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ozellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan WIEN2k bilgisayar yazilimi
kullanilarak incelenmistir. Hesaplamalar icin LAPW (Lineer Cogaltilmis Diizlem Dalga)
metodu ve degis tokus ve korelasyon enerjilerini eklemek i¢in de PBEsol-GGA yaklagimi
kullanilmistir. Bu ¢alismada s6z konusu kristaller i¢in, dncelikle yapisal optimizasyon
yaptlmistir. Daha sonra her kristal icin enerji bant yapisi, elektron yogunlugu,
elektronlarin kismi ve toplam durum yogunluklari, lineer optik 6zellikleri ve buna bagl
olarak soniim katsayisi, sogurma katsayisi, yansiticilik katsayisi ve kirilma indisi gibi bazi

optik 6zellikler de temel durumda incelenmistir.
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In this thesis, physical properties of RAsOs (R = Dy, Gd, Nd, Tb) crystals were
investigated using WIEN2k computer software based on the density functional theory.
The LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) method and the PBEsol-GGA
approximation were used to add the exchange and correlation energies. In this study, first
of all structural optimization has been performed for the crystals. Then for each crystal
the energy band structure, the electron density, the partial and total density of states for
electrons, linear optical properties, and some optical functions such as extinction
coefficient, absorption coefficient, reflection coefficient and refractive index were also

investigated.
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1. GIRIS

Ferroelektrikligin kesfinden (Valasek, 1920) itibaren bu malzemeler fizik ve
miihendislik alanlarinin ilgilendigi arastirma konularindan biri haline gelmistir. Bu
kristaller lineer olmayan Ozellikleri ve faz ge¢isi sergilemeleri nedeniyle teknolojik
uygulamalar i¢in cazip malzemelerdir. ilk kesfedilen ferroelektrik kristaller yalitkan ve
hidrojen bagli yapida olmakla beraber daha sonra hidrojen bagi icermeyen yalitkan ve
yariiletken 6zellikte kristallerde de ferroelektrik 6zellik kesfedilmistir.

Ferroelektrik kristallerde elektron sisteminin serbest enerjisinin kristalin toplam
enerjisine katkisi; faz gecisi, kendiliginden polarizasyon gibi ozelliklerin ortaya
c¢ikmasina neden olur (Akkus, 2007). Bir ferroelektrik kristal, kendiliginden
polarizasyona sahip ve bu polarizasyonun yonii elektrik alan etkisiyle degistirilebilir
Ozelliktedir. Bu yapilar genel olarak domen de (b6lgecik) denilen ve her birinin iginde
kutuplanmanin ayni yonde, ancak komsu domenlerde kutuplanmanin farkli yonde oldugu

malzemelerdir. Tiim kristale ait net polarizasyon (kutuplanma) zit yondeki domenlerin

(b)

hacmine baglidir.

(@)
Sekil 1.1. (a) Ferroelektrik kristalde zit yonde kutuplanmis komsu domenler arasindaki bir
sinirin iki yaninda atomik yer degistirmelerin semasi, (b) domen yapisinin gorii-

niimii, zit yonde kutuplanmis domenler arasindaki sinirlar (Kittel,1996).



Bu tez calismasina konu olan RAsOg kristalleri ferroelektrik oksit grubu ve ayrica
nadir toprak bilesikleri sinifina ait malzemelerdir. Nadir toprak elementleri giines enerjisi
panelleri, elektrikli tasit, rizgar turbinleri gibi bircok temiz enerji teknolojisi Grlndn
yapiminda ayrica ilag ve tibbi cihaz endiistrisi, savunma sistemleri ve telekomiinikasyonu
da kapsayan genis bir teknolojik alanda kullanilmaktadir. Nadir toprak elementlerinin
birim performansa etkisi biiyiik oldugundan az miktar kullanimu, {iriiniin kalitesini dnemli
Ol¢iide artirmaktadir (Sahiner ve ark., 2017). Atom numarasi 57-64 arasinda degisenler
hafif nadir toprak elementleri, 64-71 arasinda degisenler agir nadir toprak elementi olarak
adlandirilmaktadir. Agir nadir toprak elementleri 4f kabugunda cift elektrona sahipken,
hafif nadir toprak elementleri ¢ift olmayan 4f elektron kabuguna sahiptir. Bu ¢alismada
fiziksel o6zellikleri incelenen bilesiklerdeki nadir toprak elementlerinden Dy, Gd ve Tb
agir nadir toprak elementleri sinifina, Nd ise hafif nadir toprak elementleri sinifina aittir.

Teknolojik alanda malzemelerden faydalanabilmek icin ilgili malzemenin fiziksel
ozelliklerinin bilinmesi gerekir. Bu ozelliklerin teorik hesabi ise malzemeyi olusturan
kuantum sistemleri (atomlar, elektronlar, iyonlar gibi) icin Schrédinger dalga
denkleminin ¢oziimiinii gerektirir. Sadece iki pargacikli sistemler i¢in Schrodinger
denkleminin analitik olarak ¢oziilebildigi diisiiniiliirse, ¢cok fazla sayida pargacik igeren
katilar i¢in denklemin analitik ¢oziimiiniin miimkiin olmadigi hemen anlasilacak bir
durumdur. Cok pargacikli sistemler i¢in pargaciklarin etkilesmesinin analitik dogasi
bilinemediginden Schrédinger denkleminin analitik ¢6ziimii miimkiin olmamaktadir. Bu
sorunun ¢oziimil i¢in bazi yaklagik yontemler gelistirilmistir. Bu metodlardan biri olan
yogunluk fonksiyoneli teorisinde (YFT) sadece ii¢ uzaysal koordinatin fonksiyonu olan
elektron yogunlugu temel parametre olarak alinarak Schrodinger denklemi
coziilebilmektedir. Bir katinin birim hiicresi i¢in yazilan Schrddinger denkleminin
¢oziilmesi ve katinin fiziksel Ozelliklerinin hesaplanmasi i¢in, yogunluk fonksiyoneli
teorisi tabaninda yazilmis WIEN2k, ABINIT, SIESTA, VASP gibi paket programlar
gelistirilmistir. Bu tez calismasinda tiim hesaplamalar WIEN2k paket programi
kullanilarak yapilmustir.



2. KAYNAK BILDIRIiSLERI

RAsSO; bilesiklerine iliskin yapilan deneysel c¢alismalarda bu kristallerin ¢esitli
yontemlerle elde edilen toz numunelerinin incelenmesiyle yapisal 6zellikleri, elektriksel
ve manyetik faz gecislerine dair bulgular elde edilmistir. R"/AsO4 (R = Eu, Gd, Tb, Dy,
Er, Yb) tiirti bilesiklerden tetragonal simetride kristalize olmus I41/amd uzay grubuna ait
ve R"AsO4 (R=Nd, Pr) tiirii bilesiklerden monoklinik fazda P21/m uzay grubunda olan
ornekler incelenerek birim hiicre boyutlart bulunmustur. Ayrica bu bilesiklerin tiimiinde
15-22 °C’de piezoelektrik etki gézlemlenmistir (Ismailzade ve ark., 1980). Kristallerin
polikristal numunelerinin dielektrik ol¢imleri yapilarak dielektrik histeresis egrisine
sahip olan ve piezoelektik 6zellik gosteren bu yapilarin 25-55 °C’de Curie sicakligi
altinda ferroelektrik faz gecisi gézlemlenmis ve bu bilesiklerin ferroelektrik oksitlerin
yeni bir grubu oldugu kesfedilmistir (Ismailzade ve ark., 1980). DyAsO4’i{in toz numunesi
notron kirinimi yoluyla incelenmistir. Bu bilesikle ilgili kristalografik parametreler
belirlenerek 141/amd uzay grubunda oldugu bulunmus ve olasi faz gegisleri arastirilarak
Neel sicaklig1 degerinin 2.44 K ve Curie sicakligi degerinin 11.2 K oldugu bulunmustur
(Kahle ve ark., 1971). Yine DyAsOs i¢in diisiik sicaklikta x 1g1n1 kirmimi incelemesiyle
tetragonalden ortorombik simetriye yapisal faz gegis sicaklik degeri 11.2 K olarak
bulunmustur (Gobel ve ark., 1972). ThAsOs ve DyAsOs’iin kristal yapilari tek kristal
kirmim yoluyla belirlenmis ve bu yapilar kooperatif Jahn-Teller faz gegis sicakliginin
altinda ve tstiinde incelenmistir (Long ve ark., 1977). Bu bilesiklerin optik 6zelliklerinin
incelenmesine yonelik deneysel calismalarla X-1s1n1 kirmimi anormal gegislerinin
topografyasi ¢ikartilmigtir (Smith ve ark., 1978). Terbiyum arsenat kristali notron
kirmimi yoluyla incelenerek 27.7 K sicakliginda tetragonal fazdan ortorombik faza
gectigi gorlilmiis ve her iki durum i¢in 6rgii parametreleri bulunmustur (Schifer ve ark.,
1979). DyAsOs ve GdAsO4 toz numunesi X-1smi1 kirinimi ile incelenerek yapisal ve
dielektrik ozellikleri arastirilmig, simetri merkezli yapida oldugu ve ferroelektrik faz

gecisleri rapor edilmistir (Choudhary ve ark., 1990-1992).






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kristal Yapilar

Katihal fizigi alanindaki c¢aligmalar, X-1sin1 demetlerinin kristaller tarafindan
kirmimminin kesfi ve kristaller igindeki elektronlarin 6zelliklerinin bir dizi basit
hesaplamalarinin yapilmasi ile basladi. Katilarin énemli elektronik 6zellikleri en iyi
bigimde kristallerde ifade edilebilir. Bu durum kristal yapidaki diizenli atomik dizilimden
kaynaklanmaktadir. Yani bir kristal yap1 U¢ boyutta atomlarin periyodik diziliminden
olusur. Tiim kristallerin yapis1 bir 6rgii ile tanmimlanabilir. Orgii, uzayda periyodik olarak
sinirlandirilmis noktalar dizisidir. Orgiideki diigiim noktalarinda bulunan atom veya atom

gruplarina baz denir (Kittel,1996).
Bir kristalin orgiisti tic boyutta @,8,,d; gibi tic temel 6rgii vektorii ile

tanimlanir. Bu nedenlei” konumuna sahip bir yerde atomlarin dizilisi nasil ise;

r'=r+nad, +n,a, +n,a, (3.1)

konumuna sahip yerde de ayni olacaktir. Bu denklemde N;,N,, Ny herhangi i tam sayidir.
Yani herhangi iki I ve T' konumlarindan bakildiginda atomlarm dizilisini ayn1 kilacak
sekilde {N;,N,,N;} tam say: iicliisii bulunabiliyorsa @,8,,8, vektorlerine ilkel dteleme

vektorleri denir. Dolayist ile kristalin yapi tasi olabilecek en kiigiik yapi, bu ilkel rgii
vektorleri ile temsil edilir. Kristalin genel bir tanimlamasi  Sekil 3.1°deki gibi

gosterilebilir (Erzen, 2017).



Orgli Baz Kristal
Sekil 3.1. Kristal tanimu.

Kristalin 6teleme 6zelligi uzayda bir 6rgii olusturur. Bu nedenle uzayda her dtelenme,

temel vektorlerin tam katlari olacak sekilde denklem (3.2)’deki gibi tanimlanr.

