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OZET

Tez ¢alismamizin amact ASB3CS formiillii, TIGaSe,, TIGaS; ve TIInS;

tabakali yar1 iletken kristallerin yapisal, fonon ve elektronik Ozelliklerini DFT
(Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi) teknigi ile incelemek ve deneysel olarak bulunmus
sonugclarla kargilastirmaktir.

Hesaplamalar, Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY) c¢ergevesinde
yapilmistir. Ultrasoft ve norm conserving pseudo-potansiyeller kullanilarak
kristallerin yapisal iyilestirmesi yapilmis ve birim hiicre parametreleri elde edilmistir.
Optimize edilmis parametrelere sahip hiicreler icin ultrasoft pseudo-potansiyeller
kullanilarak elektron yogunlugu, elektronik bant yapisi ve elektron durum yogunlugu
(DOS) hesaplanmistir. Titresim Ozelliklerini incelemek i¢in Normconserving
Pseudopotansiyeller kullanilarak yapisal optimizasyon yapilmis ve elde edilen birim
hiicre kullanilarak titresim hesaplamalar1 yapilmistir. Kristallerin tam fonon durum
yogunlugu ve elementer fonon durum yogunluk grafikleri ile fonon dispersiyon

grafikleri ¢izilmistir.

Anahtar Kelimeler: A3B3CS Formiilli Tabakali Yar1 iletken Kristaller,
TIGaSe;, TIGaS;, TIInS;, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT),
Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY).



SUMMARY

The objective of our dissertation is to investigate structural, vibrational and
electronic properties of A3B3CS layered semiconductor crystals by using DFT

(Density Functional Theory) technique and to compare them with experimental
results.

Calculations were performed according to GGA (Generalized Gradient
Approximation). The structural optimization of the crystals was carried out by using
ultrasoft and norm-conserving pseudopotentials and unit cell parameters have been
obtained. Electron density, electronic band structure and electron DOS (Density of
States) have been calculated by using ultrasoft pseudopotentials. Using energy band
diagrams, forbidden energy band gaps of the crystals have been calculated and found
to have a direct or indirect band structures. To investigate the vibration
characteristics, crystal structures were optimized by using norm-conserving
pseudopotentials and vibrational calculations were performed by using resulting unit

cell. Total and elemental phonon DOS, phonon dispersion graphics have been drawn.

Keywords: Layered Semiconducting Compounds With AsBsCS Formula,
TlGaSe;, TIGaS;, TIInS;, Density Functional Theory (DFT), Generalized
Gradient Approximation (GGA).
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1. GIRIS

Selenyum ve kiikiirt igeren, A3B3CS formiillii, yari iletken kalkogenid

bilesikler TlInSz, TIGaSe, ve TIGaS;, ayn1 monoklinik yapida kristallesen, katmanl
yapiya sahip bilesiklerdir [Yee and Albright,1991], [Henkel et al., 1982]. Goriiniir
bolgede optoelektronik cihazlarda uygulama olasiligi, kuazi-iki boyutlulugu, yapisal
anizotropisi [Panich, 2008], [Seyidov and Suleymanov, 2010] gibi o6zellikleri
nedeniyle yapisal [Kalkan et al.,1993], [Malsagov et al., 1989], mekanik
[Allakhverdiev et al., 1985], elektriksel [Aliev et al., 1987], [Mustafaeva et al.,
1998], [Hanias et al., 1992], [Qasrawi and Gasanly, 1998], optik [Giirbulak, 2001],
[Abdullaev et al., 1976], termodinamik [Aldzhanov et al., 1987], akustik [Gololobov
et al., 1992], fotovoltaik etki [Rud et al., 1998], fotoelektrik 6zellikler [Ashraf,
2004], faz gegisleri [Volkov et al., 1983], [Allakhverdiev et al., 1978], [Hochheimer
et al., 1988], [Mikailov et al., 2002], [Mikailov et al., 2005], [Mamedov et al.,
1986], termal genisleme [Belenkii et al., 1982], [Abdullaev et al., 1985], negatif
termal genisleme [Abdullaev et al., 2005] gibi pek cok fiziksel 6zellik deneysel
yontemlerle yogun olarak arastirilmistir. Yapisal (X-ray, notronografik), elektriksel
(iletkenlik, dielektrik), optik (spektroskopi, infrared, Raman) ve baska deneysel
yontemlerle yapilan aragtirmalar sonucunda bu tip bilesimlerle ilgili ¢ok sayida ilging
Ozellikler bulunmustur. Faz gegisleri boyunca elektronik ve optik 6zelliklerinde
degisiklikler gozlenmistir [Ves, 1989], [Mamedov, 2003]. Bu, yapisalve elektronik
Ozellikler =~ arasinda  hassas  bir  iligkinin  oldugunu  gdstermektedir
[Allakhverdiev,2003]. Optik ve elektronik oOzellikleri yapilarindaki  kiiglik
degisimlerle baglantilidir [Seyidov et al., 2008], [Seyidov et al., 2012]. Bu
malzemeler, katmanli yapilarinin avantijini kullanabilecek yeni uygulamalar bulmak
igin bir potansiyele sahiptirler [Yang et al., 2017], [Johnsen et al., 2011], [Kahler
etal., 2011].

Elektronik yap1 teorisi, atomlarin, molekiillerin, yiizeylerin ve katilarin
ozelliklerini belirlemek, bunlarin dogasini anlamak icin gelistirilmistir. Amac,
malzemelerin tasarimi, kimyasal reaksiyonlarin simiilasyonu ve yeni malzemelerin
kesfi icin deneysel yontemlerin tamamlayicisi, bir bakima yol gdstericisi olmaktir.
Gelisen bilgisayar teknolojisi ile birlikte elektronik yap1 hesaplamalar1 heyecan verici

sonuclar vermeye devam etmektedir. Mesela, yogunluk fonksiyoneli teorisi ile,
1



laboratuvar ortaminda tek tek tiretmeksizin metaller arasindaki en olasi bilesimlerin
aragtirtlmasinda kullanilmaktadir. Bu tiir c¢aligmalar zaman ve para tasarrufu
saglamaktadir.

Hesapsal ¢aligmalarin iki temel amaci, deneylerde elde edilen bulgulari daha
iyl anlamak ve malzemelerle laboratuvarda ¢alismadan dnce bile onlar hakkinda bilgi

edinebilmektir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

A3B3C625 formillli, tabakali yar1 iletken kristaller {izerine yapilan deneysel

caligmalarin sayis1 oldukca fazla olmakla birlikte bu kristaller iizerine yapilmisg
hesapsal ¢alismalar oldukga azdir.

Yapilmis ¢alismalarin birkagi su sekildedir; dogrusal zincir modu ¢ergevesinde
deneysel verilere dayali oOrgii dinamigi hesaplamalar1 [Gasanly et al., 1983],
pseudopotensiyel bant hesaplar1 [Abdullaeva et al., 1986], linear muffin-tin orbital
(LMTO) yontemi kullanilarak elektronik yap1 hesabi [Kashida et al., 2006],
linearized augmented plane wave (LAPW) yontemi kullanilarak dielektrik
fonksiyonunu da iceren bant yapi hesabi [Orudzhev et al., 2008], yogunluk
perturbasyon fonksiyoneli c¢ercevesinde yerel yogunluk yaklasimi kullanilarak
yapilan Orgii dinamigi hesabi [Hashimzade et al., 2010], [Bradley et al., 2011],

Orgii dinamikleri ve Griineisen parametreleri [Huseinova et al., 2011].
Tez ¢alismamizin amaci A3B3C2 formiillii, tabakali yari iletken Kristallerin

yapisal, elektronik ve titresimsel Ozelliklerini yogunluk fonksiyoneli teorisi
cercevesinde incelemek, kristal yapist ve elektronik yapi arasindaki yakin iligkinin
nedenlerini arastirmak, elde edilen verileri deneysel ve hesaplar sonuclarla
karsilastirmak ve agiklamasi yetersiz kalmis bazi olgulara yardimci olabilecek veriler

bulabilmektir.



2.TEMEL BiLGILER

2.1.Kristal Yapi

2.1.1. Orgii ve Birim Hiicreler

Ideal bir kristal, dzdes yapitaglarinin uzayda sonsuza kadar dizilisi ile
olusturulur. Tiim kristallerin yapisi bir 6rgii ile tanimlanabilir. Orgii, lineer bagimsiz
ilkel baz vektorler kiimesinin toplamlariyla ifade edilen sonsuz noktalar kiimesidir.
Bu orgiliniin her diigiim noktasindaki atomlar gurubuna baz adi verilir. Bu bazin
uzayda tekrarlanmastyla kristal olusur.

iki boyutta 6teleme vektdrii Sekil 2.1°e gore;

R = niaq + no,a, (21)

olarak yazilabilir. Burada a4, a, ilkel baz vektorleri, n,, n, ise tam sayilardir.

- - s P L]
Q - - - -
“L_
- o
o,

Sekil 2.1: Orgii ve ilkel baz vektorleri.

Benzer sekilde ii¢ boyut i¢in;

R = ni{aq + n,a, + ns;as (22)

yazilabilir.



Herhangi bir periyodik yapi, tekrarlayan motiflerden olugsmus bir 6rgii olarak
ifade edilebilir.
Birim hiicre kristal dteleme islemini tekrarlayarak biitiin uzay: doldurur Sekil

2.2. Ilkel birim hiicrede sadece bir tane 6rgii noktas1 vardir.

Sekil 2.2: Ayni kristalin farkli birim hiicre gosterimleri.

Bazen caligmasi daha kolay olmasi agisindan, ilkel olmayan birim hiicre
tanimlamak faydali olmaktadir. Buna konvansiyonel birim hiicre denir. Cogu zaman
konvansiyonel birim hiicreler, ortogonal eksenleri olacak sekilde segilirler. ilkel
birim hiicre sec¢imi icin bir diger yol ise Wigner-Seitz hiicresidir. Bu yOntemde
verilen bir 6rgli noktasint en yakin komsulariyla birlestiren tiim dogru pargalari
cizilir. Bu dogrularin orta dikmeleri ¢izilir. Bylece olusan en kiigiik alanli bolge

Wigner-Seitz ilkel hiicresidir Sekil 2.3.

konvansiyonel ilkel
birim hiicre birim hiicre

Wigner - Seitz
birim hiicresi

Sekil 2.3: Uggen orgii icin bazi birim hiicreler.



Birim hiicredeki referans noktasina gore birim hiicredeki nesneler baz olarak
ifade edilir. Sekil 2.4’te iki tiir atomdan olusmus iki boyutlu periyodik bir yap1
goriilmektedir. Sagdaki sekilde sol alt kdsedeki referans noktasina gore atomlarin

konumlar1 belirtilmis ilkel birim hiicre goriilmektedir.

@ © ® O e RSP IR
® © © © © o o [z.jﬂ v
® ®© ©.0 © o o
. ¢ © O X
® © ©:  ®© © o o ® O .
. e R e e 29 B4l
O O O @) [0..0.] ............................

Sekil 2.4: iki boyutlu periyodik yap:.

Bu kristal i¢in baz su sekilde ifade edilebilir;
Biiylik atomun konumu; [a/2, a/2]
Kiiglik atomlarin konumlart; [a/4, a/4] , [a/4,3a/4], [3a/4,a/4], [3a/4, 3a/4]

Kare orgiiyii olusturan referans noktalarinin konumu;

R = [an,, an,] = an,X + an,y

RbWikatom — [an. an,] + 'E’E
1272
RUKigik atom — [gn  an.] + :%’%
RZkisik atom — [qn. an,] + % 3%] (2:3)
R3kicik atom — [qn. an,] + :3%’%
R*kugukatom — Tapn, an,] + :3%, 3%]

Sonug olarak kristaldeki atomlarin konumu igin “6rgii + baz” diyebiliriz.



2.1.2. iki ve U¢ Boyutta Bravais Orgiileri

Tiim kisitlamalar sonucu elde edilen &rgii tiirlerine Bravais Orgiileri ad1 verilir.

Birim hiicre ve genel olarak biitiin 6rgii alt1 6rgii sabiti, a, b, ¢, «, B, y ile belirlenir.

Tablo 2.1: iki Boyutta 5 Bravais 6rgiisii.

Bravais Orgiileri Parametreler Sekil
0000
a+b
Egik 0 o0
@ * 90 S
0 0 O
0000
a+b
Dikdértgen ) O O O
Q= 90 b
6O 00
. o O o
Merkezli
a+b O O
Dikdértgen 90’ QO o
* l :
(Rombik) v @b&@ &
© 0 O
a=>b
Kare ) o
¢ =90 ol o
a o
0nO ©
a=b>b / 3
Altigen . X—Q O
=120 ‘ y
Y S o




Tablo 2.2: Ug boyutta 14 Bravais orgiisii.

) Cisim Yan Yiizey
Bravais ) ] ) )
. ) Parametreler Basit (P) | Merkezli | Merkezli Merkezli
Orgtileri

M (®) )
o a*b+#c
Triklinik .
a+B+y+90
a+b#c
Monokli 90"
. a=y=
nik .
B =120
Ortorom a*b+c
bik a=B=y=90
Tetragon a=b+#c
a_l a = ﬁ = )/ = 90o
A
_ a=b=c \
Trigonal . .
a=B=y*90
\b/
a = b =C 0 .Tf*
Kiibik e * 1 .
a = ,B =y #90 \ o ARNENN
/ . * o
a=b#c \/:4\;,
Altigen a=p=90 \ a,
y =120° '\,‘( .




2.1.3. Ters Orgii

Periyodik yapida elektron say1 yogunlugu, p(r) R otelemesi altinda degismez
kalir.

p(r+R) = p(r) (2.4)

Bu periyodik fonksiyon Fourier analizi i¢in uygun bir durumdur. Bunun i¢in dyle bir

G vektorler kiimesi bulmaliy1z ki

p(r) = Z pge'c” (2.5)
G

olarak yazilabilsin ve her R 6telemesi altinda de§ismez kalsin. Bu durumda
p(r+R) = zpaeiGreiGR (2.6)
G
olacaktir. Bu durumda
elR =1 (2.7)

sart1 gerekmektedir.
Bunun i¢in Oncelikle ters orgii eksen vektorlerini kuralim. Bu vektorler dyle

olmal1 ki denklem (2.7)’deki sart1 saglayacak sekilde
ai.bj = 27T6ij (28)

Ozelligine sahip olmalidir. Buna gore vektorler su sekilde olur.

a, X asz as X a; a; X a,
by=2n—— ; by=2n——— ; by =2n—— (2.9)
a;.a, X as a;.a, X as a;.a, X as

8



Ters orgili noktalari i¢in en genel 6teleme vektori
G = m1b1 + mzbz + m3b3 (210)

olup m;, m,, m; tamsayilardir.

Her kristal iki 6rgiiye sahiptir: kristal 6rgii ve ters 6rgii. Bir kristalin mikroskop
goriintiisii kristalin gergek uzaydaki resmi, X-1sin1 kirinim sagaklari ise ters orgiiniin
resmidir. Ters orgii kristalin Fourier uzayindaki 6rgiisiidiir. Dalga vektorleri Fourier
uzayinda ¢izilir ve Fourier uzayindaki her noktanin dalgay1 tanimlayici bir 6zelligi

vardir.
2.1.4. Hiicre Bazinin Fourier Analizi

R otelemesi altinda degismeyen periyodik p(r) fonksiyonu igin Fourier

doniistimii

FTp(r)] = f dr e p(r) (2.11)

Biitiin uzay ftizerinden integral her bir birim hiicre {izerinden integrallerin
toplami1 olarak yazilabilir. Uzaydaki herhangi bir r noktasi, R 6rgii noktasi ve birim

hiicredeki x vektorii i¢in

FTp()] = Z f dxe*+R) p(x + R)
b

irim hicre

_ Z eikij dxe ™ p(x) (2.12)

R irim hiicre

= 2m)P ) &P (k- 6)S(k)
2



Burada k, ters orgiide bir nokta, D, boyut says1 (1,2,3), 62, D boyutlu delta
fonksiyonu ve S(k), yap1 faktoridiir.

S(k) = J dxe™**p(x) (2.13)

birim hiicre

2.1.5. Orgii Diizlemleri ve Miller indisleri

Orgii diizlemlerini tanimlamak igin Miller indisleri adi verilen ortak bir

gosterim bigimi olusturulmustur. (h, k, 1), ters 6rgii vektorii
Gk = hby + kb, + Lbs (2.14)

esitligiyle ifade edilen 6rgii diizlemlerini ifade eden h, k, 1 tamsayilaridir.

Miller indisleri ile belirtilen duzlemler ailesi arasindaki uzaklik

g _2m 21
D UG h2[by]? + K2{b |2 + 12|y |?

2.15
b - (2.15)
" |a;]
1di, dolayisiyla diizlemler aras1 bosluk
1 h? N k? N 12
= 2.16
ool 1P TP TasP? (2.16)

olarak yazilabilir.
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(010)

Sekil 2.5: Miller indisleriyle gosterilmis diizlem 6rnekleri.

Diizlemler eger negatif eksenleri keserse Miller indisleri de negatif olabilir.
(1, —1,1) diizlemi (1,1, 1) olarak yazilir.

Farkli orgii diizlemleri kristal simetrisine gére ayni olabilir. Kiibik kristalde
(1,1,1) diizlemi ile (1,1,1) diizlemi donme veya yansima simetrisi altinda ayni
sekilde goriiniir. Bu durumdaki biitiin orgii diizlemleri yerine genel olarak {1,1,1}

seklinde gosterilir.

2.1.6. Brillouin Bolgeleri

Brillouin bolgesi ters orgiide Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir.
Brillouin bolgesi periyodik ortamdaki dalgalarin uyarilma spektrumunu tanimlamada
olduk¢a 6neme sahiptir.

Birinci Brillouin bdlgesi merkeze ters orgiideki diger noktalardan daha yakin
olan noktalar kiimesidir. Herhangi bir normal mod birinci Brillouin bélgesindeki bir

dalga vektoriiyle gosterilebilir. Her bir Brillouin bdlgesi ayn1 hacme sahiptir.

ters drgi uzay

Sekil 2.6: Kare drgiiniin Brillouin bolgeleri.
11



2.1.7. Kristal Simetrisi

Bir cisme, molekiile veya bir kristalin birim hiicresine uygulanan degisimden
sonra tekrar 6zdes yapi elde ediliyorsa yapilan bu degisime simetri islemi denir.
Simetri islemleri, yapinin sahip oldugu, simetri elemanlari olarak adlandirilan nokta,
diizlem, eksen temel alinarak uygulanir.

Nokta grup simetrisi i¢in varolan elemanlar ve islemler Tablo 2.3’te

gosterilmistir [Web 1, 2014].

Tablo 2.3: Nokta grup simetri elemanlar1 ve islemleri.

Simetri Elemani Simetri Islemi Sembol
Ozdeslik Ozdeslik (Identity) E
. Diizlemde yansima
DS (Reflection) N
Nokta Evirme (Inversion) i
Ozel Eksen Eksen etrafinda donme C,

(Proper Rotation)

Donmeli yansima
Bilesik Eksen (Improper Rotation, Sn
Rotoreflection)

Ayrica diizlem grup simetrisi (Iki boyut) ve uzay grup simetrisi (Ug boyut)
kayma diizlemleri (glide planes) ve vida eksenleri (screw axes) olarak adlandirilan

simetri elemanlar1 da vardir.

e Ozdeslik Islemi (E):

En basit simetri islemidir. Butiin cisimler ve molekiiller 6zdeslik elemanina
sahiptir. Yapida hig¢bir degisiklige neden olmaz. 360'déonme hareketine karsilik gelir.
Eger bir molekiill baska bir simetri elemanina sahip degilse asimetrik olarak

adlandirilir.

12



e  Yansima islemi (o):
Bir noktay1 yansima diizlemine gore dik ve esit uzakliktati baska bir noktaya
tasir. Yansima diizlemlerine ayna diizlemi veya simetri diizlemi de denir.

Ug tiir yansima diizlemi vardur:

1) oh: Bas donme eksenine dik yansima diizlemdir.
ii) ov: Bas donme eksenini i¢eren yansima diizlemdir.

Iii) oq: Bas donme eksenini i¢eren Ve agiortaylardan gegen yansima diizlemdir.

e Evirme islemi (i):
Evirme islemi, evirme merkezi olarak adlandirilan noktaya gore yapilir. Bu
islem sadece molekiillere uygulanabilir. Evirme merkezinde atom bulunmasi sart

degildir.

Evirme islemi sonucunda (x,y,z) konumlu bir nokta, (-X,-y,-z) konumuna

taginir.

X1 X4
Xs Xz X 2
JRRLT = i M: Evirme 5..",'M'~'-‘-
/ T~~~  merkez / T
Xs X3 Xz Xo
X X1

Sekil 2.7: Evirme islemi uygulanan bir molekiil.

360°

n
Bir eksen etrafinda derece kadar donme hareketine karsilik gelir. Her bir donme,

e  Donme Islemi (Cp):

yapiy1 baslangicla ayirt edilemeyen bir duruma getirir.

Cz, 180" donmeye karsilik gelir. Sekil 2.8’de goriilecegi iizere su molekiiliiniin

bir tek C»> donme simetrisi vardir.

13



Hj

Sekil 2.8: Su molekiiliiniin sahip oldugu C> simetrisi.

Birden ¢ok donme ekseni mevcutsa, en kiicliik dereceli donme eksenine bas

donme ekseni adi verilir. BFs molekiiliinde, 3 adet B-F bagi C> donme ekseni,

molekiil diizlemine dik olan ve B atomundan gecen C3 donme ekseni mevcuttur. C3

donme ekseni bas donme eksenidir.

