoneli yeterlidir.

Bir v,, (F) potansiyelinin ve karsilikli Coulomb itmelerinin etkisi altinda

temel durumun dejenere olmadigi buyuk bir kutu iginde keyfi sayidaki elektron
toplulugu icin Hamiltonyen denklemi,

H=T+V+V, (3.46)
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seklinde olur. Burada,
1. L . r L ror

T= Ed\ly (r)Ny (r)dr (3.47)

V = ¢V, (ONy *(HNy (F)dr (348)

Vo= artey fFy oy (Foy (Hafale (3.49)

® qu - r¢y '
seklindedir. Y temel durumunda elektronik yogunluk,
I . | I
n(r) =Y.y "ty (HY) (350)

seklinde verilir. Bu yogunlugun V,, (F)’nin bir fonksiyoneli olacagi agiktir. Y,

n(f) 'nin bir fonksiyoneli oldugundan dolay: kinetik ve etkilesim enerjileri de ayn

sekilde n(r) ' nin fonksiyonelleridirler:

FIn()] = (Y. (T +V,)Y)

(3.51)

Burada F[n(F)], herhangi bir dig potansiyel ve keyfi sayidaki pargacik icin gegerli

olan evrensel fonksiyoneldir. Bunlarin yardimiyla verilen bir V,, (f)icin enerji

fonksiyoneli,

E[N()] = ¢V, (H()dl +Fn(r)]

(3.52)
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E[n(r)] dogru n(t) degerinde temel durum enerjisi olan E’ye esittir. F[n(r)]
biliniyorsa ve n’nin yeterince basit bir fonksiyonu ise verilmis bir dis potansiyelde
temel durum enerjisini ve yogunlugunu bulmak kolay olacaktir. Clinkd bu durumda
yapilacak tek sey ¢ boyutlu yogunluk fonksiyonunun bir fonksiyonelinin

minimizasyonudur.
3.4.2 Kohn-Sham Esitlikleri

Kohn-Sham (1965), degisim ve korelasyon etkilerini de iceren cok elektron
sitemleri icin, Hartree-Fock denklemlerine benzer 6z-uyumlu denklemler igin bir
formilasyon verdiler. Bu formilasyonda reel ve etkilesen bir elektronlar sistemi,
etkilesmeyen hayali bir sisteme donusturulerek elektronlar etkin bir potansiyelde
hareket ettirilir. Bu potansiyel “Kohn-Sham tek-pargacik potansiyeli”dir.
Birbirleriyle etkilesmeyen pargaciklar igcin Hamiltonyen ifadesi,

2 L
HS =T +Vd11 = é. %NIZ +Vd11 (E)g (353)
i 2

seklinde verilir. Burada Denk. 3.53' te yer alan dalga fonksiyonu
Y () = Y1 (F)Y 5 ()Y () (3.54)
seklindedir. Tek pargacik igin Schrodinger denklemi

2
D Rev, (v, v =e v, () (359
2m
seklindedir. Fermiyon dalga fonksiyonlarinin simetri dzelliklerini distinecek olursak,
sistem igin kesin sonuglar Slater determinant: ile belirlenir. Bu durumda elektron

yogunlugu,
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n(r) = alv. " (3.56)

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

T.[n] = (Y JT]Y) (3.57)

yazilabilir. Burada T,[n] etkilesen parcaciklarin dikkate alinmadig: sistemin kinetik
enerjisidir. Ts[n] fonksiyonu bir sistemin toplam enerjisini  belirtmek igin

kullanilabilir. Bu durumda enerji,
. ro . ro.r
E[n] =T, [n]+ ¢V, (Nn(r)dr (3.58)

seklinde ifade edilir. Bu esitligi Euler denklemini kullanarak tekrar yazdigimiz

Zaman,

dT, n] r, _
ALdn(r) +V, (F)=m (3.59)

esitligi elde edilir. Burada m maddenin elektro kimyasal 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,, (3.60)

E = E[n] =T_[n] +V[n] (3.61)
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seklinde ifade edilir. Burada VV[n] zamana bagl: bilinmeyen bir fonksiyon, T,[n] ise

etkilesmeyen sistem icin kinetik enerjidir. Notasyon kullanildigi zaman,

r, _dvin]
V,. () =—%%1 3.62
etkln( ) dn(r) ( )
seklinde yazilir. Y ukaridaki Euler denklemi
dT, n] r
“¥=+V, ., (r)=m 3.63

seklinde gosterilebilir. Denk. 3.61 deki Schrodinger denklemi ile Denk. 3.63
karsilastirilabilir ve Denk 3.63 deki Euler denkleminin sonuclari

n(r) = 5_1 v (O (3.64)

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

2
2R () V(DY (D =e Y () (369)
m
seklinde ifade edilir. Denk. 3.62, 3.64 ve 3.65 esitlikleri Kohn-Sham esitlikleri olarak
adlandirilir. Bu ssitlikler yardimyla taban durumunda bulunan, etkilesen ¢ok cisim
sistemi icin taban durum yogunlugu bulunabilir. V,,, etkin potansiyel Degis-tokus

ve korelasyon enerji E, cinsinden

dE . [n]

r r
V,..(r)=¢€f (r)+
etkln() () dnr

(3.66)

seklindedir. Burada E,
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Exc[n] = Eln]- T[n]- vy, [n]- H[n] (367)

seklinde ifade edilir. Burada sadece V,, [n] bilinmez. Degis-tokus ve korelasyon

enerjisini ¢ozmek icin bircok yaklasim bulunmaktadir. Bunlarin basinda LDA ve
GGA gelmektedir.

3.4.3. Degis-Tokus Korelasyon Fonksiyondli

DFT ‘nin basarisinda degis-tokus korelasyon potansiyeli “V,.” 6nemli yer

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

(3.68)

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 1 ’ye yakin olan degisime baglidir. Bundan dolay:
yogunlugun keyfi mertebeli gradyenti Uzerinden acilimi olarak degis-tokus
korelasyon potansiyeli

~

Ve [n] =V [n(t), Rin(r ), R(Rin(t ))....] (3.67)

seklinde yazilabilir. Enerji fonksiyonelinin tam olarak dogru formunun bilinmemesi
disinda, yogunluk gradyentinin eklenmesi DFT denklemlerinin ¢dzUmint zor hale
getirmektedir. Degis-tokus korelasyon enerjisinin, r de sadece yogunluk degerine
bagli oldugunu kabul ederek, bu katki basit sekilde elde edilir. Degis-tokus

korelasyon enerjisini,
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Exc = cn('r)exc [n('r)]d'r (3.68)

seklinde yazabiliriz. Burada E,, n(f) 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: igin tam olarak dogrudur. Degis-tokus enerjisine degis-tokus etkileri,

e[n]=C" n(f)'? (3.69)

seklindeki ifade ile dahil edilir. Burada C bir sabit ve degeri, C = - 3/4(3/p )" *dir.