T =nad, +n,a, +n,a, (3.2)

Bu durum kristalde 6telemenin baslangi¢ noktasi ile 6telemenin son buldugu noktada

kristalin butlin 6zelliklerini degismez birakar.
51, 3:2 , 53 temel vektorlerinin olusturdugu prizma ilkel hiicre olarak tanimlanir. Bu

hiicrenin hacmi,
V=a/a,xa] (3.3)

seklinde tanimlidir. Diger bir ilkel hiicre turi de Wigner-Seitz hicresidir. En kiguk
hacimli ve tiim simetri 6zelliklerini tagiyan hiicredir. Enerji ya da momentum uzayinda
birinci Brillouin bolgesine denk gelmektedir. Wigner-Seitz hicresinin gizimi igin merkez
olarak bir 6rgii noktasi se¢ilir. Daha sonra en yakin komsu atomlara bir dogru ¢izilir ve
bu dogrularin orta noktalarina bir dikme indirilir. Bu dikmelerin olusturdugu alana
Wigner-Seitz hicresi denir (Kittel, 1996). Bu hiicre ile simetri operasyonlar1 (6teleme,

donme, yansima, donme+yansima, inversiyon) kullanilarak tiim uzay doldurulabilir.



Sekil 3.2. Wigner-Seitz hiicresi.

3.2. Temel Orgu Tarleri

3.2.1. iki boyutlu 6rgii tiirleri

Bu orgu tirinde kare orgii, altigen orgii, dikdortgen orgii, merkezli dikdortgen
orgii ve egik orgii olmak {izere 5 yapt mevcuttur. Bu orgiilerin ilkel eksenleri ve ilkel

eksenleri arasindaki iliskiler Cizelge 3.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Iki boyutlu 6rgii tiirleri

Kare Altigen Dikddrtgen M. Dikdortgen Egik
flkel eksenler ‘§l| _ ‘§2| ‘§l| - ‘§2| ‘§1| + ‘§2| ‘2§1| # ‘§2| ‘§1| # ‘§2|
Eksenler arasindaki ag1 ¢=90° $=120° ¢ =90° $=90° ¢ #90°

3.2.2. Ug boyutlu 6rgi turleri

Ug boyutlu uzayda 7 tane kristal sistemi vardir. Bu kristal sistemlerinin kendi
smifi i¢inde, atomlarin farkli konumlarda bulunmalari durumuna gore 14 tane farkl 6rgii
veya Bravais orgiisii vardir. Bravais orgiileri 7 grupta ve 14 tiirde, Bravais olmayanlar

ise 230 turdedir. (Akat, 2012). Bu orguler Cizelge 3.2. ve Sekil 3.3’de verilmistir.



Cizelge 3.2. Ug boyutta 7 kristal sistemi ve Bravais 6rglleri (P= Basit 6rgu, 1= Hacim
merkezli, C= Taban merkezli, F= Yilzey merkezli)

Sistem Eksen uzunluklari Bravais Orgisii
Acilar (14)

Kibik d=a,=4a, P_|_F
a=p=y=90°

Tetragonal 8 =48, #8 P_|
a=p=y=90°

Ortorombik 8 #8, # 8 P_I-F-C
a=p=y=90°

Rombohedral 4 =a,=8 p

(Trigonal) a=f=y(120°,  90°

Hegzagonal g =a,=d, P

a=Lp=90°,y=120°

Monoklinik a4 #a,#d, P_C
a=y=90°=p
Triklinik 8 #8, %8, P

a+f+y




Kristal Sistem Orgdi Tarleri
Temel Hacim Yiizey Taban
yapilar merkezli merkezli merkezli
vapilar vapilar vapilar
. B 4
Kiibik o e
L] L ] -
>
Hegeagonal
altigen)

Rombohedral l

Tetragonal

Ortorombik

LR L

Monoklinik l
Triklimk l

Sekil 3.3. Ug boyutta 7 kristal sistemi ve 6rgii tirleri.
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3.3. Kristallerde Kirimim

Kristaller dizenli atom dizileridir ve X-isinlar1 elektromanyetik radyasyon
dalgalar olarak diisiiniilebilir. Atomlar elektronlar1 vasitasiyla X-1s1m1 dalgalarinin primer
olarak sagilmasina neden olur. Deniz fenerine ¢arpan bir okyanus dalgasinin fenerden
uzaklasan sekonder dairesel dalgalar olugturmasi gibi bir elektrona ¢arpan X-1s1n1 dalgasi
da elektrondan uzaklasan sekonder kiiresel dalgalar olusturur. Bu olay esnek sacgilma
olarak bilinir ve elektron (veya deniz feneri) sagici olarak bilinir. Duzenli olarak
yerlestirilmis sagicilar diizenli kiiresel dalgalar olusturur. Bu dalgalar yikici girisimden
dolay1 cogu yonlerde birbirini yok etseler de belli birka¢ yonde birbirinin Ustiine binerek
yapici girisim olustururlar ki, bu da Bragg sacilma kanunuyla bulunur.

Bu yontem giiniimiizde de kristal yapilarin analizinde 6nemli bir yer tutmaktadir.
Bir kristalde kirinimin olabilmesi i¢in gerekli geometrik sartlar ilk kez Ingiliz fizikgileri
William Lawrence Bragg ve babasi W. H. Bragg tarafindan gelistirildi. Bragg kiriimini
anlamak i¢in bir kristali, diizenli araliklarla siralanmis 6zdes ve birbirine paralel
diizlemler olarak diistinebiliriz. Sekil 3.4’de goriildiigii gibi kristal ylizeyine tek dalga
boylu X-1s1m1 diistiigiinii diistinelim. Yiizeye diisen X-1s1m1 her tabakada belli miktarda
yansimaya ugrayacaktir. Bu yansimada X-1s1n1 elastik sagilma yapar. Atomlarla X-1s1inin

carpigsmasi sonucu herhangi enerji degisiminin olmadig varsayilir (Erzen, 2017).

Kirinima ugramis demet

Sekil 3.4. Bragg kirmiminin geometrik gosterimi (Erzen, 2017).
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Kiibik sistemlerde bu diizlemler aras1 mesafe (dhkl) orgli sabiti (a) ile orantilidir ve

asagidaki gibi tanimlanir:

a

O = h2 + K2 +12

Sagilan X-1ginlarinin yapici girisimi i¢in ardigik diizlemlerden yansiyan demetlerin kristal
yiizeyini terk ettikten sonra, ayn1 fazda olmalar1 gerekir. Bu sartlar altinda Sekil 3.3.1. de
1 ve 2 ile gosterilen demetler i¢in, AB+BC toplaminin gelen 1s18in dalga boyu olan A

nin tam katlarina esit olmasi gerekir. Boylece;

AB+BC =ni (h=123,...

Burada n degerleri yansima mertebesi olarak bilinir.

AB =BC oldugunda,

. AB :
sinfd=—— AB=d,,.SN@ olur. Dolayisiyla;
hkl

nA=2d,,.5in ¢ (3.3.2)

olur. Denklem (3.3.1) Bragg Yasasi olarak bilinir ve A ile dhk| icin kirmima ugrayan

demetin agisal pozisyonunu tanimlar (Aydogan, 2014).

3.4. Ters Orgu

Yogun madde fiziginde ters uzayin (ters orgii, enerji uzayi, k uzayr) 6nemli bir
yer tutmasinin sebebi,  bazi niceliklerin diz uzayda ifade edilememeleridir.

Kristallerdeki elektronlarin hem gercek hem de ters uzayda hareketlerini tanimlamak
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miimkiindiir. Orgii vektérlerinin uzunluklar1 gercek uzayda “uzunluk” biriminde iken ters

uzayda “1/uzunluk” birimindedir.

Diiz uzayda ilkel vektorleri @,8,,8, ve temel oteleme vektorii ise

T =nd, +n,d, +na, dir. Enerji uzayinda ilkel eksen vektorleri b,b,,b, asagidaki gibi

tanimlanir:

—~ a, xa

b =27 —2— (3.4.1)
a,.(a, xd,)

—~ a,xa

b, =27 —2—L (3.4.2)
a,.(8, x&,)

. a xa

b, = 27— %2 _ (34.3)
a,.(a, x&,)

Ters Orgu noktalari i¢in genel Gteleme vektord ise,

G=gb+9,b+0b, (3.4.4)

seklinde olacaktir. Burada §;,0,,0; birer tamsayidir ve G vektoriine ise ters 6rgl

vektord denir.

3.5. Cok Parcacik Problemi

Kristal yap1 gibi c¢ok parcaciktan olusan sistemlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini net olarak anlayabilmek i¢in elektronik yapilarinin bilinmesi gerekir. Bunun
icin de ¢ok elektron problemini ¢6zmek gerekmektedir. Cok say1 da pargacigin ¢ok kiigiik
mesafelerde etkilesimi s6z konusu oldugundan bir kuantum sistemi olarak ele alinan bu
tarz yapilara ait problemi ¢zmek igin U¢ yontem mevcuttur:

1. Dalga Fonksiyonlart Metodu,
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2. Green Fonksiyonlar1 Metodu,
3. Elektron Yogunlugu Metodu.
Zamandan bagimsiz bir kuantum sisteminin fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in

zamandan bagimsiz Schrodinger (1926) denklemi,
HY = EW¥ (3.5.1)

¢ozulmelidir. Burada H sistemin hamiltonyeni, E toplam enerji, y dalga fonksiyonudur.

Dis alandaki bir kristalin hamiltoniyeni asagidaki sekilde yazilir.

A A

H=T +T +V_ +V, +V, +V,, (3.5.2)

e

Burada elektronlarin kinetik enerjisi,

N
- 1
T, = Z_Evf (3.5.3)

AU
T = Z_EVj (3.5.4)

iyon-iyon etkilesim enerjisi

R
LY

~ 1 2,2,
Vi :_ZT (3.5.5)
255|R, -R,|
elektron-elektron etkilesim enerjisi,
A 18 1
V, == (3.5.6)
2 2 A

—
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elektron-iyon etkilesim enerjisi,

V, = —EZZ ‘f @ (3.5.7)

A A

Vo, =V (6,1 . ry;R, Ry Ry Ry) (3.5.8)

olarak yazilir. Cok elektronlu bir sistem i¢in bu denklemin ¢6zimi mimkin
olmadigindan bu problemin ¢6ziimii i¢in ¢esitli yaklagimlar gelistirilmistir. Bunlardan ilki
Born—Openheimer (1927) yaklagimidir. Adyabatik yaklagim olarak da isimlendirilen bu
yaklagimda, elektronlar iyonlara nazaran ¢ok kii¢iik parcaciklar oldugundan ve ¢cok daha
hizl1 hareket ettiklerinden, iyonlar elektronlarin anlik hareketlerinden degil ortalama
hareketlerinden etkilenirler ve iyonlarin pozisyonlar: sabit diisiiniiliir (7i = 0). Iyon iyon

etkilesim enerjisi de sabit oldugundan referans noktasinin uygun secimiyle iyonlar arasi
etkilesim enerjisi (Vi) sifir alinabilir. Kristalin bulundugu dis alan da ( \7%) sifir

alindiginda, (3.5.2) ile verilen hamiltonyen elektronik hamiltonyene doniisiir (Akkus,
2007) :