—

e

Sekil 2.9: BFs molekiiliiniin sahip oldugu donme simetri elemanlari.

e Bilesik Donme Islemi (Sn):

Donme ve donme eksenine dik diizlemde yansima islemlerini igeren bilesik bir

islemdir.
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S, =C.0=0.C,

Si=C.o=E.o=o0, S, =C0=1i (2.17)
> Hs
Hz i h
: 1 H H 1
“ ! Cs LA\-A- ;

1 '/ — /’: \;c/ _n_>0' : /

] Ui

| Y 7 |yl N\

;Y AR Ok AN beiiactacin B

lH4 H H

Sekil 2.10: CH4 molekiiliinde S islemi.

e Kayma Yansimasi:
Bir diizlemde yansima ve yansima diizlemine paralel bir dogru boyunca yarim

orgii otelemesinden olusur. Sekil 2.11°de, ac diizleminde yansima ve bu diizleme

C
paralel c eksenine paralel 5 dogrultuda kadar 6telemeden olusmus kayma yansimasi

gosterilmektedir [Web 2, 2014].

Sekil 2.11: Kayma Yansimasi.
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e Vida Donmesi:

Bir eksen boyunca donme ve eksene paralel bir dogru boyunca yarim Orgii

Otelemesinden olusur. Sekil 2.12°de ¢ ekseni etrafinda donme ve ¢ eksenine paralel

C
dogrultuda — kadar 6telemeden olusmus kayma yansimasi gosterilmektedir.

ic
&
2
\\\ b
Ca

Sekil 2.12: Vida Donmesi.

2.1.8. Nokta Gruplar1 ve Uzay Gruplar

Simetri islemleri ile olusturulabilen olasi nokta grup ve uzay grup sayilar

Tablo 2.4’te gosterilmistir [Ashcroft and Mermin, 1976].

Tablo 2.4: Bravais Orgiilerinin ve Kristal Yapilarin Nokta ve Uzay Gruplari.

Bravais Orgiisii

Kristal Yapi

Nokta grup sayisi

7

“7 kristal sistemi”

32
“32 kristalografik nokta grubu”

Uzay grup sayisi

14

“14 Bravais orgiisii”

230
“230 uzay grubu”

Schoenflies gosterimine gore Tablo 2.5’te [Web 3, 2014] siniflandirilmis nokta

gruplar1 sunlardir [Ashcroft and Mermin, 1976]:
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1) Cn: Bu gruplar sadece n-katli donme ekseni igerirler.

i) Cnv: n-katli donme eksenine ilave olarak donme eksenini de igeren yansima
diizlemi igerirler.

iii) Cpn: n-katli donme eksenine ilave olarak donme eksenine dik bir yansima
diizlemi igerirler.

iv) Sn: Bu gruplar sadece n-katlh donme-yansima diizlemi igerirler.

V) Dn: n-kathh donme eksenine ilave olarak n-kathi eksene dik 2-katli eksen
icerirler.

vi) Dnh: Bu grup en simetrik gruptur. Biitiin Dy elemanlarina ilave olarak n-katli
eksene dik bir yansima diizlemi igerirler.

vii) Dng: Biitiin Dy elemanlarina ilave olarak 2-katl eksen arasindaki agilari ikiye

ayiran n-katli eksen igeren yansima diizlemleri igerirler.

Nokta Gruplarinin Schoenflies Gosteriminde kullanilan harfler su anlama gelir:
C (Cyclic, ¢evrimsel), S (Spiegel, Almanca ayna), D (Dihedral, iki diizlemli), I
(Icosahedron, yirmi yiizli), T (Tetrahedron, dort yiizli), O (Octahedron, sekiz
yiizli). Nokta gruplarinin Schoenflies Gosterimi  disinda Hermann-Mauguin

(Uluslararas1) Gosterimi, Orbifold Gosterimi ve Coxeter GOsterimleri de vardir.

17



Tablo 2.5: Nokta Gruplar1 ve Simetri Elemanlari.

Nokta Grubu Mevcut Simetri Elemanlar
C: E
Cs E, on
Ci E, i
Cn E.Cn
Dn n = tek E, Ch n1C;
Dn | n=cift E, Cn, n/21C2, n/21Cy"
Cw | n=tek E, Cn, noy
Cn | n=gift E, Cn, n/206v, N/204¢
Coh | N=tek E, Ch, on, Sn
Cnh n = ¢ift E, Ch, 6n, Sn, noy
Dnn n = tek E, Ch, on, NLC2, Sy, noy
D | n=gift E, Cn, on, N/2LC2, n/2LC>", Sn, n/26v, n/2064, i
Dnda | n=tek E, Cn, nLCy, i, Son, nog
Dng | Nn=gift E, Cn, NC2, S2n, noy
Sh “:z"’i‘gtece E, Sn, Co, egier n/2 tek ise i
T E, 4C3, 3C2
Th E, 4C3, 3C2, 4Son, 1, 30n
Tq E, 4Cs, 3C2, 3S4, 604
@) E, 3C4, 4Cg3, 6C2
On E, 3Cs, 4Cg3, 6C2, 4S¢, 3S4, 1, 30h, 604
I E, 6Cs, 10C3, 15C>
In E, 6Cs, 10Cs, 15Cy, i, 6S10, 10Ss, 150
Kh E, biitiin simetri elemanlarindan sonsuz sayida

18




Tablo 2.6’da Schoenflies Gosteriminin  Hermann-Mauguin (Uluslararast)
Gosterimi karsiliklar1 gosterilmistir [Web 4, 2014], [Web 5, 2014].

Tablo 2.6: Schoenflies Gosteriminin Hermann-Mauguin Gosterimi Karsiliklari.

Hermann-Mauguin

Hermann-Mauguin

Séh oemfl ie_s (Uluslararasi) Sctloemfl ie.s (Uluslararasi)
osterimi Gosterimi Gosterimi Gosterimi
C1 1 Se 3
Cz 2 D2 222
Cs 3 D3 32
Cs 4 D4 422
Ce 6 Ds 622

Cov mm?2 D2n mmm
Cav 3m Dan 62m

Cav 4mm Dan 4/m mm
Cev 6mm Den 6/m mm
Cs=Cun M D2g 42m
Can 2/m Dag 3m
Csn 6 T 23
Can 4/m Td 43m
Cen 6/m Th m3
Ci=%2 1 @) 432
S4 4 On m3m
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2.1.9. Monoklinik Sistem

Calismamizda inceledigimiz kristaller monoklinik yapiya sahiptir. Bu sistem 3
nokta grubu ve 13 uzay grubu igerir Tablo 2.7. Bu sistemde iki 6rgii tiirii vardir, P ve
C, Sekil 2.13. C, (001) yiiziinde ekstra bir 6rgii noktasi iceren taban merkezli bir
orgiidiir. Sistemde var olan 2, m ve 2/m nokta gruplarina P ve C orgi tiriini

ekleyerek P2, C2, Pm, Cm, P2/m ve C2/m uzay gruplarina ulasiriz. Bu sistemde var
1
olan 2-kathh donme ekseni ve > vektor otelemeli 21 (Bu sistem igin daha kesin

soyleyecek olursak, [010]21) vida ekseni ile P2; ve P2:/m uzay gruplar elde edilir.
[010]21 ve C-merkezli simetri ayni anda olamayacagindan C2; uzay grubu mevcut
degildir. Monoklinik simetride kayma dogrultusu sadece c¢ dogrultusunda
olabileceginden ¢ kayma diizlemini ekleyerek Cc, P2/c, P21/c ve C2/c uzay
gruplarini elde ederiz [Dyar and Gunter, 2007].

Tablo 2.7: Monoklinik Sistemde Nokta ve Uzay Gruplari.

Nokta Gruplan Uzay Gruplan
P2/m C2/m
P21/m -
2/m

P2/c C2/c
P2i/c -
Pm Cm

m
Pc Cc
p2 C2

2
P2, -
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a#90°  a#90°
B,y=90° B,y=90°

Tikel (P) Taban
Merkezli (C)

Sekil 2.13: Monoklinik Sistemin ilkel (P) ve Taban Merkezli (C) Orgiileri.

2.1.10. A’B°C; Formiillii Bilesiklerin Kristal Yapisi

Biitiin kristallerimiz oda sicakliginda monoklinik yapiya ve Cgh simetrisine
sahiptir. Kristalin temelini B4X1o polihedraller olusturur, Sekil 2.14. B4X1o polihedra

ortak kdseli 4 tane BX4 tetrahedrallerin bir araya gelmesi ile olusur. Polihedraller de

ortak kdselerinden dort komsu polihedra ile baglanir.

Sekil 2.14: BaXi1o Polihedrali.
Ardisik tabakalar trigonal prizmatik bosluklar olusturacak sekilde birbirlerine

90 derece doniiktiir. TI* iyonlar1 paralel diiz ¢izgiler iizerine diizenlenen tabakalar

arasina, trigonal prizmatik bosluklara yerlesirler, Sekil 2.15 [Henkel et al., 1982].
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O TI
o Im, Gu

s & Ne

Sekil 2.15: ASBSC;S Formiillii Bilesiklerin Kristal Yapisi.

Tablo 2.8: iki Bilesik I¢in Kristalografik Verilerin Listesi.

Kafes sabitleri
Bilesik Yapi Uzay Grup
a(A°)  b(A°) c(A) C/IA Z
THNS, | Monoklinik Cond 10.95 10.95 15.14 100° 16
TIGaSe,2 | Monoklinik Can® 10.772 10.77 15.636 100.06° 16

Literatiirde In ve Ga kalkogenidleri iki boyutlu yari iletkenler olarak
belirtilmistir [Yu and Cardona, 1996]. Ayrica TlInS> ve TIGaS; nin de iki boyutlu
oldugu belirtilmistir [Muller and Hahn, 1978]. Bu tiir yar iletkenler iki boyutlu

enerji bantlara (ylizey bantlar1) sahiptir, katmanici baglar tipik olarak kovalenttir ve

katmanlar arasindaki Van der Waals kuvvetlerinden daha giicliidiir.
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2.2. Elektronik Bant Yapisi

Maddenin igerdigi elektronlarin uygulanan bir elektrik alanda nasil davrandigi
elektrik iletkenligi acisindan 6nemli bir konudur. Kristaldeki elektronlar elektron
yoriingelerinin bulunmadigi enerji bolgeleriyle ayrilmis enerji bantlari i¢inde yer
alirlar.

Izole bir atomun belirli enerji diizeyleri vardir ve bunlarin her biri Pauli
dislama ilkesine gore en cok iki elektron alabilmektedir. Enerji diizeyleri s, p, d,
gibi orbitallerde bulunurlar. s orbitali en ¢ok 2, p orbitali en ¢ok 6, d orbitali en ¢ok
10 ve f orbitali ise en ¢ok 14 elektron alabilmektedir. Enerji diizeylerinin bir kismi
elektronlarla tamamen dolu olabilirken bir kismi1 ya kismen ya da tamamen bos
olabilir. Iki atom bir araya gelip bir molekiil olusturduklarinda enerji diizeyleri
birbirlerini az veya cok etkilerler. Bu etkiden dolay1 her iki atomun orbitalleri bir
miktar degisir. Iki atomun birbirini etkileme derecesi aralarindaki uzakliga bagh
oldugundan, enerji diizeylerinde de olusan degisme ve boliinme derecesi uzakligin
biiyiikliigiine baglidir. Uzaklik azaldik¢a boliinme artar. Ug atom durumunda her bir

enerji diizeyi iice, N atom alindiginda N’e boliiniir, Sekil 2.16.

bant

1 2 3 14 26 44 Sonsuz

Sekil 2.16: Degisik sayida atom igin Kristal orbitallerinin olusumu.

Birbirine ¢ok yakin enerji diizeylerine boliinmiis bu enerji gurubuna enerji
bandi adi verilir. Serbest atomdaki s, p, d, f orbitallerine karsin kristalde s, p, d, f
enerji bantlart bulunur. s bandi en ¢ok 2N, p band1 en ¢ok 6N, d bandi en ¢ok 10N ve
f band1 en ¢ok 14N elektron igerebilir. Kristallerde N atom sayisi, Avogadro sayisi

mertebesinde oldugundan ve enerji bandmin en alt ile en iist enerji diizeyleri
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arasindaki fark fazla olmadigindan banttaki ayr1 ayr diizeyler arasindaki enerji farki
¢ok cok kiiciik olur. Bunun sonucunda bu enerji bandina izinli siirekli bir enerji
bolgesi gozii ile bakilabilir.

Atomlardaki orbitallere gére baz1 bantlar dolu, bazilar1 yart dolu, bazilari ise
bostur. Valans elektronlarinin bulundugu banda valans bandi, bunu izleyen bos
banda da iletkenlik bandi denir. Enerji bantlar1 arasindaki yasak bandin genisligi,
atoma ait enerji diizeyleri arasindaki bolgenin biiyiikligli ile enerji diizeylerinin
boliinme derecelerine baglhidir. Atomda iki enerji diizeyi arasindaki fark ne kadar
biiyiik, bu iki diizeyin kristaldeki boliinme derecesi ne kadar kiigiikse (enerji bandi
ne kadar darsa) yasak bolgenin genisligi o kadar biiyiik olur. Tersine, bolinme ne
kadar biiylik atom orbitalleri arasindaki enerji farki ne kadar kiiclikse yasak bant o
kadar dar olur. Hatta komsu iki bant az veya ¢ok ortiisiip yasak bant tamamen ortadan
kalkabilir. Diizeylerin boliinme dereceleri ise orbitallerin etkilesme derecesine baglidur.
Biiyiik etkilesme enerji bandinin genis olmasma neden olur. Etkilesme ise kristaldeki
atomlar arasi uzakhigin kiigiilmesi ile artar. Ayrica uzaydaki elektron dagilim: daha
gevsek olan ve bu nedenle de daha biiyiik bir yer isgal eden yiiksek enerjili dis orbital-
ler daha biiyiik uzakliklarda etki goriirler. Bunlar daha siddetli bolinmeye ugrarlar, i¢
orbitaller ise daha az etkilesmeyle karsilastiklarindan bunlara karsilik gelen bantlar daha
dar olur, Sekil 2.17. Atomlardaki enerji diizeyleri birbirlerinden fazla farkli ve kristalde
atomlar arasi uzaklik biiyiik ise enerji bantlar1 Ortiisemezler. Tersine, atomun enerji
diizeyleri az farkli ve kristalde atomlar arasi1 uzaklik kiigiikk ise enerji bantlari
ortlisebilir.

Enerji bantlarinin elektronlarla dolu olup olmadigi, bantlar arasindaki yasak
bolgenin genisligi ve bantlarin Ortlisiip Ortiismedigi  kristallerin - makroskopik

ozeliklerinde 6nemli rol oynar.
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E
2p > 2p bandi siletkenlik band:
AE
I f yasak band
2s —{— —_— 2s bandi=valans band:
> yasak band
ls f % =——=—  's band
(a) (b)

Sekil 2.17: a) Elektron yapis1 1s22s'2p? olan izole bir atomun enerji diizeyleri
b) kristal haldeki enerji bantlari.

2.2.1. Periyodik Potansiyelde Elektron Dalga Denklemi

Kristalin periyodikligi periyodik bir potansiyele neden olur. Elektronlar
orgliniin periyodikligiyle ayni periyodiklikte bir potansiyele maruz kalir. Siki
baglanma modelinde dalga fonksiyonu . (r) atomik orbitallerin lineer
kombinasyonu olarak yazilir. Katsayilar periyodik potansiyeldeki Schrédinger
denkleminin ¢éziimiine uygun olacak sekilde secilir. Enerji, Hamiltoniyenin matris

elemanlarindan elde edilir.

2
(f—m ' U(r)) V() = Ep(r) (218)

Denklem (2.18), U(r) potansiyelindeki bir elektronun hareketini tasvir eder.
Periyodik potansiyeli ters orgii vektorleri G iizerinden bir Fourier serisine agarsak
dalga fonksiyonu periyodik sinir sartlariyla izin verilen k dalga vektorlii diizlem

dalgalarin siiperpozisyonu olarak yazilabilir.

Y(r) = z cre'™” (2.19)

k

Her bir k durumu i¢in dalga fonksiyonu ¢, _. katsayilari ile belirlenir ve dalga

fonksiyonu soyle yazilir
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Yi(r) = Z Cr—ge'*=O" (2.20)

G

K, birinci Brillouin bolgesinde alinir.
2.2.2. Bloch Teoremi

Dalga fonksiyonu, orgiiniin periyodikliginde bir fonksiyonla ¢arpilmis diizlem

dalga olarak yazilabilir.

i (r) = Up(r)e™ (2.21)
Uy (r), orgi periyodikliginde periyodik bir fonksiyon ve k Brillouin bolgesine

aittir.

Dalga fonksiyonu ters orgiide de periyodiktir. Yani

Yie+ (1) = P (1) (2.22)

buna gore sadece birinci Brillouin bolgesindeki ¢oziimii bulmamiz yeterlidir. Daha

iist bolgeler denk sonuglar verecektir.

lge semasi Indirgenmis bélge semast
& &

Genigletilmig bélge semast Periyodik b
o 16 Y g Lo } |
A = Wi Y IVYviV Y I\

\

Sekil 2.18: Enerji bantlarinin genisletilmis, periyodik ve indirgenmis bdlge semalart.
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Enerji ve dalga fonksiyonun ters orgiideki periyodikligi, bunlarin farkl
sekillerde temsil edilebilecegi anlamini tasir, Sekil 2.18. Genisletilmis bolge semasi
bir enerji bandi biitin Brillouin bolgelerine yerlestirilmistir. Periyodik bolge
semasinda biitiin bantlar her bir bolgede cizilmistir. Enerji bantlarini resmetmek igin

sadece birinci Brillouin bolgesini kullanmak ise en yaygin olan yontemdir.

2.2.3. Yan iletken Kristaller

Valans bandinin doldurulmasi ve valans bandi ile iletkenlik bandi arasindaki
enerji araliginin biiyiikliigii bir kristalin iletkenlik, yar1 iletkenlik veya yalitkanlik
karakterini tanimlar, Sekil 2.19.

Enerji
s

iletkenlik
bandi

iletkenlik iletkenlik
bandi bandi

Valans bandi

Metal Yariiletken Yalitkan Yari-metal

v

Sekil 2.19: Kristallerin valans enerji bantlarinin elektronlar tarafindan
doldurulmasina gore siniflandirilmasi.

Yari iletkenlerde 0 ‘K sicaklikta valans bandindaki tim orbitaller dolu iken
iletkenlik bandindaki tiim orbitaller bostur. Sicaklik arttirildiginda elektronlar valans
bandindan iletkenlik bandina 1sisal uyarma yoluyla gecip hareketlilik kazanirlar.
Hem iletkenlik bandindaki elektronlar hem de bunlarin valans bandinda biraktiklar

bosluklar elektrik iletkenligine katilirlar.
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Ozgiin iletkenlik ve dzgiin tastyict yogunlugu, bant araligmin sicaklifa orani

olan

kB_T (2.23)

parametresiyle belirlenir. Bu oran biiyiikse 6zgiin tagiyict yogunlugu az olacaktir.

Bant aralig1 i¢in en iyi 0l¢lim sonucu veren yontem optik sogurmadir. Valans
bandindaki elektronlarin elektromanyetik dalgaya tepkisi belli bir frekans degerinden
yliksek frekanslarda olusur. Gelen 1s181n enerjisi yasak enerji bant aralii €;,°den
yiiksek oldugunda foton sogurulur ve elektron, valans bandindan iletkenlik bandina
gecer. Bu siireg i¢in gerekli, uygun frekans temel sogurulma sinir1 olarak adlandirilir.
Yalitkan malzemeler i¢in &,%10 eV ve w=x10'® Hz’dir. Bu Ultraviyole bdlgeye
karsilik gelirken yart iletkenler igin e,~1-3 eV ve w,x10'*-10"> Hz’dir, bu da optik
bolgededir. Calismamizin bu teorik kisminda [Yu and Cardona, 1996], [Seeger,
1997], [Chuang, 1995] kaynaklarindan yararlanilmistir.

Elektronun baslangi¢ ve son dalga vektorleri k ve E’: fotonun dalga vektorii s~
I1Se

K=k +% (2.24)

olur. Fotonun ve elektronun dalga vektorleri sirasi ile;

21
= — = 105 -1
|s| Fl cm

(2.25)

|E’| =% 2m(hw — &) = %,/kaOT) ~ 10’cm™1

seklindedir ve goriildiigii gibi [5'| « k| dir. Boylece k' = |k'| olur. Bunun bir
anlami da uyarilmig elektron durumunun baslangi¢ durumuyla aynmi k-degerinde
olmasidir. Sekil 2.20.a) bu siireci gosterir. Bu tiir gegisler dikey veya dogrudan optik

gecisler olarak adlandirilir. iletkenlik bandinn minimumu ile valans bandinin
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maksimumu Brilliouin bolgesinde ayn1 noktada olan kristaller dogrudan bant aralikli

Kristallerdir, bu tiir kristaller i¢in temel sogurulma sinirt:

oQ

W, = 2 (2.26)

aq

e ——

w/a
(a) (b)

Sekil 2.20: a) Dogrudan bant aralikli bir malzemede dikey gegisler. b) Dolayli bant
aralikli bir malzemede fonon yardiml bir gegis, k. iletkenlik bandinin minimumu
icin dalga vektoriidiir.

Baz1 kristallerde iletkenlik bandinin minimumu ile valans bandinin
maksimumu farkli k noktalarindadir. Bu tiir kristaller ise dolayli bant araliklidir. Bu

durumda

> (2.27)
Wi 7 .

olur. Bu tiir durumlarda da enerji bant ekstremumlar1 arasinda gegisler miimkiindiir.
hn
Isik, o ile kiyaslandiginda ihmal edilebilir bir momentuma sahip oldugundan bir

baska islem momentumu korumak i¢in mevcut olmalidir. Sekil 2.20.b) fononlarin
temel sogurulmaya nasil yardimci oldugunu gosteriyor. Sekilde once foton

sogurulmus (A — B) ve sonra k_ dalga vektorlii bir fonon salinmistir (B — C). Bu
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tir gecislere ise dolayli veya dogrudan olmayan optik gecisler adi verilir. Bu

slireglerde enerjinin korunumu:
hw = g5 + hawy (2.28)
Eksi isareti fonon sogurulmasina karsilik gelir.

