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OZET

Doktora Tezi
TOPOLOJIK YALITKANLAR
Turgut Fatih KASALAK

Silleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Danisman: Prof. Dr. Arif BABANLI

Bu tez calismasinda Ui¢ boyutlu topolojik malzemelerden Bi:Te3 ve SbzTes
bilesiklerinin yapisal ve elektronik o6zellikleri, yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) yontemi kullanilarak incelenmistir.

Topolojik durumlarin diizenlenmesi veya ayarlanmasi genellikle katkilama
yontemiyle gerceklesmektedir. Bu sebeple Bi2xSbxTes kimyasal formiilu
kullanilarak tek tek atom katkilamasi yapilarak tclii Bi1.e6Sbo.3sTes,
Bi133SbossTes, BiSbTes, BiossSb133Tes ve Bio3sSbiesTes bilesikleri elde
edilmistir. Aym1 zamanda Bi2xSbxTes-ySey kimyasal formiilii kullanilarak atom
katkilamasiyla Bi1.66Sbo.33Te2.665€0.33, Bi1.33Sbo.s6Te2.335¢€0.66, BiSbTezSe,
Bio.s6Sb1.33Te1.66Se1.33 ve Bio33Sbi.ecTe1.33Se166 dortli bilesikleri elde edilmistir.
Elde edilen ti¢lii ve dortli bilesiklerin yapisal ve elektronik 6zellikleri (DFT)
yontemi kullanilarak incelenmistir. Ayrica tiim bilesikler de spin-orbital
etkilesimi dikkate alinarak band yapilar: ¢ikarilmistir.

Bi2Tes ve Sb2Tes yapilarinda yasak band enerji araligi ' yliksek simetri noktasi
tizerinde ortaya ¢ikmis ve burada direkt band aralig1 gézlenmistir. Sb2Ses icin
valans bandi ile iletkenlik bandi arasindaki en yakin mesafe K - I yliksek simetri
noktalar1 arasinda hesaplanmistir. Band yapilarn incelendiginde, tim ikili
bilesiklerin yariiletken 6zellik gosterdigi ortaya ¢ikmistir. Tiim ti¢li bilesiklerin
elektronik ozellikleri incelendiginde ise, yasak band enerji araliginin I' yiiksek
simetri noktasi iizerinde ortaya ¢ikmistir. Tiim ti¢lii ve dortli bilesikler dar-
band araligina sahip yariiletken karakteri gostermistir.

Anahtar Kelimeler: DFT, Elektronik Ozellikler, Genellestirilmis Gradyent
Yaklasimi, Yapisal Ozellikler.

2017, 85 sayfa
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ABSTRACT

Ph D . Thesis
TOPOLOGICAL INSULATORS
Turgut Fatih KASALAK

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Arif BABANLI

In this thesis, the structural and electronic properties of 3D topological
materials such as BizTes, Sb2Tes were investigated using density functional
theory (DFT) method.

As is known, the regulation or regulation of topological situations usually takes
place by means of doping. For this reason, ternary Bi1.66Sbo.33Te3, Bi133Sbo.ssTes3,
BiSbTes, BiossSb133Tes and Bio3sSbiesTes compounds were obtained by
performing single atom doped wusing Bi2xSbxTes chemical formula.
Bi1.66Sbo.33Te2.665€0.33, Bi1.33Sbo.ssTe233Se0.66, BiSbTe2Se, Bio.csSb133sTe1.66S€e1.33
and Bio.33Sb1.ssTe1.335e1.66 quaternary compounds were also obtained by atoms
doped using the Bi2-xSbxTes.ySey chemical formula. The structural and electronic
properties of the obtained ternary and quaternary compounds have been
examined. In addition, band structures have been obtained for all compounds
included the spin-orbital interaction.

In the case of Bi2Te3 and SbzTes, the band gap appeared on the symmetry points
', where direct band gap is seen. For Sb2Ses the closest distance between the
valence band and the conductivity band is between symmetry points K - I'. All
binary compounds were examined in the band structures exhibit
semiconducting properties. When the electronic properties of all the ternary
compounds were examined, it has been seen that the band gap appears on the
symmetry points I. All ternary and quaternary compounds show a
semiconductor character with a narrow band gap.

Keywords: DFT, Electronic Properties, Generalized Gradient Approximation,
Structural Properties.

2017, 85 pages
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1. GIRIS

Katihal fizigine konu olan yakin zamanda yapilmis en énemli ¢alismalardan biri
de teknolojik olarak biiylik potansiyele sahip oldugu diistliniilen ve topolojik
yalitkan olarak adlandirilan malzemelerdir. Bu malzemelerin en temel
ozelliklerinden bir tanesi i¢ kisimlarinda yalitkan olmasina karsilik yiizey veya
kenarlarinda iletken olmasi ve bu 06zelliklerinin de topolojik olarak yerel
bozukluklardan korunakli olmasidir. Topoloji kavraminin gelisimine ve fizikteki
kullanimina bakildiginda topolojik kavrami 1700°li yillarin basinda Konigsberg
kopriileri probleminin matematiksel ¢6zlimii sirasinda Euler tarafindan ortaya
konulmustur. Matematigin en genis calisma alanlarindan biri olarak, cebirsel ve
geometrik topoloji, diiglim kurami, kiime kurami, nokta-kiime kurami gibi temel
calisma alanlarinin ortaya c¢ikmasina neden olmustur. Topolojinin fizik
alanindaki kullanimi, 1900’lerin baslarinda énemli 6lciide Einstein tarafindan
gelistirilen gorecelik kuramlarinin icindeki on tane birbirleri arasinda baglantil
lineer olmayan denklemlerine dayanmaktadir. Genel relativite teorisinde
topolojik tekil ¢oziimlerin bulunmasi ile topoloji terimi fizigin bir¢ok uygulama
alaninda kullanimi yayginlasmistir. 1960’larin ilk yillarinda Abdus Salam,
Weinberg ve Glashow tarafindan yiliksek enerji fiziginin en basarili
modellerinden biri olan Standart Modelde, hentiz gézlemlenemeyen skirmiyon,
monopol, instanton, aksiyon ve soliton gibi topolojik yapilar bulunmustur
(Hakkioglu, 2013). 1928 yilinda Felix Bloch tarafindan ortaya ¢ikarilan band
teorisi, uzunca bir siire anlamlandirilamamistir (Franz ve Molenkamp, 2013).
Kuantum mekaniginde Pancharatnam-Berry faz1 (1984) ve Aharonov-Anandan
faz1 (1987) gibi topolojik fazlar kuramsal olarak kesfedilmistir. Bu fazlarin
deneysel olarak gozlemlenmesi, yeni teknolojiler ve malzemelerin gelisimini
desteklemistir. Berry fazinin olusturdugu yeni gelisimler, 2000°li yillarda kati
hal fiziginde farkh topolojik etkileri olusturmustur. Siiper iletkenlerin enerji
bandi uzayi, Dirac tarafindan gelistirilen goreceli kuantum mekaniginde kiitlesiz
par¢acigin enerji uzayini hatirlatmis ve yeni topolojik yapilarin varhigini
belirtmistir. 1997 yilinda topolojik malzemelerden Bizmut Telliir ve Bizmut