A

H ='fe +Vee +\7ei (3.5.9)

Hamiltonyenin bu haliyle bile Schrddinger denkleminin ¢ozilmesi mumkin

olmadigindan bagka yaklasimlar kullanmak gereklidir.
3.5.1. Hartree yontemi ve 6z-uyumlu alan

Elektronik dalga denklemine donistiiriilmesine ragmen ¢o6ziimii miimkiin
olmayan Schrdodinger denkleminin ¢ézliimii i¢in Hartree (1928) tarafindan bir metot
gelistirildi. Bu yontemde elektronlarin etkilesmedigi, sistemde her bir elektron igin o

elektronun bulundugu alanda diger tiim elektronlarin olusturdugu potansiyele esit bir dis
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alan oldugu kabul edilir. Elektronun hareketi diger elektronlarin hareketini de
etkileyeceginden bu alana 6z-uyumlu alan denir ve toplam potansiyel her bir elektron igin
hesaplanan dis alanlarin toplami olarak kabul edilir. Béylece segilen her bir i. elektronun
potansiyel enerjisi ®; olmak lzere elektron-elektron etkilesim enerjisi potansiyelleri ®;

potansiyelleri cinsinden olusturulabilir:

>

i=1

A
Vee =

N |+~

14 - ®,(F) (3.5.10)
:

i
j¢| J‘ i

Boylece (3.5.9) denklemi asagidaki gibi yazilabilir:

1, 1 A
Z_EVi +Z(Di(ri)+EZZUm :ZHi (3.5.11)

Hartree yonteminde elektronik dalga fonksiyonu tek tek elektronlarin dalga

fonksiyonlariin ¢arpimi olarak yazilir:

V(5. Fyen By ) = [ T () (35.12)

Bu nedenle Hatree yoOntemi Pauli ilkesini saglamaz. Ciinkii elektronik dalga
fonksiyonunun tek tek elektronlarin dalga fonksiyonlarmin g¢arpimi olarak yazilmasi

sonucu herhangi iki elektron yer degistirse dahi dalga fonksiyonu simetrik kalir. Oysa
Pauli ilkesine gore bu durumda elektronik dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Bu

Hartree yonteminin kusurudur.
3.5.2. Hartree-Fock yontemi, Slater determinant1 ve degisim enerjisi
Hartree metodu Pauli ilkesini saglamadigindan Hartree- Fock (1930) yontemi

gelistirildi. Bu yaklasimda elektronik dalga fonksiyonu elektronik orbitallerin anti

simetrik carpimi olarak yazildi (Akkus, 2007):
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Daha sonra bu antisimetrik ¢arpim Slater (1951) tarafindan bir N x N determinant ile

verilmistir:

A7 () e w1 (fySy)
W, (6S)Y, (1:S,)........ W, (F\Sy)

- - 1
Y(iS,,1,S,,..I\Sy) = N (3.5.14)
W (GS)W (1S,)- e wy (FySy)
Sonugta Hartree-Fock denklemi asagidaki gibi yazilir:
72 o1 2 eidr _ o
__ViZWi(ri)—'_ _Z.”Wj(rj)‘ % wi (F) +U, (R, (1)
2m, 245 Arey|f | (3.5.15)
€ N o w _
> Pl (F)yi (F)w (F)S,,, = Ew, (F)
- _

Bu denklemin sol tarafinda bulunan negatif isaretli terim Hartree denkleminde

bulunmayan degisim terimidir.

3.5.3. Korelasyon enerjisi

Hartree-Fock teorisinde, elektronik dalga fonksiyonu tek bir determinant ile
verilmistir, ancak tek bir determinant elektronlar sistemi icin mimkun izinli dalga
fonksiyonlarinin sadece bir alt setini olusturabilir ve bu alt setin gergek dalga
fonksiyonunu igermesi kuskuludur. Bunun olabilmesi ancak etkilesmeyen elektronlar
sisteminde mumkundur. Gergek sistemlerde ise elektronlarin hareketleri, 6z-uyumlu

alanin tanimladigi ortalama alandakinden daha koreledir (Akkus, 2007). Hartree-Fock
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teorisinin kagirdigr etkilesim enerjisi korelasyon enerjisi olarak adlandirilir (LOwdin,
1959):

E =E,-E, (35.16)

Burada Eo temel durum enerjisi ve Enr  Hartree-Fock enerjisidir. Hartree-Fock enerjisi
her zaman temel durum enerjisine esit veya biiyiiktiir, bu yiizden korelasyon enerjisi

negatif olur.
3.5.4. Thomas-Fermi teorisi ve Dirac degisim enerjisi

Cok elektron probleminin ¢oziimii i¢in bir bagska yontemde Thomas (1927) ve
Fermi (1928) tarafindan gelistirildi. Thomas-Fermi teorisi olarak adlandirilan bu teoride
Schrédinger denklemini ¢6zmek i¢in degisken olarak ¢ok elektron dalga fonkiyonu yerine
elektron yogunlugu kullanilir. Thomas-Fermi teorisinde n(#) elektron yogunlugu
kullanilip, hamiltonyeni olusturan tiim terimler elektron yogunlugunun fonksiyoneli
olarak yazilir ve sistemin toplam enerjisi minimize edilir. Bu yaklasimda elektronlar
birbirinden bagimsiz pargaciklar olarak ele alindigindan degis-tokus ve korelasyon
etkileri ihmal edilmistir. Bu teoriye sonradan Dirac (1930) tarafindan degisim terimi
ilave edilmistir. Bu teoride elektronlar bagimsiz parcaciklardir ve toplam enerjiyi
olusturan terimlerden biri elektronlar arasindaki elektrostatik enerjiden kaynaklanan

elektron-elektron etkilesim enerjisidir:
2 = =1
e een(IN(r) .
E.[n(F)] =— || ———drdr’ 3.5.17
=== (35.17)

Kinetik enerji terimi:

TIn(7)] = [tn(7)]dF (3.5.18)
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olarak yazilir, burada t[n(¥)], n(7) yogunluklu etkilesmeyen elektronlar sisteminin
kinetik enerji yogunluk fonksiyonelidir. Eger n(#) uzayda yeterince yavas degisirse yani
7’ konumundaki bir elektron gercekte n(#) yogunluklu homojen bir ortam hissederse bu
yaklasim oldukga iyi bir yaklagimdir (Akkus, 2007). Boylece homojen elektron gazi igin

kinetik enerji yogunluk fonksiyoneli;

()] = (Zi)3k | th‘; dk (3.5.19)

<k

olur. Sonug olarak Thomas-Fermi teorisinde yogunlugun fonksiyoneli olarak enerji,

E™F [n(F)] = % I % drdr’ +C, [n®'(F) + [ n(F)v(F)dr (3.5.20)

seklinde yazilir. Dirac (1930), Thomas-Fermi teorisine bir degisim terimi ekledi.
Thomas-Fermi-Dirac teorisinde, elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak enerji
asagidaki gibi yazilir (Lieb, 1981):

E™P[n(F)] = E[n(F)]—%Cejn‘”s(F)dF (3.5.21)
Bu denklemin sag tarafindaki ikinci terim Dirac degisim terimidir ve Ce pozitif bir sayidir.
Sonraki yillarda Thomas-Fermi-Dirac modeline elektron korelasyonlarini da igerecek
sekilde bir¢ok diizeltme ve katki geldi ( Lewis, 1958; DuBois ve Kivelson, 1962).

3.5.5. Duzlem dalga formulasyonu

3.5.5.1. Bloch teoremi

Ideal bir kristalde iyonlar peryodik bir diizene sahiptir ve bir elektronun maruz

kaldig1 iyonik potansiyel su sekilde yazilir:

v(F) = v(F + R) (3.5.22)
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Bloch teoremiyle ifade edilen; periyodik bir potansiyelde tek-elektron Hamiltoniyenin 6z
fonksiyonlarmin, bir diizlem dalga ile orgiiniin periyodikligine sahip bir fonksiyonun

carpimi olarak yazilabildigidir (Ashcroft-Mermin, 1976):

Vo (1) = U o (P)e™ (3.5.23)
Bu yapida tiim R orgu sabitleri igin;

u (F)=u_.(F+R) (3.5.24)

sarti saglanir. 7 bant indisi ve K birinci Brillouin bolgesiyle sinirlanan dalga vektorii

olmak Uzere;
u-(F)=u_(r+R) (3.5.25)
elde edilir.

3.5.5.2. Brillouin bolgesinde 6zel k noktalar

Kristalde toplam enerji hesab1 gibi hesaplamalar dalga vektoriiniin peryodik

fonksiyonunun Brillouin Boélgesi iizerinden integralini almay1 gerektirir. Bu durumda
fonksiyonun her bir k noktasi icin degerinin bilinmesi gerekir. Kristalde sonsuz sayida
elektron oldugundan sonsuz sayida k noktasi vardir ve bdyle bir hesaplamanin yapilmasi

ancak k noktalarinmn sayisinin  sinirlandirilmasiyla miimkiindiir. Elektronik dalga

fonksiyonunun degeri de birbirine yakin noktalarda ayni oldugundan tiim Brillouin
bolgesi Gizerinden integral almak yerine belirli sayida k noktalari iizerinden integral almak

yeterli olacaktir. Bu 6zel k noktalarini olusturmak icin ¢esitli yontemler gelistirilmistir

(Chadi-Cohen, 1973; Monkhorst-Pack, 1976).
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3.5.5.3 Dlzlem dalga baz setleri

Bloch teoremiyle belirtildigi haliyle elektronik dalga fonksiyonu her bir k noktast
icin bir diizlem dalga setine gore acilir. Hesaplamalarda bu sonsuz dalga setine bir
sinirlama getirilebilir, bunun i¢in bu sete kinetik enerjisi belli bir kesme enerjisi

degerinden kiiciik dalgalar dahil edilir:

(3.5.26)

Bu yaklasim toplam enerji hesabinda hataya yol acacaktir. Kesme enerjisi degerinin
arttirllmasiyla bu hatanin biiyiikliigii azaltilabilir. Bu artis1 da sinirlandirmak i¢in toplam

enerji degerine yakinsadig1 noktada kesme enerjisinin artig1 durdurulabilir.
3.5.5.4. Pseudo-potansiyel yaklasimi

Bir katmin enerji seviyeleri iki kisim olarak diisiiniilebilir; sik1 bagli elektronlarin
olusturdugu dipteki kabuk seviyeleri ve bunlardan daha yukarida olan valans bant
seviyeleri. Katinin elektronik oOzelliklerini belirleyen ¢ogunlukla valans bantlaridir.
Kabuk dalga fonksiyonlar1 sadece iyonun ¢ok yakinlarindaki bolge iginde
degerlendirilirler ve burada atomik dalga fonksiyonlarinin salinim formundadirlar. Bu
salinimlar, kabuk i¢inde yiiksek elektronik kinetik enerjinin bir sonucudur. Bu elektronik
kinetik enerji, yiiksek negatif potansiyel enerjiyle birleserek kabuk seviyelerinin toplam
enerjisini olustururlar.