2.3. Orgii Titresimleri, Fononlar

Kristaldeki atomlarin ortalama konumlartyla ilgilenen duragan 6rgii modelinin
tersine orgii dinamigi kristal 6rgii kavramini, hareket kabiliyetine sahip sonlu kiitleli
atomlar dizisine genisletir. Bu hareket, komsu atomlarla etkilesimden kaynakli,
atomlarin denge durumlar etrafindaki titresimlerinin siiperpozisyonudur. Atomlarin
kristaldeki titresimi izinli bir dalgaboylu ve genlikli bir dalga olusturur.

Isigin, foton olarak adlandirilan parcaciklarin dalga hareketi olmasi gibi
katilardaki titresimin normal modlarim1 da parcacik benzeri dalga hareketi olarak
diisiinebiliriz. Orgii titresim kuantumu fonon olarak adlandirilir. Fononlarin titresim
ozelliklerinin ve enerjilerinin incelenmesi katihal fizigi i¢cin son derece 6nemlidir. Is1
sigasl, 1s1 iletimi, 1s1sal genlesme ve elektron-fonon etkilesimi gibi 6zellikler fononlar
ile dogrudan ilgilidir.

Orgii dinamiginin amaci kristal titresiminin normal modlarin1 bulmaktir. iki
¢esit mod vardir: Boyuna ve enine modlar.

Boyuna mod durumunda atomlarin denge konumundan yer degistirmeleri,
dalganin ilerleme dogrultusundayken enine mod durumunda atomlar dalganin
ilerleme dogrultusuna dik dogrultuda yer degistirirler.

Fononlar, Bose-Einstein istatistigine uyan pargaciklardir. Bu nedenle ayni
enerji seviyesinde sonsuz sayida fonon bulunabilir. q kutuplasma modunda k dalga

vektorlii ortalama fonon sayisi Planck dagilim fonksiyonu ile,

1
(n(k, Q) = =g (2.29)

ek — 1

seklinde ifade edilir. Fonon enerjisi Aw, fonon kristal momentumu ise fak’dir.
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Sekil 2.21: Iki cins atomlu 6rgiiniin diizlemlerinin yer degistirmesi.

Sekil 2.21°de iki cins atomlu bir 6rgii gosterilmistir. Adyabatik yaklasimi yani
her diizlemin sadece en yakin komsusu ile etkilestigi ve kuvvet sabitlerinin ayni
oldugunu kabul edecek olursak, M ve m kiitleli atomlarin olusturdugu diizlemdeki

atomlar iizerinde olusan toplam kuvvetler su sekilde kabul edilir.

d?u,
M dt? = —C(2up = vp — vp—1)
5 (2.30)
m dtzn = —C(2vy — Upy1 — Uyp)

Bu denklem sisteminde C, en yakin komsu atomlar aras: kuvvet sabiti, u ile v
ise atomlarin denge konumlarindan yer degistirmeleridir. Fonon frekansi w ile fonon
kristal momentumu k arasindaki iligski fonon dispersiyonu olarak adlandirilir. Bu iki
denklemin birlikte ¢oziilmesi ile bir boyutlu iki atomlu 6rgii igin dispersiyon bagintis:

elde edilir.

1

1 1 1 1\? 4sin?ka]?
2=+ +cl([=+=) - —— (2.31)
@ C<M+m)_cl<M+m> Mm l

Dispersiyon bagintisi, + veya — isaretine gore iki durum alir. Aradaki igaret
pozitif olursa, frekans artma egilimi gosterir ve olusan yeni moda optik mod denir.

Optik modlar, atomlarin birbiriyle zit etkilesimlerinden meydana gelir. Akustik

31



modlarda ise atomlar beraber yani birbirlerine paralel hareket ederler. Genel olarak

optik modlarin enerjileri, akustik modlarin enerjilerine gore daha biiytiktiir.

Birinci Brillouin Bolgesi
w

—_—‘h-—\_\‘_
m Akustik dal

h §

E

-Tia 0 ma

Sekil 2.22: 1ki atomlu 6rgiiniin dispersiyon bagmtisi.

Sekil 2.22°de iki atomlu oOrgii i¢in dispersiyon bagintisinin iki ¢oziimiiniin
¢izimi verilmistir. Goriildiigii tizere optik dal ile akustik dal arasinda bir bosluk,
yasak bolge vardir. Bu orgii titresim dalgalarinin enerjilerinin kuantumlu yapisindan
kaynaklidir. Enerji stirekli olsaydi bu enerji aralig1 olusmazdi.

Birinci Brillouin bolgesi iginde genel olarak dispersiyon bagintisi k sifira
giderken

optik dal igin;

M+m
2 = 2.32
w?=20—— (2.32)
akustik dal i¢in;
c 1
2 == 232 2.33
2M+m ka ( )

kzig durumunda

optik dal i¢in;
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1
w? =20= (2.34)

akustik dal igin;

1
2 _ 2.35
w —ZCM ( )

seklindedir. Genel olarak N atomlu birim hiicrede 3 akustik (1 boyuna, 2 enine)
ve 3N-3 optik (N-1 boyuna, 2N-2 enine) dal vardir.

Fiziksel olarak akustik ve optik dallar arasindaki fark sudur; uzun dalgaboyu
limitinde optik dal i¢in, birim hiicredeki iki cins atom birbirine zit yonlii hareket eder
ve kiiciik kiitlenin genligi daha biiytiktiir, akustik dalga i¢in, her iki cins atomun yer

degistirmesi ayn1 genlikli, ayn1 yonlii ve ayni1 fazdadir.
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3.DFT (YOGUNLUK FONKSiYONELI TEORISI)

Elektronik yap1 teorisi, atomlarin, molekiillerin, yiizeylerin ve katilarin
ozelliklerini belirlemek bunlarin dogasini anlamak {izerine kurulmus bir cabadir.
Amag, malzemelerin tasarimi, kimyasal reaksiyonlarm simiilasyonu ve yeni
malzemelerin kesfi icin ¢cok kiymetli olan kimyasal dogruluktur. Bu kesinlik heniiz
tam anlamiyla saglanamamis olsa da elektronik yapi hesaplamalar1 heyecan verici
sonuclar vermeye devam etmektedir. Mesela, yogunluk fonksiyoneli teorisi ile
laboratuvar ortaminda tek tek tiretmeksizin metaller arasindaki en olas1 bilesimlerin
aragtirtlmasinda kullanilmaktadir. Bu tiir c¢aligmalar zaman ve para tasarrufu
saglamaktadir.

Hesapsal ¢alismalarin iki temel amaci, deneylerde elde edilen bulgular1 daha
iyi anlamak ve malzemelerle laboratuvarda ¢alismadan dnce bile onlar hakkinda bilgi
edinebilmektir.

Kuantum teorisine gore elektronlar olasiliklar iizerine tasvir edilirler. Bunun
anlami sudur ki elektronlarin kesin konum ve hizlar1 tam dogru olarak bilinemez.
Biitiin sistem dalga fonksiyonu olarak adlandirtlan matematiksel bir nesne ile ifade
edilir. Dalga fonksiyonu Schrodinger denklemini iyi bir yaklasiklikla saglamaktadir.
Fakat elektron sayisi arttikca bu denklemin ¢oziimii kolay olmamaktadir. Bunu
orneklendirmek gerekirse, ii¢ boyutlu uzaydaki bir parcacigin M noktadaki dalga
fonksiyonu i¢in MxMxM boyutlu bir dizi gereklidir. Eger N pargacik varsa bu
dizinin boyutu MS3N olacaktir. 10 elektronlu bir sistemin 10 noktadaki dalga
fonksiyonu i¢in 10%° tane girdi gereklidir. Bu, su anki bilgisayarlar i¢in bile oldukga
biiyiik bir sayidir. Gerekli kimyasal dogrulugu saglayan geleneksel dalga fonksiyonu
metodlar1 genellikle on veya daha az kimyasal aktif elektronlu molekiillerle
smirhidirlar [Kohn, 1999]. Cok sayida elektronlu ve ¢ekirdekli sistemler igin
yogunluk fonksiyoneli teorisi kurtarici olarak daha basit bir biiyiikligi kullanir,
elektron yogunlugu. Cok pargacikli sistemler igin nesneleri, yogunluk veya yogunluk
matrisi olarak ele almak kolaylig1 agisindan daha caziptir. Yogunluk M3 girdi
gerektirirken yogunluk matrisi i¢cin M8 girdi gereklidir [Magyar, 2003].

DFT giiniimiizde hem fizik¢iler hem de kimyacilar tarafindan yaygin olarak
kabul gormektedir. Hatta bazen periyodik katilar i¢in standart model olarak bile
anilmaktadir [Kohn, 1999].
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Temel biiyiikliigi olan yogunlugun sadelik ve basitligi nedeniyle DFT olduk¢a
verimlidir. Diger ab initio yontemlerden daha biiyiik sistemlerle ugrasabilir. Su anki
uygulamada simirlar 100 atomlu sistemler ve 1000 atomlu kiimelerdir.

DFT, Kati Hal Fiziginde oldukga basarilidir [Jones and Gunnarson, 1989].
LDA, basit kristaller i¢in orgii sabitlerini deneysel degerlerin %1°i hatayla verir
[Argaman and Makov, 2000]. Genel olarak kristal yapilar1 ve enerji bant
dispersiyonunu da oldukga iyi tasvir eder. DFT ayrica katilarda faz gecislerinde de

kullanilmuistir [Zupan et al., 1998].

3.1. DFT’nin Kisa Tarihgesi

Yogunluk bazli madde teorisi {izerine caligmalar dalga fonksiyonu ile ayni
zamanlarda baslamistir. 1927 yilinda, Thomas ve Fermi atomlar1 yogunluk bazl
tasvir etmeye ¢alistilar [Thomas, 1926], [Fermi, 1928]. Fakat ¢ogu pratik
uygulamada bu teori yetersiz kaldi. Buna ragmen yogunluk bazli teori ilgi ¢ekiciydi
ve lizerine galisgilmaya devam edildi. von Weizsacker 1935 yilinda ilk gradyan
yogunluk fonksiyonelini gelistirdi [von Weizséacker, 1935].

Slater 1951°de, bilgisayarlarin gelismesi ve fizikte yeni bir ara¢ kullanilmaya
baslanmasiyla, daha biiyiik sistemlerin hesaplanmasi i¢in kuantum teorisiyle uyumlu,
yogunluk bazli bir yaklagim gelistirdi [Slater, 1951]. Bu yaklagimin hakliligi 1964°de
Hohenberg ve Kohn’dan geldi [Hohenberg and Kohn, 1964]. Hohenberg ve Kohn,
yogunlugun tek basina taban durumu elektronik yap1 problemini karakterize ettigini
gosterdiler. Teoriye gore toplam taban durum enerjisi, yogunlugun bir
fonksiyoneliydi. Basit bir yaklasim olarak diizgiin elektron gazindan yerel degis
tokus — baglilasim enerjisini kullanmay1 Onerdiler. Bu, su an Yerel Yogunluk
Yaklasimi (LDA) olarak bilinmektedir.

1970’de DFT John Pople’in gelistirdigi, Hartree-Fock hesaplamalarini o
zamana kadar olandan ¢ok daha hizli yapabilen algoritma Gaussian 70 programi
adiyla yaymlandi [Hehre et al., 1970].

70’lerin sonuna kadar DFT, 6zellikle LDA yaklasimi, katilara yaygin olarak
uygulantyordu. LDA, kristal yapilar1 diisiik bant aralikli hesaplamasina ragmen
oldukca iyi tasvir ediyordu. 70’lerin sonuyla beraber LDA’in Gtesine gegmek

isteyenler gradyan agilimlarina yoneldiler [Langreth and Perdew, 1980], [Langreth
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and Mehl, 1983]. 1979°da, Levy’nin kisitlh arama formalizmi (constrained search
formalism) Hohenberg-Kohn teoreminin ispat1 i¢in saglam bir katki sagladi [Levy,
1979], [Levy, 1982]. 1998’e kadar DFT o kadar yaygin ve basarili oldu ki Nobel
Kimya 6diilii Walter Kohn ve John Pople’a verildi.

3.2. DFT’ye Matematiksel Bir Bakis

Maddenin elektronik yapisini inceleyen yaklasimlarin hepsinin temel amaci
rolativistik olmayan zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimii ve bu ¢dziimii

anlayabilmektir.
I:I\,)Ul'(xl, X2,y eue .,xN) = Elllul(xl, X2, ean .,xN) (31)

H, M ¢ekirdek ve N elektron iceren bir sistemin Hamiltoniyenidir. xi, i’inci

elektronun hem konum hem de spin degerlerini igerir.
xi = {r, g} (3.2)

Hamiltoniyeni Hartree atomik birimlerinde, A = M, joxtron = i—” = 1 yazacak

olursak

1N 1M 1 N MZ N N L M MZZ
YD LD E DM DNR
2 ' 2 A 4 iA * Tij * Ryp (33)

i=1 A=1 i=1 A=1 i=1j>1 Y 4=1B>4

A ve B, M sayida ¢ekirdegi ve 1 ve j, N sayida elektronu simgeler.

[lk iki terim elektronlarin ve cekirdeklerin kinetik enerjilerini, diger ii¢ terim
ise sirasiyla elektronlar ile ¢ekirdekler arasindaki ¢ekici elektrostatik etkilesmeyi,
elektronlar arasindaki itici potansiyel ve c¢ekirdekler arasindaki itici potansiyeli
temsil eder.

Tanimlanan bu sistem, ¢oziimii olduk¢a zor olan bir ¢ok cisim problemidir
(many body problem). Problemin ¢dziimii ig¢in baz1 yaklagimlardan yararlanilir.
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3.2.1. Born-Oppenheimer Yaklasim

Kiitleleri nedeniyle ¢ekirdek elektronla kiyaslandiginda ¢ok ¢ok yavas hareket
eder. Bu yiizden elektronlar1 sabit g¢ekirdegin alaninda hareket ediyor olarak
diistinebiliriz. Bdylece c¢ekirdeklerin kinetik enerjisini sifir, kendi aralarindaki
potansiyel enerjilerini de yalnizca bir sabit olarak ¢le alabiliriz.

Born-Oppenheimer yaklasimiyla elektron ve ¢ekirdegin hareketlerini ayr1 ayri
inceleyebiliriz [Born, 1927]. Bu durumda elektronun Hamiltoniyeni su hale

indirgenir.

N

N M N N
1 " Zy 1T . o
e=—3 ) Vi~ —+ — =T+ Ve + Ve (3.4)
e e A — ij
=1 j>1

i=1 i=1 A=1

L)

Elektronik Hamiltoniyenli Schrodinger denkleminin ¢ozimii

A%, =EW¥, (3.5)

Bu durumda toplam enerji elektronik enerji E, ve sabit niikleer itme potansiyeli

E, olarak yazilabilir.

Etoptam = Ee + E; (3.6)

Burada

(3.7)

MM
S
a=1p>a A8

Born-Oppenheimer yaklagimi yaygin kullanilan bir yaklagim olmasina ragmen
uyarilmis molekiillerde ¢ok hizli hareket eden ¢ekirdek durumu gibi durumlarda

gegcerli olmayabilir [Szabo and Ostlund, 1989].
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3.2.2. Taban Durumu I¢in Varyasyon Ilkesi
Y durumundaki bir sistem igin enerjinin beklenen degeri

(#|A]%)

3.8
(P|¥) &9

E[¥] =

Burada (W|H|¥) = [ ¥ HWdr

Varyasyon ilkesine gore W durumu i¢in hesaplanan enerji, gercek taban
durumu enerjisi E,’1n bir iist sinirindadir, yani ya daha biiyiiktiir ya da esittir. Tim
izinli N-elektron dalga fonksiyonuna bagli E[W] fonksiyonelinin tam minimizasyonu

gercek taban durumu W, ve enerjiyi, E[¥,] = E,, verir.

N elektronlu ve verilen g¢ekirdek potansiyeli Veyigin varyasyon ilkesi, taban
durumu W,ve taban enerjisi E [N, Vo] ve ilgilenilen diger 6zellikleri belirlemek
igin bir prosediir tanimlar. Bagka bir deyisle, taban durumu enerjisi, N elektron sayis1

ve ¢ekirdek potansiyelinin bir fonksiyonelidir:
E, = E[N, Vext] (3.10)

3.2.3. Hartree-Fock Yaklasimi

1928 yilinda, atomlarin dalga fonksiyonlarimi tiiretmek i¢in Hartree tarafindan
basarili bir adim atilmistir [Hartree, 1928]. Bu yaklasimla ¢ok-elektron Schrodinger
denklemi tek-elektron Schrodinger denklemine doniistiiriilmiis ve problem oldukga
basitlestirilmistir. Cok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, tek elektron dalga

fonksiyonlarimin ¢arpimi olarak yazilir. Bu durumda elektronik dalga fonksiyonu
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Y (xq, X2 eees Xy) = P1(x1). P2 (x2) . Py (xy)

N
(3.11)
= Hlpi(xi)
i=1

seklinde ifade edilir. Burada elektron-elektron etkilesimlerinin toplami dogrudan
eklenmez, bunun yerine elektron iizerine 6teki elektronlarin ortalama etkisi eklenir. i.

elektrona etki eden potansiyel:
Vi="Ve+Vy (3.12)
esitligi ile verilir. Hartree potansiyeli

D, (x) = f %dr’ (3.13)

Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi

! 1A 2
p") = ) [y (3.14)
i#j
ile verilir.
1 N
i, = _Ez VZ+ 7, (3.15)
i=1

seklinde ifade edilen Hamiltoniyenin beklenen degerini en kiigiik yapan tek elektron

dalga fonksiyonlar1 Hartree denklemi ile verilir:

1 R !
=37+ 0+ [ i) = e (3.16)
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Bu yaklasim, atomdaki elektronlarin birbirinden bagimsiz olarak hareket
ettigini ve her elektronun diger elektronlarin ortalama alani, 6z-uyumlu alan (self-
consistent field), ile etkilestigini sdyler. Bu tam olarak dogru degildir. Ciinkii
Coulomb etkilesmesinden dolay1 elektronlarin hareketleri aslinda birbirine baghdir.
Ayrica, bu fonksiyon parcacik indislerinin degig-tokusunda antisimetri 6zelligine
sahip degildir. Pauli disarlama ilkesine gore antisimetrik bir¢ok elektron dalga

fonksiyonu olmalidir.

Y(x1,x2) = P1(x1). P2 (x2) = Y1 (x2). Y2 (x1) (3.17)

Bu bir determinanta benzer

P1(x1)  Pa(xy)

P1(xz)  Pa(xz) (3.18)

Hartree yontemi Pauli ilkesini saglamaz. Ciinkii elektronik dalga fonksiyonu
tek tek elektronlarin dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir ve herhangi iki
elektronun yer degistirmesiyle simetrik kalir. Bu yiizden bu yaklasim sadece tek
elektronlu atomlarda ¢ok kullanislidir. Bu metoda 1930 yilinda Fock tarafindan, bu
kez sistemin dalga fonksiyonunun antisimetri 6zelligini de saglayacak sekilde bir
degisiklik onerilmistir [Fock, 1930].

1
= NI [W1 (1) 2 (x2). . Y (xy) (3.19)

=1 (x2). P (x1). . Py (xy)+.. ]

W(x1,%X5,..,XN)

Bu ifade 1951 yilinda Slater tarafindan sadelestirilerek bir Slater determinanti
olarak ifade edilmistir [41].

P1(x) Pa(x) o Yn(xq)
\/% 1,[’1(-952) ¢2(:x2) legxz) (3.20)

.1/11(;51v) wz(‘xw) l/JNéxN)

'P(xl,xz, ey xN) =
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Tek Slater determinanti Hartree-Fock yaklagiminda elektronik dalga
fonksiyonunu ifade etmekte kullanilirken daha hassas yaklasimlarda (CI
(Configuration Interaction), MCSCF (Multi-Configurational Self-Consistent Field))
Slater determinantlarinin bir lineer kombinasyonu gerekmektedir.

Hartree denklemine benzer olan bu ifade de enerjinin beklenen degerini

minimum yapan tek elektron dalga fonksiyonlarini verir, taban durumu enerjisi

N
1 _
Eyr = ngf(r) (‘EZ V? + Vext) Y;(r)dr

N 2
1 [ (12| (r") )
+ Ei; Ir—lr]'l arar 42
N % 2 * 00
1 5, f Y; (r)ll’j(r)ll’i(,T ;i (") drdr’
2 o lr —1'|

seklinde ifade edilir. Ikinci terim klasik Coulomb (Hartree)enerjisi, iigiincii terim ise
kuantum degis-tokus (Fock) enerjisidir ve g;, o; spinleri ayni oldugunda sifirdan
farklidir.