Selenid’in termoelektrik ve elektronik yap1 o6zellikleri iizerinde g¢alismalar



yapilmistir (Mishra vd., 1997). Bu donemde topolojik malzemelerde o6zellikle
kristal kusur 6zellikler tlizerine ¢alismalar yapilmistir (Desai ve Dhar, 2000).
Ayrica 2000 yilinda BizTes ve BaBiTes bilesiklerinin elektronik yapilari lizerine
calismalar gerceklestirilmistir (Larson vd.,2000). 2002 yilinda deneysel olarak
SrRuO olarak bilinen 24 malzemede p-tipi stiper iletkenlik gorilmustir
(Hakkioglu, 2013).

2004 yilinda baslanan ¢alismalarda (Urazhdin vd. 2004), teorik c¢alisma
uzmanlar1 tarafindan band yalitkanlarinin fiziginde topolojinin etkileri
aciklanmis; boylece arastirmacilarin kristal katilara olan bakis acgisinda devrim
yapilmistir. Topolojik yalitkan band teorisi 6ncesi tiim bandlar temelde esdeger
olarak diisiintliirken; topolojik yalitkanlar band teorisinde iki konumsal
boyutta iki temel sinif ve li¢ boyutta 16 sinif ortaya atilmistir. Katilarin band
teorisinden yaklasik 80 yil sonra kuantum sayisinin yeni durumu tahmin
edilmistir (Franz ve Molenkamp, 2013).

Almanya’da Wiirzburg Universitesinde topolojik yapilardaki Dirac diigiimii
deneysel olarak gozlemlenmistir. Bu malzemeler iki boyutlu topolojik
yalitkanlar ya da kuantum spin-hall yalitkanlar olarak tanimlanmaktadir. iki
boyutlu malzemeler, iclerinde yalitkan ve kenarlarinda sifir diren¢ gosteren
iletken yapilardir. Bu iki boyutlu malzemelerin sinirlarindaki enerji band
uzaylari, birbirlerine adeta bir topolojik spin-momentum diiglimii atarak
baglanmaktadir. Bu ¢ok basit goriinen fiziksel olay, bu malzemeleri kuantum
kozmolojiden spintronik’e; malzeme bilimlerinden kuantum kimyasina kadar
cok genis bir alanda ¢calismakta olan arastirmacilarin yakindan ilgilendigi bir
kii¢iik laboratuar denegine doniusmiuistiir (Hakkioglu, 2013).

iki boyutlu topolojik yalitkanlarla aym zamanh olarak, ii¢ boyutlu topolojik
yalitkanlarin da bulunabilecegi kuramsal olarak 2005 yilinda ortaya
konulmustur. Bizmut tabanh BizSes, Bi2Tes ve Sb2Tes gibi yapilarin topolojik
ozellikler gosterdigi kanmitlanmistir. 2007 yilinda DFT yontemi kullanilarak ilk
prensip hesaplamalariyla BizTe3 ve Sb2Te3 malzemelerin elektronik yapilar
tizerine teorik bir calisma gergeklestirilmistir (Wang vd, 2007). Bugilin yeni
topolojik malzemelerin bulunmasi arayislari fizik, matematik ve kuantum
kimyasi gibi bilimleri iceren 6nemli bir arastirma alani haline gelmistir.

Topolojik malzemeler iizerine yapilan son c¢alismalarda, 2010 yilinda Grafen



katkilh Biz2Tes ve BizTes kristalinin termoelektrik ve yapisal elektronik
ozelliklerin incelendigi gozlenmistir (Li vd., 2010). Aym1 yilda p tipi Bizmut ve
Antimon Tellliriin dalga efektinin tasima o6zelliklerini ele alan bir ¢alisma
gerceklestirilmistir (Park vd., 2010). 2011 yilinda BizTes dogal nokta defektleri
ilk prensipler 1s18inda DFT yontemi kullanilarak incelenmistir (Hashibon ve
Elsdsser, 2011). Yine ayn1 yilda temel topolojik diizende optimize edilmis Bia-
xSbxTes-ySey yapisina bakilmistir (Ren vd.,, 2011). 2012 yilinda yiiksek basing
altinda Bi2Tes3Sb2Tes bilesiklerin tasima 0Ozellikleri {izerine ¢alismalar
yapilmistir (Jacobsen vd. 2012; Ma vd., 2012). Cift katmanlarinin Biz2Se3
bilesiginin topolojik durumlarina etkisi, Govaerts vd. (2014) tarafindan
arastirilmistir.

Bu tez calismasinda, li¢ boyutlu topolojik malzemelerden Bi:Tes ve SbzTes ile
topolojik olmayan malzemelerden Sb2Ses bilesiklerinin yapisal ve elektronik
ozellikleri incelenmistir. BizTes, Sb2Tes ve Sb2Ses ikili bilesiklerin yapisal
ozellikleri icin enerji-hacim optimizasyonu islemi yapilarak 6rgi sabitleri, bulk
modiilii, bulk modilinin basinca gore tirevi ve denge hacim degerleri
hesaplanmistir. BizTes, Sb2Tes ve SbzSes ikili bilesiklerin elektronik o6zellikleri
icin band yapilan ile toplam ve kismi durum yogunluklar1 hesaplanmistir.
Hesaplanan degerler literatiirdeki teorik ve deneysel ¢alismalar ile
karsilastirlmistir. Bilindigi gibi topolojik durumlarin diizenlenmesi veya
ayarlanmasi genellikle katkilama yontemiyle gerceklesmektedir (Eremeev vd.,
2012; Niu vd., 2012; Kushwaha vd., 2016). Bu sebeple Bi2xSbxTes kimyasal
formiili kullanilarak, tek tek Bizmut atomu ¢ikarilip Antimon atomu katkilamasi
yapilarak Ugli Bi1esSbo3sTes, Bi133SboessTes, BiSbTes, BioesSb133Tes ve
Bio.33Sb1.66Tes bilesikleri elde edilmistir. Ayni1 zamanda Biz2-xSbxTes-ySey kimyasal
formili kullanilarak Bizmut ve Telliir atomlar ¢ikarilip Antimon ve Selenyum
atomlarinin  katkilanmasiyla  Bii.e66Sbo3sTez266Se033,  Bi1.33SbossTez233Seo.ss,
BiSbTe:Se, Bio.ssSb1.33Te1.66Se1.33 ve Bio33SbiecTe133Se166 dortlii bilesikleri elde
edilmistir. Ayrica, elde edilen tcli ve dortli bilesiklerin yapisal ve elektronik
ozellikleri incelenmistir. ikili bilesiklerde oldugu gibi iiclii ve dortlii bilesiklerde
de yapisal ozellikler icin enerji-hacim optimizasyonu islemi yapilarak orgi
sabitleri, bulk modiili, bulk modiliiniin basinca gore tiirevi, denge hacmi