Kabuk bdlgesinde valans seviyeleri, kabuk seviyelerinden daha yuksek toplam
enerjilere sahip oldugundan ve kabuk elektronlarindaki ayni biiyiik ve negatif potansiyele
maruz kaldiklarindan, valans elektronlar1 daha yiiksek kinetik enerjide olmalidirlar.
Dolayisiyla kabuk bdlgesinde valans dalga fonksiyonlari, kabuk dalga fonksiyonlarindan
daha fazla salimim yapmalidirlar. Bu durumda valans dalga fonksiyonlarinin Fourier
acilimi, ¢ok sayida kisa dalga boylu dizlem dalgalar igermelidir. Siki bagl kabuk
durumlarimin varligi ve kabuk bolgesi i¢inde valans dalga fonksiyonlarimin hizli

salinimlari, bant yapis1 hesaplamalarinda iki dnemli sorundur. Katilarin kimyasal ve
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fiziksel Ozellikleri baskin olarak valans elektronlarina bagli oldugundan, kimyasal
baglanma olaylar1 kabuk seviyeleri ile ilgili degildir. Bundan dolay1 kati i¢indeki kabuk
konfigiirasyonu izole atomlarin konfigiirasyonuna esdegerdir. Izole atomlarin enerji
spektrumlar1 da zaten belli oldugundan elektronik yogunlugu iki terim olarak ayirmak iyi

bir yaklagimdir:

n(r) =n,(F)+n,(r) (3.5.27)

Kabuk bolgesi iginde valans elektronlarinin dalga fonksiyonlarinin hizh
salmimlart sorununu ¢ézmek icin bugiine kadar ¢esitli yaklasimlar gelistirilmistir.
Bunlardan biri pseudo-potansiyel metodudur. Bu yontemde valans elektronlarinin
hissettigi ve kabuk elektronlar1 tarafindan kismen perdelenen iyonik potansiyel yerine bir
pseudo-potansiyel (Antoncik, 1959; Phillips ve Kleinman, 1959a,b) alinir. Bu potansiyel
Oyle secilir ki belirli bir kesme mesafesinden sonra valans dalga fonksiyonlar1 degismez
kalir ama kabuk bolgesinin iginde daha diizgiin ve yumusak pseudo-fonksiyonlarla yer
degistirir (Akkus, 2007).

Y

Sekil 3.5. Pseudo-potansiyel (Vpseudo) Ve gergek potansiyel (Vgerek), pseudo
(Wpseudo) Ve gercek dalga (Wgercek) fonksiyonlar1 (Erzen, 2017).
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3.6. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi c¢ok elektronlu sistemlerin temel durum
Ozelliklerini aciklamak i¢in elektron yogunlugunun degisken fonksiyon olarak alindigi
bir metot olarak gelistirilmistir. Bu teori 1927°de Thomas ve Fermi tarafindan yapilan
calismalari temel alan Hohenberg ve Kohn (1964) teoremleri ve onun devami olan Kohn-
Sham (1965) denklemlerine dayanmaktadir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi belli
yaklasimlar tizerine kuruldugundan elde edilen sonuglar kesin degil yaklasik sonuglar
olmakla beraber atom, molekiil ve katilarin taban durum elektronik yapilarini belirlemek

i¢in bu teori son derece basarili bir yontemdir.

3.6.1. Hohenberg-Kohn teoremleri

Hohenberg ve Kohn (1964), Thomas-Fermi modelini arastirirken n(7)elektron
yogunlugunun degisken fonksiyon oldugu varyasyonel bir metotla elektronik sistemlerin
temel durumlarmin saptanmasina imkan saglayacak iki teorem gelistirdiler. Bu
yontemde, dis potansiyel ne olursa olsun temel durumdaki tiim elektronik sistemlere
uygulanan bir F[n(¥)] evrensel fonksiyoneli vardi ve esas is bu fonksiyoneli
tanimlayabilmekti. Bu fonksiyonel bilindiginde verilen bir dis potansiyelde temel durum
enerjisini belirlemek kolaylasiyordu (Akkus, 2007).

1.Teorem:

Schrodinger denkleminden elde edilen taban durum enerjisi elektron

yogunlugunun fonksiyonelidir.

2.Teorem:

Toplam fonksiyonelin enerjisini minimum yapan elektron yogunlugu,

Schrédinger denkleminin ¢oziimiine karsilik gelen dogru elektron yogunlugudur

(Scholl ve Steckel, 2009).

Blylk bir kapali kutu i¢inde, v(7*) dis potansiyelinin ve karsilikli Coulomb
itmelerinin etkisi altinda hareket eden keyfi sayidaki bir elektron toplulugu ele alinir ve
temel durumun dejenere olmadigi varsayilirsa, sistemin hamiltoniyeni denklem
(3.5.9.)’daki gibi olacaktir:
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H=T+V+V, (3.5.28)

Burada atomik birimlerde;

T= %jw/*(r)ﬁ w (F)dr (3.5.29)

V= j V(P (F)w (F)dF (3.5.30)
Lo L N oy o

Vo j W (F )y (F)y (F)y (F)drdr (3.5.31)

seklindedir. ¥ temel durumunda yogunluk;

n(r) = (¥,y " (Ny(N)¥) (3.5.32)

olarak verilir ve bu sekilde yogunluk v(#)’nin bir fonksiyonelidir.
Y yogunlugun fonksiyoneli oldugundan kinetik ve etkilesim enerjileri de

yogunlugun fonksiyonelidirler:
FIn(F)]=(¥.(T +V,)¥) (3.5.33)

F[n(¥)] keyfi sayidaki pargacik ve herhangi bir dis potansiyel igin gegerli evrensel

fonksiyoneldir. Boylece verilmis bir dis potansiyel i¢in enerji fonksiyoneli yazilabilir:

E[n(r)]= j v(F)N(F)F + F[n(F)] (3.5.34)
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3.6.2 Kohn-Sham denklemleri

Kohn ve Sham ¢ok-elektron sistemleri i¢in degisim ve korelasyon etkilerini de
iceren bir formilasyon verdiler (1965) (Akkus, 2007). Burada etkilesmeyen bir sistem

g0z Oniine alinmistir. Bu sistemin temel degigkeni olan elektron yogunlugu,

n(r) = le,(r)f (3.5.35)

etkin potansiyeli,

2

e n(r’

Vo [In(0)]=V () + L 4% 4V, (F) (3.5.36)
dre,e, |r —T
ve tek elektron denklemi,
702 N () () = e (F (3.5.37)
_%V + Ve (F) |9 (F) = g,00,(T) 9.

olarak ifade edilir. Burada (3.5.35), (3.5.36), (3.5.37) denklemleri Kohn-Sham

denklemleri olarak alinir. Buradaki tiim terimler elektron yogunlugunun cinsinden ifade
edilir. Burada degisim-korelasyon potansiyelini yani VXC(F)’i biliyorsak, yogunluk ve

taban durum enerjisi hesaplanabilir. Fakat  V,.(F)’i bilmiyoruz. Kohn-Sham

denklemlerindeki yontem soyledir: Baslangi¢ olarak tahmini bir elektron yogunlugu
secilir. Bu tahmini elektron yogunlugu ve (3.5.36) denkleminin araciligi ile etkin
potansiyel hesaplanir. Daha sonra yukaridaki son denklem ile toplam enerji ve dalga
fonksiyonlart seti elde edilir. Elde edilen bu dalga fonksiyonlar1 seti yardimi ile yeni
elektron yogunlugu elde edilir. Bu yinelemeli islem, elektron yogunlugu i¢in kendi

kendine tutarlilik saglanincaya kadar tekrarlanir.
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3.6.3. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Yerel yogunluk yaklasimi, Kohn-Sham denklemlerindeki belli olmayan V. (T)

teriminin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Bu yontem, elektron yogunlugunun
degismez kaldigt durumlarda ele alimir. Degisim-korelasyon potansiyeli yerel

yogunlugun bir fonksiyonudur. Dolayis1 ile tiim LDA fonksiyonelleri,

Ex2[n]= [n(P)zyc (n)dr (3.5.38)

olarak ifade edilir. Burada ‘9xc(n) terimi elektron basina diisen degisim-korelasyon

enerjisidir.
exc(n) =&y (n)+&c(n) (3.5.39)

3.6.4. Genellestirilmis gradyent yaklasim (GGA)

Kohn-Sham denklemlerinde V, (F) teriminin belirlenmesinde kullanilan bir diger

yontem ise Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)’dir. Bu yaklagim, birim hacim
bagima diisen elektron yogunlugunun ayni olmadigi durumlarda ele alinir. Bu nedenle bu

yonteme gore degis-tokus enerjisi,

ESCA[n]= j d*rf [n(F), vn(F)] (3.5.40)

Exc(n) # &y () + & () (3.5.41)

olarak alinir.
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3.6.5. Lineer-Muffin-Tin orbital metodu (LMTO)

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin yerel yogunluk yaklagimina dayanan LMTO
metodunda atomik kiire yaklagimi kullanilir ve Wigner-Seitz hiicresi hacmi, yarigapi Sws

olan kre ile doldurulur (Mutlugeldi, 2009). Kiire yarigapi,
> S°r=NS;, (3.5.42)

seklinde gosterilir.

Atomik kiire yaklagiminda kiireler uzayi tamamen doldurur. Atomik potansiyelin
V(r) kuresel simetrik oldugu ve ara bolgede sabit oldugu kabul edilir. Atomik kire icinde
biitiin komsu dalga fonksiyonlarmin birbirlerine etkilerini yok etmeleri gerektiginden
Bloch sart1 sisteme eklenir.

LMTO metodu diizenli sistemlerin bant yapisini hesaplamak icin ¢ok kullanilan
metotlardan biridir. Ayn1 zamanda hesaplama hizin1 100 kat artirmaktadir. Ancak bu
metodun dezavantaji ASA (Atomik kire yaklasimi)’nin gerektirdigi yiksek simetrili

kristal yapilara ihtiya¢ duyulmasidir (Ece, 2017).

3.6.6. Atomik kirre yaklasimi (Atomic-sphere approximation)

Atomik kiire yaklagimimin kullanilmasinin nedeni yap: sabitlerinin enerjiye
bagimli olmasidir. Bu yaklasim iki temel yaklagimin birlestirilmesi ile olusmaktadir.
Oncelikle dalga fonksiyonun bir uzantis olan kinetik enerji (k?) enerjiden bagimsiz olarak
sabit bir degerde tutulur. Ikinci yaklasimda ise, Wigner-Seitz atomik kiiresi yarigapi, Sws
olarak alinir. Bu kiirenin hacmi atomik ¢ok yiizliiniin hacmine esit olur (Ece, 2017).

Atomik kiire yaklasiminda (ASA) ara bolgede kinetik enerji k?=0 olarak alinir.
Schrodinger denklemi Sws yarigcapli Muffin-Tin potansiyeli kullanilarak atomik yarigapa
kadar integre edilir. Boylece hiicre {izerinde alinan tiim integral atomik kiire iizerinden
alinan integralle doniismiis olur. k?=0 olarak alindiginda yapi sabitleri enerjiden bagimsiz
olur. Bu nedenle yapi sabitleri 6rgiiniin diizgiin 6lgeklemesi sonucunda degismez kalir.
Bundan dolay1 da belirli bir kristal i¢in bir kez hesaplanmalari yeterli olacaktir (Andersen,

1980).
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3.6.7. Kristallerin optik 6zellikleri

Bir malzemenin tizerine gelen 1sik demetinin bir kismi yansitilir, bir kismi
sogrulur bir kism1 da gegirilir. Malzeme (izerine gelen 1s1k demetinin siddeti yansitilan,
sogrulan ve gecirilen 1sik demetlerinin siddetlerinin toplamindan olusur. Malzemenin
1s18a vermis oldugu bu tepkilerle kristalin kompleks dielektrik fonksiyonu bulunur.