Hartree-Fock yaklasimin avantaji tek elektron dalga fonksiyonunu igeren
yalnizca bir tane Slater determinanti kullanmasi, varyasyon ilkesine dayanmasi ve
toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga fonksiyonunu kullanmasidir.
Hartree-Fock yaklasiminda tek bir determinantin  kullanilmasi etkilesmeyen
elektronlar sisteminde miimkiindiir. Gergek sistemlerde elektronlarin hareketi, 6z
uyumlu alan olarak tanilanan ortalama alanindakinden daha uyumlu oldugu igin
Hartree-Fock teorisi i¢inde mevcut olmayan etkilesim enerjisi Korelasyon Enerjisi
olarak adlandirilir [Lowdin, 1959]. Korelasyon etkileri hesaba katilmadigi igin
Hartree-Fock teorisi giinlimiizde olduk¢a az kullanilmaktadir. Korelasyon hesabi i¢in
cok gergekei bir metot Configuration Interaction (CI) [Fulde, 1991] yontemidir. Bu
metot, Hartree-Fock dalga fonksiyonu ve taban enerji durumu ve uyarilmis durumlari
iceren Slater determinantlarinin bir birlesimini diisiinerek sistematik bir iyilestirme
saglar. Buna ragmen ¢ok fazla konfigiirasyon olmasindan dolay1 bu metot ¢ok gii¢ ve

uygulanabilirligi birkag elektronlu sistemlerle sinirlidir [Jones and Gunnarson, 1989].
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3.2.4. Elektron Yogunlugu

Elektronik bir sistemde, belli bir durumda birim hacimdeki elektron sayisina
elektron yogunlugu denir. Elektron yogunlugu DFT’de temel biiyiikliiktiir. Biitiin
elektronlarin spin koordinatlari ve biri disinda biitiin uzamsal koordinatlar iizerinden
integral olarak tanimlanir (x = r, s) [Cuevas and Scheer, 2010]. N atomdan herhangi

birinin dr hacim elemaninda bulunma olasiligin1 belirler.

p(r) = Nf ...flll’(xl,xz, v, X)) [Pds dx, .. dxy (3.22)

p(r) belirli bir bdlgede bir elektronun bulunma olasiligmin bir Slgiisiidiir. Ug
uzamsal degiskene bagli, sonsuzda sifira yaklasan, integrali toplam elektron sayisini

veren, negatif olmayan bir fonksiyondur [Morrell et al., 1975].

f plr)dr =N (3.23)

p(r— ) =0

p(r) gozlenebilen bir biylikliktiir, deneysel olarak X-isin1 kirinimi vb.
metotlarla Olgtilebilir. Yiksek yogunluklu degerler atom konumlarini, orta
yogunluklu degerler baglanmayi, diisiik yogunluklu degerler molekiil seklini ve
biiytlikliigiinii isaret eder.

Atomun c¢ekirdeginde yogunlugun uzamsal tiirevi siireksizdir, ¢ekirdek

komsulugunda belirli bir u¢ degere sahiptir.

lim [V, +2Z,]p(r) = 0 (3.24)

ria—

p(r), p(r)’nun kiiresel ortalamasidir.

Yogunluk ¢ekirdekten uzun menzil uzaklasmada asimptotik iistel azalir.

p(r)~e =2 2Imin? (3.25)
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I,in, tam birinci iyonizasyon potansiyelidir.

Elektron yogunlugu igin standart birinci derece pertiirbasyon teorisini
kullanarak elde edilen bazi sonuglar da sunlardir. W¢ durumu tek elektron
pertubasyonu WPAV =Y, Av(r;) ile W, = W2 + W¢ durumuna perturbe olsun.

Enerji degisimi
EV = f PO AVWOdxN = f pi(r)AV(ry)dry (3.26)

Perturbe dalga fonksiyonu ise

(W |AV|lPk
k_%+z ¥, (3.27)

j*k

Bu durumda elektron yogunlugu degisimi

Apy () = Nf ...f(‘{’,;*‘{’k — WY2'W2)ds dx, ...dxy

(tp"|AV|lpk .
= 2NRe z J J-lp l'IJ] dslde ...de (328)

5px (1)
Sv(ry)

Av(ry)dr,

Burada fonksiyonel tiirev

5pi(11) _ 6pi(12)
6v(r,) v (ry)
Yjeklf o [ WRds,dxydxs odxy|[[ ... [ WP dsydx, ... dxy]
B —

(3.29)

= 2N?Z.

Bu biiyiikliik dogrusal yanit fonksiyonu olarak adlandirilir. Denklemdeki

simetriye gore 1 noktasindaki perturbasyon 2 noktasinda bir yogunluk degisimine
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neden olur, ayni perturbasyon 2 noktasinda meydana gelirse bu sefer 1 noktasinda

ayn1 yogunluk degisimine neden olur [Parr and Yang, 1989].
3.2.5. Thomas-Fermi Modeli

Cok parcacik sisteminin geleneksel yaklasimlar1 temel biiyiikliik olarak,
sistemin biitiin bilgisini igerdigi ic¢in dalga fonksiyonunu aliyorlardi. Dalga
fonksiyonu 3N uzay koordinati ve N spin olmak tizere 4N degiskene bagli olmasi
nedeniyle oldukga karmasik bir biiyiikliiktiir. {lk DFT, modern kuantum mekaniginin
ilk yillarinda Thomas ve Fermi tarafindan ortaya atildi [Thomas, 1926], [Fermi,

1928]. Thomas ve Fermi toplam enerjiyi

E[p(r)] = Trlp()] + Valp(r)] + f P W (P57 (3.30)

Seklinde ifade ettiler. Burada

3 2 5
Trelp(r)] = 15 @n2): [ p(ryiddr (3.31)

etkilesmeyen, diizgiin elektron gazinin kinetik enerjisi ve
1L (pMpC) ., .
- 7 2 A3y 3.32
VH[p(T)] ij |r__r1| d r d r ( )

Hartree terimidir.

Toplam enerji denklemindeki dogru yogunlugu belirleyebilmek igin bir
varyasyonel ilkesi kullandilar. Sistemin taban durumunun, [p(r)dr =N sarti
altinda enerjiyi minimize eden p(r) yogunluguyla baglantili oldugunu kabul ettiler.
Cogu uygulama i¢in bu yaklagim yeterince dogru degildir. Bu, kinetik enerjinin

biitiiniiyle yerel alinmasindan kaynaklanmaktadir.
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3.2.6. Hohenberg-Kohn Teoremi

Taban durumu elektronik yap1 problemini ¢dzmek i¢in simdiye kadar
inceledigimiz yaklasimlar1 kullanarak olusturulan geleneksel yontemi 6zetleyecek
olursak, oncelikle bir dis potansiyel alinir, dalga fonksiyonunu elde etmek igin
Schrodinger denklemi ¢oziiliir, bulunan bu dalga fonksiyonu, elektron yogunlugu
veya diger ozellikleri bulmak i¢in kullanilir. 3N elektronik konuma dayali bir
antisimetrik (problemi N! kadar biiyiitiir) dalga fonksiyonu i¢in bu denklemin
¢oziilmesi gerekmektedir. Bu, az sayida elektron igeren bir sistem ig¢in bile
hesaplamasi olduk¢a zor bir durumdur. DFT’ye gore dalga fonksiyonu ve ondan
tiiretilebilen biitiin fiziksel 6zellikler taban durumu elektron yogunlugundan yola
c¢ikilarak hesaplanabilir.

1964’te Hohenberg ve Kohn iki teorem ortaya attilar [Hohenberg and Kohn,
1964]. Birinci teoreme gore elektron yogunlugu dis potansiyeli bir sabit farkiyla
belirler. Bu duruma gore dis potansiyel ve toplam elektron sayisi ile belirlenebilen
Hamiltoniyen de tek basma elektron yogunlugu ile belirlenebilir. Boylece dalga
fonksiyonu ve buna baglh biitlin fiziksel 6zellikler hesaplanabilir. Buna gore dis
potansiyel ve buna bagli Hamiltoniyen elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak
adlandirilabilir.

Bu teoremin ispati1 reductio ad absurdum, bir seyin mantiksizliginin ispati ile
yapilmistir. Birbirinden bir sabit kadar farkli ve taban durumu i¢in aym p(r)
yogunlugunu veren V,,.(r) ve V,,.(r) dis potansiyelleri i¢in normalize dalga
fonksiyonlart ¥ ve W' farkli olmasina ragmen taban durum yogunluklari ayni olan
iki A ve H' Hamiltoniyeli alalim.

H problemi icin deneme fonksiyonu olarak ¥’ alalim.

E, < (¥'|H|W") = (V'|A'|W") + (V'|H - A'|9")
(3.33)
Eo < E(; + .]- p(r) [Vext(r) - Ve,xt(r)]dr

Burada E,ve E, siasiyla A ve H' icin taban durumu enerjileridir. Benzer

sekilde A’ problemi igin deneme fonksiyonu olarak ¥ alalim.
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E, < (P|H'|P) = (P|H|¥) + (¥|H - H|¥)

(3.34)
E) < E,+ f (1) Vit (7) — Ve (P dr
Bu iki esitsizligi toplarsak
E, +E, <E.+E, (3.35)

celiskisi ortaya ¢ikar. Bu durumda taban durumu icin ayni p(r) yogunlugunu veren
iki farkli dis potansiyel var olamaz. Boylece p(r) yogunlugunun N elektron say1 ve
Ve (r) dis potansiyelini ve sonug olarak taban durumu ig¢in biitiin fiziksel 6zellikleri
belirledigini sdyleyebiliriz.

Bu durumda toplam enerji

Elp] = E,o[p] + o] + Evolp] = f () Ve (P)dr + Fyg[p] (3.36)

olarak yazilabilir. Burada Fyg[p], yogunlugun evrensel fonksiyonudur

Fuk [P] = T[P] + E.. [P] (3.37)

Eger bu fonksiyonel bilinirse Schrodinger denklemi tam olarak ¢oziilebilir.
Fonksiyonelin barindirdig1 T [p], E..[p] fonksiyonellerinin tam agik hallerini bulmak
DFT igin esas meseledir.

Ikinci teoreme gore Fyy[p] fonksiyoneli sadece ve sadece verilen yogunluk
gercek taban durumu yogunluguysa en diisiik enerjiyi verir. Bu varyasyonel

ilkesinden bagska bir sey degildir.
E, < Elp] = Tlp] + Egelp]l + Eeelp] (3.38)

Diger bir deyisle p(r) =0, [ p(r)dr = N gibi smir sartlarin1 saglayan ve bir dis

potansiyelle iliskili herhangi bir g(r) deneme yogunlugu i¢in denkleminden elde
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edilen enerji E, taban durumu enerjisine bir {ist sinirdadir. Varyasyonel ilkesinin
uygulanabilirligi taban durumuyla smirhidir, bu yontemin uyarilmis duruma
yayginlastirilmasi kolay degildir.

Yogunlugun sistemi nitelendirildiginin 6nemli bir kanitt da 1979 yilinda Levy

tarafindan yapilmistir [Levy, 1979].
3.2.7. Kohn-Sham Metodu

DFT i¢in verilen Thomas-Fermi modelinin zayif kalmasindaki en 6nemli faktor
kinetik enerji i¢in eksik bir yaklasim sunmasiydi. Kohn ve Sham 1965°te bu
problemi ¢6zmek i¢in bir yaklagim gelistirdiler [Kohn and Sham, 1965].

Etkilesmeyen bir referans sisteminin tam kinetik enerjisini ayn1 yogunluklu

etkilesen bir sisteminkiyle hesaplamayi1 onerdiler.

N
1
7= —EZvalwi) (339)

Y;, etkilesmeyen tek-pargacik orbitalleridir. T, sistemin dogru kinetik enerjisi

degildir. Bunu F [p] fonksiyoneli ayrimini yaparak agikladilar.

Flp] = Ts[p]l + J[p] + Exclp] (3.40)

Jlp], elektron-elektron etkilesmesinin klasik parcasi (Hartree terimi), Exc[p]

ise degis tokus- korelasyon (exchange-correlation) enerjisidir.

Exclpl = (Tlp] = TslpD) + (Eeelp] = J1pD (3.41)

Degis-tokus ve korelasyon enerjisi Ey., bilinmeyen her seyi igeren bir
fonksiyoneldir. Ex. i¢in uygun bir yaklagim bulunabilirse taban durumu enerjisi ve

yogunlugun acik fonksiyoneli olan her biiyiikliikk hesaplanabilir. Bu fonksiyoneli
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¢ozmenin LDA (Local Density Approximation), GGA (Generalized Gradient
Approximation), hibrit fonksiyoneller gibi bazi yollar1 vardir.

Etkilesen gercek sistemin yogunluguyla ayni1 yogunluklu etkilesmeyen referans
sisteminin orbitallerini belirlemek igin etkin bir V; potansiyeli tanimlayalim, bunun

icin etkilesen sistemin enerjisini

E[p] = Ts[p] + Jlp] + Exclp] + Ecclp]

Elp] = Tslp] + : d3r' d3r + Exc[p] (3.42)

p()p(r')
A=

lr — 7|

+ [ PG

seklinde yazalim. Varyasyonel ilkesini uygularsak, (ll}ill/)j) = §;; ortonormallik sarti

altinda bu enerjiyi minimize etmek ig¢in {y;} orbitalleri Kohn-Sham esitligini

saglamalidir.

1 ~
l—zvz + Vs[P(T)]l Yi(r) = ;(r)
(3.43)

Velp ()] = Vore (1) + Vu[p ()] + Vxelp()]

Elektronik yap1 probleminin bilgisayar destekli ¢Oziimii i¢in gelistirilen
programlar Sekil 3.1°de gosterilen algoritmaya gore Kohn-Sham denklemlerini 6z-

uyumlu olarak ¢ozmeye calisirlar.
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Baslangic deneme

p(r) yogunlugu segilir

Etkin potansiyel hesaplanir
V[B(1)] = Vere (r) + Vg [B ()] + Ve [5(1)]

Kohn-Sham denklemleri ¢oziiliir

1 .
I_EVZ + Vs[ﬁ(r)]l Yi(r) = g (r)

Yeni p(r) yogunlugu

hesaplanir

Cozlim tutarlt m1?

(self-consistent)

HAYIR EVET

Istenilen biiyiikliik
(enerji, kuvvet, vb.)

hesaplanir

Sekil 3.1: Oz-uyumlu (self-consistent) Kohn-Sham akis diyagramu.
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Degis-tokus ve korelasyon potansiyeli Vy. , degis-tokus ve korelasyon enerjisi

Exc’in p yogunluguna bagli fonksiyonel tiirevi olarak tanimlanir.

SExc
Vor = 3.44
e =5 (3.44)

Eger Exc Ve Vyc’in tam halleri bilinebilseydi Kohn-Sham metoduyla tam
enerjiye ulagilabilirdi. Bundan sonraki bolimde bu problemi ¢6zmek igin

gelistirilmis iki yaklasim incelenecektir.
3.2.8. Yerel Yogunluk Yaklasim

Bu yaklagimin temelinde diizgiin elektron gazi yaklasimi vardir. Bu, pozitif bir
arka plan yiik dagiliminda toplam yiikiin nétral oldugu, etkilesen elektronlarin
olusturdugu bir sistemdir. Degis-tokus korelasyon enerjisi Ey., tim uzay iizerinden

bir integralle ifade edilir.

EL24[p] = f () exc (p(r))d3r (3.45)

€xc, p(r) yogunluklu diizgiin elektron gazinda pargacik basina diisen degis-
tokus korelasyon enerjisidir. exc (p(r)) biiyiikligii degis-tokus ve korelasyon

katkilar1 olarak ikiye ayrilabilir.

EXC(P(’”)) = GX(P(T)) + €c(p(1)) (3.46)

Bu enerjinin degis-tokus kismi 1926 yilinda biribirinden bagimsiz olarak

Heisenberg [Heisenberg, 1926] ve Dirac [Dirac, 1926] tarafindan ifade edilmistir.

1

3/3 3
ex(p()) = _Z( p;r))3 (3.47)
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Enerjinin korelasyon kismu €. i¢in bu tir agik ifade olmamakla beraber
Ceperley ve Alder tarafindan yapilmis, elektron gazi i¢in olduk¢a dogru kuantum
Monte Carlo (QMC) simiilasyonlar1 mevcuttur [Ceperley and Alder, 1980]. Bu
degerler interpole edilerek, Perdew ve Zunger tarafindan analitik bir ifade elde
edilmistir [Perdew and Zunger, 1981].

-1

ec = —0.1423(1 + 1.0529,/7; + 0.3334r;) =1
= —0.048 4+ 0.0311In (r;) — 0.01167, + 0.002r,in(r;) 0<71, K1

(3.48)

1

T, = (m)g, Wigner-Seitz yarigapidir.

3

Parr ve Yang [Parr and Yang, 1989] tarafindan sonsuz zayif ve sonsuz giiglii
korelasyon durumlari i¢in yiiksek ve diisiik yogunluk limitlerindeki baska bir ifade

ise

€c =Aln(r;) + B+ 1,(CIn(rg) + D) yiiksek yogunluk

) (3.49)
€ =5 (@ + g_13 + .. ) diisiik yogunluk

Ts rSE

Bunlar disinda gelistirilmis (VWN) [Vosko et al., 1980], (Pz81) [Perdew and
Zunger, 1981], (CP), (PW92) [Cole and Perdew, 1982] gibi yaklagimlar da mevcuttur.

3.2.9. Genellestirilmis Egim Yaklasim

Cogu aragtirmaci tarafindan, LDA’deki hatanin ana kaynagimin degis-tokus
enerjisi oldugu belirtilmistir [Tong and Sham, 1966], [Jones and Gunnarsson, 1985],
[Perdew, 1985], [Wang and Overhauser, 1986]. LDA’in tesine gegmek i¢in atilmis
ilk mantikli adim, gercek elektron gazinin homojen olmamasini dikkate alarak,
sadece p(r) elektron yogunlugunu kullanmay1 degil, yogunlugu Vp(r) yogunluk
egimi bilgisiyle desteklemek olmustur. Perdew degis-tokus enerjisinde sadece %1°lik

hata birakan bir model oOnerdi [Perdew, 1985]. Bu model daha sonra daha da
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sadelestirilerek genellestirilmis egim yaklagimi (GGA) olarak adlandirildi [Perdew
and Yue, 1986].

3/3 3
Bl = -5 (5) [ oniFe @

(3.50)

LZG)]

2kpp(r)

Burada kp, yerel Fermi dalga vektoriidiir
1
kp = (31°p(1)3 (3.51)
ve degis-tokus iyilestirme faktorii
1

F(s) = (1 + 1.29652 + 14s* 4+ 0.255)T5 (3.52)

LDA F(s) = 1’e karsilik gelir, F(s)’in baska bigimleri de 6nerilmistir; [Becke,
1986], PW91x [Perdew and Wang, 1992], PBE [Perdew et al., 1996], rPBE [Zhang and
Yang, 1998].

GGA i¢in korelasyon enerjisi i¢in degisik yaklasimlar onerilmistir PW9lc
[Perdew et al., 1992], [Perdew, 1986], LYP [Lee et al., 1988].

Degis-tokus korelasyon enerjisi icin bir diger yaklasim 1993 yilinda Becke
tarafindan gelistirildi (BLYP) [Becke, 1993], (B3LYP) [Stephens et al., 1994]. Bu
yaklasimda hibrit fonksiyonel, HF tam degis-tokus fonksiyoneli ile istenilen sayida

DFT degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin lineer kombinasyonundan olusur.

BJEMTP = BYRA + ao(BY” — EP) + ax (SO — BYPY)

GGA LDA (3.53)
+ac(E¢™" —E¢™)
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ap = 0.2, ay = 0.72 ve ac = 0.81 deneysel olgek parametreleridir. EGSA
Becke 88 degis-tokus fonksiyoneli, ES®* Lee, Yang ve Parr korelasyon fonksiyoneli

ve EEP2 Vosko, Wilk ve Nusair korelasyon fonksiyonelidir.
3.2.10. Periyodik Simir Kosullar: ve Diizlem Dalgalar

Bulk bir sistemin ozelliklerini incelerken yiizey etkileriyle ilgilenmeyiz.

Hesapsal yontemi kolaylastirmak i¢in az sayida parcaciktan olusan sistemler

olusturulur. Yiizey alani, N_é oraninda azalir, bu ylizden kii¢iik sistemler i¢in ylizey
atomlar1 biitiin sistemdeki atomlarin biiylik bir oranin1 olusturur. Yiizey etkilerini
azaltmak igin biiyiik sistemler se¢gmek ise hesaplama boyutunu oldukga arttiracaktir.

Periyodik sinir kosullarini kullanarak yiizey etkileri ortadan kaldirilabilir.
Kiibik bir benzetim kutusu biitiin uzay boyunca kopyalanarak sonsuz bir Orgii
olusturulur. Benzetim esnasinda, merkez kutudaki bir molekiil hareket ettiginde diger
kutulardaki periyodik yansimalari da ayni sekilde hareket edecektir. Bdylece, bir
molekiil merkezi kutuyu terk ederse yansimalarindan biri diger ylizden igeri
girecektir. Merkezi kutunun smirlarinda duvar yoktur dolayisiyla sistemin yiizeyi de
yoktur. Merkezi kutu N molekiiliin konumlarin1 6lgmek igin yeterli bir koordinat
sistemi olusturur.

Sistem boyutu ve atomlar arasindaki etkilesime bagl olarak sadece sonlu
sayidaki yansima hiicrelerini hesaba katmak iyi bir yaklagimdir. Sistem yeterince
bliyiik veya etkilesim alan1 yeterince kisaysa kuvvetleri hesaplamak i¢in sadece
birka¢ yansima hiicresini hesaba katmak yeterlidir. Ewald toplamasi adi verilen bir
teknik, etki kirpmasi diizeltmesini hesaplamak i¢in kullanilabilir.

Bloch teoremine gore 6zdeger fonksiyonlari,

Y (r) = Uk(r)eikr (3.54)

formunda olmalidir. Uy (7), periyodiktir ve ters Orgii vektorlii diizlem dalgalarin

toplamu1 olarak yazilabilir.
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1 .
Y(r) = \/—52 ke’’’ (3.55)

G

Q, kutu hacmidir. Siklikla sadece k = 0,I" noktasi dikkate alinir, diger
durumlarda birinci Brillouin bdlgesinin etkili bir orneklemesi igin, k-noktalar
kiimesi se¢im metodu olan Monkhorst-Pack agi kullanilir [Monkhorst and Pack,
1976].