degerleri hesaplanmistir. Tiim bilesiklerin elektronik 6zellikleri i¢in ise band



yapilari, toplam ve kismi durum yogunluklar1 hesaplanmistir. Son olarak tim
bilesiklerde spin-orbital etkilesimi dikkate alinarak band yapilar1 ¢ikarilmistir.
Boylece tiim bilesiklerde spin-orbital etkilesiminin band yapilarinda yarattigi
degisimler incelenmistir.

Bu calismanin ikinci béliimiinde kaynak 6zetleri yer alirken; tiglincii b6liimiinde
katihal fiziginin baz1 temel kavramlar1 6zetlenmistir. Dordiincii boélimde
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin tarihgesi ve dayandig1 temel ilkeler
aciklanmistir. Besinci boliimii olusturan Materyal Metot'ta WIEN2k programini
yapisi detayl bir sekilde anlatilmistir. Altinci béliimde arastirmanin bulgulari

yer almis ve son boéliimde ise sonuglar degerlendirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Larson vd. (2000), termoelektrik bilesikler olan BaBiTes ve Bi2Tes’ii ayrintil
olarak ab initio yontemi kullanarak elektronik yapilarim1 hesaplanmislardir.
Hesaplamalari yogunluk fonksiyonel teorisindeki (DFT) tam potansiyel lineerize
edilmis diizlem dalga metodunu (FLAPW) kullanarak gergeklestirilmistir.
Degisim korelasyon potansiyelini islemek i¢in Perdew, Burke ve Ernzerhof'un
genel gradyan yaklasimi (GGA) kullamilmistir. Her iki bilesik i¢in spin-orbital
etkilesimi dahil edilerek band aralik degerlerini hesaplatilmistir. Teorik olarak
hesaplanan band aralifi degerleri deneysel verilerle aym ¢ikmistir. Bu iki
bilesigin bant yapilarinin ayrintili bir sekilde karsilastirarak, her ikisinin de
etkin kitlelerin biiylik oranda anizotropik oldugu ve biiytklik bakimindan

karsilastirilabilir oldugu gosterilmistir.

Urazhdin vd. (2004) arastirmalarinda, Bi2Ses ve BizTe3 gibi band aralig1 dar olan
yariiletkenlerin katmanlarinda tarama tiinelleme mikroskobuyla (STM) sonlu
aralikda durum yogunluklarini ve yiiksek valans bandi durumlarinin enerji
araliginda baskilanmis iletimini gostermektedirler. Arastirmada, arakatman
baglantisinin bulk dar-aralik elektronik yapisinda gii¢lii bir etki meydana
geldigi; Bi2Ses ve Biz2Tes bilesikleri ile diger kalojenitlerin termoelektrik

performans icin 6nemli olduklari ortaya koyulmustur.

Wang ve Cagin (2007) arastirmalarinda, Bi2Tes ve Sb2Tes kristallerinin
elektronik yapilarini FLAPW metoduyla incelemislerdir. Arastirmada, sadece
deneysel orgii parametreleri ve o6lceklendirilmis atom koordinatlarina sahip
rahat olamayan kristallere degil, ayn1 zamanda teorik yap1 optimizasyonlariyla
belirlenen 6rgii parametreleri ve 6lceklendirilmis atom koordinatlarina sahip
rahat kristaller incelenmistir. BizTes’lin alt1 en diisiik iletken-band kenar1 ve alt
en ylksek valans band kenarina sahip oldugu bulmustur. Bununla birlikte
arastirmada, band kenar sayilarinin Sh2Tes’de degisen yapisal parametrelerden
dolay1 valans elektronik topolojik donlisimil icerisinde 6- 12 arasinda

degisecegi ortaya ¢ikarilmistur.



Zhang wvd. (2009) arastirmalarinda, Sb2Tes, Sb2Ses, Bi2Tes ve
BizSesstokiyometrik kristallerde katmanin ilk prensip elektronik yapi
hesaplamalarinin  sonuglarini  gostermektedir. Yapilan hesaplamalarin
sonuglarina gore; Sb2Tes, BizTes ve Bi2Ses’'in topolojik yalitkan oldugu Sb2Ses ise
topolojik yalitkan olmadig1 ortaya ¢ikmistir. Zhang vd. (2009) arastirmalarinda
topolojik yalitkanlarin I" yliksek simetri noktasinda tekli Dirac konisinin basit ve

giiclii ylizey durumuna sahip olduklarini gostermistir.

Li vd. (2010), Grafen katkili polikristal Bi2Tes 6rneklerini, tek kristal BizTes’iin
elektronik yapisi ve termoelektrik 6zelliklerini ilk presip hesaplamalari; X-ray
difraktometre, elektron tarama mikroskopu, Rietveld artirimi, termal ve tasima
Olgtimleriyle ile incelemislerdir. Arastirmada, Bi ve Te atomlarinda Fermi
seviyesinin yakinindaki durum yogunluklar1 incelendiginde p elektronlarinin
yogun oldugu bulunmustur. Arastirmanin sonuglari, grafen-katkili BizTes'tin
disiik termal iletkenlik 6zeligi sergiledigi ve ayni zamanda yiliksek deger

katsayisina sahip olduklarini géstermektedir.

Park vd. (2010) arastirmalarinda, p-tipi Bi ve Sb Telluriin termoelektrik tasima
ozelliklerini (S seebeck katsayisi ve o elektriksel iletkenlik) ilk prensiplerle tim-
elektron yogunluk-fonksiyoneli yaklasimini kullanmislardir. Arastirmada,
tasiyic1 konsantrasyonun, bant araligi ve o6rgii sabitlerinin Seebeck katsayisinin
sicaklik davranisi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu ve Sb2Tes'teki hacim
genislemesinin 300K’de ylizde 5.5 oraninda (33 pV/K) artis gosterdigini ortaya
cikarilmistir. Elektronik yap1 6zelliklerine ek olarak, hacmin Seebeck katsayisi
degerini de etkidigi belirlenmistir. Dolayisiyla Sb ile Bi atomlarinin yer
degisimiyle olusan Sb2Tes katkilanmasi ile Seebeck katsayinin artabilecegi 6n
gorulmustiir. Ayrica, BizTes ve Sb2Tes’lin optimal tasiyici yogunlugunun yaklasik

101? cm-3 oldugu belirlenmistir.