Malzemenin kompleks dielektrik fonksiyonu reel ve sanal kisimlardan olusur.

e(w)=g(w)+ie,(®) (3.5.43)

Burada & () reel yani kristalin gergek dielektrik sabitini temsil etmektedir. Ayni
zamanda () ise kristalin dielektrik fonksiyonunun sanal kismini temsil etmektedir ki

bu sanal kisim gelen 1518in kayiplarini gosterir. Dielektrik fonksiyonunun reel ve sanal

kisimlar1 Kramers-Kronig bagintilari ile baglantilidirlar.

o)1= 0] ij(z )der (3.5.44)
&,(0)=—22 “of ‘Zl),(f’—)wlda) (3.5.45)

0

Kompleks dielektrik fonksiyonu ile bir materyalin yansima, sogurma, kirilma indisi, gibi

birgok 6zelligi elde edilebilir.
3.6.7.1. Optik sabitler

Yone bagli olmayan (izotropik) kristallerde optik Ozellikler biitiin kristal
eksenleri yonlerinde aynidir. Fakat yone bagli kristallerde optik 6zellikler yonelime bagli

olarak degisim gosterirler. Baz1 optik sabitlerin tanimlar1 asagida verilmistir:
Enerji kayip fonksiyonu: Bu fonksiyon yiizeyde (Ly(w)) ve hacimde (Lh (CO))

gerceklesen enerji kaybini gosterir.



28

&

L (o) = 3.5.46

/(@) g +el+2g +1 ( )
&

L, (0) =2~ 3.5.47

=z (@547

Kirilma indisi n(e) : Kristal yap1 iginde hareket eden elektromanyetik dalganin

hiz degerinin bosluktaki hizina gore ne kadar azaldigini gosteren bir katsayidir.

n(w)= \/\/(gl(w))z +(&,(@)) +&(0)

, (3.5.48)

Soniim katsayisi K(w): Kristal yap1 i¢ine elektromanyetik dalganin sogurulmasi

ile ilgili bir katsayidir.

k(a)) = \/\/(gl(w))z + (52 (a)))z - & (o)

5 (3.5.49)

Yansiticithk katsayis1 R(w): Kristal yiizeye gelen elektromanyetik dalganin

geldigi ortama geri donme oranini gosteren katsayidir.

(n-1)° +k*
R(w)= 3.5.50
(@) (n+1)* +k? ( )
Sogurma Kkatsayis1 a(w):, Kristal yiizeyine gelen elektromanyetik dalganin
kristal elektronlarinca ne kadar soguruldugunu yani elektron enerjilerindeki artisi

gosteren bir katsayidir.

()= Zka(co) (3.5.51)
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Elektronlarin etkin sayis1 Neff : Birim hiicre basina diisen elektronlarin etkin

say1s1 hakkinda bilgi verir.

Eo

N, (E) = % [£.(E)EE (3.5.52)
a 0

Burada Na kristaldeki atomlarin yogunlugunu, e elektronun yiikii, m elektronun kiitlesini

gosterir.

Etkin optik dielektrik sabiti &er : O ile Eo enerji araligindaki bantlar arasindaki

gecislerin dielektrik sabitine katkisini belirler ve
2%

&4 (E) =1+= [ &,(E)EdE (3.5.53)
T

seklinde tanimlanir.
3.6.7.2. Scissors yaklasim

Kohn-Sham denklemleri sistemin temel durum Ozelliklerini belirlemek igin
kullanilir. Burada yasak bant araligimi goérmek i¢in vermis oldugumuz bos iletim
bantlarinin fiziksel higbir anlam1 yoktur. Bu bantlar tek-parg¢acik durumlari olarak optik
ozellik hesaplamalarinda kullanildiginda bir bant araligi problemi ortaya ¢ikar. Optik
sogurma cok diisiik enerjilerde baslar (Hughes ve Sipe, 1996). Bu nedenle 6z uyumlu
temel durum enerjilerinin uyarilmis spektruma uygulanmasi 6z-enerji dizeltmesi
gerektirir (Wang ve Klein, 1981).

Oz-enerji etkilerini hesaba katmak icin gelistirilen yaklasimlardan biri scissors
yaklasimidir (Hughes ve Sipe, 1996). Tek-parcacik problemi i¢in Scissors yaklagimi

olmadan hamiltoniyen asagidaki gibi yazilir.

H=—+V(f)-¢f.E
o (r) (3.5.54)
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Burada V (r) etkin periyodik potansiyel, I konum operatorii ve E =—A/c elektrik

alandir. Scissors yaklagimiyla bant araligmma gelecek diizeltme Denk. (3.5.54)’deki
hamiltoniyene bir ek ile gosterilebilir (Hughes ve Sipe, 1996).

~

H=H+V, (3.5.55)
V, = A%‘ckXck‘ (3.5.56)

Burada toplam, tim k’lar ve ¢ iletim bantlar1 iizerindendir ve A bant arahig
diizeltmesiyle alakali sabit enerji kaymasidir. ‘CIZ> ise uyarilmamig Hy = p?/2m+V (F)

hamiltoniyeninin tek pargacik 6z-fonksiyonlaridir.
Scissors yaklagimi olmadan (3.5.54)) hamiltoniyeni ile elde edilen lineer tepki,

hiz matris elemanlar1 cinsinden asagidaki gibi yazilir:

W L& = Ve (K2 (K)
2 (~o, ) ;_lgéfnm(k)wén (o () - ) (3.5.57)

Burada V,, su sekilde tanimlidir:

1

Vi = E[F’ H] (3.5.58)

Scissors operatorii de hesaba alindiginda hiz, denklem (3.5.55)’deki hamiltoniyenle
belirlenecektir:

7 =%[r, ﬁ]:%{[r, H]+ [V, ] (3.5.59)

Dolayistyla buradan elde edilecek yeni lineer tepki asagidaki gibi olacaktir (Hughes ve
Sipe, 1996):
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B 0.0)= 3 1, (0 ton(m 0

_ ] (3.5.60)
QL™ @l (K) + (A1 7)(S,, — 5,) - o)

Burada kronecker deltalar iletim durumlarini gosterir. Denklem (3.5.57)ve Denklem
(3.5.60) karsilastirildiginda scissors yaklasimi yapilirken yapilmasi gereken tek seyin su

dontistimii gergeklestirmek oldugu goriiliir:
A
Onn = Oy + E(é‘mc - 5nc) (3561)

Ayni yontemle scissors yaklasimi daha yliksek mertebeden tepkilere da rahatlikla
uygulanabilir (Akkus, 2007).






4. BULGULAR

Bu tez ¢alismasinda RAsOs yapisinda olan nadir toprak arsenatlarindan DyAsQa,
GdAsOs4, NdAsOs ve TbAsOs kristallerinin yapisal ozellikleri, elektron yogunlugu,
durum yogunlugu, elektronik bant yapisi ve lineer optik ozellikleri incelenmistir. Bu
kristallerle ilgili deneysel 6rgii parametrelerinden faydalanarak hacim optimizasyonu
yapilmis ve hacim optimizasyonu sonucunda elde edilen 6rgili parametreleri kullanilarak
s06z konusu kristallerin fiziksel 6zellikleri hesaplanmistir. RAsO4 grubu bilesikler 22-
25°C sicaklik araliginda ferroelektrik fazda bulunmaktadirlar (Ismailzade ve ark., 1978).
Yapilan deneysel caligmalarda ferroelektrik oksit grubu bilesiklerden DyAsOs, GAASO4
ve TbAsOs’iin 141/amd uzay grubunda, tetragonal fazda, NdAsOs’tiin P2:/m uzay
grubunda ve monoklinik fazdaki 6zellikleri incelenmistir.

Bu tez calismasinda ise bu kristal yapilarin tiimiiniin tetragonal (141/amd) fazdaki
ozellikleri incelenmistir. Hesaplamalarda yogunluk fonksiyonel teorisine (YFT-DFT)
dayali WIEN2k bilgisayar programi kullanilmistir. Hesaplamalar i¢in LAPW (Lineer
Cogaltilmis Diizlem Dalga) metodu, degis tokus ve korelasyon enerjilerini eklemek i¢in
de PBEsol-GGA yaklagimlari kullanilmustir.

Calismada ilk olarak s6z konusu Kristallerin teorik 6rgii parametreleri, deneysel
veriler (Ismailzade ve ark., 1979) ve bunlara uygun potansiyel olarak PBEsol-GGA
yaklasimi kullanilarak bulunmustur (Cizelge 4.2., 4.3, 4.4. ve 4.5). Bu kristal yapilara
ait atomik pozisyonlar Cizelge 4.6., Cizelge 4.7., Cizelge 4.8. ve Cizelge 4.9.’da
verilmistir. Bu verilere dayanarak kristallere ait ilkel birim hiicreleri Sekil 4.1°de

verilmistir. Her dort kristal yapinin ilkel birim hiicresinde 12 atom bulunmaktadir.
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Cizelge 4.1. RAsO4 grubu bilesiklerin Wycoff konumlari

Grup I41/amd icin Wycoff Pozisyonlari

Atom Wycoff Turu Wycoff Koordinatlar:

2R (Dy, Gd, Nd, Tb) 4(a) (0,0,0), (0, 1/2/1/4)

2As 4(b) (0,0,1/2), (0,1/2,3/4)

80 16(h) 0,y,2), (112, -y+1/2,2+1/2), (-y,1/2,z+1/4)

(y+1/2,0,z+3/4),(1/2,y,-z+3/4),
(0,-y+1/2,z+1/4), (y+1/2,1/2,-z+1/2),

(-y,O,-Z)

Cizelge 4.2. DyAsOq kristali igin deneysel (Ismailzade ve ark., 1979) ve PBE-sol GGA
potansiyel yaklagimi altinda bu ¢alismada elde edilen 0rgu parametreleri

Orgii Sabiti (A) Bu ¢alisma Deneysel
a 7.49 7.07
b 7.49 7.07

c 6.66 6.31
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Cizelge 4.3. GAAsOq kristali igin deneysel (Ismailzade ve ark., 1979) ve PBE-sol GGA
potansiyel yaklasimi altinda bu ¢alismada elde edilen 6rgli parametreleri

Orgii Sabiti (A) Bu ¢alisma Deneysel
a 7.58 7.13
b 7.58 7.13
c 6.74 6.36

Cizelge 4.4. NdAsOq kristali igin deneysel (Ismailzade ve ark., 1979) ve PBE-sol GGA
potansiyel yaklagimi altinda bu ¢alismada elde edilen 0rgu parametreleri

Orgii Sabiti (A) Bu ¢alisma Deneysel
a 7.71 6.89
b 7.71 7.09
o 6.85 6.69

Cizelge 4.5. TbAsOq kristali icin deneysel (Ismailzade ve ark., 1979) ve PBE-sol GGA
potansiyel yaklagimi altinda bu ¢alismada elde edilen 6rgii parametreleri