Bu agilima, diizlem-dalga acilimi adi verilir. Bu yaklasimla baz, iyon
konumlarindan bagimsizdir sadece G parametresi baz boyutunu belirler. Genellikle
cok sayida diizlem dalganin gerekmesi bu agilimin dezavantajidir. Bunu asmak icin

pseudo-potansiyel yaklagimi kullanilir.
3.2.11. Pseudo-Potansiyeller

Bir atomun en dis elektron kabugunda yer alan, en yiiksek enerjili
elektronlarma degerlik (valans) elektronlar1 denir. Bu elektronlar, elementlerin
kimyasal Ozeliklerinin belirlenmesinde Onemli rol alirlar. Atomun geri kalan
elektronlar: cekirdek (core) elektronlari olarak adlandirilir. I¢ kabuklardaki bu
elektronlar olduk¢a giiclii baghidirlar ve atomlarin kimyasal bag olusumlarinda
onemli rol almazlar. Bununla beraber atom cekirdegini kismen perdelerler. Bu
ylizden atom cekirdegiyle beraber nerdeyse duragan bir c¢ekirdek olustururlar.
Donmus-¢ekirdek (frozen-core) yaklasiminda c¢ekirdek elektronlarinin valanstaki
degisikliklerden etkilenmedigi varsayilir. Kimyasal reaksiyonlarda c¢ekirdek
elektronlar1 sanki bir seyirci gibi etkisiz kalmaktadir. Degerlik kaynakli kimyasal
ozelliklerle ilgilendigimiz igin ¢ekirdek elektronlarinin etkisini etkin bir potansiyel
(Pseudo-Potansiyel) ile yer degistirebiliriz [Schwerdtfeger, 2011]. Bu ayn1 zamanda
hesaplama boyutunu da oldukga diigiirecektir. Bu tiir bir yaklagimi ilk olarak Fermi
[Fermi, 1934] ve Hellmann [Hellmann, 1935] énermistir. ilk ciddi teorik temelini
tekli degerlik elektron sistemleri i¢in James C. Phillips ve Leonard Kleinman
[Phillips and Kleinman, 1959], [Phillips, 1958] atmis, Weeks ve Rice ¢oklu degerlik

elektron sistemleri i¢in genisletmislerdir [Weeks and Rice, 1968].
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Sekil 3.2: Tim-elektron dalga fonksiyonu (diiz ¢izgi) ile Pseudo dalga fonksiyonu
(kesikli ¢izgi) ve bunlara karsilik gelen Coulomb potansiyeli ve Pseudopotansiyel.

Pseudopotansiyel, kesme yarigapimnin (Rcut) Otesinde Coulomb potansiyelinin
yerini alir. Benzer sekilde pseudo dalga fonksiyonu da bu yaricap tesinde gergek
tim-elektron dalga fonksiyonuyla uyumludur, Sekil 3.1. Bununla beraber g¢ekirdek
bolgesinin disinda elde edilen yiikk yogunluklar1 gercek yiikk yogunluguna o6zdes
olmalhidir. Bu yiizden ¢ekirdek bolgesi Otesinde gergek ve pseudo dalga
fonksiyonlarmin genliklerinin karesinin integrali 6zdes olmalidir Denklem (3.56). Bu

sart norm-koruma (norm conserving) olarak bilinir.

i y
ff r2|®;(r, €)|?drdQ = ff r2|®fs(r, 6’)|2drdﬂ (3.56)
0 0
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3.3. Yontemin Uygulanmasi

Selenyum ve kiikiirt ieren, A3B3CS formiillii, yari iletken kalkogenid

bilesikler TlInSz, TlGaSe, ve TIGaS; kristallerinin temel diizey (ground state)
hesaplamarinin yapilmasi i¢in yapisal en iyilestirme yapilmasi gerekmektedir.

Diizlem dalga kesme enerjisi ve uygun K agini belirlemek igin yakinsama
testleri uygulanmustir, Sekil 3.2. 25 Ha. ve 2x2x2 k ag1 hesaplar i¢in en uygun olarak
secilmistir. Bu k ag1, 0,066218, 0,066218, 0,032533 Al k nokta araliklarma karsilik
gelir.

-1162,14

-1162.16

-1162,18 -

-1162.20

-1162,22 +

Toplam Enerji (Ha)

-1162.24

-1162.26 g S

-1162,28 T T T T T T 1

5 10 15 20 25 30 35 40

Kesme Enerjisi (Ha)
(@)

-1162,10 5
-1162,12 + u
-1162,14 +
-1162.16 -
-1162.18 -
-1162.20 -

-1162,22 +

Toplam Enerji (Ha)

-1162,24
-1162.26 - .h./

-1162.28 . . . . : :
1x1x1 2x2x1 2x2x2 3x3x2 3x3x3 4x4x2

k ag1
()]

Sekil 3.3: (a) Kesme enerjisi, (b) k ag1 i¢in toplam enerji yakinsama testi.
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Kristallerin literatiirden elde edilen yapisal bilgileri ve atomik koordinatlari
[Henkel et al., 1982], [Delgado, 2007], [Kashida and Kobayashi, 1999] ve degis-
tokus korelasyon potansiyeli i¢in ¢ogu durumda en basarili bulunan [Haas et al.,
2009] Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) fonksiyoneli [Perdew et al., 1996]
kullanilarak Genellestirilmis Egim Yaklasimina gore ultrasoft [Vanderbilt, 1990] ve
norm-koruma (normconserving), dogrusal olmayan cekirdek diizeltmelerine [Louie,
1982] sahip Troullier-Martins [Troullier and Martins, 1991] pseudopotansiyeller ile
ilkel birim hiicrelerinin yapisal en iyilestirilmesi yapilmis, ilkel ve konvansiyonel
birim hiicrelerin kristalografik verileri elde edilmistir. Simetri 6gesi igeren atomik
uzakliklar ve agilar sunulmustur.

Optimize edilen ilkel birim hiicreler kullanilarak elektronik bant yap1
hesaplamalar1 yapilmistir. Bu hesaplamalara gore kristallerin bant yap1 grafikleri,
toplam ve elementer DOS grafikleri ¢izilmistir. Elektron bulut yogunluklari
resmedilmistir.

Titresim  ozelliklerini  incelemek i¢in  norm-koruma (normconserving)
pseudopotansiyeller kullanilarak optimize edilmis ilkel birim hiicreler kullanilmustir.
Kristallerin tam fonon durum yogunlugu ve elementer fonon durum yogunluk

grafikleri ile fonon dispersiyon grafikleri ¢izilmistir.

3.3.1. Kristal Yapisi

Tez ¢alismamizda inceledigimiz ii¢ kristal de kalkogen katmanli yapiya sahip
yart iletken bilesiklerdir. Taban merkezli monoklinik sistemde kristallesirler ve C2/c
uzay grubundadirlar. GasSeyg gokyiizliilerinden olusan ardisik katmanlar birbirlerine
90° doniiktiirler [Henkel et al., 1982], Sekil 3.3.
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Sekil 3.4: GaSe, dortyiizliisii ve GasSeio cokylizliisii.

3.3.2. Kristal Simetrisi

Ug kristalin sahip oldugu ortak simetriyi gdstermek icin hazirladigimiz

yerlesim semasinda, Sekil 3.4, A= Tl, B = Ga veya In ve C = S veya Se elementlerini

temsil etmektedir. Atomlarin olusturdugu simetri islemleri Tablo 3.1 ve Tablo 3.2°de

gosterilmistir.

O—e—9

Sekil 3.5: Kristaller igin atomik yerlesim semasi.
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Tablo 3.1: Atomlar arasi simetri islemleri.

Al1-A2 (xiii) B2-C1 (i)
Al-A2 (iv) B2-C3 (vi)
A1-C3 (iii) B1-C5 (i)
B1-C2 (vii) B2-C5 (vii)
B1-C3 (vii) C1-B2 (ii)
B1-C4 (vii) C2-B1 (iv)

Tablo 3.2: A3B3Cg formiillii kristaller i¢in simetri islemleri.

Numara X y z Simetri Elemani
I X y VA Ozdeslik
.. 1 )
i -X y -7+ > Doénme ekseni
iii -X -y -Z Evirme merkezi
. 1 ;
iv X -y z+ 5 Kayma diizlemi
1 1 N
Y X+ 3 y+ 5 z Orgii vektori
vi + : + ! + : Vida ekseni
Rl AL N B
.. 1 1 . .
vii -x+§ -y+§ -Z Evirme merkezi
viii + : + ! + ! Kayma diizlemi
I ERAL T A Y

3.3.3. Brillouin Bolgesi

Taban merkezli monoklinik yapiya ait Brillouin bdlgesi ve 6zel k noktalari
Sekil 3.5 ve Tablo 3.3’te gosterilmistir [Bradley and Cracknell, 1972].
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Tablo 3.3: Taban merkezli monoklinik yapiya ait Brillouin bolgesi grup, simetri

Sekil 3.6: Brilloun bolgesi ve 6zel k noktalari.

grubu koordinatlari.

Nokta Koordinatlar Grup Grup elemanlari
A (§00) 2/m (Can) E,C2, |, 02
z (05-) 2/m (Can) E,C2z, |, 0
M ggg) 2/m (Can) E,Caz, |, 0
1.1
L (502) 1(G) E
v (003) 1(c) E, |
U (% aa) 2(C) E,C2;
O<a<-2
2

TIGaSe; ve TIGaS; i¢in yapilmis hesapsal ¢alismalarda kullanilmis [Kashida et
al., 2006] , [Bercha et al., 2011] Brillouin bolgesi ve 6zel k noktalar1 Sekil 3.6, Tablo
3.4, Sekil 3.7 ve Tablo 3.5’te gosterilmistir.

60



Sekil 3.7: Taban merkezli monoklinik yapiya ait Brillouin bolgesi ve 6zel k
noktalari.

Tablo 3.4: Ters birim hiicredeki 6zel k noktalari.

Kx ky Kz
r 0 0 0
Y4 0 0 0,5
X 1 0 0
Y 0 1 0
V|05 ]| 05 0
M 1 0 |-05
L| 05| 0505




Sekil 3.8: Taban merkezli monoklinik yapiya ait Brillouin bolgesi ve 6zel k
noktalart.

Tablo 3.5: Ters birim hiicredeki 6zel k noktalari.

by | b2 | bs

0 0
P| O 1/2
P1 0 -1/2
Q| 0 |12 ] 0
Q| 0 |-1/2| 0

Pl 12| 0 |-12
Q| 12 |-12] 0
F|l o | -12 |12
Fo| 0 | 12 |-112
N| 12| o | o
Ny | 12 | 172 |-172

Hesaplarimizda kullandigimiz simetri noktalarini ve ¢izgilerini secerken daha
onceki yayinlarda kullanilmis verilerde [Bradley and Cracknell, 1972], [Bercha et al.,

2011] baz1 degisiklikler ve diizeltmeler uyguladik. Sectigimiz 6zel k noktalarinin
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geemis yayinlardaki karsiliklart Tablo 3.6’da sunulmustur. Brillouin bolgesi seklini
secerken ise Orgii yapisina daha uygun buldugumuz i¢in [Kashida et al., 2006]’de
gosterilen sekli tercih ettik. Elektronik hesaplamalarda izlenecek yolu belirlerken
literatiirde farkli gosterimlerle belirtilen, 6zel simetri c¢izgilerini ve noktalarim
icermesi agisindan ii¢ farkli yol belirledik, Sekil 3.8. Bu yollar1 kullanarak yaptigimiz

hesaplara ait sonuclar1 sunduk ve yorumladik.

Sekil 3.9: Hesaplarda kullanilan Brillouin bolgesi, 6zel k noktalar1 ve izlenen yollar.

eYoll : Z—»T - A—>M— Z
Y02 : VI -A—>L—V
eY0l3: VI - Y—-E—V

Tablo 3.6: Hesaplarda kullanilan 6zel k nokta koordinatlari ve literatiirdeki
karsiliklar1. 1[Bradley and Cracknell, 1972], ?[Bercha et al., 2011]

g1 g2 g3 Ref.l Ref.2

r 0 0 0 r r
A | -05 0 0 A P1
Z 0 -05 | 0,5 Z Q'
M| -05]|-051|05 M

L | -05 0 0,5 L P'
Vv 0 0 0,5 Vv N
Y | -05 | 05 0 F1
E|-05] 05 |05 N1
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4. HESAPSAL SONUCLAR

4.1. TIGaSe2 Sonuglar:

Yapisal en iyilestirmeler i¢in literatiirden elde edilen yapisal bilgiler [Henkel et
al., 1982] Tablo 4.1 ve Tablo 4.2’de gosterilmistir.

Tablo 4.1: TIGaSe; konvansiyonel birim hiicresi igin kristalografik veriler.

Kristal Yapi

a(A)

b (&)

c(A)

B

Hacim (A%)

Monoklinik

10,772

10,771

15,636

100,06

1786,4

Tablo 4.2: TIGaSe; konvansiyonel birim hiicresi igin atomik koordinatlar.

Atom | Site | a’mn orani b’nin oram ¢’nin orani
TI1 8f 0,4632 0,1885 0,1078
TI2 8f 0,2163 0,0613 0,6158
Gal 8f 0,3981 0,1880 0,8378
Ga2 8f 0,1461 0,0639 0,3391
Sel 4e 0 0,9295 0,25
Se2 4e 0 0,4468 0,25
Se3 8f 0,2047 0,4370 0,0695
Se4 8f 0,2588 0,1882 0,2508
Se5 8f 0,4541 0,3124 0,5732

4.1.1. Yapisal Hesap Sonuglari

Tablo 4.3: TIGaSe; kristali i¢in optimize edilmis ve deneysel konvansiyonel birim
hiicre parametreleri. lultrasoft psddoptansiyel, 2norm-conserving psodoptansiyel.

Yontem a(d) | bA) | c@A) B (°) Hacim (A3)
Hesap! | 10,838 | 10,824 | 16,158 | 99,586 1868,9
Hesap? | 10,899 | 10,894 | 15967 | 99,651 1869,0

Deneysel | 10,772 | 10,771 | 15,636 | 100,06 1786,4




Ultrasoft pseudopotansiyel kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda optimize
edilmemis konvensiyonel birim hiicreye gore a uzunlugu %0,61 fazla, b uzunlugu
%0,49 fazla, ¢ uzunlugu %3,34 fazla, B agis1 %0,47 az ve hacim %4,62 fazla
hesaplanmustir.

Norm-koruyucu pseudopotansiyel kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda
optimize edilmemis konvensiyonel birim hiicreye gore a uzunlugu %1,18 fazla, b
uzunlugu %1,14 fazla, ¢ uzunlugu %2,12 fazla, B acis1 %0,41 az ve hacim %4,62

fazla hesaplanmustir.

Tablo 4.4 TIGaSe; kristalinin konvansiyonel birim hiicresi i¢in optimize edilmis ve
deneysel atomik yerlesim oranlar1. ‘ultrasoft pseudopotential, 2 norm-conserving
pseudopotential.

Atom Yontem x' orani y' orani Z' orani
Hesap? 0,4383 0,2156 0,1025

TI1 Hesap? 0,4392 0,2117 0,1064
Deneysel 0,4632 0,1885 0,1078

Hesap? 0,2373 0,0819 0,6176

TI2 Hesap? 0,2401 0,0888 0,6168
Deneysel 0,2163 0,0613 0,6158

Hesap? 0,3987 0,1880 0,8340

Gal Hesap? 0,3998 0,1891 0,8370
Deneysel 0,3981 0,1880 0,8378

Hesap? 0,1460 0,0632 0,3353

Ga2 Hesap? 0,1464 0,0621 0,3383
Deneysel 0,1461 0,0639 0,3391

Hesap? 0,0000 0,9279 0,2500

Sel Hesap? 0,0000 0,9278 0,2500
Deneysel 0,0000 0,9295 0,2500

Hesap! 0,0000 0,4545 0,2500

Se2 Hesap? 0,0000 0,4520 0,2500
Deneysel 0,0000 0,4468 0,2500

Hesap? 0,2118 0,4297 0,0727

Se3 Hesap? 0,2129 0,4265 0,0689
Deneysel 0,2047 0,4370 0,0695

Hesap? 0,2619 0,1876 0,2504

Se4 Hesap? 0,2605 0,1874 0,2508
Deneysel 0,2588 0,1882 0,2508

Hesap? 0,4473 0,3047 0,5715

Se5 Hesap? 0,4458 0,3046 0,5667
Deneysel 0,4541 0,3124 0,5732
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Sekil 4.2: TIGaSe> kristali konvansiyonel birim hiicresi.

Tablo 4.5: TIGaSe; kristali igin optimize edilmis ve deneysel ilkel birim hiicre
parametreleri. ‘ultrasoft pseudopotential, 2 norm-conserving pseudopotential.

Yontem [a(A) | bA) | ¢cA) | a) | B | v(°) | Hacim (A3)
Hesap® |7,659 | 7,659 | 16,158 | 96,77 | 96,77 | 89,92 | 934,47
Hesap? | 7,705 | 7,705 | 15,967 | 96,81 | 96,81 | 89,98 | 934,49
Deneysel | 7,617 | 7,617 | 15,636 | 97,47 | 97,47 | 89,99 | 891,61

Ultrasoft pseudopotansiyel kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda optimize

edilmemis ilkel birim hiicreye gore a ve b uzunluklart %0,55 fazla, ¢ uzunlugu
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%3,34 fazla, o ve P agilar1 %0,72 az, y acgist %0,08 az ve hacim %4,81 fazla
hesaplanmastir.

Norm-koruyucu pseudopotansiyel kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda
optimize edilmemis ilkel birim hiicreye gore a ve b uzunluklari %1,16 fazla, c
uzunlugu %2,12 fazla, a ve B acilar1 %0,68 az, vy agis1 %0,01 az ve hacim %4,81

fazla hesaplanmistir.

Tablo 4.6: TIGaSe; kristalinin ilkel birim hiicresi i¢in optimize edilmis ve deneysel
atomik yerlesim oranlar1. ultrasoft pseudopotential, 2 norm-conserving
pseudopotential.

Atom Method X' ratio y' ratio Z' ratio
Hesap! 0,2227 0,6539 0,1025

TI1 Hesap? 0,2275 0,6508 0,1064
Deneysel 0,2747 0,6517 0,1078

Hesap! 0,1554 0,3192 0,6176

TI2 Hesap? 0,1513 0,3289 0,6168
Deneysel 0,1550 0,2776 0,6158

Hesap? 0,2109 0,5868 0,8340

Gal Hesap? 0,2107 0,5888 0,8370
Deneysel 0,2101 0,5861 0,8378

Hesap? 0,0828 0,2091 0,3353

Ga2 Hesap? 0,0843 0,2086 0,3383
Deneysel 0,0822 0,2100 0,3391

Hesap? -0,9279 0,9279 0,2500

Sel Hesap? -0,9278 0,9278 0,2500
Deneysel -0,9295 0,9295 0,2500

Hesap? -0,4545 0,4545 0,2500

Se2 Hesap? -0,4520 0,4520 0,2500
Deneysel -0,4468 0,4468 0,2500

Hesap! -0,2180 0,6415 0,0727

Se3 Hesap? -0,2136 0,6394 0,0689
Deneysel -0,2323 0,6417 0,0695

Hesap! 0,0743 0,4495 0,2504

Sed Hesap? 0,0731 0,4479 0,2508
Deneysel 0,0706 0,4470 0,2508

Hesap! 0,1426 0,7519 0,5715

Se5 Hesap? 0,1413 0,7504 0,5667
Deneysel 0,1417 0,7665 0,5732
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Sekil 4.3: TIGaSe> kristalli igin atomik yerlesim semast.

Tablo 4.7 Optimize edilmis, deneysel [Henkel et al., 1982] ve teorik [Muller and
Hahn, 1978] atomik bag uzunluklar1 (A). Simetri numaralar1 atom etiketlerinin
altindadr. *ultrasoft pseudopotential, 2 norm-conserving pseudopotential.

Hesap? 3,886 Hesap! | 2,420

TI1-TI2 Hesap? 3,915 Gal-Se5 Hesap? | 2,432
(vii) Deneysel | 3,801 (i) Deneysel | 2,335
Teorik 3,79 Teorik 2,43

Hesap? 3,918 Hesap! | 2,412

TI1-TI2 Hesap? 3,945 Ga2-Sel Hesap? | 2,433
(iv) Deneysel | 3,819 (1) Deneysel | 2,389
Teorik 3,81 Teorik 2,44

Hesap? 2,433 Hesap! | 2,431

Gal-Se2 Hesap? 2,448 Ga2-Se3 Hesap? | 2,443
(vii) Deneysel | 2,398 (vi) Deneysel | 2,377
Teorik 2,44 Teorik 2,40

Hesap? 2,436 Hesap! | 2,418

Gal-Se3 Hesap? 2,444 Hesap? | 2,437
(vii) DeneyZeI 2,394 Gaz-Sed Deneyiel 2,406
Teorik 2,41 Teorik 2,46

Hesap? 2,433 Hesap! | 2,417

Gal-Se4 Hesap? 2,450 Ga2-Se5 Hesap? | 2,436
(vii) Deneysel | 2,386 (vii) Deneysel | 2,316
Teorik 2,47 Teorik 2,42
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Tablo 4.8: Optimize edilmis, deneysel ve teorik atomik baglar arasi agilar (°).
Lultrasoft pseudopotential, 2 norm-conserving pseudopotential

Hesap! | 157,83 Hesap! | 106,10
Hesap? | 157,15 Hesap? | 105,75
TIL-TI2-TI1 Deneysel | 176,30 Sel-Gaz-Ses Deneysel | 107,59
Teorik 175,5 Teorik 108,0
Hesap! | 109,12 Hesap! | 111,56
Hesap? | 110,09 Hesap? | 110,68
Se2-Gal-ses Deneysel | 108,51 Sel-Gaz-Sed Deneysel | 110,51
Teorik 105,2 Teorik 114,0
Hesap! | 112,63 Hesap! | 114,38
Hesap? | 111,31 Hesap? | 114,85
Se2-Gal-Sed Deneysel | 110,85 Sel-Gaz-Sed Deneysel | 111,41
Teorik 114,9 Teorik 1123
Hesap®! | 110,82 Hesap! | 109,94
Hesap? | 110,87 Hesap? | 110,97
RE2-CAGGR Deneysel | 110,79 se3 Cggroed Deneysel | 107,96
Teorik 112,0 Teorik 106,0
Hesap® | 104,84 Hesap! | 105,02
Hesap? | 104,55 Hesap? | 105,37
Se3-Gates Deneysel | 107,98 Se3gbez-5e Deneysel | 108,18
Teorik 108,0 108,6
Hesap! | 103,98 Hesap® | 109,52
Hesap? | 104,09 Hesap? | 109,06
Se3-Gal-Ses Deneysel | 107,61 Se4-Gaz-Ses Deneysel | 111,03
Teorik 108,7 112,0
Hesap! | 114,76
Hesap? | 115,40
Se4-Gal-Ses Deneysel | 110,97
Teorik 1124

4.1.2. Elektronik Hesap Sonuclari

Bant yapisi hesaplart hem deneysel verilere gore olusturulmus hem de optimize
edilmis birim hiicrelere ultrasoft ve norm koruyucu pseudopotansiyeller kullanilarak
yapilmistir. Yontem kisminda belirtildigi lizere, 6zel k noktalar1 ii¢ farkli yol
tizerinden gidilerek bant hesabi yapilmistir. Her {i¢ yol icin elde edilen elektronik
bant yapilart hem genel hem de bant kiyisi civarinda ayrintili olarak gosterilmistir.
Elektron Durum Yogunluklar1 hem kristalin biitiinii hem de elementel olarak

sunulmustur.
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4.1.2.1.0ptimize Edilmemis Ultrasoft Pseudopotansiyel Sonuclar:

4 F

Enerji (eV)

Sekil 4.4: Yol 1 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.5: Yol 1 i¢in bant araliginin yakindan gériiniimii.
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Sekil 4.6: Yol 2 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.7: Yol 2 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.9: Yol 3 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Durum Yogunlugu
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Sekil 4.10: Optimize edilmemis kristalin elektron durum yogunlugu.