Ren vd. (2011) topolojik yalitkanlarda, tetradinamit yapiya sahip optimize
edilmis bulk-yalitm davranisini belirlemek icin ¢esitli kompozisyonlarda Bia-
xSbxTes.ySey katisinin tekli kristal drneklerini sentezlenmislerdir. Arastirmada,

alici ve verici maksimum bulk-yalitim davranigi sunan ve diger davranislar telafi



eden i¢sel kompozisyonlarin serisinin var oldugu ortaya ¢ikarilmistir.
Bi1sShosTer7Se1s kompozisyonunun en diisiik bulk tasiyict yogunlugu elde edilmis

ve ylizey ¢alismalar1 i¢in en uygun kristal oldugu 6n goriilmiustiir.

Eremeev vd. (2012), topolojik yalitkanlarin herhangi bir sagilma kanallar
olmaksizin topolojik yalitkan tasima rejimi icinde konumlandirilmis ideal ve
izole Dirac konileri gibi bir yolla ayarlanabilecegini belirtmislerdir. Arastirmada,
ab-initio hesaplamalar1 sunmus; spin-tekrar ¢oziimlii fotoemisyon (ARPES) ve
tarama tiinel mikroskopisi (STM) deneyleri gosterilmistir. Arastirmanin
sonuglari; periyodik cetvelin dordiinct grup elemanlarina tigiinci eleman ilavesi
ile ikili kalojenlerin (BizTes, Bi2Ses ve Sb2Tes) etkili olarak ayarlanabilecegini

gostermistir.

Niu vd. (2012) arastirmalarinda, kati-¢ozelti (Bii-xSbx)2Tes de yalitkan bulk
durumlarini gerceklestirmek ve topolojik yiizey durumlarinin modiile edilmesi
icin teorik kanit sunmaktadirlar. Arastirmada, (BiixSbx)2Tes de bant
inversiyonu meydana gelecegi gosterilmis ve tiim kompozisyonlarda band
araliklar1 boyunca Dirac noktasinin, Sb konsantrasyonunu belirten x degerinin
artisiyla bulk enerji aralig1 icinde kalana kadar yukari dogru hareket edecegi
gosterilmistir. Buna ek olarak arastirmada, x degerinin artisi ile belirgin dogal
kusurlarin olusmasi ¢ok daha zor hale gelecegini ve bunun da gercekten bulk

yalitimina neden olacagi belirtilmistir.

Wu vd. (2015) arastirmalarinda, topolojik yalitkan Bi2Tes’tin halka seklindeki
kirislerin tretimi icin bir optik ortam olarak kullanilabilecegini deneysel olarak
gostermektedirler. Diizglin altigen morfolojisine sahip ultra ince BizTes

malzemesi, nanoset solvotermal yontemle basariyla sentezlenmistir.

Topolojik yalitkan arastirmalarinda uzun siiredir devam eden mesele bulk
elektronik durumlardan etkilenmeden karakterize edilmis topolojik ylizey
durumlar i¢in ytliksek kaliteli platform saglayan bulk tekli kristal malzemeyi
bulmaktir. Kushwaha vd. (2016) arastirmalarinda, dikey Bridgman yontemiyle
gelistirilen hafif Sn katkili Bi1.1Sbo.9Te2S ‘nin bulk kristallinin gelistirilmesiyle bu



meselenin tstesinden gelinebilecegi gostermislerdir. Arastirmada, agisal-
¢ozliimli foto emisyon spektroskopisi (ARPES), tarama tiinelleme mikroskopisi
(STM) , X-ray difraktometre ve Raman sag¢ilmasi cihazlar1 kullanarak Sn-Biz-

xSbxTes-ySny katkilamasi incelenmistir.



3. TEMEL TEORIK BILGILER

3.1. Kiristal Yapilar

Kat1 malzemeler, atomlarin veya iyonlarin olusturduklar diizene goére kristal,
polikristal ve amorf olarak siniflandirilmaktadir. Bir katinin atomlarinin
konumlari periyodiklige sahipse kristal olarak adlandirilmaktadir (Hook ve Hall,
2013). Kristal, 6rgii ve bazdan olusmaktadir. Orgi, kristali olusturan atom veya
atom gruplarinin konumlarindan ortaya ¢ikan geometrik desene verilen addir.
Baz ise, 6rgii noktalarindaki atom veya atom gruplarina denir. Pek ¢ok kristalin
atomik yapis1 yiiksek bir simetriye sahip olmasi ile karakterize edilmekte ve
cogu zaman kristal yapilar, gosterdikleri simetriye gére siniflandirilmaktadir. Ug
boyutlu bir kristalde bir orgii, d;, d,, d; gibi l¢ oOteleme vektori ile
tanimlanmaktadir. Buna gore 7 konumlu bir yerdeki atomdan bakildiginda,
kristalin goriinimi nasil ise # konumlu bir yerde de ayni olur. Bu durumda

konum vektori su sekilde ifade edilmektedir:

'F, =7+ n151 + nzaz + ngag (31)

n; ,n,,nz degerleri, tam say1 degiskenleridir. # ve # noktalarindan bakildiginda
atomlarin dizilisi ayn1 olacak sekilde n tamsayi ti¢liisii bulunabiliyorsa d;,d,, dsz
degerleri, ilkel oteleme vektorleridir. Kristalin yap1 tasi olan hiicre, bu ilkel
vektorlerle olusmaktadir (Kittel, 1986). ilkel hiicre diizenli yapinin en kiigiik
hacimsel birimi olarak tanimlanmaktadir. ilkel hiicre ile tiim uzay1 bosluk
kalmayacak sekilde doldurmak mumkiindiir. llIkel hiicre, tim simetri
ozelliklerini gosteren Wigner-Seitz hiicresi olarak adlandirilir (Aydogan, 2011).
Bazin tekrarlanmasiyla periyodik kristalin timi ile olusturulan o6telenme
islemlerinin yapisi Sekil 3.1.’de gosterildigi gibi, Bravais orgiisii denilen noktalar

dizisi lizerinden olusturulmaktadir.