Orgii Sabiti (A) Bu ¢alisma Deneysel
a 7.53 7.10
b 7.53 7.10

C 6.68 6.62
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Cizelge 4.6. DyAsOq kristalinin atomik pozisyonlari

a=P=y=90°
Atom X y z
Dyl 0.00000  0.25000  0.87500
Dy?2 0.00000  0.75000  0.12500
Asl 0.00000  0.25000  0.37500
As2 0.00000  0.75000  0.62500
o1 0.50000  0.43142  0.30239
02 0.00000  0.56858  0.80239
03 0.81858 0.25000 0.55239
04 0.68142 0.75000 0.05239
05 0.00000 0.43142 0.19761
06 0.50000 0.56858 0.69761
o7 0.68142 0.25000 0.94761
08 0.81858  0.75000  0.44761
Cizelge 4.7. GAAsOg kristalinin atomik pozisyonlari
a=P=y=90°
Atom X y z
Gd1 0.50000 0.25000 0.12500
Gd2 0.00000 0.25000 0.37500
Asl 0.50000 0.75000 0.37500
As2 0.50000 0.25000 0.62500
01 0.81956 0.25000 0.04926
02 0.68044 0.75000 0.54926
03 0.00000 0.56956 0.29926
04 0.50000 0.43044 0.79926
05 0.68044  0.25000  0.45074
06 0.81956  0.75000  0.95074
o7 0.50000  0.56956  0.20074
08 0.00000  0.43044  0.70074
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Cizelge 4.8. NdAsOq kristalinin atomik pozisyonlari

a=P=y=90°
Atom X y z
Nd1 0.50000  0.25000  0.12500
Nd2 0.50000  0.75000  0.87500
Asl 0.50000  0.75000  0.37500
As2 0.50000  0.25000  0.62500
o1 0.82118  0.25000  0.04435
02 0.17882  0.75000  0.95565
03 0.00000 0.57118 0.29435
04 0.50000 0.92882 0.20565
05 0.17882 0.25000 0.04435
06 0.82118 0.75000 0.95565
o7 0.00000 0.92882 0.29435
08 0.50000  0.57118  0.20565
Cizelge 4.9. TbAsOs kristalinin atomik pozisyonlari
a=P=y=90°

Atom X y z
Thl 0.50000 0.25000 0.12500
Th2 0.00000 0.25000 0.37500
Asl 0.00000 0.75000 0.12500
As2 0.50000 0.75000 0.37500
01 0.50000 0.93102 0.19855
02 0.00000 0.06898 0.69855
03 0.31898 0.25000 0.44855
04 0.18102 0.75000 0.94855
05 0.00000  0.93102  0.30145
06 0.50000  0.06898  0.80145
o7 0.18102  0.25000  0.05145
08 0.31898  0.75000  0.55145
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Sekil 4.1. DyAsOas, GdAsOs, NdasO4 ve TbAsOg kristallerinin birim hicreleri.

4.1 Hacim Optimizasyonu

DyAsOs, GdAsO4, NdAsOs ve TbAsOs kristalleri icin PBEsol-GGA yaklagimi
kullanilarak hacim optimizasyonu yapilmistir. Yapilan hesaplamalar i¢in minimum
enerjiye karsilik gelen, yani malzemenin en kararli oldugu durumdaki birim hiicre
hacimleri Cizelge 4.1.1°de verilmistir. S6z konusu malzemeler igin enerji hacim egrileri
Sekil 4.2.”de verilmistir.

Cizelge 4.1.1. DyAsOs, GdAsOs, NdAsO4 ve TbAsOq kristalleri i¢cin minimum enerjiye
karsilik gelen birim hiicre hacimleri

DyAsO4 GdAsO4 NdAsO, TbASO4
Birim hiicre hacimleri 1101.82 1130.01 1182.06 1110.52
(Bohr?)
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Sekil 4.1.1.DyAsO4, GdAsO4, NdAsO4 ve ThAsO4 kristallerinin PBEsol-GGA
potansiyeli altinda hacim enerji grafikleri.

PBEsol-GGA yaklasimi altinda enerji hacim grafikleri (Sekil 4.1.1) verilerinden
yararlanarak enerjinin minimum oldugu yani bu kristal yapilarin en kararli olduklari

durumlara ait enerji degerleri hesaplanmistir (Cizelge 4.1.2).

Cizelge 4.1.2. DyAsO4, GdAsO4, NdAsO4 ve ThAsO4 kristalleri i¢in minimum enerji
(kararli durum) degerleri

DyAsO, GdAsO4 NdAsO4 TbASO4
Minimum enerji degerleri -58922.03 -55370.23 -48769.16 -57124.87
(eV)
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4.2. Elektron Yogunlugu

Yogunluk fonksiyoneli teorisinde Kohn-Sham denklemleriyle elde edilen taban
durum elektron yogunlugu kullanilarak, dalga fonksiyonu ile de tanimlanan biitiin fiziksel
ozellikler elde edilebilir (Ece, 2017). Sekil 4.2.1, Sekil 4.2.2, Sekil 4.2.3, ve Sekil 4.2.4°te
sirasiyla DyAsOs4, GdAsOs, NdAsOs ve ThAsO4 kristallerinin (100) dizlemine gore

elektron yogunluklar ii¢ boyutlu olarak ve birim hiicre i¢in verilmistir.

”

Sekil 4.2.2. GAASO; kristalinin elektron yogunlugu grafikleri.



41

Nd As

Sekil 4.2.4. TbAsOg kristalinin elektron yogunlugu grafikleri.

4.3. Durum Yogunlugu

PBEsol-GGA potansiyeli altinda DyAsOs, GdAsOs, NdAsO; ve TbAsO4
kristallerinin toplam durum yogunluklar1 ve her bir atomun toplam durum yogunluguna
katkilar1 hesaplanmistir. Durum yogunlugu hesaplamasinda malzemelerin yasak bant
araliklar1 gortilebilir. DyAsOs, GdAsOs, NdAsOs ve ThAsOs kristalleri igin toplam
durum yogunluklar1 ve her atomun enerji seviyelerine yaptiklari katki Sekil 4.3.1-4.3.4°de

verilmistir.
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DyAsO; i¢in yasak bant aralig1 degeri 1.68 eV dir.

160 — Total
——Dy
—As
120+ —0
O
Q 80t
40t
0 Mi_ﬁd_nﬁm:ﬂﬁ:ﬂﬁﬂ

-10 -5 0 5 10 15
Enerji (eV)
Sekil 4.3.1. DyAsOs kristalinin durum yogunluklari grafigi.

GdAsO4 icin yasak bant araligi degeri 1.40 ev’dir.

100
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20

DOS

25

-10 -5 0 5 10 15
Enerji (eV)

Sekil 4.3.2. GAASO;4 kristalinin durum yogunluklari grafigi.
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NdAsOs igin yasak bant araligi degeri 0.65 eV dir.

—DOs
120} .
I —0Q
00|
n
o)
0 g0}
30+
-8 -4 0 4 8
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Sekil 4.3.3. NdAsO;q kristalinin durum yogunluklar: grafigi.

ThAsOs igin yasak bant araligi degeri 1.55 eV dir.
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Sekil 4.3.4. TbAsOj kristalinin durum yogunluklar1 grafigi.

Elde edilen verilerde her dort kristal yapi i¢inde yasak bant aralig1 degerleri 0-3 eV

araliginda oldugundan bilesikler yariiletken malzeme sinifina aittirler.
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4.4. Elektronik Bant Yapisi

Bir malzemenin karakteristigini ve teknolojik alandaki yerini belirlemede
elektronik bant yapisinin bilinmesi 6nemlidir. Burada DyAsOs, GdAsOs4, NdAsO4 ve
ThAsO4 bilesiklerinin  PBEsSol-GGA potansiyeli altinda elektronik bant yapisi
hesaplanmustir.

DyAsO; icin iletim bandinin en dip noktasi I" simetri noktasinda, valans bandin en
ist noktas1t A ve H simetri noktalar1 arasinda bulunmaktadir (Sekil 4.4.1). Yasak bant

araligi degeri 1.68 eV’ dir.

20

\.
|
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Sekil 4.4.1. DyAsOq kristali igin elektronik bant yapisi.
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' A H NZT A P

Sekil 4.4.2. DyAsOg kristali icin -2eV ile 5eV araligindaki elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.4.3. DyAsOg kristalinin bant yapisi ve durum yogunlugu.

GdAsOs igin iletim bandimin en diisikk degeri I' simetri noktasinda, valans
bandin en yiiksek degeri H simetri noktasinda bulunmaktadir (Sekil 4.4.4). Yasak bant
aralig1 degeri 1.40 eV’ dir.
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Enerji (eV)

-10

I' A H N>T A P

Sekil 4.4.4. GAAsO; kristali icin elektronik bant yapisi.

Enerji (eV)

Sekil 4.4.5. GAAsOq kristali igin -2eV ile 5eV araligindaki elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.4.6. GAAsO4 kristalinin bant yapisi ve durum yogunlugu.

NdAsO; igin iletim bandinin en diisiik degeri I' simetri noktasinda, valans
bandin en yiiksek degeri X ve I' simetri noktalar1 arasinda bulunmaktadir (Sekil 4.4.7).
Yasak bant aralig1 degeri 0.65 eV dir.
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Sekil 4.4.7. NdAsOq kristali igin elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.4.8. NdAsOg kristali icin -2eV ile 5eV araligindaki elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.4.9. NdAsOq kristalinin bant yapisi ve durum yogunlugu.

TbAsOs igin iletim bandinin en disiik degeri I" simetri noktasinda, valans
bandinin en yiiksek degeri A ve H simetri noktalar1 arasinda bulunmaktadir (Sekil 4.4.10).
Yasak bant aralig1 degeri de 1.55 eV dir.
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Sekil 4.4.10. TbAsOg kristali i¢in elektronik bant yapist.
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Sekil 4.4.11. TbAsOq kristali icin -2 ile 5 eV araligindaki elektronik bant yapisi.
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Sekil 4.4.12. TbAsOg4 kristalinin bant yapisi ve durum yogunlugu.

Her dort bilesik i¢in de iletim bandinin en diisiik degeri ile valans bandin en yiiksek
degeri farkli k noktalar1 oldugundan bu kristal yapilar indirekt (dolayli) bant araligina
sahiptir. Direkt ve indirekt bant yapilar1 malzemelerin optik 6zellikleri hakkinda bilgi
verir. Indirekt bant yapisina sahip kristallerde elektronlar gegis sonrasinda farkli k
degerine sahip olacaklarindan ve optik geg¢isler icin enerji ve momentumun ayni anda
korunmas1 gerektiginden bu malzemeler optik gecisler i¢in uygun degildir ve 151k

uretiminde kullanilamazlar.

4.5. Optik Ozellikler

Bu bolimde DyAsOs4, GdAsO4, NdAsOs ve TbAsOs kristal yapilarinin optik
oOzellikleri dielektrik fonksiyonun reel ve sanal kisimlari kullanilarak incelenmis,
kompleks dielektrik fonksiyon, yiizey ve hacim i¢in enerji kayip fonksiyonu, kirtlma
indisi, soniim katsayisi, yansiticilik katsayisi, sogurma katsayist ve etkin optik dielektrik

sabitinin foton enerjisine kars1 degisimleri incelenmistir.
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4.5.1. Kompleks dielektrik fonksiyonu

Komleks dielektrik fonksiyonu iki kisimdan olusmaktadir. Reel kisim kristalin
gercek dielektrik sabitine karsilik gelir yani malzemenin enerji depolama potansiyelini
gOstermektedir. Sanal (imajiner) kisim ise enerji kaybina (elektron gegisleri sonucu 1s1
yayinlanmasi seklinde) dair bilgiler icermektedir.