40 1T odE s g S
— — - p
P d
30 toplam
=
60
=
=
=
>
> 20 ~
£
=
=
A
10
0 I T I DI-/GI.J L] I L] l L)
-16 <14 12 -10 8 6 4 2 0
Enerji (eV)

Sekil 4.11: Optimize edilmemis kristaldeki T1 atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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Sekil 4.12: Optimize edilmemis kristaldeki Ga atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
40 T s e S
30 +
=
80
=
=
=
80
52 20 -
g
=
=
A
10
04 .
-16 -14 -12 -10 -8 -6 - 2 0 2 4
Enerji (eV)

Sekil 4.13: Optimize edilmemis kristaldeki Se atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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4.1.2.2.0ptimize Edilmis Ultrasoft Pseudopotansiyel Sonuclari

Enerji (eV)

Sekil 4.14: Yol 1 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.15: Yol 1 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.16: Yol 2 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.17: Yol 2 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.18: Yol 3 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.19: Yol 3 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.20: Optimize edilmis kristalin elektron durum yogunlugu.
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Sekil 4.21: Optimize edilmis kristaldeki TI atomlarina ait elektron durum yogunlugu.
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Sekil 4.22: Optimize edilmis kristaldeki Ga atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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Sekil 4.23: Optimize edilmis kristaldeki Se atomlarina ait elektron durum yogunlugu.
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4.1.2.3.0ptimize Edilmemis Norm Koruyucu Pseudopotansiyel
Sonuglar

Enerji (eV)

S AN

Sekil 4.25: Yol 1 i¢in bant araliginin yakindan goériiniimii.
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Sekil 4.26: Yol 2 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.27: Yol 2 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.29: Yol 3 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.30: Optimize edilmemis kristalin elektron durum yogunlugu.
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Sekil 4.31: Optimize edilmemis kristaldeki Tl atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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Sekil 4.32: Optimize edilmemis kristaldeki Ga atomlarina ait elektron durum

Durum Yogunlugu

yogunlugu.
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Sekil 4.33: Optimize edilmemis kristaldeki Se atomlarina ait elektron durum

yogunlugu.
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4.1.2.4.0ptimize Edilmis Norm Koruyucu Pseudopotansiyel
Sonuglar

Enerji (eV)
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Sekil 4.34: Yol 1 i¢in enerji bant diyagrami.
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Sekil 4.35: Yol 1 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.36: Yol 2 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.37: Yol 2 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.39: Yol 3 icin bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.40: Optimize edilmis kristalin elektron durum yogunlugu.
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Sekil 4.41: Optimize edilmis kristaldeki TI atomlarina ait elektron durum yogunlugu.
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Sekil 4.42: Optimize edilmis kristaldeki Ga atomlarina ait elektron durum

yogunlugu.
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Sekil 4.43: Optimize edilmis kristaldeki Se atomlarina ait elektron durum yogunlugu.
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Tablo 4.9: TIGaSe; kristali igin elde edilmis yasak bant degerleri ve gegis tiirleri.

. Yasak Bant e e
Yontem Yol Degeri (eV) Gegis Tiirii
1 1.476 Dogrudan
Ultrasoft 2 1.476 Dogrudan
Deneysel
3 1.460 Dolayh
1 1.551 Dogrudan
Ultrasoft <
Optimize edilmis 2 1.551 Dogrudan
3 1.551 Dogrudan
1 1.586 Dogrudan
Norm koruyuicu 2 1.586 Dogrudan
Deneysel
3 1.453 Dolayh
1 1.502 Dogrudan
Norm koruyucu b
Optimize edilmis 2 1902 Dogrudan
3 1.502 Dogrudan

Literatiirdeki hesapsal yaymlardan derledigimiz sonuglara goére; TIGaSe»
kristali dolayli bant araligina sahiptir [Abdullaeva et al., 1986], [Kashida et al.,
2006], T" (0,0,0) noktasindaki dogrudan yasak bant degeri 1.25 eV, I' (0,0,0)
noktasindan Z (0, 0, -5) — L (0.5, 0.5, —0.5) ¢izgisine olan dolayli yasak bant degeri
ise 1.24 eV. Bir diger ¢alismaya’e gore ise dogrudan yasak bant degeri 1.20 eV,
dolayli yasak bant degeri 1.19 eV dir [Bercha et al., 2011].

Deneysel yayinlardan elde edilen veriler ise sdyledir; oda sicakliginda TIGaSe>
hem dogrudan hem de dolayli bant araligina sahiptir [Hanias et al., 1992] ve yasak
bant enerji degerleri sirasiyla Eg:2.1l eV ve Efg: 1.83 eV’tur. Bir diger ¢alismaya
gore oda sicakliginda dogrudan ve dolayli yasak bant degerleri sirasiyla Eg=2.08 eV
ve E;= 1.8 eV’tur [Kalomiros et al., 1995].

Deneysel verilere gore olusturdugumuz optimize edilmemis yapiyr kullanarak
yaptigimiz hesaplar hem ultrasoft hem de norm koruyucu pseudopotansiyeller igin
izlenen 1. ve 2. yollarda sadece dogrudan bant arali§i sonucunu verirken 3. yolda
kristalin hem dogrudan hem de dolayli bant araligina sahip oldugunu goéstermistir.

Optimize edilmis kristal yapisin1 kullanarak yapilan hesaplarda ise hem
ultrasoft hem de norm koruyucu pseudopotansiyeller i¢in izlenen ii¢ yol da kristalin

I'(0,0,0) noktasinda dogrudan gegisli bir yapiya sahip oldugunu gostermistir. Bu, bizi
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literatiirde var olan dolayli bant senaryosundan farkli bir senaryoya sevk etmistir.
Literatiirde taradigimiz hesapsal sonuglar en iyilestirilme yapilmadan elde edilen

hesap sonuglara dayandigini diisiinmekteyiz.

Sekil 4.44: TIGaSe; ilkel birim hiicresi igin elektron yogunlugunun [110] dogrultusu
boyunca goriiniisii.

Sekil 4.45: TIGaSe; konvansiyonel birim hiicresi i¢in elektron yogunlugunun [100]
dogrultusu boyunca goriiniisii.
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4.1.3. Kristal Titresim Sonuclari

Frekans (THz)

Sekil 4.46: TIGaSe; i¢in Fonon Dispersiyon Grafigi.
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Sekil 4.47: TIGaSe; i¢in Tam Fonon Durum Yogunlugu.
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Sekil 4.48: Devam.
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95



4.2. TIGaS:2 Sonuglar:

Yapisal en iyilestirmeler igin literatiirden elde edilen yapisal bilgiler [Delgado
etal., 2007] Tablo 4.10 ve Tablo 4.11°de gosterilmistir.

Tablo 4.10: TIGaS; konvansiyonel birim hiicresi i¢in kristalografik veriler.

Kristal Yapi

a(A)

b (A)

c(A)

BC®

Hacim (A%)

Monoklinik

10,299

10,284

15,175

99,603

1584,7

Tablo 4.11: TIGaS; konvansiyonel birim hiicresi i¢in atomik koordinatlar.

Atom | Site | a’mmn oram1 | b’nin oranm1 | c¢’nin oram Uiso
TI1 8f 0,4640 0,1881 0,1095 0,0466
TI2 8f 0,2156 0,0615 0,6127 0,0453
Gal 8f 0,3979 0,1891 0,8365 0,0222
Ga2 8f 0,1454 0,0637 0,3373 0,0229
S1 4e 0 0,9314 0,25 0,0273
57 4e 0 0,4436 0,25 0,0266
S3 8f 0,2073 0,4378 0,0767 0,0341
S4 8f 0,2568 0,1888 0,2509 0,0256
S5 8f 0,4568 0,3124 0,5722 0,0401

4.2.1. Yapisal Hesap Sonuclari

Tablo 4.12: TIGaS: kristali i¢in optimize edilmis ve deneysel konvansiyonel birim
hiicre parametreleri. lultrasoft pseudopotential, 2norm-conserving pseudopotential.

Yontem a(d) | bA) | c@A) B(°) | Hacim (A
Hesap! |10,435 | 10,443 | 15548 | 99,725 1670,0
Hesap? | 10,406 | 10,406 | 15,308 | 99,953 1632,6

Deneysel | 10,299 | 10,284 | 15,175 | 99,603 1584,7

Ultrasoft pseudopotansiyel kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda optimize

edilmemis konvensiyonel birim hiicreye gore a uzunlugu %1,32 fazla, b uzunlugu
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%1,58 fazla, ¢ uzunlugu %2,46 fazla, B acgis1 %0,12 az ve hacim %5,38 fazla
hesaplanmastir.

Norm-koruyucu pseudopotansiyel kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda
optimize edilmemis konvensiyonel birim hiicreye gore a uzunlugu %1,04 fazla, b
uzunlugu %1,17 fazla, ¢ uzunlugu %0,88 fazla, B acis1 %0,35 az ve hacim %3,02

fazla hesaplanmistir.

Tablo 4.13: TIGaS: kristalinin konvansiyonel birim hiicresi i¢in optimize edilmis ve
deneysel atomik yerlesim oranlar1 ve izotropik yer degistirme parametreleri (A?).
Lultrasoft pseudopotential, 2norm-conserving pseudopotential.

Atom Yontem x' orani y' orani Z' oram Uiso
Hesap? 0,4639 0,1881 0,1094 0,0482
TI1 Hesap? 0,4656 0,1889 0,1107 0,0476
Deneysel 0,4640 0,1881 0,1095 0,0466
Hesap? 0,2160 0,0615 0,6153 0,0468
TI2 Hesap? 0,2171 0,0615 0,6165 0,0462
Deneysel 0,2156 0,0615 0,6127 0,0453
Hesap? 0,3975 0,1885 0,8353 0,0230
Gal Hesap? 0,3984 0,1883 0,8372 0,0226
Deneysel 0,3979 0,1891 0,8365 0,0222
Hesap? 0,1451 0,0641 0,3364 0,0237
Ga2 Hesap? 0,1468 0,0634 0,3380 0,0233
Deneysel 0,1454 0,0637 0,3373 0,0229

Hesap! 0 0,9311 0,2500 0,0283

S1 Hesap? 0 0,9303 0,2500 0,0279
Deneysel 0 0,9314 0,2500 0,0273

Hesap! 0 0,4450 0,2500 0,0275

S2 Hesap? 0 0,4459 0,2500 0,0271
Deneysel 0 0,4436 0,2500 0,0266

Hesap! 0,2065 0,4369 0,0754 0,0352

S3 Hesap? 0,2049 0,4365 0,0719 0,0347

Deneysel 0,2073 0,4378 0,0767 0,0341

Hesap! 0,2573 0,1882 0,2511 0,0266
S4 Hesap? 0,2579 0,1882 0,2509 0,0261
Deneysel 0,2568 0,1888 0,2509 0,0256

Hesap! 0,4568 0,3125 0,5728 0,0415
S5 Hesap? 0,4550 0,3127 0,5698 0,0409
Deneysel 0,4568 0,3124 0,5722 0,0401
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Tablo 4.14: TIGaS; kristalinin konvansiyonel birim hiicresi i¢in optimize edilmis ve
deneysel anizotropik yer degistirme parametreleri (A?). lultrasoft pseudopotential,
Znorm-conserving pseudopotential.

Atom Yontem Un Uz Uss U2 Uiz Uazs
Hesap! 0,051 | 0,052 | 0,042 | -0,015| 0,008 | 0,001
TI1 Hesap? 0,051 | 0,051 | 0,041 | -0,015| 0,008 | 0,001
Deneysel 0,050 | 0,050 | 0,040 | -0,015 | 0,008 | 0,001
Hesap? 0,051 | 0,049 | 0,040 | 0,015 | 0,008 0
TI2 Hesap? 0,051 | 0,049 | 0,039 | 0,015 | 0,008 0
Deneysel | 0,050 | 0,048 | 0,038 | 0,015 | 0,008 0
Hesap? 0,025 | 0,024 | 0,021 | -0,002 | 0,005 0
Gal Hesap? 0,024 | 0,024 | 0,020 | -0,002 | 0,005 0
Deneysel | 0,024 | 0,023 | 0,020 | -0,002 | 0,005 0
Hesap? 0,025 | 0,025 | 0,022 | 0,005 | 0,005 | 0,001
Ga2 Hesap? 0,024 | 0,025 | 0,021 | 0,005 | 0,005 | 0,001
Deneysel 0,024 | 0,024 | 0,021 | 0,005 | 0,005 | 0,001
Hesap? 0,027 | 0,026 | 0,031 0 0,002 0
S1 Hesap? 0,026 | 0,026 | 0,030 0 0,002 0
Deneysel 0,026 | 0,025 | 0,030 0 0,002 0
Hesap! 0,027 | 0,021 | 0,037 0 0,009 0
S2 Hesap? 0,026 | 0,020 | 0,036 0 0,009 0
Deneysel 0,026 | 0,020 | 0,035 0 0,009 0
Hesap! 0,038 | 0,038 | 0,029 | -0,013 | 0,005 | 0,001
S3 Hesap? 0,038 | 0,038 | 0,028 | -0,013 | 0,005 | 0,001
Deneysel 0,037 | 0,037 | 0,028 | -0,013 | 0,005 | 0,001
Hesap? 0,022 | 0,022 | 0,038 | 0,002 | 0,008 | 0,003
S4 Hesap? 0,021 | 0,022 | 0,037 | 0,002 | 0,008 | 0,003
Deneysel | 0,021 | 0,021 | 0,036 | 0,002 | 0,008 | 0,003
Hesap? 0,038 | 0,040 | 0,048 | 0,020 | 0,012 | -0,004
S5 Hesap? 0,038 | 0,040 | 0,047 | 0,019 | 0,012 | -0,004
Hesap? 0,037 | 0,039 | 0,046 | 0,019 | 0,012 | -0,004
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Sekil 4.50: TIGaS; kristali konvansiyonel birim hiicresi.

Tablo 4.15: TIGaS; kristali igin optimize edilmis ve deneysel ilkel birim hiicre
parametreleri. ‘ultrasoft pseudopotential, 2norm-conserving pseudopotential

Hacim

Yontem | a(A) | bA) | ¢cA) | a(® | BO) | ¥ (A%)

Hesap! | 7,382 | 7,382 | 15,548 | 96,857 | 96,857 | 90,043 | 834,99

Hesap? | 7,358 | 7,358 | 15,308 | 97,020 | 97,020 | 89,999 | 816,28

Deneysel | 7,277 | 7,277 | 15,175 | 96,779 | 96,779 | 89,917 | 792,37
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Ultrasoft pseudopotansiyel kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda optimize
edilmemis ilkel birim hiicreye gore a ve b uzunluklart %1,44 fazla, ¢ uzunlugu
%2,46 fazla, o ve P acilar1 %0,08 az, y acgis1t %0,14 az ve hacim %5,38 fazla
hesaplanmustir.

Norm-koruyucu pseudopotansiyel kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda
optimize edilmemisilkel birim hiicreye gore a ve b uzunluklart %1,11 fazla, c
uzunlugu %0,88 fazla, a ve P agilart %0,25 az, y agis1t %0,09 az ve hacim %3,02

fazla hesaplanmstir.

Tablo 4.16: TIGaS; kristalinin ilkel birim hiicresi i¢in Optimize edilmis ve deneysel
atomik yerlesim oranlar1. ultrasoft, 2norm-conserving.

Atom | Yontem X' orani y' oram Z' oram Uiso
Hesap? 0,2758 0,6520 0,1094 0,0482
TI1 Hesap? 0,2767 0,6545 0,1107 0,0476
Deneysel 0,2759 0,6521 0,1095 0,0466
Hesap! 0,1545 0,2775 0,6153 0,0468
TI2 Hesap? 0,1556 0,2787 0,6165 0,0462
Deneysel 0,1541 0,2771 0,6127 0,0453
Hesap! 0,2090 0,5860 0,8353 0,0230
Gal Hesap? 0,2101 0,5868 0,8372 0,0226
Deneysel 0,2088 0,5870 0,8365 0,0222
Hesap! 0,0810 0,2092 0,3364 0,0237
Ga2 Hesap? 0,0834 0,2102 0,3380 0,0233
Deneysel 0,0817 0,2091 0,3373 0,0229

Hesap? -0,9311 0,9311 0,25 0,0283

S1 Hesap? -0,9303 0,9303 0,25 0,0279
Deneysel -0,9314 0,9314 0,25 0,0273

Hesap! -0,4450 0,4450 0,25 0,0275

S2 Hesap? -0,4459 0,4459 0,25 0,0271
Deneysel -0,4436 0,4436 0,25 0,0266

Hesap? -0,2303 0,6434 0,0754 0,0352
S3 Hesap? -0,2316 0,6414 0,0719 0,0347
Deneysel -0,2305 0,6451 0,0767 0,0341

Hesap! 0,0691 0,4454 0,2511 0,0266
S4 Hesap? 0,0697 0,4461 0,2509 0,0261
Deneysel 0,0680 0,4456 0,2509 0,0256

Hesap! 0,1443 0,7692 0,5728 0,0415
S5 Hesap? 0,1423 0,7677 0,5698 0,0409
Deneysel 0,1444 0,7692 0,5722 0,0401

100



Tablo 4.17: TIGaS; kristalinin ilkel birim hiicresi i¢in optimize edilmis ve deneysel
anizotropik yer degistirme parametreleri (A?). ultrasoft pseudopotential, 2norm-

conserving pseudopotential.

Atom Yontem U1 U2 Uss Uz Uiz Uazs
Hesap? 0,067 | 0,036 | 0,042 | 0,001 | 0,005 | 0,007
TI1 Hesap? 0,066 | 0,036 | 0,041 | 0,001 | 0,005 | 0,007
Deneysel 0,065 | 0,035 | 0,040 | 0,001 | 0,005 | 0,006
Hesap? 0,035 | 0,066 | 0,040 | 0,002 | 0,006 | 0,006
TI2 Hesap? 0,035 | 0,065 | 0,039 | 0,002 | 0,006 | 0,006
Deneysel 0,034 | 0,064 | 0,038 | 0,002 | 0,006 | 0,006
Hesap? 0,026 | 0,022 | 0,021 | 0,001 | 0,004 | 0,004
Gal Hesap? 0,026 | 0,022 | 0,020 | 0,001 | 0,004 | 0,004
Deneysel 0,026 | 0,022 | 0,020 | 0,001 | 0,004 | 0,004
Hesap? 0,020 | 0,030 | 0,022 0 0,003 | 0,004
Gaz2 Hesap? 0,019 | 0,030 | 0,021 0 0,003 | 0,004
Deneysel 0,019 | 0,029 | 0,021 0 0,003 | 0,004
Hesap? 0,026 | 0,026 | 0,031 | 0,001 | 0,001 | 0,001
S1 Hesap? 0,026 | 0,026 | 0,030 | 0,001 | 0,001 | 0,001
Deneysel 0,026 | 0,026 | 0,030 | 0,001 | 0,001 | 0,001
Hesap! 0,024 | 0,024 | 0,037 | 0,003 | 0,007 | 0,007
S2 Hesap? 0,024 | 0,024 | 0,036 | 0,003 | 0,007 | 0,007
Deneysel 0,023 | 0,023 | 0,035 | 0,003 | 0,006 | 0,006
Hesap? 0,051 | 0,025 | 0,029 0 0,003 | 0,004
S3 Hesap? 0,051 | 0,025 | 0,028 0 0,003 | 0,004
Deneysel 0,050 | 0,024 | 0,028 0 0,003 | 0,004
Hesap! 0,020 | 0,024 | 0,038 0 0,004 | 0,008
S4 Hesap? 0,019 | 0,023 | 0,037 0 0,004 | 0,008
Deneysel 0,019 | 0,023 | 0,036 0 0,004 | 0,008
Hesap? 0,020 | 0,059 | 0,048 | -0,001 | 0,012 | 0,006
S5 Hesap? 0,019 | 0,058 | 0,047 | -0,001 | 0,012 | 0,006
Hesap? 0,019 | 0,057 | 0,046 | -0,001 | 0,011 | 0,006
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Sekil 4.51: TIGaS; kristalli i¢in atomik yerlesim semasi.

Tablo 4.18: Optimize edilmis, deneysel atomik bag uzunluklari (A). Simetri
numaralar1 atom etiketlerinin altindadir. tultrasoft pseudopotential, 2norm-conserving
pseudopotential.