LDA spin-polarize DFT haline farkli forma sahip olur Denk. 3.68 deki degis-tokus
enerjisi,

Exc[r_,r_]:Cl’ (‘[r_“’“°‘+ri”‘°‘]drr (3.70)

seklinde ifade edilir. Cy, Denk. 3.69 daki sabit ile yaklasik aymi ve C, =-3/2(3/4p)
dir. Bu ifade degis-tokus ciftlenmesini katmak Uzere, sadece paralel spin ciftleri
arasindaki etkilesimleri icerir. Bazi materyallerin yogunluk gradyentleri biytk
degerlere sahip oldugu icin bu yerel yaklasimlarin disinda, gok 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 sonuc verir, pek cok

sistemde toplam enerjiyi ve bag uzunluklarini dahaiyi tahmin ettigi géralmistor.
3.4.4. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)
LDA vyaklasimi, degis-tokus korelasyon enerjisi sabit yogunluklu elektron

sisteminde c¢ok-elektron etkilesmelerine ait olan sonuglari  kullamr. LDA
yaklasiminda, bir molekil veya katidaki her bir noktamn belirli bir elektron
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yogunluguna sahip oldugu ve cevresindeki elektronlarla etkilesim iginde oldugu
kabul edilir. Butin hacim elemanlar1 Uzerinden alinacak katkilarin integrali, tim
molekillerin yada bir kat1 maddenin degisim korelasyon enerjisini verir. LDA’da
degis-tokus korelasyon enerjisi,

e12fn] = ca*fn(P ez ((F) @7

seklinde ifade edilir. Burada €' (n), uzaysal olarak bir n yogunluguna sahip

elektron gazindaki parcacik basina disen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Bu
enerjinin yavasca degisen yogunluklar icin LDA’ nin iyi bir yaklasik olmast beklenir.
Bu sart, hicbir elektronik sitemle tamamen uyusmaz, fakat LDA’'mn pek cok
sistemde kayda deger derecede dogru sonuclar verdigi goralmustir. Yerel elektron
yogunlugundan dolay:r her bir hacim elemamndan gelen katki farkli olabilir.
Yukaridaki esitlikte yer alan korelasyon enerjisi E,.'yi hesaplamak icin en ¢ok
kullamlan yaklasim Ceperley-Alder (Ceperley ve ark. 1980) yaklasimudur.

Korelasyon enerjisi E, .,
E.. =E,+E, (3.72)
Seklinde ikiye ayrilarak yazilabilir. Burada E, ve E_ Hartree biriminde

- 0,4582

E, = "

(3.73)

S

- 0,0480+0,0311Int _,(t . 3 ligin)

0,
E 7
0,0116t _ +0,0020¢ Int _,(t . <1igin)

N
c — |
|

(3.74)
Seklinde ifade edilir. Burada t_ ile yogunluk arasindaki iliski r'lz%tf,
seklindedir. Degis-tokus korelasyon potansiyeli,
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(3.75)

seklinde ifade edilir.
3.4.5 Pseudopotansiyel M etodu

Bir materyalin 0Ozellikleri atomun bagina katilan elektronlar tarafindan
belirlenir. Ornegin; atom numarasi 14 olan silisyum atomunun elektron dagilimi
1s725?2p°3s”3p? dir. Bu dagilimda 1s72s72p° yoriingelerinde bulunan elektronlar kor
elektronlar, 3s?3p® yoriingesinde bulunan elektronlar da  degerlik(valans)
elektronlaridir. Kor elektronlari ¢ekirdegin gevresine yerlesir ve atomun igine
lokalize olurlar, degerlik elektronlari ise baga katilirlar. bu nedenle materyalin
Ozellikleri degerlik elektronlar: tarafindan belirlenir. Hesaplara kor elektronlarinin
dahil edilmesi dustnilmez. Materyalin 6zelliklerinin  belirlenmesinde iyonik
potansiyel ve kor elektronlarin etkisinin birlesimini temsil eden ve Coulomb iyonik
potansiyelinin  yerine gecen pseudopotansiyel kullamlir. Pseudopotansiyel
yaklasimina gore, bir kristalin elektronik 6zelliklerinin  belirlenmesinde iyon
korlarimn bir etkisi yokken bu 0zelliklerin belirlenmesinde tamamen degerlik
elektronlar: etkilidir (Cohen ve ark. 1988).

Zamandan bagimsiz Schrodinger Denkleminde bulunan Y dalga fonksiyonu

Y =f +cd bf, (3.76)

seklinde yazilir. Burada f_ iyon Kkorlarinin olusturdugu dalga fonksiyonu, f ise
degerlik elektronlarinin olusturdugu etkisi az olan dalga fonksiyonudur. Ayrica b,

katsayist Y ve f_'nin ortogonal olmasint saglayan normalizasyon sabitidir ve
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(Yf.)=0 (3.77)

seklinde ifade edilir. Denk. 3.76 ve 3.77 den yararlanarak Schrodinger denklemini
yeniden yazarsak

Hf +& (e- EJ|f )f [f =ef (3.78)

esitligi elde edilir. Burada E_. kor bolgesindeki Ozdegerlerden biridir. Vgitici
potansiyel ile V, etkin potansiyelinin etkilesmesiyle olusan zayif etkili potansiyel

V ¢ Philips ve Kleinman tarafindan
V=V, +V, (3.79)
seklinde tammmlanmustir. Denk. 3.78 den yararlanarak
(H +Ve)f = (3.80)
(T +V,)f =« (3.81)

Esitlikleri yazilabilir. Burada V, pseudopotansiyel, f ise pseudo daga

fonksiyonudur.
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Sekil 3.2. Pseudopotansiyel ve dalga fonksiyonu.

3.5. Band Yapis Hesaplama Y ontemleri

Band yapisi hesaplamalarimin hemen hemen hepsi “tek-elektron sistemi”
Uzerine kuruludur. Yani malzemelerin pek cok 6zelligi bir periyodik potansiyel
secilerek, bu periyodik potansiyel icinde hareket eden tek bir elektronun davranisinm
inceleyerek anlasilabilecegi varsayimina dayamir. Tek bir elektron igin problemi
daima potansiyel ve potansiyel icindeki elektron seviyelerine “6z-uyumlu” olarak
alinarak ¢ozllir. Hesaplamalarin boyutu ise pargacik sayisimin tssi seklindedir. Bu
durumda N tane parcaciga sahip olan M tane 6rgi konumuna sahip olursak,
Schrodinger denklemi tek-parcacik problemi olarak ele alindiginda M ™ degiskenli
olmayacak, M~ Ntane degiskenli olacaktir. Periyodik tek-elektron problemine
indirgendiginde bile Schrédinger denkleminin ¢oziimii yine de kolay olmaz. Ornek
olarak atom numarasi 79 olan altin, atom basina bir elektron disecek sekilde bir
kutuya konuldugu dusunildiginde, bir bakima cekirdegin cevresindeki diger 78
elektron tarafindan perdelenecektir. Bu etki “pseudopotansiyel” kavrami ile
hesaplamalara dahil edilmektedir. Pseudopotansiyeller, aym anda iki ayri amaca
hizmet ederler. Bir taraftan katilarin hemen hemen serbest elektron modelinin
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dogrulanmasim saglayip iyonik Coulomb potansiyelinin dalga fonksiyonlarinin
bulunma sorununa agiklik getirir bdylece daha zayif potansiyelli benzer problemlerin
¢OzUmunid mumkin kilar. Diger bir yandan, bir katihal probleminin boyut ve
cesitliligini dnemli Olclide arttiran bir arag gérevi yapar. Band yapisini hesaplamak
icin gelistirilen baz1 yontemler sunlardir (Martin-2004, Cohen ve ark.-1988):