Bu tezde c¢alisilan bilesiklerin tetragonal yapisal fazdaki optik 6zellikleri
incelenmistir. Tetragonal yapidaki kristal yapilar uniaxial olduklarindan yani tek optik
ustiin eksene (c-kristal ekseni) sahip olduklarindan, bu kristaller i¢in ¢ Kristal ekseninin
ikisi (a- ve b-kristal eksenleri) yoniindeki optik 6zellikler ayni, diger yon (c-kristal eksenti)
icin farklidir. Ayrica tetragonal kristallerin kristal eksenleri, Kartezyen koordinat
eksenleri ile ¢akisik oldugundan, a-, b-, c-kristal eksenleri yerine x-, y-, z-eksenlerini
alabiliriz. Bu nedenle dielektrik fonksiyonun reel ve sanal kisimlari i¢in de kristal
eksenlerinin durumuna baglh olarak x- ve y- kristal eksenleri yoniinde ayni z- kristal
ekseni yonulnde farkli degerler olmaktadir.

Sekil 4.5.1.1-4.5.1.4°de DyAsOs, GdAsOs, NdAsOs ve TbAsOs kristallerinin
dielektrik fonksiyonunun kristal eksenleri yonlindeki reel ve sanal kisimlarinin foton
enerjisine gore degisimi verilmistir. Burada goriildiigii tizere, s6z konusu kristallerin reel
kisimlar1 negatif bolgeye ugramaktadir. Bu bolgede malzeme optik olarak metalik 6zellik
gostermektedir. Foton enerjisinin artigina karsilik reel kisminda artig gosterdigi bolgeler
normal dispersiyon karakteri, artan foton enerjisine karsilik dielektrik fonksiyonun reel
kisminin azaldigi bolgeler anormal dispersiyon karakteri sergiler.

Sekil 4.5.1.1’de DyAsOs kristali igin foton enerjisine karsilik x-kristal ekseni
yontiindeki dielektrik fonksiyonun reel kismimin (gi1) degisimi incelendiginde 0-1.58 eV
ve 1.81-5.96 eV araliklarinin normal dispersiyon bolgeleri, 1.58- 1.81 eV bdlgesinin ise
anormal dispersiyon bolgesi oldugu goriilmektedir. z-kristal ekseni iginse £33 degeri 0-
1.58 eV ve 1.86-8.39 eV araliginda artan enerjiye karsilik reel kisimda artig gdstermekte,

1.58-1.86 eV araliginda artan enerjiye karsilik reel kisim azalmaktadir.
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Sekil 4.5.1.1. DyAsO4 kristalinin x- ve z-kristal eksenleri yoniinde foton enerjisine bagl
dielektrik fonksiyon grafikleri.

Dielektrik fonksiyonun reel kisminin sifir ve sifirin altinda oldugu bolgelerde
kristal optik agidan metalik Ozellik gosterir. Yani bu bolgede malzeme 1518a karst
yansiticilik 6zelligi gostermektedir. Sekil 4.5.1.1 incelendiginde x kristal ekseni igin
dielektrik fonksiyonun reel kisminin 1.70-5.12 eV araliginda, z ekseni igin 1.74-4.24 ev
ile 9.68-10.92eV enerji araliginda sifirin altinda degerler aldig1 goriilmektedir.

DyAsOg kristalinde x-kristal ekseni yonuinde elektronik osilator i¢in soniim katsayist
degeri (Fox, 2001); y =5.769 x 1013 s™1 ve rezonans frekansmin degeri w, =
4.098 x 10 s~1, z-kristal ekseni yoninde ise 7y =6.020 X 1013s71 ve w, =
4.133 x 10 s~1olarak hesaplanmustir (Sekil 4.5.1.2).
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Sekil 4.5.1.2 DyAsOq kristali igin x- ve z-kristal eksenleri yoniinde foton enerjisine
kars1 dielektrik fonksiyonun sanal bileseninin ve soniim orani.
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GdAsOg4 kristali i¢in foton enerjisine karsilik x-kristal ekseni (11) yoninde
dielektrik fonksiyonun reel kisminin degisimi incelendiginde yaklasik olarak, 0-1.344 eV
ve 1.56-5.12 eV araliginda foton enerjisinin artigina karsilik reel kisminda artis gosterdigi,
1.34- 1.56 eV araliginda ise artan foton enerjisine karsilik dielektrik fonksiyonun reel
kisimda azalma oldugu goriilmektedir (Sekil 4.5.1.3). z-kristal ekseni (33) i¢inse yaklasik
0-1.34 eV ve 1.63-2.73 eV aralifinda artan enerjiye karsilik reel kisimda artis
gOstermekte, 1.34-1.63 eV araliginda artan enerjiye karsilik reel kisim azalmaktadir
(Sekil 4.5.1.3). GdAsOs igin dielektrik fonksiyonun reel kisminin 0 ve altinda oldugu
bolgeler ise x ekseni igin; 1.46-4.10 eV, z ekseni i¢in 1.45-2.62 eV dir.

0 2 4 6 0 5 10 15
Foton Enerijisi (eV) Foton Enerijisi (eV)

Sekil 4.5.1.3. GdAsOq kristalinin x ve z kristal eksenleri yoniinde foton enerjisine bagli
dielektrik fonksiyon grafikleri.

GdAsO4 kristalinde x-kristal ekseni yonlnde elektronik osilator igin sonim
katsayis1 degeri ; y =5.774 x 1013571 ve rezonans frekansmin degeri wq =
3.534 x 10'* 571, z-kristal ekseni yoniinde ise y =6.765x 103 s ve w, =
3.577 x 10'* s~olarak hesaplanmistir (Sekil 4.5.1.4).
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NdAsO;s kristali i¢in foton enerjisine karsilik x-kristal ekseni (11) yonunde
dielektrik fonksiyonun reel kisminin degisimi incelendiginde yaklasik olarak, 0-1.17 eV
ve 1.42-3.69 eV araliginda foton enerjisinin artisina karsilik reel kisminda artig gosterdigi,
1.17- 1.42 eV araliginda ise artan foton enerjisine karsilik dielektrik fonksiyonun reel
kisimda azalma oldugu goriilmektedir (Sekil 4.5.1.5). z-kristal ekseni (33) i¢inse 0-1.34
eV ve 1.63-2.73 eV araliginda artan enerjiye karsilik reel kisimda artig gostermekte, 1.34-
1.63 eV araliginda artan enerjiye karsilik reel kisim azalmaktadir (Sekil 4.5.1.5). NdAsO4

i¢in dielektrik fonksiyonun reel kisminin 0 ve altinda oldugu bolgeler ise x- ekseni igin;

1 ©9 2
Foton Enerijisi (eV)
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1.28-4.45 eV, z- ekseni i¢gin 1.29-3.27 eV’dir.

200+

-100¢

Sekil 4.5.1.5. NdAsOq kristalinin x- ve z-kristal eksenleri yoniinde foton enerjisine bagli
dielektrik fonksiyon grafikleri.
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Sekil 4.5.1.4. GAAsO;q kristali icin x- ve z-kristal eksenleri yoniinde foton enerjisine
karsi dielektrik fonksiyonun sanal bileseninin degisimi ve soniim oran.
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NdAsO4 kristalinde x-kristal ekseni yonunde elektronik osilator igin sonim
katsayisinin degeri ¥ = 5.856 X 1013 s7! ve rezonans frekansmm degeri w, =
3.062 x 101* s~1, z-kristal ekseni yoniinde ise ¥y =6.105x%x 1013571 ve w, =
3.132 x 10'* s~1olarak hesaplanmustir (Sekil 4.5.1.6).
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Sekil 4.5.1.6. NdAsO;4 kristali icin x ve z eksenleri yoninde foton enerjisine kars1
dielektrik fonksiyonun sanal bileseninin degisimi ve soniim orani.

ThAsO;4 kristali i¢in foton enerjisine karsilik x-kristal ekseni yonunde dielektrik
fonksiyonun reel kisminin degisimi incelendiginde yaklasik olarak, 0-1.49 eV ve 1.78-
4.43 eV araliginda foton enerjisinin artigina karsilik reel kisminda artis gosterdigi, 1.49-
1.78 eV araliginda ise artan foton enerjisine karsilik dielektrik fonksiyonun reel kisimda
azalma oldugu goriilmektedir (Sekil 4.5.1.7). z-kristal ekseni iginse 0-1.47 eV ve 1.86-
2.79 eV araliginda artan enerjiye karsilik reel kisimda artig gostermekte, 1.47-1.86 eV
araliginda artan enerjiye karsilik reel kisim azalmaktadir (Sekil 4.5.1.7). TbAsO; igin
dielektrik fonksiyonun reel kisminin 0 ve altinda oldugu bolgeler ise x ekseni igin; 1.59-
3.924 eV, z ekseni icin 1.63-3.56 eV dir.



56

0 1 2 3 4 5 0 4 8 12 16 20
Foton Enerjisi (eV) Foton Enerjisi (eV)

Sekil 4.5.1.7. TbAsOgs kristalinin x ve z kristal eksenleri yoniinde foton enerjisine bagh
dielektrik fonksiyon grafikleri.

ThAsO4 kristalinde x-kristal ekseni yonunde elektronik osilator icin sonim
katsayisinin  degeri y = 6.405 X 103 s™1 ve rezonans frekansinin degeri wq =
3.901 x 101* 571, z-kristal ekseni yoniinde ise y =7.118x1013s™1 ve w, =

3.976 x 10'* s~1olarak hesaplanmistir (Sekil 4.5.1.8).
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Sekil 4.5.1.8. ThAsOq kristali igin x ve z eksenleri yoniinde foton enerjisine karsi
dielektrik fonksiyonun sanal bileseninin degisimi ve sonlim orani.

Cizelge 4.5.1°de ise DyAsOs, GdAsOs4, NdAsOs ve ThAsOs kristalleri igin

hesaplanan statik dielektrik sabitleri verilmistir.
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Cizelge 4.5.1. DyAsOs, GdAsO4, NdAsO4 ve ThAsOq kristalleri igin hesaplanan statik
dielektrik sabitleri
DyAsOs GdAsOs NdAsOs  TbAsOs
et 35.09 18.43 39.89 18.23

533 21.42 15.38 31.89 12.92

4.5.2. Etkin optik dielektrik sabit (&ff) ve valans elektronlarimin etkin sayisi
(Neff)

Etkin optik dielektrik sabit (&¢), O ile Eq enerji araliginda bantlar arasi elektron

gecislerinin optik fonksiyonlara yaptiklar1 katkiyr belirler, Ness ise birim hiicre basina
diisen valans elektronlarmin sayisi ile ilgili bilgi verir (Akkus, 2007). Etkin optik
dielektrik sabit degeri DyAsO4, GdAsO4, NdAsO4 ve TbhAsO4 kristallerinde x- ve z-

kristal eksenleri igin 20 eV civarinda doyuma ulasr.
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Sekil 4.5.2.1. DyAsOq kristali i¢in foton enerjisine bagli etkin optik dielektrik sabiti
grafigi.
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Sekil 4.5.2.2. GdAsOg kristali i¢in foton enerjisine bagl etkin optik dielektrik sabiti
grafigi.
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Sekil 4.5.2.3. NdAsO;s kristali i¢in foton enerjisine bagli etkin optik dielektrik sabiti
grafigi.
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Sekil 4.5.2.4. TbAsOq kristali i¢in foton enerjisine baglh etkin optik dielektrik sabiti
grafigi.
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Sekil 4.5.2.5. DyAsOq kristali igin foton enerjisine kars1 valans elektronlarinin etkin
sayis1 grafigi.
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Sekil 4.5.2.6. GAAsO;s kristali i¢in foton enerjisine karsi valans elektronlarinin etkin
say1s1 grafigi.
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Sekil 4.5.2.7. NdAsOg kristali igin foton enerjisine karsi valans elektronlarinin etkin
sayis1 grafigi.
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Sekil 4.5.2.8. ThAsOs kristali igin foton enerjisine karsi valans elektronlarinin etkin
say1s1 grafigi.