Hesap® | 3,700 Hesap! | 2,301

TLTR - e | 3677 | C3S5 [ Thesap? | 2,208

(viii) Deneysel | 3,648 (1) Deneysel | 2,253

Hesap! | 3,684 Hesap! | 2,310

Tl(li;/-l)-lz Hesap? | 3,683 Ga(Zi;Sl Hesap? | 2,314

Deneysel | 3,630 Deneysel | 2,277

Hesap® | 2,308 Hesap! | 2,307

G?\}i-i)SZ Hesap? | 2,310 G?\zn)% Hesap? | 2,301

Deneysel | 2,270 Deneysel | 2,241

Hesap! | 2,308 Hesap! | 2,309

Gal-S3 Mecap? | 2302 |  Ga2-S4 | Hesap? | 2,310
(vii) d :

Deneysel | 2,256 Deneysel | 2,279

Hesap! | 2,311 Hesap! | 2,301

G?\}i'i?“ Hesap? | 2,314 G?\iI)SS Hesap? | 2,301

Deneysel | 2,274 Deneysel | 2,258
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Tablo 4.19: Optimize edilmis, deneysel atomik baglar arasi agilar (°). ultrasoft
pseudopotential, 2norm-conserving pseudopotential.

Hesap! | 177,22 Hesap! | 107,90
TIL-TI2-T11 | Hesap? | 177,29 | S1-Ga2-S3 Hesap? | 108,20
Deneysel | 178,48 Deneysel | 108,0
Hesap! 108,28 Hesap! | 110,46
S2-Gal-S3 Hesap? | 108,45 | S1-Ga2-S4 Hesap? | 110,26
Deneysel | 107,7 Deneysel | 110,4
Hesap! | 110,39 Hesap! | 111,61
S2-Gal-S4 Hesap? | 110,18 | S1-Ga2-S5 Hesap? | 111,40
Deneysel | 110,0 Deneysel | 111,3
Hesap! | 111,99 Hesap! | 108,05
S2-Gal-S5 Hesap? | 112,20 | S3-Ga2-S4 Hesap? | 108,55
Deneysel | 111,7 Deneysel | 107,7
Hesap! | 108,21 Hesap! | 106,91
S3-Gal-S4 Hesap? | 108,08 | S3-Ga2-S5 Hesap? | 106,58
Deneysel | 107,6 Deneysel | 108,1
Hesap! 105,94 Hesap! | 111,68
S3-Gal-S5 Hesap? | 105,80 | S4-Ga2-S5 Hesap? | 111,65
Deneysel | 108,7 Deneysel | 111,2
Hesap! | 111,78 Hesap!
S4-Gal-S5 Hesap? | 111,88 Hesap?
Deneysel | 112,1 Deneysel

4.2.2. Elektronik Hesap Sonuclari

Bant yapisi hesaplari, hem deneysel verilere [Delgado et al., 2007] gore
olusturulmus, optimize edilmemis hem de ultrasoft ve norm Kkoruyucu
pseudopotansiyellere gore optimize edilmis birim hiicreler kullanilarak yapilmistir.
Yontem kisminda belirtildigi lizere, 6zel k noktalar1 {i¢ farkl yol iizerinden gidilerek
bant hesab1 yapilmistir. Elde edilen sonuglar bant kiyisi civarinda ayrintili olarak
gosterilmigtir. Kristale ve onu olusturan elementlere ait elektron durum yogunluklar

grafikleri gosterilmistir.
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4.2.2.1.0ptimize Edilmemis Ultrasoft Pseudopotansiyel Sonug¢lari
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Sekil 4.52: Yol 1 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.53: Yol 1 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.55: Yol 2 i¢in bant araliginin yakindan goériintimii.
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Sekil 4.56: Yol 3 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.57: Yol 3 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.58: Optimize edilmemis kristalin elektron durum yogunlugu.
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Sekil 4.59: Optimize edilmemis kristaldeki T1 atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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Sekil 4.60: Optimize edilmemis kristaldeki Ga atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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Sekil 4.61: Optimize edilmemis kristaldeki Se atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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4.2.2.2.0ptimize Edilmis Ultrasoft Pseudopotansiyel Sonug¢lar

Enerji (eV)

Sekil 4.62: Yol 1 i¢in enerji bant diyagramu.

IS
S\
|=—=

Sekil 4.63: Yol 1 icin bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.65: Yol 2 igin bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.66: Yol 3 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.67: Yol 3 icin bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.68: Optimize edilmis kristalin elektron durum yogunlugu.
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Sekil 4.69: Optimize edilmis kristaldeki TI atomlarina ait elektron durum yogunlugu.
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Sekil 4.70: Optimize edilmis kristaldeki Ga atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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Sekil 4.71: Optimize edilmis kristaldeki Se atomlarina ait elektron durum yogunlugu.
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4.2.2.3.0ptimize Edilmemis Norm Koruyucu Pseudopotansiyel
Sonuglar

Enerji (eV)

Sekil 4.72: Yol 1 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.73: Yol 1 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.74: Yol 2 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.75: Yol 2 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.76: Yol 3 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.77: Yol 3 icin bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.79: Optimize edilmemis kristaldeki T1 atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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Sekil 4.80: Optimize edilmemis kristaldeki Ga atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.

40 -

V]
o
1

Durum Yogunlugu

—
o
1

Enerji (eV)

Sekil 4.81: Optimize edilmemis kristaldeki Se atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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4.2.2.4.0ptimize Edilmis Norm Koruyucu Pseudopotansiyel
Sonuglar
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Sekil 4.83: Yol 1 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
119



Enerji (eV)

|
(=]
1

-10 4

-12 4

|

-14 4

(5]

Enerji (eV)

-1

%é/

g
{24
<

v r

Sekil 4.85: Yol 2 igin bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.86: Yol 3 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.87: Yol 3 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.

121



40 N e We®sr s s S
30
=
8D
=
|
=
>
= 20
S|
=
jos
A
10 S
0 1 S I
-0 -8 : :
Enerji (eV)
Sekil 4.88: Optimize edilmis kristalin elektron durum yogunlugu.
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Sekil 4.89: Optimize edilmis kristaldeki T1 atomlarina ait elektron durum yogunlugu.
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Sekil 4.90: Optimize edilmis kristaldeki Ga atomlarina ait elektron durum

yogunlugu.
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Sekil 4.91: Optimize edilmis kristaldeki Se atomlarina ait elektron durum yogunlugu
123



Tablo 4.20: TIGaS: kristali i¢in elde edilmis yasak bant degerleri ve gegis tiirleri.

Yasak
. Yasak Bant e Bant Gegis
Yéntem | Yol Degeri (eV) Gegis Tiiri Degeri Tiiri
(eV)
1 1.859 Dogrudan | 1.809(G-Z) | Dolayh
Ultrasoft - 1.813(G-A)
Deneysel 2 1.859 Dogrudan 1.809(L-V) Dolayh
3 1.859 Dogrudan | 1.711(G-Y) | Dolaylh
1 1.967 Dogrudan | 1.941(G-Z) | Dolayl
Ultrasoft 1.942(G-A)
Optimize 2 1.967 Dogrudan ' Dolayh
edilmis 1.939(L-V)
3 1.967 Dogrudan | 1.819(G-Y) | Dolaylh
1 1.906 Dogrudan | 1.860(G-Z) | Dolayl
Narg 1.863(G-A)
koruyucu | 2 1.906 Dogrudan ' Dolayli
1.859(L-V)
Deneysel
3 1.906 Dogrudan | 1.768(G-Y) | Dolaylh
Norm 1 1.953 Dogrudan | 1.914(G-A) | Dolayh
koruyucu 4 1.914(G-A)
Optimize 2 1.953 Dogrudan 1.915(L-V) Dolayh
edilmis | 3 1.953 Dogrudan | 1.815(G-Y) | Dolayli
Y

Sekil 4.92: TIGaS; ilkel birim hiicresi igin elektron yogunlugunun [110] dogrultusu
boyunca goriiniisii.
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Sekil 4.93: TIGaS: konvansiyonel birim hiicresi i¢in elektron yogunlugunun [110]
dogrultusu boyunca goriiniisii.

4.2.3. Kristal Titresim Sonuclari

Frekans (THz)

Sekil 4.94: TIGaS; i¢in Fonon Dispersiyon Grafigi.
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Sekil 4.95: TIGaS; i¢in Tam Fonon Durum Yogunlugu.
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Sekil 4.96: Element gruplari i¢in Fonon Durum Yogunlugu.
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Sekil 4.96: Devam.



Fonon Durum Yogunlugu (1/THz)
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Sekil 4.96: Devam.
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Sekil 4.96: Devam.
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4.3. TIINS; Sonuglar:

4.3.1. Yapisal Hesap Sonuglar

Tablo 4.21: TlInS; kristali igin optimize edilmis ve deneysel konvansiyonel birim
hiicre parametreleri. tultrasoft pseudopotential, 2norm-conserving pseudopotential.

Yontem a(d) | bA) | c(A) B (°) Hacim (A%)
Hesap! 11,152 | 11,156 | 15,480 | 100,49 | 1893,66
Hesap? 11,192 | 11,197 | 15,225 | 100,59 | 18754

Deneysel | 10,90 10,94 15,18 100,21 | 1781.5

Ultrasoft pseudopotansiyel kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda optimize

edilmemis konvensiyonel birim hiicreye gore a uzunlugu %2,31 fazla, b uzunlugu
%1,97 fazla, ¢ uzunlugu %1,98 fazla, B acis1 %0,27 az ve hacim %6,30 fazla

hesaplanmustir.

Norm-koruyucu pseudopotansiyel kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda

optimize edilmemis konvensiyonel birim hiicreye gore a uzunlugu %2,68 fazla, b

uzunlugu %2,35 fazla, ¢ uzunlugu %0,30 fazla, B a¢is1 %0,38 az ve hacim %5,28

fazla hesaplanmistir.

Tablo 4.22: TlInS; kristalinin konvansiyonel birim hiicresi i¢in optimize edilmis
atomik yerlesim oranlar1 ve izotropik yer degistirme parametreleri (A?). lultrasoft

pseudopotential, 2norm-conserving pseudopotential.

Atom Yontem x' orani y' orani z' orani Uiso
T Hesap! 0,4653 0,1888 0,1176 0,0529
Hesap? 0,4659 0,1872 0,1202 0,0527
T2 Hesap! 0,2167 0,0606 0,6214 0,0514
Hesap? 0,2169 0,0615 0,6231 0,0512
Inl Hesap! 0,3995 0,1880 0,8452 0,0251
Hesap? 0,3993 0,1883 0,8480 0,0250
In2 Hesap! 0,1482 0,0637 0,3462 0,0259
Hesap? 0,1480 0,0634 0,3492 0,0258
s1 Hesap! 0 09279 0,2500 0,0307
Hesap? 0 0,9276 0,2500 0,0305
$o Hesap! 0 0,4482 0,2500 0,0296
Hesap? 0 0,4470 0,2500 0,0293
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Tablo 4.22: Devam.

3 Hesap? 0,2023 0,4361 0,0555 0,0387
Hesap? 0,2012 0,4366 0,0503 0,0386
s4 Hesap? 0,2604 0,1881 0,2511 0,0284
Hesap? 0,2601 0,1874 0,2512 0,0281
S5 Hesap? 0,4525 0,3132 0,5539 0,0449
Hesap? 0,4518 0,3129 0,5485 0,0446

Tablo 4.23: TIGaS; kristalinin konvansiyonel birim hiicresi i¢in optimize edilmis
anizotropik yer degistirme parametreleri (A?). lultrasoft pseudopotential, 2norm-
conserving pseudopotential.

Atom Yontem U1 U2 Uss U Uiz U2s
. Hesap? 0,058 | 0,059 | 0,041 |-0,018 | 0,009 | 0,001
Hesap? 0,059 | 0,059 | 0,040 |-0,018 | 0,009 | 0,001
Hesap? 0,058 | 0,056 | 0,039 | 0,018 | 0,009 | 0
S Hesap? 0,059 | 0,057 | 0,038 | 0,018 | 0,009 | 0
- Hesap? 0,028 | 0,027 | 0,021 | -0,002 | 0,006 | 0
Hesap? 0,028 | 0,027 | 0,020 | -0,002 | 0,005 | ©
Hesap? 0,028 | 0,028 | 0,022 | 0,006 | 0,006 | 0,001
i Hesap? 0,028 | 0,028 | 0,021 | 0,006 | 0,005 | 0,001
Hesap? 0,030 | 0,029 [ 0,031 | 0 |0002| 0
>t Hesap? 0,030 | 0,030 [ 0,030 | 0 | 0002 | 0
< Hesap? 0,030 | 0,024 [ 0,036 | 0 |0010| O
Hesap? 0,031 | 0,024 | 0035 | 0 [0010] o
Hesap? 0,043 | 0,044 | 0,029 |-0,015 | 0,006 | 0,001
>3 Hesap? 0,043 | 0,044 | 0,028 |-0,015 | 0,005 | 0,001
o Hesap? 0,024 | 0,024 | 0,037 | 0,002 | 0,009 | 0,003
Hesap? 0,025 | 0,025 | 0,036 | 0,002 | 0,009 | 0,003
. Hesap? 0,043 | 0,046 | 0,048 | 0,022 | 0,013 | -0,004
Hesap? 0,043 | 0,046 | 0,046 | 0,022 | 0,013 | -0,004
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Sekil 4.98: TIInS; kristali konvansiyonel birim hiicresi.

Tablo 4.24: TlInS; kristali i¢in optimize edilmis ve deneysel ilkel birim hiicre
parametreleri. ‘ultrasoft pseudopotential, 2norm-conserving pseudopotential.

Hacim

Yontem | a(A) | bA) | ¢(A) a(®) B Y () (R3)

Hesap! 7,887 | 7,887 | 15,480 | 97,392 | 97,392 | 90,019 | 946,8

Hesap? 7,916 | 7,916 | 15,225 | 97,466 | 97,466 | 90,029 | 937,7

Deneysel | 7,722 | 7,722 | 15,180 | 97,187 | 97,187 | 90,210 | 890,7
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Ultrasoft pseudopotansiyel kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda optimize
edilmemis ilkel birim hiicreye gore a ve b uzunluklart %2,14 fazla, ¢ uzunlugu
%1,98 fazla, o ve B agilar1 %0,21 az, y acgis1 %0,21 az ve hacim %6,30 fazla
hesaplanmustir.

Norm-koruyucu pseudopotansiyel kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda
optimize edilmemis ilkel birim hiicreye gore a ve b uzunluklarnn %2,51 fazla, c
uzunlugu %0,30 fazla, a ve P agilart %0,29 az, y agis1t %0,20 az ve hacim %5,28

fazla hesaplanmustir.

Tablo 4.25: TlInS; kristalinin ilkel birim hiicresi i¢in optimize edilmis ve deneysel
atomik yerlesim oranlari. tultrasoft pseudopotential, 2norm-conserving
pseudopotential.

Atom | Yontem x' oram y' orani z' orani Uiso
Hesap? 0,2766 0,6541 0,1176 0,0529
S Hesap? 0,2787 0,6531 0,1202 0,0527
Hesap! 0,1561 0,2773 0,6214 0,0514
T Hesap? 0,1554 0,2784 0,6231 0,0512
Hesap? 0,2116 0,5875 0,8452 0,0251
It Hesap? 0,2110 0,5875 0,8480 0,0250
Hesap? 0,0846 0,2119 0,3462 0,0259
"2 Hesap? 0,0846 0,2114 0,3492 0,0258
Hesap? -0,9279 0,9279 0,25 0,0307
>t Hesap? -0,9276 0,9276 0,25 0,0305
Hesap? -0,4482 0,4482 0,25 0,0296
> Hesap? -0,4470 0,4470 0,25 0,0293
Hesap! -0,2338 0,6484 0,0555 0,0387
> Hesap? -0,2355 0,6378 0,0503 0,0386
Hesap? 0,0723 0,4486 0,2511 0,0284
> Hesap? 0,0727 0,4475 0,2512 0,0281
Hesap? 0,1393 0,7657 0,5539 0,0449
> Hesap? 0,1388 0,7647 0,5485 0,0446
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Tablo 4.26: TIInS; kristalinin ilkel birim hiicresi i¢in optimize edilmis anizotropik
yer degistirme parametreleri (A?). lultrasoft pseudopotential, 2 norm-conserving
pseudopotential.

Atom Yontem Ui Uz Uss U2 Uiz Uazs
Hesap! 0,076 | 0,041 | 0,041 | 0,001 | 0,005 | 0,007
T Hesap? 0,077 | 0,041 | 0,040 | 0,001 | 0,005 | 0,007
Hesap? 0,040 | 0,075 | 0,039 | 0,002 | 0,006 | 0,006
Ti2 Hesap? 0,040 | 0,076 | 0,038 | 0,002 | 0,006 | 0,006
Hesap! 0,030 | 0,025 | 0,021 | 0,001 | 0,004 | 0,004
nt Hesap? 0,030 | 0,025 | 0,020 | 0,001 | 0,004 | 0,004
Hesap? 0,022 | 0,034 | 0,022 0 0,003 | 0,005
ne Hesap? 0,022 | 0,034 | 0,021 0 0,003 | 0,004
s1 Hesap? 0,030 | 0,030 | 0,031 | 0,001 | 0,002 | 0,002
Hesap? 0,030 | 0,030 | 0,030 | 0,001 | 0,002 | 0,002
Hesap? 0,027 | 0,027 | 0,036 | 0,004 | 0,007 | 0,007
52 Hesap? 0,027 | 0,027 | 0,035 | 0,004 | 0,007 | 0,007
s3 Hesap? 0,059 | 0,028 | 0,029 | 0,001 | 0,003 | 0,005
Hesap? 0,059 | 0,028 | 0,028 | 0,001 | 0,003 | 0,005
4 Hesap! 0,022 | 0,027 | 0,037 0 0,004 | 0,009
Hesap? 0,022 | 0,027 | 0,036 0 0,004 | 0,008
S5 Hesap? 0,022 | 0,067 | 0,048 | -0,001 | 0,013 | 0,006
Hesap? 0,022 | 0,067 | 0,046 | -0,001 | 0,012 | 0,006

Sekil 4.99: TIInS; kristalli i¢in atomik yerlesim semasi.
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Tablo 4.27: Optimize edilmis, deneysel atomik bag uzunluklari (A). Simetri
numaralar1 atom etiketlerinin altindadir. tultrasoft pseudopotential, 2norm-conserving
pseudopotential.

Hesap! | 3,952 Hesap! | 2,485

T-T2 - P hecap? | 3,970 In1-55 Hesap? | 2,499
(viii) Deneysel | 3,870 (1) Deneysel | 2,339
Hesap! | 3,936 Hesap! | 2,519

Tl(li;/-;lz Hesap? | 3,946 In%i-)81 Hesap? | 2,533
Deneysel | 3,852 Deneysel | 2,370

Hesap! | 2,517 Hesap! | 2,489

”2\1”32 Hesap? | 2,532 '”(3/53 Hesap? | 2,502
Deneysel | 2,364 Deneysel | 2,332

Hesap! | 2,490 Hesap! | 2,517

IQ\lms)B Hesap? | 2,501 In2-S4 Hesap? | 2,532
Deneysel | 2,348 Deneysel | 2,373

Hesap! | 2,520 Hesap! | 2,484

'Q&;g“ Hesap? | 2,532 "2335 Hesap? | 2,497
Deneysel | 2,365 Deneysel | 2,347

Tablo 4.28: Optimize edilmis atomik baglar aras1 agilar (°).
lultrasoft pseudopotential, 2 norm-conserving pseudopotential.

Hesap! | 178,28 $1-1n2-53 Hesap! | 111,98
TIL-TI2-T Hesap? | 178,72 -ine Hesap? | 108,54
Hesap! | 109,14 Hesap! | 114,37
S2-1n1-S3 Hesap? | 109,25 S1-1n2-54 Hesap? | 108,58
Hesap! | 109,07 Hesap! | 102,98
S2-In1-54 Hesap? | 108,55 S1-In2-S5 Hesap? | 112,73
Hesap! | 113,06 Hesap! | 108,91
S2-In1-S5 Hesap® | 113,72 | S3-1n2-S4 Hesap? | 108,65
Deneysel | 111,7 Deneysel | 107,7
Hesap® | 108,47 Hesap! | 105,32
S3-In1-S4 Hesap? | 109,24 S3-In2-S5 Hesap? | 105,16
Hesap® | 104,47 Hesap® | 112,83
S3IL-S5 |~ Taoean | SANZSS T T ge
Hesap! | 112,39
S4-In1-S5 Hesap? | 113.47
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4.3.2. Elektronik Hesap Sonuclari

Bant yapist hesaplari, hem deneysel verilere gore olusturulmus, optimize
edilmemis hem de ultrasoft ve norm koruyucu pseudopotansiyellere gore optimize
edilmis birim hiicreler kullanilarak yapilmistir. Yontem kisminda belirtildigi iizere,
0zel k noktalar1 ii¢ farkli yol {izerinden gidilerek bant hesab1 yapilmistir. Elde edilen
sonuglar bant kiyis1 civarinda ayrintili olarak gosterilmistir. Kristale ve onu olusturan

elementlere ait elektron durum yogunluklari grafikleri gosterilmistir.