Duzlem dalga (Plane Wave) metodu,

Ortogonalize diizlem dalgalar (OPW),

Lineer genisletilmis dizlem dalga (Linear Augmented Plane Wave)
metodu

Atomik orbitallerin lineer bilesimi (LCAO) metodu,

Lineerlestirilmis muffin tin orbital (LMTO) metodu,

Siki-bag (Tinght-Binding) metodu,

Hubbard modeli

3.5.1. Band Yapisi

Orbitallari durgun bir atomun serbest elektronlari doldurur. Orbitaller ise
atomun kesikli enerji seviyelerini olusturur. Birgok atom bir araya geldigi zaman, bu
atomlarin orbitalleri atomlarin sayisiyla orantili olacak sekilde yarilarak molekiler
orbitalleri olustururlar. Boylece Ust Uste gelen dalga fonksiyonlar1 olusur. Bir kati
olusturmak icin cok sayida atom bir araya gelirse (10°° mertebesinde yada daha
fazla) orbitallerin enerjileri arasindaki fark ok kugulur ¢linkt orbitallerin sayisi gok
yuksek degerlere ulasir. Fakat bazi enerji araliklar: ayirt edilemeyecek kadar kuguk
olur. Bu durum bazi enerji araliklarimin orbital icermemesinden kaynaklanmir. Bir
katinin enerji seviyeleri arasindaki aralik atomik titresimlerin enerji dizeyinde olan
elektronlarin enerjileri mertebesindedir ve bu aralik, uzun bir zaman siirecinde,
Heisenberg ilkesi nedeniyle enerjideki belirsizlikle de kiyaslanabilir degerdedir. Bir
kat1 ¢cok sayida bandlara sahiptir ve bir katimin elektronik band yapisi birtakim
“yasak” ve “izinli” enerji bandlarina sahiptir.
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Yalitkanlarda E, yasak enerji araligiyla ayrilan bandlardan biri elektronlarla
tamamen doludur, Ustteki band ise tamamen bostur. Fermi enerjisi “ E, ” yasak enerji

araliginda bulunur. Bu aralikta izinli bir enerji dizeyi bulunmadig icin yalitkanlarda
elektrik iletkenligi olmaz. Metallerde pek c¢ok izinli enerji diizeyi bulunur bundan
dolay1 metallerde elektrik iletkenligi olur, ayni zamanda fermi enerjisi de izinli band
icinde bulunur. Yariiletken ile yalitkanin band yapisi aymdir fakat yalitkanlarin
yasak enerji araligi daha kicglk oldugu icin valans bandindaki elektronlar iletkenlik
bandina gegebilirler. Elektron, yariiletkende pek ¢ok izinli enerji seviyesinde bulunur
bundan dolay: elektrikge iletkendir.
Bir malzemenin band yapisi o malzemenin,

Optik ozellikleri,

Mekanik ve manyetik 6zellikleri,

Elektronik iletkenlik,

Elektronik 6zelliginden kaynaklanan yapisal bozulmalar

gibi 6zelliklerin belirlenmesinde yardimci olur.

3.6. Optik Ozellikler ve Sabitler

Bir kristalin elektronik uyarilma spektrumu frekansa bagli olarak kompleks
dielektrik fonksiyonu ile belirlenebilir (Akkus, 2007).

e(w) =e (w) +ie,(w) (3.82)

Dielektrik fonksiyonun reel e ;(w) ve sana e,(w) kisimlar1 Kramers-Kronig

bagintisiyla birbiriyle baglantili oldugundan, fonksiyonun reel e, (w) ve sanal e, (w)

kistmlart istenilen tum tepki bilgisini igerirler. Kramers-Kronig bagintis,

2. fowe, (wg
e(w)-1==A—->— dwt
(W1 A O e
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2w, “e,(Wg- 1

seklinde ifade edilir. Genelde Denk. 3.82 esitligi tensdr formunda olup dielektrik

tensor 2-rankli ve 9 bilesenli bir tensordir ve

0

= (3.84)
o

seklinde gogerilir.

Bir kat1 Uzerine gelen 1siktan kaynaklanan zamana bagli elektromanyetik
pertirbasyona elektronlarin verdigi tepki o katinin optik dzellikleridir. Bundan dolay1
optik tepki fonksiyonunu yani kompleks dielektrik fonksiyonunu hesaplamak, katinin
optik 6zelliklerini hesaplamak demektir. Dielektrik tensorinin bilesenlerinin sanal
kisimlari

ame,,

Ime; =¢lme,, Ime, Ime,+ (3.85)

glmezx Ime,, Imezz+

Ime,, Ime,0
2}

biliniyorsa, Kramers-Kronig bagintist ile (Denk. 3.83) reel bilesenler de
hesaplanabilir.

Dielektrik tensorunin (Denk. 3.84) cesitli kristal simetrilerinden dolay1
maksimum 6 bagimsiz bileseni vardir (Nye, 1957). Dielektrik tensdriiniin ortorombik
ve daha yuksek simetrideki kristallerde sadece kosegen elemam bulunur. Kibik
(izotropik veya optik ekseni olmayan) kristallerde kdsegen bilesenleri birbirine
esittir. Bundan dolay: dielektrik tensorinin kubik kristallerde tek bagimsiz bileseni

bulunur:
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Dielektrik tensoriniin tetragonal, altigen ve trigonal gibi tek optik ekseni bulunan
sistemlerde sadece kdsegen elemanlar1 bulunur. Bunlardan ikisi birbirine esittir yani
iki bagimsiz bileseni bulunur:

XX W'Yz

Ortorombik kristaller (iki optik eksenli) igin kbsegen elemanlar: birbirinden farklidir

yani U¢ bagimsiz bileseni bulunur:

XXI1yy 1Yz

Monoklinik (iki optik eksenli) kristallerde kdsegen olmayan bilesenlerde bulunur.
Dort bagimsiz bileseni bulunur:

X

€,:€,,€,.6, =€
Triklinik (iki optik eksenli) sistemlerde ise tum bilesenler bulunur ve alti bagimsiz
bileseni vardir:

e, =€,,6,=€,,6,=€e,.e. e e,
Dielektrik fonksiyonun reel e,(w) ve sanal e,(w) kisimlarimn yardimyla
sogurma katsayisi a (w), yansima R(w), kirilmaindisi n(w), sonim katsayisi k(w)
ve enerji kayip fonksiyonu L(w) hesaplanabilir.
Dielektrik tensdrinin bilesenleri yardimiyla kirilma indisi n(w) ve sdnim

katsayist k(w) :
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() = (2, (w) + JoF )+ 2] (386)
_ ; ; %
k) = b/2) ez rezw - e,w) (3.87)
seklinde belirlenir. Sogurma katsayisi a (w):
—_ 2 2 }é
a (w) = VZuleZ(w) +e2(w) - €,() (3.88)
Enerji kayip fonksiyonu L(w) :
_ W
= W ez w (559
Y ansitma 6zelligi R(w) dielekterik tensorti yardimiyla:
e(w) - 192

seklinde hesaplanabilir.

Sogurma sureci hakkinda bilgi veren iki toplam kurali bulunur (Pines, 1963).
Bunlardan e etkin optik dielktrik sabitidir. Sifir ile E, enerji araligindaki bantlar

arasi gegislerin dielektrik sabiti e(0)'a katkisini belirler. Digeri ise N, birim hticre

basina diisen valans elektronlarinin etkin sayisidir.