-

G; Ters orgu vektort,
T; Gergek orgii vektori olmak tizere;

exp(iﬁ. T) = 1 iliskisi vardir. Ters 6rgii noktalari icin en genel 6teleme vektori

5 = UIBI + Uzl_;z + 17353 (32)

olup v;, v,, v3 tamsayilardir ve ters orgi 6teleme vektorleri l;l, Ez: 133 tir:

¢ dyxds ¢ azxd; 7 aixdy
b1:27T%4, ,,,'b2:277.'ﬁ4, H,l’)\g:ZTL'%A, — (33)
ap.azxas aj.azxas ajp.azxasz

dq,d,, ds kristal 6rgiiniin eksen vektorlerini; by, by, b5 ise ters érgintin eksen

vektorlerini olustururlar. Vc hacimi denklemi,

V. = |d;. dpxds) (3.4)
Ters 6rgli 6teleme vektorleri,

- 21T , > - g 21T , > - i 21T , > -

b; = V—C(azxas*); b, = A (asxa;), bz = V_C(alva) (3.5)
seklinde ifade edilir (Martin, 2004).

3.4. Brillouin Bolgesi

Brillouin bolgesi ters orgiide bir Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak
tanimlanmakta ve kirinim sartinin geometrik yorumunu sunmaktadir. Her bir
bolge icinde kirinim gerceklesmemektedir. Sadece bolge sinirlarinda kirinim
gerceklesmektedir (Aydogan, 2011). Ornegin rombohedral yapimin birinci

Brillouin boélgesinin Wigner-Seitz hiicresi Sekil 3.6. da gosterildigi gibi 14

yuzlidir.
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Sekil 3. 6. Rombohedral yapinin birinci Brillouin bolgesi

Ug boyutta birinci Brillouin bélgesinde her 6zel nokta farkh bir harf ile veya bir
sembolle gosterilir. Bu 6zel noktalara ytiksek simetri noktalar1 adi verilir. Tim

kristal yapilar icin T' birinci Brillouin bélgesinin merkezine yani k = (000)
noktalarina karsilik gelir. Ayrica yiiksek simetri noktalari;

1
r—[005] -7

111
[-[-=z=]>L

636
1
[~ [500] - F

sembolleri ile gosterilir (Melvin, 1974).
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4. YOGUNLUK FONKSiYONEL TEORISi

Yogunluk fonksiyonel teorisi, atomlarin ve molekiillerin kuantum davranislarini
tanimlayan temel denklemin yani Scréodinger denkleminin ¢éziimlerini bulmak
icin kullanilan bir yaklasimdir (Sholl ve Steckel, 2012). 1927°de Thomas (1927)
ve Fermi (1927) birbirlerinden bagimsiz olarak yogunluk fonksiyonel teorisini
gerceklestirmislerdir. Bu calismalari temel alan Hohenberg ve Kohn (1964)
teoremleri ortaya ¢ikarilmis ve daha sonra Kohn-Sam (1965) teoremleri ile
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’nin temelleri olusturulmustur. Atomlar hakkinda
bilinmek istenilen en temel seyler, atomlarin enerjisini belirlemek ve atomlar
civarinda hareket edildiginde enerjilerinin nasil degistigini tespit etmektir. Bir
atomun nerede oldugunu tanimlamak icin, ¢cekirdegin ve elektronlarin nerede
olduklarinin tanimlanmas1 gerekir. ilk olarak atomik cekirdeklerin sabit
konumlarin1 belirlemek igin elektron hareketini tanimlayan denklem
cozulmelidir. Ardindan, bir ¢ekirdek toplulugunun alani icinde hareket eden bir
elektron toplulugu icin elektronlarin en diisiik enerji durumu bulunmalidir. En
diisiik enerjili durum, elektronlarin taban durumu olarak ifade edilir (Sholl ve
Steckel, 2012). Yogunluk fonksiyonel teoremi ¢cok elektronlu sistemlerin taban
durum o6zelliklerini belirlemek icin elektron yiik yogunlugu olan p(7)‘ yi temel
degisken olarak kabul eder (Deligéz, 2007). Bu boéliimde ilk olarak kuantum
mekaniginin en temel problemlerinden biri olan ¢ok-cisim problemi ele
alinmistir. Ardindan c¢ekirdeklerin ve elektronlarin farkli matematiksel
problemlere ayiran Born-Oppenheimer yaklasimi agiklanmistir. B6liim sonunda

dalga fonksiyonu ve yogunluk fonksiyoneli yaklasimlar: 6zetlenmistir.

4.1. Cok Cisim Problemi

Schrédinger denklemi,

Hy = Ey (4.1)

seklindedir. Burada iy dalga fonksiyonu, E sistemin toplam enerjisidir. N

parcacikli sistemin H hamiltoniyen
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(4.2)

seklinde ifade edilir. Burada Z atom sayisini, M Kkiitleyi , 7 ve R elektron ve
cekirdegin koordinatlarini ifade eder. Bunun yaninda birinci terim elektronlarin
kinetik enerjisi, ikinci terim ¢ekirdegin kinetik enerjisi, tiglincii terim elektronlar
ve ¢ekirdek arasindaki, dordiincii terim elektronlar arasindaki, besinci terim ise
cekirdekler arasindaki Coulomb etkilesimini gostermektedir (Giiler, 2010).
Denklem (4.2)'nin karmasik yapisi nedeniyle ¢6ziimii kolay hale getirmek igin
cesitli yaklasimlar gelistirmek gerekir. Bu yaklasimlardan biri Born-

Oppenheimer Yaklasimidir.
4.2. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Born-Oppenheimer (1927) yaklasimi c¢ekirdeklerin ve elektronlarin farklh
matematiksel problemlere ayirmaktadir. Bu yaklasim ¢ekirdeklerin i¢indeki her
bir proton ve noétronun elektronun kiitlesinden 1800 kat daha biiyiik olmasi
sebebiyle elektronlarin cevrelerindeki degisimlere cekirdeklerin
yapabileceklerinden cok daha hizli sekilde karsilik vermesini temel alir (Sholl ve
Steckel, 2012). Dolayisiyla cekirdeklerin kinetik enerjileri elektronlarinkine
gore ihmal edilebilir derecede kugtktir. Bunun yani sira c¢ekirdek-cekirdek
arasindaki etkilesmede ayni durum g6z oOntine alindiginda sabit olarak

diisiintilebilir. Bu durumda denklem (4.2),

1
|r 1|

Ne
He = — X2 1§V2 Z ZI 15 R|+Zl 1 ]>l (4-3)

seklinde ifade edilir. Bu ifade Ne tane elektronun, Ni tane ¢ekirdegin alaninda
hareketini tanimlayan hamiltonyeni belirtir. Tam enerji c¢ekirdekler arasi

etkilesmeyi de ele almalidir.

N N; Z1Z
ETop = Eelek + 21=l1 ]>111;_U] (4'4)
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Burada I ve ] cekirdekleri belirtir. Cekirdek Born-Oppenheimer yaklasiminda
elektronik problemin c¢ozilmesi ile bulunan bir potansiyel enerji yiizeyinde
hareket eder. Born-Oppenheimer yaklasimi elektron ile ¢ekirdegin hareketi

birbirinden ayrilmadiginda gegersiz olacaktir.