4.3.2.1.0ptimize Edilmemis Ultrasoft Pseudopotansiyel Sonug¢lar:

@
||
i

Sekil 4.100: Yol 1 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.102: Yol 2 i¢in enerji bant diyagrama.
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Sekil 4.104: Yol 3 i¢in enerji bant diyagramu.
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Sekil 4.106: Optimize edilmemis Kristalin elektron durum yogunlugu.
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Sekil 4.107: Optimize edilmemis kristaldeki T1 atomlarina ait parcali elektron durum
yogunlugu.
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Sekil 4.108: Optimize edilmemis Kristaldeki In atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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Sekil 4.109: Optimize edilmemis Kristaldeki S atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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4.3.2.2.0ptimize Edilmis Ultrasoft Pseudopotansiyel Sonuclari

Enerji (eV)

X
W
4
f

Enerji (eV)
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N
o7 |
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N

Sekil 4.111: Yol 1 i¢in bant araliginin yakindan goériiniimii.
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Sekil 4.113: Yol 2 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.115: Yol 3 i¢in bant araliginin yakindan gortiiniimii.
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Sekil 4.116: Optimize edilmis kristalin elektron durum yogunlugu.
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Sekil 4.117: Optimize edilmis kristaldeki T1 atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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Sekil 4.118: Optimize edilmis kristaldeki In atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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Sekil 4.119: Optimize edilmis Kristaldeki S atomlarina ait elektron durum yogunlugu.
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4.3.2.3.0ptimize Edilmemis Norm Koruyucu Pseudopotansiyel
Sonuclan

Enerji (eV)

Sekil 4.120: Yol 1 i¢in enerji bant diyagramu.

P g N
S
BN

Sekil 4.121: Yol 1 i¢in bant araliginin yakindan gériiniimii.
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Sekil 4.122: Yol 2 i¢in enerji bant diyagrama.
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Sekil 4.123: Yol 2 i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.124: Yol 3 igin enerji bant diyagrami.

Enerji (eV)

Sekil 4.125: Yol 3 i¢in bant araliginin yakindan gortiiniimii.
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Sekil 4.126: Optimize edilmemis Kristalin elektron durum yogunlugu.
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Sekil 4.127: Optimize edilmemis kristaldeki T1 atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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Sekil 4.128: Optimize edilmemis Kristaldeki In atomlarina ait elektron durum

yogunlugu.
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Sekil 4.129: Optimize edilmemis Kristaldeki S atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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4.3.2.4.0ptimize Edilmis Norm Koruyucu Pseudopotansiyel
Sonuclan

Enerji (eV)
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Sekil 4.130: Yol 1 i¢in enerji bant diyagrama.
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Sekil 4.131: Yol 1 i¢in bant araliginin yakindan gériiniimii.

152



2 =S
04
2l

|
|
M

W
-16
v r A L v

Sekil 4.132: Yol 2 igin enerji bant diyagrami.
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Sekil 4.133: Yol 2 i¢in bant araliginin yakindan goériiniimii.
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Sekil 4.135: Yol 3 i¢in bant araligiin yakindan goriiniimii.
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Sekil 4.136: Optimize edilmis kristalin elektron durum yogunlugu.
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Sekil 4.137: Optimize edilmis kristaldeki T1 atomlarina ait elektron durum
yogunlugu.
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Sekil 4.138: Optimize edilmis Kkristaldeki In atomlarina ait elektron durum

yogunlugu.
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Sekil 4.139: Optimize edilmis Kristaldeki S atomlarina ait elektron durum yogunlugu.
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Yasak

. Yasak Bant e Bant Gegis

Yontem | Yol | pyoserievy | oS TN | poseri | Tira
(eV)

1 1.929 Dogrudan
Ultrasoft 2 1.929 Dogrudan
Deneysel

3 1.929 Dogrudan | 1.897(E-V) | Dolayh
Ultrasoft 1 1.369 Dogrudan
Optimize 2 1.369 Dogrudan
edilmis | 1.369 Dogrudan

y 2.042(G-2)

No 1 2.078 Dogrudan 2.044(G-A) Dolayh
koruyucu 2 2.078 Dogrudan 2857(C-A) Dolayli
Deneysel ¢ 2.034(L-V) Y

3 2.078 Dogrudan | 1.960(E-V) | Dolayh

Norm 1 1.392 Dogrudan
koruyucu -
Optimize 2 1.392 Dogrudan
edilmis 3 1.392 Dogrudan

boyunca goriiniist.

Tablo 4.29: TlInS; kristali i¢in elde edilmis yasak bant degerleri ve gegis tiirleri.

Sekil 4.140: TlInS; ilkel birim hiicresi i¢in elektron yogunlugunun [010] dogrultusu
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Sekil 4.141: TlInS; konvansiyonel birim hiicresi i¢in elektron yogunlugunun [110]

dogrultusu boyunca goriiniisii.

4.3.3. Kristal Titresim Sonuclari

)

1) sueyaid

Sekil 4.142: TIInS; i¢in Fonon Dispersiyon Grafigi.
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0,25 +

Frekans (THz)

12

Sekil 4.143: TlInS; ig¢in Tam Fonon Durum Yogunlugu.

Fonon Durum Yogunlugu (1/THz)

0,12

TI1

o o o
[= =3 =
1} ® =)
1 . ] . 1
_ -

o
o
S
|

0,02 | \

0,00

Frekans (THz)

Sekil 4.144: Element gruplari i¢in Fonon Durum Yogunlugu.
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Sekil 4.144: Devam.
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Sekil 4.144: Devam.
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Hesaplar icin izlenecek 6zel k noktalarin1 belirlenmis ve literatiirde mevcut
farkli gosterimlerdeki karsiliklarini gdsteren tablo hazirlanmigtir. Hesap kolayligi
acisindan 6zel k noktalarini birlestiren {i¢ farkli yol izlenmistir. Genellestirilmis
Egim Yaklasimima gore hem ultrasoft hem de norm-koruma pseudopotansiyeller ile
ilkel birim hiicrelerinin yapisal en iyilestirilmesi yapilmus, ilkel ve konvansiyonel
birim hiicrelerin kristalografik verileri elde edilmistir. Simetri 68esi iceren atomik
uzakliklar ve acilar sunulmustur. Elektronik yap1 hesaplar1 hem optimize edilmemis
hem de optimize edilmis kristaller igin 6zel k noktalarini birlestiren her ii¢ yol
izlenerek yapilmistir. Enerji bant diyagramlari genel ve Iletim Bant Minimumu
(IBM) ve Degerlik Bant Maksimumu (DBM) bdlgesini ayrintili gorebilmek igin
yakin goriiniimde sunulmustur. Bantlarin karakterini anlamak agisindan Elektronik
Durum Yogunlugu hesaplanmis, kristalin tamami ve element gruplar1 igin
grafiklendirilmistir. Titresim Ozellikleri i¢in 6zel k noktalarini igeren farkli bir yol
izlenmistir. Fonon Dispersiyon ve Fonon Durum Yogunluklarimi gosteren grafikler

olusturulmustur.
5.1. TIGaSe;

Literatiirde mevcut kristallografik veriler kullanilarak 6rgii sabitleri ve atom
pozisyonlar1 optimize edilmistir. Hesaplanan konvansiyonel 6rgli degerleri a=10,899
A, b=10,894 A, ¢=15,967 A ve $=99,651°dir. Bu degerler deneysel sonugclarla
oldukg¢a uyumludur. Iyilestirilmemis konvensiyonel birim hiicreye gére a uzunlugu
%0,61 fazla, b uzunlugu %0,49 fazla, ¢ uzunlugu %3,34 fazla, B agis1 %0,47 az ve
hacim %4,62 fazla hesaplanmistir. Optimize edilmis yapida ortalama TI-TI mesafesi
~ 3,9 A ve TI-TI-Tl agis1 157°dir. Tl atomlar1 diiz bir dogru seklinde degil hafif
zigzag seklinde dizilmislerdir. Ortalama Ga-Se mesafesi 2,45 A ve TI-Se mesafesi
3,23 A dur.

Optimize edilmis TIGaSe; kristalinin elektronik bant yapisi dogrudan gegisli
bir yasak bant araligina sahip oldugunu gostermektedir. Izlenen 6zel noktalara V-M
dogrultusu ilave yapilarak olusturulan yola gore hesaplanan elektronik bant yapisi

Sekil 5.1°de gosterilmistir.  V-M  dogrultusunda ilave bir yerel minimum
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gozlenmistir. TIGaSe,’nin iletkenlik bandinda ¢ok yakin minimumlara sahip birkag
vadi vardir. Bu tir vadilerin valleytronik [Rycerz et al.,2007] olgusuna

ulastirabilecegi diisiiniilmektedir. Yine de bu vadiler olduk¢a sigdir.

Sekil 5.1: TIGaSe; kristali igin bant araliginin yakindan gériiniimii.

Hesaplanan yasak bant degeri 1,5 eV, deneysel veriler olan Eg:Z.ll eV ve
EéI 1.83 eV’tan diisiiktiir. Bu beklenen bir sonuctur ¢iinkii Genellestirilmis Egim
Yaklasimi yar iletkenler ve yalitkanlar i¢in deneysel verilerden diisiik sonuglar
vermektedir [Jones and Gunnarson, 1989], [Perdew and Levy, M, 1983]. Elektronik
Durum Yogunlugu incelemesine gore; Fermi enerjisi tistiindeki bos seviyeler ve Ef -
8 eV’a kadar olan dolu seviyeler s ve p orbitalleri kaynaklidir. Se-p orbitalleri, Er - 8
eV’a kadar olan hem baglayict hem de anti baglayici1 bantlar da mevcuttur. Tl-s ve
Ga-s orbitalleri, EF - 8 eV ve Er - 5 eV arasindaki baglayict durumlarda mevcuttur.
Er ve Er - 5 eV arasindaki anti baglayict durumlar, Tl-s ve Tl-p orbitalleri arasinda
hibritlesme igerir. Bu bolgede ayrica Ga-p orbitalleri de mevcuttur. Bununla birlikte
daha yakindan bakildiginda Degerlik Bant Maksimumu, TI-s ve Se-p orbitalleri
arasindaki bir anti baglayict durumdur. Bu yiizden en yiiksek dolu bant, katmanlara
dik yondeki dogrultu boyunca 6nemli dispersiyona sahiptir. Bu nedenle katmanlar

arasi etkilesim TI-Se baglarindan kaynaklidir. Degerlik Bant Maksimumunun, ¢
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ekseni dogrultusunda uygulanacak zorlanmaya kars1 hassas oldugu diistiniilmektedir.
V-I" dogrusu katmanlara dik oldugundan, Ga-Se kovalent baglari V-I" dogrusu
boyunca diiz bantlar olusturur. Tl orbitallerinden kaynakli bantlar V-I" dogrusu
boyunca dispersiyon kazanmislardir.

Yerel Ga-d, Tl-d ve Se-s durumlar1 Elektronik Durum Yogunlugu
grafiklerinde tepeler olusturmustur. Tepeler yakiindaki omuzlar, Ga-d, TI-d
durumlar1 arasindaki Se-s kaynaklidir. d-elektronlar1 genellikle bu sistemlerin
baglanmasinda dikkate alinmasa da Se-s yalin ¢ifti, komsu atomlarin d-
elektronlartyla giiclii bir sekilde etkilesmektedir. Ayni enerji bolgesinde Ga
Elektronik Durum Yogunlugu Ga-s ve Ga-p durumlarmin Se-s elektronlar1 ile
etkilesirken TI-s ve Tl-p orbitallerinin dahil olmadigina isaret etmektedir. Bu nedenle
Tl-d elektronlarinin hesaplama sirasinda dahil edilmesi énemlidir. T1-d orbitallerinin
Tl-p orbitallerine ilave olarak hesaba katilmasi TI-Se baglarina ilave bir dogrusallik
getirir.

Bos bantlarin ¢ogu Tl-p kaynaklidir. Ayrica Ga ve Se atomlarinin s ve p
orbitalleri de mevcuttur. V-I" dogrusu boyunca diisiik dispersiyona sahip bantlar,
katman ig¢i seviyelerdir. V-I" dogrusu boyunca daha biiyiik dispersiyona sahip
seviyeler katmanlar arasi etkilesim ile iligkili Tl-pz orbitalleri igerir. En diisiik bos
bantlarin sekli dolayisiyla bant araligi, bu bantlarin Tl baglantili olmasi nedeniyle
agirlikli olarak Tl atomlarinin konumlarina dayanir. Bant araligi ve dogrudan veya
dolayli olmasi1 yapidaki o6zellikle Tl atomlarmmin  konumlarindaki  kiigiik
degisikliklerle iligkilidir. 176° TI-TI-T1 a¢1 degerine sahip optimize edilmemis Kristal
dolayli bant araligina sahip iken 157° TI-TI-Tl a¢1 degerine sahip iyilestirilmis
kristalin dogrudan bant araligina sahip oldugu gézlenmistir.

Fonon Dispersiyon grafiginde 5-6 THz arasinda goriilen bant onceki bir
hesapsal yayinda [Hashimzade et al., 2010] Ga atomlarmin titresimlerine
atfedilmigken ¢alismamizda elementel Fonon Durum Yogunluklari incelendiginde Se

atomlarina ait oldugu goriilmiistiir.

5.2. TIGaS:

Literatiirde mevcut kristallografik veriler kullanilarak 6rgii sabitleri ve atom

pozisyonlar1 optimize edilmistir. Hesaplanan konvansiyonel 6rgii degerleri a=10,406
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A, b=10,406 A, ¢=15,308 A ve $=99,953*dir. Bu degerler deneysel sonugclarla
olduk¢a uyumludur. lyilestirilmemis konvensiyonel birim hiicreye gére a uzunlugu
% 1,04 fazla, b uzunlugu % 1,17 fazla, ¢ uzunlugu % 0,88 fazla, B agis1 % 0,35 az ve
hacim % 3,02 fazla hesaplanmistir. Optimize edilmis yapida ortalama TI-T| mesafesi
=~ 3,7 A TI-TI-TI agis1 177°dir. TlGaSe; ile kiyaslandiginda TI atomlar1 deneysel
verilerden belirgin bir sapmaya ugramadan daha diiz bir dogru seklinde
dizilmislerdir. ~ Orgii sabitleri, Tl atomlarma daha az serbest hareket imkam
saglayacak sekilde TlGaSe;’ye gore daha kiiciiktiir. TIGaSez’de Tl atomlar1 bazi
kalkogen komsularina digerlerine gore daha yakindir. Bu tiir asimetrik bag
konfiglirasyonu dolu seviyeler hem baglayici hem de anti baglayici seviyeler
icerdiginden TlGaSez nin toplam enerjisinin diismesine sebep olur. TIGaS; igin bu
durum s6z konusu degildir. Ortalama Ga-S mesafesi 2,31 A ve TI-S mesafesi 3,27
A’dur.

Optimize edilmis TIGaS2’nin elektronik bant yapisinda Degerlik Bant
Maksimumu, I" noktasinda ve Iletim Bant Minimumu, /-Y dogrusu iizerindedir.
Dolayli bant araligi 1,815 eV iken dogrudan bant araligi 1,953 eV degerindedir. I
noktast civarindaki en diisiik bos bantlar renklendirilerek yakin goriiniimde Sekil
5.2°de gosterilmistir. Optimize edilmemis bant yapis1 1,768 eV degerinde dolayh

bant araliina sahiptir.

0.5 .

0.0 .

E-Ej (eV)

-0.5 | .

Sekil 5.2: TIGaS; kristali i¢in bant araliginin yakindan goriiniimii.
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Elektronik Durum Yogunlugu TIGaSe; ile olduk¢a benzerdir. Bag yapilar1 ve
ve bantlarin kaynagi aynidir. En yiiksek dolu bantlar, Tl-s orbitalleri ile en diisiik bos
bantlar, Tl-p orbitalleri ile iliskilidir.

Bant dispersiyonlart TIGaSe; ile benzesmesine ragmen TlGaS; dolayli bant
araligina sahiptir. V-I" dogrusundaki disiik dispersiyonlu bantlar katman igi
seviyelerdir. Digerleri katmanlar arasi1 Tl-kalkogen etkilesiminden kaynaklidir.

Her iki kristal i¢in de Degerlik Bant Maksimumu, katmanlar arasi Tl-kalkogen
etkilesimi ile Iletim Bant Minimumu, TI-p orbitalleri ile iliskilidir. TIGaSe; icin
bantlar biraz karismis olsa da TIGaS,’nin Iletim Bant Minimumunda yer alan ilk bos
bantlar agik¢a goriilmektedir. Tl-pz orbitalleri kirmizi renkle gosterilmis parabolik
bir bant olusturmustur. Bu bant, Ga-s ve S-p anti baglayic1 karakterine sahipken
komsu atomlarin Tl-pz orbitalleri ile baglayici karaktere sahiptir. Boylece TI zinciri
boyunca bir iletim kanali olusur. Komsu katmandaki kalkogenlerin p orbitalleri ayni
bantta yer aldigindan bu kanallar ¢ ekseni boyunca baghdirlar. Boylece kirmizi renkli
bant hem V-I"hem de I'-Y dogrular1 boyunca dispersiyona sahiptir. T1’un diger iki p
orbitalleri, mavi renkli bantlarda gorilmektedir. Bu bantlar ¢ ekseni boyunca
diizdiirler ve TI-T1 etkilesimi igeren katmanici etkilesimlerle iliskilidirler. Kirmizi
renkli bant, katmanlar aras1 TI- kalgogen baglara, mavi renkli bantlar ise katman i¢i
Tl- kalkogen baglara baglidirlar. Bu ii¢ bag, TIGaS; nin iletim bandinda tekli bir vadi
olusturur. Kirmizi renkli bant, TIGaSe,’de yap1 gevsemesi nedeniyle biraz daha asagi
kaymigtir. Bu esit olmayan kayma iletkenlik bandindaki TIGaSez’nin iletkenlik
bandinda birka¢ vadinin olusmasma neden olmus ve Iletim Bant Minimumu I°
noktasinda olusmustur.

Yapidaki ufak degisikliklerle evirme simetrisi korunmus olsa bile Iletim Bant
Minimumu degisime ugramistir. Bunun, literatiirde mevcut bir¢ok farkli olguyu

acikladig diistiniilmektedir.

5.3. TlInS;

Hesaplanan konvansiyonel orgii degerleri a=11,192 A, b=11,197 A, ¢=15,225
A ve =100,59°dir. lyilestirilmemis konvensiyonel birim hiicreye gére a uzunlugu
%2,31 fazla, b uzunlugu %1,77 fazla, ¢ uzunlugu %1,98 fazla, B acis1 %0,27 az ve

hacim %6,3 fazla hesaplanmigtir. Optimize edilmis yapida ortalama TI-TI mesafesi ~
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3,97 A ve TI-TI-TI agist 178%dir. Tl atomlar1 neredeyse diiz bir dogru seklinde
dizilmislerdir. Ortalama In-S mesafesi 2,31 A ve TI-S mesafesi 3,21 A’dur. indiyum
Galyum’dan daha biiylik yarigapa sahip oldugu icin orgii sabitleri TlGaSez ve
TIGaS;’den daha biiyiiktiir. ¢ degerinin daha kiigiik olmasi1 daha giiglii bir katmanlar
arasi etkilesime isaret eder. Bu ylizden Tl atomlari daha diiz bir dogru {izerinde
dizilmislerdir.

Optimize edilmis Kristalin hesaplanan elektronik bant yapisi Sekil 5.3’de

gosterilmistir.
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Sekil 5.3: TlInSz kristali igin bant araliginin yakindan gortiiniimdi.

Degerlik Bant Maksimumu ve Iletim Bant Minimumu /" noktasindadir. En
yiiksek dolu bant TIGaS; ile ayn1 bant sekline sahiptir fakat kirmizi renkli parabolik
bant 6nemli Olgiide asagiya kaymustir. Bu bant Tl-pz orbitalleri kaynakhidir ve
katmanlar arasi etkilesimden biiyiik Ol¢iide etkilenir. TlInS2’deki kayma oldukca
belirgindir. Bunun nedeni katmalar arasi etkilesimin daha gii¢lii olmasidir. Optimize
edilmis yap1 i¢in dogrudan bant araligi yaklasik 1.4 eV olarak bulunmustur. TI-s
orbitalleri en yiiksek dolu bantlara katki saglarken TI-p orbitalleri en diisiik bos

bantlara katki saglamaktadir.
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Bant karakteri ve Elektronik Durum Yogunlugu grafikleri TIGaS: ile
benzesmektedir. TlInS;’de de TI-d orbitalleri kalkogenin s orbitalleri ile
hibritlesmektedir ve bdylece TI- S baglar1 ilave bir dogrusallik elde eder. Bu
dogrusalligin nedeni T1’un s ve p orbitalleri arasindaki hibritlesmedir.

Bu ii¢ kristal ayn1 baglanma karakterine sahip olmalarina ragmen elektronik
yapilar1 nicel olarak farkliliklara sahiptir. Ozellikle TlGaSe, 6nemli niteliksel
farkliliklara sahiptir. Bu bilesiklerde Degerlik Bant Maksimumu oldukga stabilken
[letim Bant Minimumu kusurlardan veya basingtan kaynaklanabilecek yapisal
degisimlere siki derecede baglilik gostermektedir.

Elde edilen titresim spektrumlarinda negatif frekanslarin olmamasi yapi
optimizasyonlarmin kararli minimum noktalarda sonuglandigini teyit eder. Uglii
kalkogenid bilesiklerin titresim spektrumunda diisiik frekans bolgesinde TI
atomlarinin titresimleri mevcuttur. Tl atomlar1 kovalent baglar yapmadig: ve ytiksek
kiitle degerine sahip oldugu i¢in diisiik sicakliklarda ilk T1 atomlarinin titresimleri
uyarilir. Ga ve kalkojen arasindaki kovalent baglar nedeni ile Ga ve kalkojen igeren
titresim modlar1 daha yiiksek frekanslarda olup TI titresimlerinden bagimsizdirlar.
Baglanma agisindan iki tip kalkojen oldugundan kalkojen titresim bandlari ikiye
yarilirlar. Bu iki band arasi yarilma kalkojenin kiitlesine baglidir. Bu yar1 iletken
bilesiklerin diisiik sicakliklarda goézlenen faz gecislerinde TI titresimlerini igeren
fononlarin etkili olmasi1 beklenir. En yiiksek T1 modlar1 100 K civarinda oldugundan

tiim T1 kokenli yapisal degisiklikler bu sicaklik civarinda gergeklesmelidir.
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