Eo
ey (E) :1+p3 Cp.(E)E *dE
0
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éjaz(E)EdE (3.92)

0

2me
N E =_~ =0
o (E) ph?e’N,
Denk. 3.92 deki N, kristaldeki atomlarin yogunlugu, € ve m sirasiyla elektronun

yuku ve kitlesidir. e, ise bos uzayin dielektrik gecirgenligidir.
3.6.1. Lineer veikinci Mertebeden Optik Tepki

Bir maddenin Uzerine gelen 151810 IIE(w)eIektrik alan, 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,
P(W) =c®E W) +c?.E (W).E(W)+.. (3.93)
Seklinde verilir. Burada ¢ lineer optik duygunluk ¢ iseikinci mertebeden optik

duygunluktur. Denk. (3.93) ‘deki lineer duygunluk su sekilde hesaplanir (Sharma ve
Ambrosch-Draxl, 2004):

2 4 el (k)rl (k)
C»(»l) - W, - € f k nm an 394
] ( W, W) hWn’am.,k nm( ) Wmn (k) - W ( )

Burada n, m enerji bantlarmi gogterir, f. (k) = f. (k)- f. (k) ise fermi doldurma
faktorini ve W hacmi gosterir. w,, (k) = [w,, (k) - w, (k)| n ile m bandi arsindaki

frekans farkim verir. 1, pozisyon islemci matrisinin elemanlaridir ve

- b Phn(K)
0 g,
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i (k)=0 oW =w (3.95)

Burada m serbest elektron kiitlesi ve me(I'<) momentum matrisinin elemamdir.
Denk. (3.93)' deki ikinci dereceden duygunluk c 2 su sekilde yazilir (Hughes

ve Sipe, 1996):

2 _ . _ .
C;u): =(-w, ’_Wg’Wb!Wg)_Ce(lllalc)(_Wb - Wy s Wy, W, )

G (- Wy - Wo i W, W)

fe (I _ .
+|sabc( W, , Wg,Wb,Wg) (3.96)

(W, + W)

Burada denklemin sag tarafindaki ilk terim sadece bantlar arasi gegisin katkisin
belirtir. ikinci terim bant ici elektron hareketlerinin verdigi ayarlama katkisi ve
Uglincl terim ise bantlararasi gegisle iliskili polarizasyon enerjisi ile bantici
gegislerin degisiminden kaynaklanan katkidr.

3.7. Scissors Y aklasim

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 diizeltmesi gerektirir (Wang
veKlein, 1981)

Oz-enerji etkilerini hesaba katmak icin gelistirilen yaklasimlardan biri
Scissors yaklasimidir. (Hughes ve Sipe, 1996).
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p
= o +V(r) o E (3.97)

Burada V(1) etkin periyodik potansiyel, I konum vektori, E =- ,'A/c elektrik
alandir. Bant araligina Scissors yaklasimiyla gelecek diizeltme (3.97) denklemine bir
ek ile

H=H +V, (399
_ o ] ]
V, = D?(_ |ck><ck| (3.99)

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

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

3.97 denklemi ile elde edilen lineer tepki Scissors yaklasimi olmadan, hiz
matris elemanlari cinsinden

& Vi (kv (K)

cP-ww)=—3g f.( (3.100)
iy O
seklinde yazilir. Burada v,
v= ih[r H] (3.101)

seklinde tamimlanir. Scissors operatdrt de hesaba katildiginda hiz, Denk 3.98' deki

Hamiltonyen ile
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‘J:%[ ] {IF M+ (3.102)

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

V(K ,
LK)+ (D/h)(d,,, - ) - W]

CP(-ww) =—— ar ( [ (3.103)

Burada Kronecker deltalar iletim durumlarim gosterir. Denk. 3.100 ve Denk. 3.103
karsilastirildiginda Scissors yaklasimi yapilirken gerek tek seyin

wo®w +%(dmc “d) (3.104)

oldugu gordlar.
3.8. Abinit

Malzemelerin Ozellikleriyle ilgili genis bir hesaplama olanagi sunan ABINIT
yazilim projesi 1997 yilinda baslamistir. Aralik 2000 yilinda ilk halka agik
kullanilabilir versiyonunu yayimladi. Boylece program: kullananlarin ve gelistiren
kisilerin sayisi hizli bir gsekilde artti. Abinit metal, yalitkan ve yariiletken
malzemelerin 0rgl parametresi, atomlarin konumlari, fonon, elastik oOzellikler,
dielektirik oOzellikler, piezoelektrik ozellikler, manyetik 6zellikler, lineer ve lineer
olmayan optik Ozellikler, termodinamik ©6zellikler, elektronik 6zellikler vb.
Ozellikleri hesaplayan bir yazilim programidir.

Abinit’in ana programi Yogunluk Fonksiyoneli Teorisine dayanmaktadr.
Titresim, piezoelektrik ve dielektrik 6zellikler gibi tepki fonksiyonlarini hesaplamak
icin DFT'nin gelismis versiyonu Yogunluk Fonksiyoneli Pertlirbasyon Teorisi
(DFPT)  kullanilr.  Abinit, degis-tokus etkisini, enerji  fonksiyonunun
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hesaplamalarinda degisik yaklasimlart kullanarak hesaplayabilir. Bu yaklasiklar
GGA, LDA ve bunlarin fakli gesitleri olabilir. Bag uzunluklari ve agilari bu
yaklasiklar ile daha az hatali tahmin edilebilir. Abinit, periyodik sinir sartlart altinda
bir kutudaki sistemin periyodik gosterimi ile elektronik dalga fonksiyonlarinin bir
dizlem dalga genisletilmis baz seti alinarak olusturulmustur. Bu gosterim kristal
calismalart igin uygundur. Kutu ilkel birim hiicre olarak alinir. Eger ilkel olmayan
hicre (ya da slper hicre) alinirsa 6teleme simetrisini azaltarak program sistemin
calismasina izin verir. Abinit periyodik tablodaki elementler icin norm-korunumlu
pseudopotansiyellerin bir kitUphanesine sahiptir. Pseudopotansiyeller, Abinit paket

programinda ve www.abinit.org web sayfasinda mevcuttur.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Hesaplama M etodu

Bu tez calismasinda, yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) kullanmlarak TeO,
materyalinin elektronik bant yapisi, toplam durum yogunluklari (DOS), parcalt
durum yogunlugu (PDOS), lineer ve lineer olmayan optik 6zellikleri yerel yogunluk
yaklasimi (LDA) altinda pseudopotansiyel yontemiyle hesaplanmistir. TUm bu
hesaplamalarda FHIPP98 (Fuchs ve Scheffler) ile Troulier-Martiens (1991)
formatinda tdretilen 6z uyumlu norm-koruyucu pseudopotansiyeller kullanilarak
yapilmistir.  Elektronik dalga fonksiyonlari igin dizlem dalgabaz setleri
kullamlmgtir.  Kohn-Sham  denklemlerinin  ¢ozimleri  “conjugate  gradient
minimization method” (Payne ve ark., 1992) kullamlarak ABINIT yazilimi (Gonze
ve ark., 2002) ile yapilmistir. Hem pseudopotansiyellerin dretiminde hem de band
yapisi hesaplamalarinda degis-tokus ve korelasyon etkileri, yerel yogunluk yaklasimi
atinda Perdew-Wang (PW92) (Perdew ve Wang, 1992) fonksiyonelleri
kullanilmustir. Te atomunun 5% 5p* ve O atomunun 2s? 2p* durumlar: gercek valans
elektronlar: olarak alinmistir. TeO, atomunun birim hiicresinde 12 atom Uzerinden
hesaplamalar yapilmistir.  Brillouin bolgesinde 6zel k noktalari Gretimi igin
Monkhorst-Pack (1976) yontemi ile 8x8x8 Monkhorst-Pack 6rgu agi kullanimistir.

Elektronik band yapisi ve optik 6zelliklerin hesaplanmasinda optimize edilen

Orgu parametreleri ve atomik pozisyonlar kullanlmstir.

4.2. Kesllim Kinetik Enerjis (ecut)

Tez calismasina en basta diizlem dalgalarin kesilim kinetik enerjilerinin (ecut)
belirlenmesiyle baslandi. Bunun icin farkli ecut degerlerinde kristalin toplam enerjisi
hesaplandi. Elektronik band yapisi icin toplam enerjini ecut’ a gore degisimi sekil 4.1
de gosterilmektedir. Sekilde goruldigi gibi ecut degerinin 42 Hartree (Ha) oldugu
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toplam enerjinin minimum degerine bakilarak gbzlemlenmis ve kinetik enerji kesme
enerjisi olarak hesaplamalarda kullanilmistir.
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Sekil 4.1. TeO, kristalinin toplam enerjisinin ecut degerine gore degisimi.