4.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlari

4.3.1. Hartree Yaklasimi

Cok cisim problemini ¢6zmek i¢cin baska bir yaklasimda Hartree (1928)
tarafindan yapilmistir. Hartree yaklasiminda c¢ok elektronlu sistemin dalga
fonksiyonu, tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlarinin toplami olarak
yazilir. Homojen degismeyen bir sistem icinde dalga fonksiyonlar1 basit diizlem

dalgalar olarak alinabilir.

l/)(FI,Fz, 'FN) =11

(4.5)
Y@ Ty e, Ty) = H§V=1 Yi(ri) (4.6)
Burada ielektrona etki eden potansiyel,
Vi(#) = Viyon () + Vy (7) (4.7)

seklinde verilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplamidir. (4.5)

denkleminden yararlanilarak V;y o, ve Viygrtree potansiyelleri,

@) (4.8)

|77

— Zg — -
ViJIon(T) = _ZaMI VH(r) == f ar

elde edilir. Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi
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p(7) = Siwjl; G (4.9)
seklinde verilir.

A==, V2 +V@) (4.10)
Hartree denklemi

)N

7|

=377 + Vioyon @] i) + 31 f a7 Yi(F) = ey () (4.11)

seklinde ifade edilir. Denklem (4.11) orbitaller icin 6z uyumlu ¢ozuldiigliinde
denklem (4.6) ile sistemin dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Hartree
yaklasimi; noétral homojen bir sistemde Kkati icindeki elektronlari tutan
baglanma enerjileri olamayacagini ifade ettiginden iyi sonuclar vermez. Degisim
ve korelasyon etkileri Hartree yaklasiminda hesaba katilmadig: i¢in genellikle

kullanilmamaktadir.

4.3.2. Hartree-Fock Yaklasimi

Atom ve molekil yapilarinin incelenmesi icin 1928 yilinda D. Hartree tarafindan
Hartree denklemlerini yazmasiyla beraber Schrodinger denklemi, ¢cok parcacik
iceren sistemlere de uygulanmaya baslandi. Ancak bu yontem elektronlarin
antisimetrik dalga fonksiyonlar1 ile temsil edilmesi gerektigini hesaba
katmamaktaydi.

Bu metoda antisimetrik dalga fonksiyonlarinin eklenmesi V. Fock ¢alismalar ile
gerceklesti. Boylece Hartree-Fock yaklasimi adi verilen ve giiniimtizde halen
gecerliligi olan teorinin temellerini atmistir. Hartree-Fock metodu, ¢ok cisimli
bir kuantum sisteminin taban durum enerjisi ve taban durum dalga
fonksiyonunun belirlenmesi i¢in bir yaklagimdir.

Bu yaklasim, ¢ok cisim problemini dis potansiyelde hareket eden tek parcacik
problemi sekline indirgemektedir. Tek parcacik dalga fonksiyonlari, etkilesen

pargaciklarin toplam enerjilerinin minimum degerinden bulunur (Ersoy, 2012).
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Schrédinger denklemi
Ho, (1) = ¢, (1) (4.12)

seklinde ifade edilirse burada ¢,, elektron dalga fonksiyonu, her bir elektronun

dalga fonksiyonunun spin orbitalleriyle ¢carpimlarindan olusur.
¢ =TI, ¥i(r) =¥ Yo Wsrs .. Wy (4.13)

Elektronlarin antisimetrik 6zelligini katmak icin ¢arpim dalga fonksiyonlar,

antisimetrik bir A operatoru tarafindan tamamen simetrik hale getirilir;

¢ =ATILy ¥i(r) (4.14)

Ansimetrik operator,
i— Lyc_1\ws
A==X(1)Pp (4.15)

seklinde tanimlanir. p, permiitasyon operatorudiir ayni zamanda tiim elektron
permiitasyonlarinin toplamidir. Sonu¢ olarak bu yaklasimda sistemin toplam
dalga fonksiyonu ¢ ,, cekirdegin'¥; tek parcacik dalga fonksiyonlarinin bir Slater
determinanti olarak adlandirilan bir determinant seklinde yazilabilir. Sonugcta,

(4.14) denklemi asagidaki gibi yazilabilir(Karakaya, 2012).

Virr ¥iry - Wiry

1 1
¢A — , ¢A = Wdet[llullluz IPN] (416)

ml}ler Ynry o Wy
4.4. Yogunluk Fonksiyonel Yaklasimlari

4.4.1. Thomas Fermi teorisi
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Thomas-Fermi modeli, ¢ok cisim probleminin kuantum mekaniksel bir
¢6ziimiidiir. Bu modelde, Schrodinger denklemini ¢6zmek yerinen(#) elektron
yogunlugu kullanilarak tiim terimler elektron yogunluk fonksiyoneli olarak
yazilir ve sistemin toplam enerjisi bu sekilde minimize edilir(Yilmaz,
2012).Diger bir deyisle ¢ekirdek-elektron ve elektron- elektron etkilesmelerine
ait ifadeler birlestirilip, atomun kinetik enerjisi elektronun yogunluk

fonksiyoneli olarak ifade edilir. Burada sistemin enerjisi,

E[n] = Asfd3rn5/3(r) + [ d®rVg,s(On(r) +§fd3rfd3r’m (4.17)

[r—r']

seklinde ifade edilir. Burada A katsayisi AS=(13—0) (3n2)%/3 seklindedir.
Thomas-Fermi teorisi 6n gorillen bir atomun degis tokus enerjisini dikkate
almamasi nedeniyle dogrulugu sinirlidir. Dirac bu teoriyi gelistirerek degis
tokus enerjisin eklemistir ancak kinetik enerjinin temsilinden kaynaklanan

problemden dolay1 tam dogru sonuglar1 vermemistir(Deligéz, 2007).