4.5.3. Enerji kayip fonksiyonlar:

Enerji kayip fonksiyonundaki maksimum pikler valans elektronlarinin titregim

hareketleri ile ilgilidir. DyAsOs igin hacimdeki enerji kayip fonksiyonunun maksimum

pik noktalar1 i¢in x ekseni yoniindeki foton enerji degeri 32.36 eV, z ekseninde foton
enerji degeri 32.05 eV’dir. GAAsQOg igin x ekseninde 14.01 eV, z ekseninde 15.17 eV,
NdAsO;s icin x ekseninde 4.50 eV, z ekseninde 3.22 eV, TbAsOsigin x ekseninde 31.39,

z ekseninde 31.31 eV’dir (Sekil 4.5.3.1).
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Sekil 4.5.3.1. DyAsOq kristali i¢in hacimdeki kayip enerji fonksiyonu grafigi.
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Sekil 4.5.3.2. GdAsO;4 kristali i¢in hacimdeki kayip enerji fonksiyonu grafigi.
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Sekil 4.5.3.3. NdAsOg kristali i¢in hacimdeki kayip enerji fonksiyonu grafigi.
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Sekil 4.5.3.4. TbAsOs kristali i¢in hacimdeki kayip enerji fonksiyonu grafigi.

DyAsOs kristalinde yiizeydeki enerji kayip fonksiyonunun maksimum pik
noktalari i¢in x eksenindeki foton enerji degeri 4.83 eV, z eksenindeki foton enerji degeri
31.07 eV’dir. GdAsSOs icin bu degerler x ekseninde 13.02 eV, z ekseninde 13.36 eV,
NdAsOs icin x ekseninde 4.20 eV, z ekseninde 3.11 eV, ThAsOs icin x ekseninde 30.87
eV ve z ekseninde 29.74 ¢V’dir (Sekil 4.5.3.5-4.5.3.8).
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Sekil 4.5.3.5. DyAsOq kristali igin yizeydeki kayip enerji fonksiyonlari grafigi.
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Sekil 4.5.3.6. GdAsOq kristali i¢in yiizeydeki kayip enerji fonksiyonlar1 grafigi.
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Sekil 4.5.3.7. NdAsOq kristali i¢in yiizeydeki kayip enerji fonksiyonlar: grafigi.
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Sekil 4.5.3.8. TbAsOg kristali i¢in ylizeydeki kayip enerji fonksiyonlar: grafigi.
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4.5.4. Kirilma indisi

Kirilma indisi malzeme iginde yol alan 1s18in hizinin bosluktaki hizina gére ne
kadar yavasladiginin bir 6l¢iistidiir. Sekil 4.5.4.1- 4.5.4.4’de DyAsOs, GAASO4, NdAsSO4
ve TbAsOg kristalleri igin foton enerjisine bagl kirilma indisi grafikleri gorulmektedir.
DyAsOs, GdAsO4, NdAsO4 ve TbAsOs igin kirilma indisi degerleri Cizelge 4.5.2°de

verilmistir.
14
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Sekil 4.5.4.1 DyAsOg i¢in foton enerjisi ve dalga boyuna bagl kirilma indisi grafikleri.
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Sekil 4.5.4.2. GdAsOs igin foton enerjisi ve dalga boyuna bagl kirilma indisi grafikleri.
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Sekil 4.5.4.3. NdAsOg i¢in foton enerjisi ve dalga boyuna bagli kirilma indisi grafikleri.
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Sekil 4.5.4.4. TbAsOs igin foton enerjisi ve dalga boyuna bagli kirtlma indisi grafikleri.

Cizelge 4.5.2. DyAsOs, GdAsO4, NdAsO4 ve ThAsO4 kristalleri icin hesaplanan

kirilma indisleri

DyAsOs GdAsOs NdAsOs  TbAsOs
n[l)l 5.93 4.20 6.32 4.27
3.90 5.64 3.62

n? 464
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4.5.5. SOnUm katsayis1

DyAsOs icin maksimum séniim katsayisina karsilik foton enerjisi degeri X ekseni
yoniinde 1.72 eV, z yonlinde 1.80 ¢V’dir. GdAsOg icin x ekseni yoniinde 1.55 eV, z
yoniinde 1.49 eV, NdAsOg igin x yonunde 1.35 eV, z yoninde 1.37 eV, TbAsOs igin x
yonunde 1.72 eV ve z yoninde 1.63 eV dir (Sekil 4.5.5.1-4.5.5.4).
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Sekil 4.5.5.1. DyAsOg kristali igin foton enerjisine bagli soniim katsayist grafigi.
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Sekil 4.5.5.2. GdAsOq kristali i¢in foton enerjisine bagh soniim katsayist grafigi.
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Sekil 4.5.5.3. NdAsOq kristali i¢in foton enerjisine bagl soniim katsayis: grafigi.
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Sekil 4.5.5.4. TbAsOg kristali i¢in foton enerjisine bagli soniim katsayis1 grafigi.

4.5.6. Yansiticilik katsayisi

Foton enerjisine karsilik yansiticilik katsayisi grafikleri Sekil 4.5.6.1-4.5.6.4’de
verilmistir. Burada DyAsOys i¢in yansiticilik katsayisinin maksimum pik noktasi degeri x-
ekseni icin 2.19 eV, z- ekseni icin 1.80 eV, GdAsO; igin; x- ekseninde 2.03 eV, z-
ekseninde 13.86 eV, NdAsO; igin; x-ekseninde 1.94 eV, z- ekseninde 1.78 eV, TbAsO4
icin; x-ekseninde 2.22 eV, z- ekseninde 1.67 eV dir.
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Sekil 4.5.6.1. DyAsOs, kristali igin foton enerjisine bagli yansiticilik katsayisi grafigi.
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Sekil 4.5.6.2. GdAsOg, kristali i¢in foton enerjisine bagl yansiticilik katsayisi grafigi.
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Sekil 4.5.6.3. NdAsOs, kristali igin foton enerjisine bagli yansiticilik katsayisi grafigi.
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Sekil 4.5.6.4. TbAsOs, kristali i¢in foton enerjisine bagh yansiticilik katsayisi grafigi.

4.5.7. Sogurma katsayisi

Sogurma katsayisinin foton enerjisine karst degerleri Sekil 4.5.7.1-4.5.7.4’de

verilmistir. DyAsOjs i¢in maksimum sogurma katsayisi degerleri; x-ekseni i¢in 29.02 eV,
z-ekseni igin 30.19 eV, GdAsO; icin; x- ekseninde 27.51 eV, z- ekseninde 9.93eV,
NdAsO4’de x- ekseni igin 13.57 eV, z-ekseni igin 11.39 eV, TbAsO4’de x-ekseni icin

28.17 ev, z- ekseni icgin
42
35

28

14

29.39 eV civarindadir.
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Sekil 4.5.7.1. DyAsOq kristali igin foton enerjisine bagli sogurma katsayisi grafikleri.
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Sekil 4.5.7.2. GdAsOg kristalleri igin foton enerjisine bagli sogurma katsayisi grafigi.
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Sekil 4.5.7.3. NdAsOq kristalleri i¢in foton enerjisine bagli sogurma katsayis1 grafigi.
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Sekil 4.5.7.4. TbAsOg kristalleri i¢in foton enerjisine bagli sogurma katsayis1 grafigi.



5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasinda WIEN2k bilgisayar yazilimi kullanilarak PBESsol-GGA
potansiyel yaklasimiyla DyAsOs, GdAsOs, NdAsO4 ve ThAsO, kristallerinin fiziksel
ozellikleri incelendi. ilk olarak séz konusu kristaller igin hacim optimizasyonu yapildi.
Burada minimum enerjiye karsilik gelen hacim degerleri elde edildi. Hesaplanan teorik
Oorgl parametreleri deneysel calismalara ait Orgii parametreleriyle kiyaslandi. Bu
caligmaya ait teorik Orgli parametresi hesaplama sonuglarinin, deneysel ¢alisma
(Ismailzade ve ark., 1980) sonuglari ile uyumlu oldugu goriildii. Kristallerin bu en kararlt
durumlarina ait Orgli parametreleri yardimiyla elektron yogunlugu, toplam durum
yogunlugu, her atomun ayri ayri toplam durum yogunluguna katkilar1 incelendi. Her dort
kristal yap1 i¢inde bulunan yasak bant araligi degerleri 0-3 eV arasinda oldugundan bu
yapilarin yariiletken 6zellikte oldugu goriildi. Yine yapilan elektronik bant hesabi
sonucuna gore DyAsOs4, GdAsO4, NdAsO4 ve ThAsO4 kristallerinin indirekt yasak bant
araligina sahip oldugu goriildii.

Bu malzemeler icin optik olarak kompleks dielektrik fonksiyonunun reel ve sanal
bilesenleri incelendi. Bu bilesenler yardimi ile soniim katsayisi, sogurma katsayisi,
yansiticilik katsayisi, kirtlma indisi, yiizey-hacim enerji kayip fonksiyonu, elektronlarin
etkin sayisi, etkin optik dielektrik sabitlerinin foton enerjisine bagh degisimleri incelendi.

DyAsOs4, GdAsOs, NdAsOs ve ThAsOs kristalleri igin kompleks dielektrik
fonksiyonun bilesenleri kullanilarak statik dielektrik sabit, kirilma indisi, soniim orani
ve rezonans frekans degerleri hesapland.

Yapilan deneysel ¢aligmalarda (Kahle ve ark., 1971; Schafer ve ark., 1979;
Ismailzade ve ark., 1980; Choudhary ve ark., 1990-1992) bu bilesiklerin polikristal
numunelerinin sicakliga bagl yapisal faz gegisleri ve dielektrik sabit degisimleri ile ilgili
veriler elde edilmis olup, bu calismada elde edilen hassasiyette elektronik ve optik
Ozelliklere ait veriler bulunmamaktadir. Bu tez ¢alismasinin sonuglarmin hem
ferroelektrik ozellik gostermeleri hem de nadir toprak bilesigi olmalari nedeniyle
teknolojik agidan dnem tastyan DyAsO4, GAASO4, NdAsO4 ve ThASOg kristal yapilariyla

ilgili sinirl olan ¢aligmalara giivenilir bir katk: saglayacagi umut edilmektedir.
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