4.3. Orgu Parametreleri ve Atomik Pozisyonlar

Hesaplamalarda ikinci acdim olarak kristalin denge konumundaki 6rgu
parametresi ve atomik pozisyonlarim farkli hacimlerde toplam enerji minimize
edilerek hesapland:. Y apilan optimizasyonda, atomlar (izerindeki kuvvetler en az 10°®
Ha/Bohr ve birim hiicredeki zor stres 10° Ha/Bohr® den daha kiiciiktiir. Hesaplanan
Orgl parametreleri asagidaki cizelgede deneysel verilerle birlikte verilmistir.
Cizelgeden de gordldugl gibi  kullandigimiz - yontemle  buldugumuz  6rgu

parametrelerinin deneysel sonuclarla uyum icinde oldugu gordlmstr.
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Cizelge 4.1. TeO, kristalinin 6rgl parametreleri.

Kristal TeO,

Deneysel degerler(A°) a=b=4.8082, c=7.6120
Bu calismada (A°) a=b=4.7013, c=7.5051
% Hata 2.2 14

4.4. Elektronik Band Yapis ve Durum Yogunlugu

Tetragonal yapidaki TeO, kristalinin Brillouin bdlgesindeki yiksek simetri
noktalar1 sekil 4.2 de gogterilmistir. TeO, tetragonal yapida P4,2:2 (N0.92) uzay
grubuyla gosterilir. Bu uzay grubunun ters orgudeki yiksek simetri noktalarinin
koordinatlart: T (0, 0, 0); Z (0, 0, 0,5); M (0,5, 0,5, 0); A (0,5, 0,5, 0,5); X (0, 0,5, 0);
R (0, 0,5, 0,5) seklindedir.

£

Sekil 4.2. Birinci Brillouin bolgesi ve yuksek simetri noktalari.
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TeO2 nin yuksek simetri noktalarina gére hesaplanmis elektronik band yapist
Sekil 4.3'de verilmistir. Fermi seviyesi sifir enerji seviyesi olarak segildi ve
sekillerde siral1 olarak gosterildi. Bu kristal icin hesaplanan band aralik degerleri
Cizelge 4.2 de verilmistir.

Cizelge 4.2. TeO; icin enerji band araligi

Madde Referans Enerji Band Aralig1 (eV)
Bu calisma 3.306 indirek
Deney? 3.81 direk
Deney” 3.41 direk (400 °C
e, oy (400°C)
Deney® 3.75 indirek

2Scilliano-2009, "Dewan-2007, “Maity-2008

Y apilan hesaplamalarda iletim, valans ve daha alt kabuk enerji seviyelerinin
hangi atomlar ve bu atomlarin hangi orbitalleri tarafindan olusturuldugunu tespit
etmek igin TeO, kristalinin toplam durum yogunlugu (DOS) ve parcali durum
yogunlugu (PDOS) hesaplanmis ve Sekil 4.4’ de verilmistir.

TeO; kristalinin elektronik band yapisinda Sekil 4.3 de goraldigi gibi en alt
seviyede -20.2311 eV ile -16.9577 eV enerji araliginda 8 tane band bulunmaktadir.
Bu bandlar1 O 2s durumu olusturmaktadir. Bu bandlarin lzerinde valans bandin:
olusturan 28 tane band bulunmaktadir. Bu bandlar1 Te 5s, O 2p ve Te 5p durumlari
olusturur. Sekilde Fermi seviyesi kesikli gizgilerle gosterilmistir. Valans band: Fermi
seviyesinin altinda 12.1631 eV genisligindedir. Iletim bandim Te 5p orbitalleri
olusturmaktadir. Valans bandinin maksimumu ( I'-M ) noktalar: arasinda , iletim
bandinin minimumu ise yine ( I'-M ) noktaar1 arasinda bulunmaktadir. TeO,' nin
yasak band aralig1 ( I'-M ) noktalari arasinda olup degeri 3.306 eV dur ve indirektir.
Hesaplanan enerji band araligi deneysel degerden kiglktir. Bu sonu¢ LDA
calismalarinda beklenen bir sonugtur.
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Sekil 4.3. TeO, kristalinin enerji band yapisi.
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Sekil 4.4. TeO, kristalinin pargal1 ve toplam durum yogunluklari.
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4.5. TeO, Kristalinin Optik Ozellikleri

Galismanin bu bolimunde yine yogunluk fonksiyoneli yontemleri ve bu
yontemlerle Uretilen pseudo-potansiyeller kullamlarak TeO, kristalinin  optik
Ozellikleri incelenmistir. Optik 6zelliklerin incelenmesinde Troullier-Martins tipinde
Uretilen pseudo-potansiyeller kullanilarak yerel yogunluk yaklasimi altinda ABINIT
yazilimi kullamlmistir. Khon-Sham denklemleri sadece temel durum 6&zelliklerini
belirlediginden isgal edilmemis seviyelerin hesaba katilmasinin hicbir anlami yoktur.
Fakat optik Ozelliklerin  hesaplanmasi igin iletim bandimn gbz Oninde
bulundurulmas: gereklidir. Band aralig1 problemini gidermek igin scissors yaklasimi
kullanilmistir. Band araligi problemini gidermek amaciyla teorik ve deneysel band
araliklarim aym yapmak icin scissors kaymast D=E{™ - E.”* esitliginden
yararlanarak 0.444 eV alinmstir. Band araliginin deneysel degeri 3.75 eV alinmustur.
ABINIT yazilim kullanilarak, enerjiye bagli olarak lineer dielektrik fonksiyonlar
(dielektrik fonksiyonun reel ve sanal kisimlari) hesaplandi. Hesaplanan bu
fonksiyonlar yardimiyla yansima katsayisi R(w), enerji kayip fonksiyonu L(w),
kirlmaindisi n(w) , sonim katsayisi k(w), sogurma a (w), valans elektronlar: etkin

sayist N ve etkin optik dielektrik sabiti e, hesaplanmistir. Ayrica TeO, kristalinin

ikinci mertebeden optik duygunluk tensdrinin bilesenleri  incelenmis  ve
hesaplanmustir.

4.5.1. Dielektrik Fonksiyonun Reel ve Sanal Kiamlari

Lineer dielektrik fonksiyonu e =e, +ie, genel olarak malzemenin temel
Ozelliklerini gosterir. Reel kisim olan e, malzemenin fiziksel 6zelliklerini gosterir,
sanal kisim olan e, ise malzemedeki enerji kayiplarin: gosterir.

TeO, krigtalinin foton enerjisine bagli lineer dielektrik fonksiyonun reel ve
sanal bilesenleri Sekil 4.5 —4.7'de gosterilmistir. Bu sekillerden goruldigi gibi TeO,

kristalinin dielektrik fonksiyonunun reel kismi (e;) sifir oldugu enerji degerleri
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sekiller Uzerinde w, X, y... ifadeleriyle gosterilmis olup degerler Cizelge 4.3'de
verilmistir. e,’in sifir oldugu bu noktalar yansimalarin azaldigi noktalardr.