4.4.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Geleneksel elektronik yapi metotlar;, atom c¢ekirdeklerince olusturulan
elektrostatik potansiyel gibi bir dis potansiyel alaninda hareket eden N tane
elektronun Schrodinger denklemini yaklasik olarak ¢6zmeye calisir. Fakat bu
geleneksel elektronik yapi metotlarinda N sayisinin artmasi ile Schrodinger
denkleminin ¢oztilmesi olduk¢ca uzun zaman alacaktir (Deligoz, 2007).Yogunluk
fonksiyonel teorisi(DFT), Kohn ve Hohenberg tarafindan ispatlanmis olan iki
temel matematiksel teorem ve 1960’larin ortalarinda tiirettikleri bir dizi
denklem tizerine insa edilmistir. Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan ilk
teorem sudur: Shcréodinger denkleminden elde edilen taban durum enerjisi
elektron yogunlugunun fonksiyonelidir (Sholl ve Steckel, 2012).Temel
durumdaki tim elektronik sistemlere uygulanan bir F[n(#)] evrensel
fonksiyoneli bilindiginde verilen bir dis potansiyelde taban durum enerjisi kolay

bir sekilde belirlenebilmektedir. V,,4(#) potansiyel altinda etkilesen pargaciklar

sisteminde ny(#) taban durum yogunlugunun belirlenmesi ile sistemin
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ozellikleri bilinebilmektedir (Yilmaz, 2012). Birinci teorem Schrodinger
denklemini ¢6zmek i¢in kullanilabilecek bir elektron yogunlugunun fonksiyoneli
oldugunu belirtir ancak fonksiyonelin gercekte ne oldugunu belirtmez. Ikinci
teoremleri ise toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron
yogunlugu, Schrédinger denkleminin tam ¢oéziimiine karsilik gelen dogru
elektron yogunlugudur. Dogru fonksiyonel formu bilinseydi fonksiyonelden elde
edilen enerji minimize edilene kadar elektron yogunlugu degistirilebilirdi. Bu
durum iligkili elektron yogunlugunu bulmak i¢in bir tarif verir. Tarif edilen
fonksiyoneli yazmanin yararh bir yolu, ¥;(7) tek elektron dalga fonksiyonunu

kullanarak n(7) elektron yogunlugunu,

UGEIHIIHPING! (4.18)

toplu bir sekilde tanimlamaktir. Bu durumda enerji fonksiyoneli,

En(P)] = =25, [ iV d*7 + [ VA n@dF + < [f ”(?”ff ) B3RP +

Eiyon + EXC [TL(T')] (4.19)

sekilinde yazilabilir. Burada ilk terimden itibaren sirasiyla elektronlarin kinetik
enerjileri, elektronlar ve cekirdekler arasindaki Coulomb etkilesmeleri, elektron
ciftleri arasindaki Coulomb etkilesmeleri, ¢ekirdek ciftleri arasindaki Coulomb
etkilesmeleri ve Exc[n(#)] degis tokus-korelasyon fonksiyonelini ifade eder.
Degis tokus korelasyon fonksiyoneli diger tim kuantum mekaniksel
etkilesimleri barindirir.

Dogru elektron yogunlugu her biri sadece tek bir elektron iceren denklemlerin
bir araya gelmesiyle olusun denklem setinin ¢6ziimiinii icerecek sekilde ifade

edilecegini Kohn ve Sam gostermislerdir (Deligoz, 2007).
1 - - - - - -
=SV + Vere ) + Vi () + Ve DY (7) = ey () (4.20)

Kohn-Sam denklemlerinin ¢6ziimleri sadece li¢ uzaysal degiskene bagl olan tek-

elektron dalga fonksiyonlar1 y,(¥) dir. Burada Vy () Hartree potansiyelidir.
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Vy(P) = e2 f%ds’?’ (4.21)
Kohn-Sam denklemlerinin son potansiyeli Vy. tek-elektron denklemlerine

yapilan degis-tokus ve korelasyon katkilarini belirtir.

> > O0Exc(
Vxe() = exeln] +n(®) 2D (422)

Burada 4 fonksiyonelin tiirevini temsil etmesi amaciyla normal tiirev isareti

d‘den farkli olarak kullanilmistir.

4.4.3. Degis-Tokus Kolerasyon Fonksiyoneli

Kohn, Hohenberg (1964) ve Sham (1965) Schrédinger denkleminin taban-
durum enerjisi bulmak i¢in bir enerji fonksiyonelinin enerjisini minimize ederek
bulanabilecegini ve bunun da tek-parcacik denklem setinin 6z-uyum ¢6ziimii
bulunarak basarilabilecegini gostermislerdir. Ancak Khon-Sam denklemlerini
cozebilmek icin degis tokus-korelasyon fonksiyoneli, Exc[n(#)] belirlenmesi
gereklidir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisini ¢6zmenin bir¢ok yolu vardir.
Bunlardan en onemlileri yerel yogunluk (LDA) ve genellestirilmis gradyent

(GGA) yaklasimi bunlarin en 6nemlileridir.
4.4.3.1. Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA)

Yogunluk fonksiyoneli yaklasimi ve Hartree-Fock (HF) yaklasimi arasindaki
fark, yogunlugun fonksiyoneli olan Ey. degisim korelasyon enerjisi ile HF
degisimi teriminin yer degistirmesidir. Degisim korelasyon potansiyeli, yerel
yogunluk acisindan degisim korelasyon enerjisinin fonksiyonel tiirevidir ve
homojen elektron gazi i¢cin bu, elektron yogunlugunun degerine baghdir.
Homojen olmayan sistem icin r noktasinda degisim korelasyon potansiyeli
sadece r deki yogunlugun degerine bagh degil ayni zamanda r’ ye yakin

varyasyona da baglidir ve bu nedenle yogunluk;
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Vycln](r) = VXC[n(r),Vn(r),V(Vn(r)), o] (4.23)

sekillinde ifade edilir.

Degis-tokus korelasyon enerjisi iki kisimda incelenirse, etkilesen bir homojen
elektron sisteminin korelasyon enerjisinin belirlenmesi tam olarak
bilinmemesinden dolay1 korelasyon enerjisi E;[n] i¢cin durum karmasiktir (Parr,
1989). Ancak homojen gazinin birim hacimdeki degis-tokus enerjisi tam olarak

bilindigi i¢in Ex[n] enerjisi tanimlanabilir.

1

ehomn (@) = =2 (2) n(@ 1 (4.24)

n yogunlugunda homojen elektron gazinin parc¢acik basina degisim korelasyon

enerjisi
Exe" = [ °Fn(@) exg™ (n(¥)) (4.25)

seklinde ifade edilir ve bu yerel yogunluk yaklasimi(LDA)dir (Dreizler ve Gross,
2012).Yerel yogunluk yaklasimi band hesaplamalarinda olduk¢a yaygin bir
Sekilde kullanilir. Ancak buna ragmen bazi eksiklikleri vardir. Bu metod temelde

homojen elektron gazi icin kullanilir(Mutlugeldi, 2009).

4.4.3.2. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

Bu yaklasimda da homojen elektron gazi goéz oniline alinarak hesaplamalar
yapilir. Yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan yaklasimlara denir. Diger
bir deyisle bu yaklasimda n(#) durum yogunlugu her yerde ayni degildir.

Degisim korelasyon enerjisi icin GGA formalizmi,

EGEA = [ d®Pn(#)exc(n, [V2)) (4.26)
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formunda verilir. Elektron yogunlugunun gradyentinden elde edilen bilgiler bir
GGA fonksiyoneli icine ¢ok cesitli yollarla dahil edilebildiginden, ¢ok sayida
farkh GGA fonksiyoneli vardir. Katilarda yaygin sekilde kullanilan
fonksiyonellerden ikisi, (i) Perdew-Wang (1992) fonksiyoneli (PW91)ve (ii)
Perdew-Burke-Ernzerhorf (PBE) (1996) fonksiyonelleridir.