Dielektrik fonksiyonu degisik katkilar igerir. Sekil 4.5-4.7, sadece elektron alt
sisteminin dielektrik fonksiyonuna katkisim gosterir. TeO, kristali igin kristal eksen
yonune bagli olarak x- ekseni yoniyle y- ekseni yonundeki Ozellikler aymdir, z-
ekseni yonu ise farkli 6zellik gostermektedir. TeO, kristali igin kristal eksen yoniine
bagli olarak x- ve y- eksenleri yoniinde yaklasik olarak 4.0-17.0 eV arasindaki bdlge
disinda foton enerjisinin artmasiyla artis gostermektedir, bu normal dispersiyondur.
4.0-17.0 eV arasindaki bolgede ise foton enerjisini artmasiyla azalmaktadir, bu ise
anormal dispersiyon karakteristigidir (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6). z- ekseni yonunde ise
dielektrik fonksiyonun reel kismu yaklasik olarak 4.0-18.0 eV arasinda anormal
dispersiyon, bu araligin disindaki bdlgede ise normal dispersiyon sergilemektedir
(Sekil 4.7).

Cizelge 4.3. TeO; kristali icin dielektrik fonksiyonun reel kisminin sifir oldugu enerji

degerleri
e, (eV) w X y z
e 8.44 17.64 - -
e” 8.44 17.64 - -
e> 7.43 16.51 16.79 18.63

Dielektrik fonksiyonun sanal kisimlart Sekil 4.5-4.7 de gogerilen kristal
eksenleri yoninde a, b, c,... gibi noktalardaki enerjinin pik degerleri Cizelge 4.4'de
verilmistir. Bu pikler valans bandindan iletim bandina elektronik gegislere karsilik

gelmektedir. Cunki DOS e, ile orantil1 bir fonksiyondur ve e,’de gozlenen pikler,

DOS daki yogunluk olasiliginin yiiksek oldugu noktalara karsilik gelir.
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10 T T T T T

u} 4] 10 15 20 25 20

Sekil 4.5. TeO, kristalinin x- ekseni yonundeki dielektrik fonksiyonun reel ve sanal
kisimlari.

10 T T T T T

u} ] 10 15 20 25 =20

Sekil 4.6. TeO, kristalinin y- ekseni yonindeki dielektrik fonksiyonun reel ve sanal
kisimlari.

54



4. BULGULAR ve TARTISMA Erkan YAPIORER

a fat 10 15 20 25 20

E (eV)

Sekil 4.7. TeO, kristalinin z- ekseni yonindeki dielektrik fonksiyonun reel ve sanal
kisimlari.

Cizelge 4.4. TeO; kristalinin x, y, z kristal ekseni yonlerindeki lineer optik dielektrik
fonksiyonunun sanal kismimin pik degerleri.

e, (eV) e - e’ ey

a 481 4.43
b 6.05 5.38
C 7.67 6.72
d 8.37 7.43
e 9.20 8.23

f 10.23 10.49
9 10.73 12.02
h 12.45 12.52
i 14.06 15.37
j 15.36 16.93
k 16.24 -

I 18.55 -
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4.5.2. Enerji Kayip Fonksiyonu

Enerji kayip fonksiyonu materyali gecen hizli elektronlarin enerji kaybini
tamimlar. Enerji kayip degerleri, e,=0 ve e, minimum degerlerde oldugu zaman
maksimum olmaktadir. Enerji kayip fonksiyonunda keskin maksimumlar valans
elektronlarimin kolektif titresimleri ile iligkilidirler. Denk 3.89 kullanilarak TeO,
kristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanan enerji kayip fonksiyonlarr Sekil
4.8 de verilmistir. x-, y-, ve z- eksenleri yonlerindeki enerji kayip fonksiyonlar: L, ,
L,, ve L, seklinde gosterilmistir. TeO, kristali x- ve y-eksenleri yonlinde ayni
ozellikleri gostermektedir, grafikte Ust Uste cakismiglardir. Sekil 4.8'de TeO, nin
kristal eksenleri yonlerindeki enerji kayip fonksiyonunun (L, L,, ve L)
maksimumu yaklasik olarak sirasiyla 17.77, 17.77 ve 18.88 eV enerji degerleri
civarindadir. Bu degerler Sekil 4.5, Sekil 4.6'daki x noktasimin Sekil 4.7'deki z
noktasimin enerji degerine yakin degerlerdir. Enerji kayip fonksiyonunda keskin
maksimumlarin oldugu bu enerji bolgesi plazmon titresimlerinin gergeklestigi enerji
bolgesidir.

12 T T T T T

10 4 11 _

L (o)

0 5 10 15 20 25 30
E (eV)

Sekil 4.8. TeO, kristalinin kristal eksenler yonlerinde hesaplanmis enerji kayip
fonksiyonlari.
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4.5.3. Sogurma K atsayisi

TeOykristali icin Denk. (3.88) kullanilarak kristal eksenleri yonlerinde
hesaplanan sogurma katsayilart Sekil 4.9'da gosterilmistir. TeO, kristali x- ve y-
eksenleri yoninde aym o6zellikleri gostermektedir, grafikte st Uste cakismuglardir.
Sekil 4.9'da goruldigt gibi TeO, kristalinin sogurma katsayilari 1.33 eV'den
baslamaktadir. 1.33-12.72 eV foton enerji araligi tum yonler i¢in sogurma bolgesine
karsilik gelmektedir.

180 ,
160 |

140 -

120

100

80

a(w) X 1 o*

60

40 -]

20 +

E (eV)

Sekil 4.9. TeO, kristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis foton enerjisine
bagli sogurma katsayilari.

4.5.4. Kinlma indis
Denk. 3.86 yardimiyla TeO, kristali igin kristal eksenleri yonlerinde foton

enerjisine bagli olarak kirilma indisi Sekil 4.10'da verilmistir. Sekil 4.10'da
goruldigu gibi 0-4 eV foton enerjisi araligi kirllma indisi igin normal dispersiyon
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bolgesidir. Bu durum hesaplanan dielektrik fonksiyonlarin sonuglar: ile uyum
icindedir.

n(o)

0.0 4

E (eV)

Sekil 4.10. TeO; kristalinin kristal eksenler yonlerinde hesaplanmig foton enerjisine
Bagli kirllma indisleri.

4.5.5. Yanatichk

Denk. 3.90 kullanilarak TeO, kristali igin kristal eksenleri yonlerinde foton
enerjisine bagli olarak hesaplanmis olan yansiticiliklar Sekil 4.11'de verilmistir.
Sekil 4.11' de goruldugi gibi 0-4.32 eV arasinda yansiticilik hizla artmaktadir. 0-4.32
eV arasindaki bolge ile 16.97-18.96 eV arasindaki bolgeler yansiticilik bolgeleridir.
x- ekseni ile y- ekseni yoninde 6zellikler aymdir, grafikte tst Gste cakismislardir.
Yaklasik olarak 4.0-14.5 eV arasindaki bolgede x-, y- ve z- ekseni yonindeki
yansiticiliklar birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte, 4-8.35 eV lik bdlgede x- ve y-
ekseni yonlerindeki yansiticilik biraz daha zayiftir.
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Sekil 4.11. TeO; kristalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis foton enerjisine
bagli yansiticilik katsayilari.

4.5.6. SONUm K atsayis

Denk. 3.87 kullanilarak TeO, kristali igin kristal eksenleri yonlerinde foton
enerjisine bagli olarak hesaplanmis olan soniim katsayilari sekil 4.12’ de verilmistir.
Sekil 4.12'de goruldugi gibi TeO, kristali igin 1.59-8.53 eV foton enerji araligi tim
yonler icin sonim bolgesine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.12. TeO; krigtalinin kristal eksenleri yonlerinde hesaplanmis foton enerjisine
bagli sbnim katsayilar:.

4.5.7. Valans Elektronlarin Etkin Sayis

Denklem 3.92 ile verilen toplam kural1 kullanilarak Net  belirlenebilir. Nest
birim hiicre basina disen valans elektronlarinin etkin sayisidir ve sifir ile Eq enerji
araligindaki bandlar arasi gecislerin optik fonksiyonlara yaptig: katkiy: belirler. TeO,
kristali icin kristal eksenleri yoniinde hesaplanmis olan Net Sekil 4.13'de verilmistir.
X- ekseni ve y- ekseni yonlerinde 6zellikler aymdir, bundan dolay: grafikte st Uste
cakismiglardir. Sekil 4.13'de gorildigl gibi birim hiicre basina disen valans
elektronlarimin etkin sayisi Netr, TeO, kristalinde 17.45 eV civarinda x-, y- ve z-
eksenleri yoninde doyuma ulasmustir. Bunun anlam sudur: Nt egrilerinin doyuma
ulastiklar: enerji degerleri ve sonrasinda bantlar arasi gecisler bitmistir ve sonraki
asamada yuksek enerji araliginda gerceklesecek olan kabuktaki enerji seviyelerinden
iletim bandina gegislerin olacagim gosterir.
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Sekil 4.13. TeO;, krigtali i¢in kristal eksenleri yoniinde hesaplanmis valans
elektronlarinin etkin sayist Neg.

4.5.8. ikinci M ertebeden Optik Duygunluk Tensoriiniin Bilesenleri

Tetragonal yapidaki TeO, kristali 422 nokta grubundadir ve optik duygunluk
tensorinin 27 bileseninden iki tanesi sifirdan ve birbirinden farkhidirlar. Bu
calisgmada ikinci mertebeden optik duygunluk tetnsoriinin 123 ve 132 bilesenleri
incelenmis ve hesaplanmistir. TeO, kristali icin Denk. 3.96 kullanilarak, ikinci
mertebeden optik duygunluk tensorinin 123 ve 132 bilesenlerinin sanal ve reel

kisimlar1 hesaplanmis ve Sekil 14-17' de gosterilmistir.
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Sekil 4.14. TeO; kristali i¢in ikinci mertebeden duygunluk tensorinin 123
bileseninin sanal kismi (Imc.2)) ve bu bilesene olan bandlar arasi
ve bandici katkilar.
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Sekil 4.15. TeO; kristali i¢in ikinci mertebeden duygunluk tensorinin 123
bileseninin reel kismi (Rec,2) ve bu bilesene olan bandlar arasi
ve bandici katkilar.
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Sekil 4.16. TeO, kristali igin ikinci mertebeden duygunluk tensoriniin 132
bileseninin sanal kismi (Imc,2) ve bu bilesene olan bandlar arasi
ve bandici katkilar.
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Sekil 4.17. TeO, kristali igin ikinci mertebeden duygunluk tensdriniin 132
bileseninin reel kismi (Rec,2) ve bu bilesene olan bandlar arasi
ve bandici katkilar.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Katilarin birgok 6zelligi son yillarda yogunluk fonksiyonel teorisine dayal

temel ilke (first-principle) metoduyla arastiriimaktadir. Bu metodla elde edilen

sonuclar, hem deneysel sonuclar: desteklemekte, hem de deneyleri hentiz yapilmamis

olan malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesine yardimci olmaktadir.

Bu tez calismasinda yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak TeO,

kristalinin tetragonal (P412:2) fazda yapisal elektronik ve optik Ozelliklerini temel

prensiplere dayanan ABINIT yazilim program kullamilarak asagidaki sonuglara

ulasilmugtr.

1

TeO, kristalinin Orgu parametreleri ve atomik pozisyonlar:t hesaplanmustir.
Kristal orgi parametrelerinin deneysel sonuclarla uyum icinde oldugu
gordlmistar.

TeO, kristalinin toplam durum yogunlugu (DOS) ve parcali durum
yogunluklar1 (PDOS) hesaplanmis olup, DOS ve PDOS un enerjiyle degisimi
incelenmistir.

TeO, kristalinin Brillouin bolgesindeki yiksek simetri yonlerinde elektronik
band yapisi hesaplanmis ve optik gecisler belirlenmistir. TeO, kristalinin
valans bandin1 Te 5s, O 2p ve Te 5p orbitalleri olusturmustur. Tletim bandim
ise Te 5p orbitalleri olusturmustur.

TeO, kristali dolayli band araligina sahiptir. Yasak band araligi Brillouin
bolgesindeki ( I'-M ) noktasinda 3.306 €V olarak bulunmustur. Hesaplanan
yasak band araligi LDA’nin yasak enerji araligimt kiigik hesaplamasindan
dolay1 deneysel degerlerden yaklasik % 13 - % 22 arasinda daha kucuktr.
TeO, kristalinin lineer optik 6zellikleri arastirildi. Kristal eksenleri yonunde

foton enerjisine bagl olarak lineer dielektrik tensoriiniin reel (e,) ve sanal
(e, )bilegenleri, enerji kayip fonksiyonu L(w), sogurma katsayisi a(w),
kirlma indisi n(w), yansiticihik R(w), sonim katsayist k(w), valans

elektronlarimin etkin sayisi hesaplandi ve yorumland.
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6. TeO, krigtali icin lineer olmayan ikinci mertebe optik duygunluk tensorleri
hesaplanmis ve gizilmistir.

7. TeO, krigtalinin ikinci mertebeden lineer olmayan optik 6zellikler literatiirde
olmadigindan dolay1 karsilastirma yapilmadi. Bizim hesapladigimiz ikinci
mertebeden nonlineer optik 6zellikler bundan sonraki yapilacak deneysel ve
teorik calismalara referans teskil edecektir.

TeO, kristalinin bozuk yapisi rutile fazda bulunmaktadir. Temel ilke yontemi

kullanilarak rutile yapidaki TeO, kristalinin ikinci mertebeden lineer olmayan optik
Ozellikleri incelenebilir.

66



KAYNAKLAR

AKKUS, H., 2007. SbSI Kristalinin Elektronik ve Optik Ozellikleri: Yogunluk
Fonksiyonel Teorisinin Uygulanmasi, ADANA, 113s.

ASHCROFT, N. W., MERMIN, N. D., 1976. Solid State Physics. Harcourt College
Publishers, ABD, 826s.

ARSHAK, K., MEMBER, |IEEE, KOROSTYNSKA, O., 2003. Gamma-Radiation
Induced Changes in The Electrical and Optical Properties of TeO, Thin
Films. IEEE Sensor Journal , Vol. 3, No.6.

AULBUR, WG, JOHNSON, L., and WILKINS, JW., 2000. Qudlisiparticle
Calculations In Solids. Solid State Physics. 54: 1-231.

BEKE, S., SUGIOKA, K., MIDORIKAWA, K., PETER, A., NANAI, L., BONSE,
J,, 2009. Characterization of the ablation of TeO, crystals in air with
femtosecond laser pulses. J. Phys. D: Appl. Phys. 43 (2010) 025401.

BORN, M., and OPPENHEIMER, R., 1927. Zur Quantentheorie der Molekeln. Ann.
Physik, 84: 457-484.

CERIOTTI, M., PIETRUCCI, F., BERNASCONI M., 2006. Ab initio Study of The
Vibrational Properties of Crystalline TeO.: The a, B and y phases. Phys. Rev
B 73, 104304.

CEPERLEY, D. M, AND ALDER, B. J.,1980. Ground State of the Electron Gas by a
Stochastic Method. Phys. Rev. Lett. 45: 566-569.

CHADI, D. J.,, and COHEN, M. L., 1973. Special Pointsin the Brillouin Zone. Phys.
Rev. B., 8: 5747-5758.

COHEN, M. L., and CHELIKOWSKY J. R., 1988. Electronic Structure and Optical
Properties of Semiconductors. Springer-Verlag. 264s.

DELIGOZ, E., 2007. Bazi ikili Bilesiklerin Yapisal, Elektronik, Elastik,
Termodinamik ve Titresimsel Ozelliklerinin ab initio Y éntemle Incelenmesi,
ANKARA, 155s.

DEWAN, N., SREENIVAS, K., GUPTA, V., 2007. Properties of Crystalline y-TeO,
Thin Film. Journal of Crystal Growth 305, 237-241.

67



ERNZERHOF, M., and SCUSERAIA, G.E., 1999. Kinetic Energy Density
Dependent Approximation to The Exchange Energy. J. Chem. Phys,, 111:
911-915

FOCK, V., 1930. Naherungsmethode zur LoOsung des Quantenmechanischen
Mehrkorperproblems. Z. Phys., 61: 126-148.

FUCHS, M., and SCHEFFLER, M., 1999. Ab initio Pseudopotentials For Electronic
Structure Calculations of Poly-Atomic System Using Density-Functional
Theory. Comput. Phys. Commun., 119: 67-98

GONZE, X. Ve ark, 2002. First-Principles Computation of Material Properties. The
ABINIT Software Project. Computational Materials Science, 25: 478-492.
URL http://www.abinit.org

HAMANN, D.R., 1989. Generalized Norm-Conserving Pseudopotentials, Phys. Rev.
B 40, 2980-2987.

HATREE, D. R., 1928. The Wave Mechanics of an Atom with a Non-Coulomb
Central Field Part I. Theory and Methods. Proc. Cambridge Philos. Soc., 24:
89-110

HOHENBERG, P., and KOHN, W., 1964. Inhomogeneous Electron Gas. Phys. Rev.,
136: A1133-A1138.

HUGHES, J. L. P., and SIPE. J. E., 1996 Calculation Of Second-Order Optical
Response In Semiconductors. Phys. Rev. B. 53: 10751-10763.

KAXIRAS, E., 2003. Atomic and Electronic Structure of Solids. Cambridge
University Pres, 676s.

KITTEL, C., 1996. Katihal Fizigine Giris. Gliven Y ayin, istanbul, 434s.

KOHN, W., and SHAM, L. J., 1965. Self-Consistent Equations Including Exchange
and Correlation Effects. Phys. Rev. 140: A1133-A1138.

KRISHNA RAO, K. V., IYENGAR, L., 1972. X-Ray Studies on The Thermal
Expansion of TeO,. Journal of Materials Science 7 (1972) 295-297.

LEDBETTER, H. Ve ark., 2004. Low-Temperature Elastic and Piezoelectric
Constants of Paratellurite. Journal of Applied Physics, Vol.96, No. 11.

68


http://www.abinit.org

MAITY, T. K., SHARMA, S. L., 2008. Effect of Gamma Radiation on Optical and
Electrical Properties of TeO, Thin Films. Bull. Mater. Sci., Vol. 31, No. 6,
pp. 841-846.

MARTIN, R. M., 2004. Electronic Structure. Cambridge University Pres,
Cambridge, 73-85.

MIRGORODSKY, A. P. Ve ark., 2006. Ab initio Study of The Nonlinear Optical
Susceptibility of TeO, based glasses. Phys. Rev B 73, 134206.

MONKHORST, H. J, and PACK, J. D., 1976. Special Points For Brillouin Zone
Integrations. Phys. Rev. B, 13: 5188-5192.

NYE, J. F., 1957. Physical Properties of Crystals. Clarendon Pres, Oxford, 315s.

OGlI, H., FUKUNAGA, M., HIRAO, M., 2004. Elastic Constants, Internal Friction,
and Piezoelectric Coefficient of a-TeO,. Phys, Rev B 69, 0244104.

PAYNE, M. C., TETER, M. P.,, ALLAN, D. C, ARIAS T. A, ad
JOANNOPOULOS, J. D., 1992. Iterative Minimization Techniques for ab
initio Total-Energy Calculations: Moleculer Dynamics and Conjugate
Gradients. Rev. Mod. Phys., 64: 1045-1097.

PERDEW, J. P., WANG, Y., 1992. Accurate and Simple analytic representation of
The Electron-Gas Correlation Energy. Phys. Rev. B, 45: 13244-13249.
PINES, D., 1963. Elementary Excitations in Solids, Benjamin Inc. NY-Amsterdam,

299s.

SAHU, B. R., KLEINMAN, L., 2004. Effect of Atomic Displacements On The
Ground State of a-TeO,. Phys. Rev B 69, 193101.

SICILIANO, T. ve ark., 2009. Room Temperature NO, Sensing Properties of
Reactively Sputtered TeO, Thin Films. Sensors and Actuators B 137, 647-
648

SHAM, L.J, SCHLUTER, M., 1983. Density-Functional Theoery of The Energy
Gap. Phys. Rev. Lett., 51: 1888-1891.

SHARMA, S, and AMBROSCH-DRAXL, C., 2004. Second-Order Optical
Response From First Principles. Physica Scripta, T109: 128-135.

69



SUEHARA, S., KONISHI, T., INOUE, S., 2006. Ab initio Calculation of The
Refractive Index and Third Order Nonlinear Optical Susceptibility of Typical
Glass Formers Using The Bond Additivity Model. Phys. Rev B, 73: 092203

THOMAS, P. A., 1988. The Crystal Structure and Abssolute Optical Chirality of
Paratellurite, a-TeO,. Phys. 21 (1988) 4611-4627.

TROULLIER, N., and MARTINS, J. L., 1991. Efficient Pseudopotentials for Plane-
Wave Calculations. Phys, Rev B, 43: 1993-2006.

VRILLET, G., LASBRUGNAS, C., THOMAS, P., MASSON, O., 2005. Efficient
Second Harmonic Generation. Springer Science, Business Media, Inc. DOI:
10.1007/s10853-005-4400-7.

WANG, C. S, KLEIN, B. M., 1981. First-Principles Electronic Structure of Si, Ge,
GaP, GaAs, ZnS, and ZnSe. Il. Optical Properties. Phys. Rev. B, 24: 3417-
3429.

UCHIDA, N., 1971. Optical Properties of Single-Crystal Paratellurite (TeO,). Phys.
Rev B, Vol.4, Num.10.

YAHIA, M. B., ORHAN, E., BELTRAN, A., MASSON, O., MERLE-MEJAN, T.,
MIRGORODSKI, A., THOMAS, P., 2008. Theoretica Third-Order
Hyperpolarizability of Paratellurite from the Finite Field Perturbation
Method. The Journal Of Physical Chemistry 112, 10777-10781.

YAKOLEV, D. S., MIRGORODSKII, A. P., TULUB, A. V., SHCHEGOLEV, B, F.,
2001. Nonempirical Calculation of Linear and Nonlinear Polarizability of
TeO2-based Molecular Clusters and Piezoelectric Properties of Crystalline
Tellurium Oxide. Optics and Spectroscopy, Vol. 92, No. 3, 2002, pp. 449—
454,

70



OZGECMIS

1985 yilinda Adana da dogdu. Ertugrul Gazi ilkégretim okulunu bitirdikten
sonra Recep Birsin Ozen ilkdgretim okulunda ortaokulunu ve Mehmet Kemal
Tuncel Lisesini 2003 yilinda tamamlach. 2004 yilinda Cukurova Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliminii kazandi. 2008 yilinda Cukurova Universitesi
Fen Edebiyat Fakiltesi Fizik Boluminden mezun oldu. 2008 yilinda Cukurova
Universites Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boélumiinde yilksek lisans programina

basladh.

71