4.5. Tam potansiyel lineer-a¢isal-diizlem dalga (FLAPW) metodu

Periyodik katilarin hesabinda kullanilan bu metod da diizlem dalgalar
kullanilmaktadir. Periyodik bir katinin elektronik dalga fonksiyonu Bloch

teoreminde,

Y(E) = T ;e HOT (4.27)
seklinde ifade edilir. Burada G orgii vektorudiir.

Diizlem dalgalar, Khon-Sam denklemlerinin sabit bir potansiyelde ¢6ztimlerdir.
Khon- Sam denklemleri ¢ok cisim probleminin ¢6ziimi icin uygun formalizmi
olusturur. Bunlardan birisi olan FLAPW metodu matris denklemleri lizerinde
diferansiyel denklemlerin tekrar formiilize edilmesinde baz setlerini kullanilir.

Khon-Sham yoriingeleri,

Y =2 cedg (4.28)

seklinde seri a¢ilimi yapilabilir. Burada ¢ baz fonksiyonudur.
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5. MATERYAL METOT

5.1. WIEN2ZK PROGRAMININ YAPISI

Katilarin yapisi ¢esitli metotlar kullanilarak klasik mekanikten kuantum
mekanigine kadar incelenir. Karmasik bir¢ok atom igeren sistemler ancak
bilgisayar simiilasyonu yardimi ile teorik olarak incelenebilir. Bu amacla
gliniimiizde bir ¢ok simiilasyon metodlar1 kullanilmaktadir, bunlardan biri de
cok atom iceren karmasik bir sistemin elektronik yapisini incelemede genel
olarak yogunluk fonksiyonel teoriyi kullanan WIEN2k programidir. Bu
programin genel yapisi yogunluk fonksiyonel teorisi dalga fonksiyonundan
ziyade elektron yogunlugunu 6n planda tutar. Ayrica elektron yogunlugu
hesaplamalarinda degis-tokus ve korelasyon potansiyelini hesaplamalarina
dahil eder.

Wien2k programu ile kristal yapilarin asagida listelenen 6zellikleri incelenebilir:
- Band yapilar:

- Elektron yogunlugu

- Durum yogunluklari

- Spin yogunluklari

- Toplam enerji

- Kararlilik sartlari

- Yap1 optimizasyonu

- Fonon dispersiyonu

- Elektrik alan gradiyentleri

- Manyetik 6zellikler

- Mekanik 6zellikler

- X1sinlart sogunum ve yayinim spektralari

- Fermi yiizeyleri

- Optiksel Ozellikleri

Programin ilk arayiiziinde incelenecek kristal yapinin ka¢ atomdan olusacagi,
uzay grubu, orgii parametreleri ve atomik pozisyonlar1 verilmelidir. Yani
oncelikle ideal bir kristalin birim hiicresi tanimlanir. Kristalin 6teleme ve nokta

grubu simetri islemleri dahil edilerek ideal kristal yap1 bozulmadan islemlerin
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MODE OF CALC=RELA

unit=ang

8.277004 8.277004 57.712259

90.000000 90.000000 120.000000

ATOM -1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.00000000
MULT= 1 ISPLIT= 4

Te NPT= 781 R0=0.00001000 RMT= 2.5000 Z: 52.0

LOCAL ROT MATRIX:

O Jdoutn 0l

1.0000000 0.0000000 0.0000000 9
0.0000000 1.0000000 0.0000000 9
0.0000000 0.0000000 1.0000000 9
ATOM -2: X=0.20690000 Y=0.20690000 z=0.20690000

MULT= 2 ISPLIT= 4
-2: X=0.79310000 Y=0.79310000 Z=0.79310000

Te NPT= 781 R0=0.00001000 RMT= 2.5000 Z: 52.0 8
LOCAL ROT MATRIX:

1.0000000 0.0000000 0.0000000 9
0.0000000 1.0000000 0.0000000 9
0.0000000 0.0000000 1.0000000 9
ATOM -3: X=0.39900000 Y=0.39900000 Zz=0.39900000

MULT= 2 ISPLIT= 4
-3: X=0.60100000 ¥Y=0.60100000 Z=0.60100000

Bi NPT= 781 RO0=0.00000500 RMT= 2.5000 Z: 83.0 8
LOCAL ROT MATRIX:

1.0000000 0.0000000 0.0000000 9
0.0000000 1.0000000 0.0000000 9
0.0000000 0.0000000 1.0000000 9
12 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS 10
-1 0 0 0.00000000

0 -1 0 0.00000000

0 0 -1 0.00000000 1
-1 0 0 0.00000000

0 0 -1 0.00000000

0 -1 0 0.00000000 2

0 -1 0 0.00000000
-1 0 0 0.00000000

0 0 -1 0.00000000 3

0 0 -1 0.00000000
-1 0 0 0.00000000

0 -1 0 0.00000000 4

0 -1 0 0.00000000

0 0 -1 0.00000000
-1 0 0 0.00000000 5

0 0 -1 0.00000000

0 -1 0 0.00000000
-1 0 0 0.00000000 6

0 0 1 0.00000000

0 1 0 0.00000000

1 0 0 0.00000000 7

0 1 0 0.00000000

0 0O 1 0.00000000

1 0 0 0.00000000 8

0 0 1 0.00000000

1 0 0 0.00000000

0 1 0 0.00000000 9

0 1 0 0.00000000

1 0 0 0.00000000

0 0 1 0.00000000 10

1 0 0 0.00000000

0 0 1 0.00000000

0 1 0 0.00000000 11
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1 0 O 0.00000000
0 1 O 0.00000000
0 0 1 0.00000000 12

“Case.struct” dosyadaki satirlar1 tanimlamak gerekirse:

1.sira: alasim adini belirtir

2.s1ira: Uzay grubunu(6rgu tipi) belirtir (R -rombohedral 6rgii)

3.sira: Birim hiicrede esdeger olmayan atomlarin sayisi

4.sira: Hesaplama modu (RELA - Biitiin Relativistik ¢ekirdek ve skaler
relativistik valans, NREL - Relativistik olmayan hesaplama)

5.sira: Orgii parametreleri

6.sira: Ik atomun konumu

7.sira: multiplicity,isplit

multiplicity - yapida birbirine es olan atomlarin sayisi

isplit - 2 d - elektronlarin e-g, t-2g e.g.: kiibik

8.sira : Atom ismi, NPT, RO, RMT, Z(Atom Numarasi)

NPT- Radial ag noktalar sayisi

RO- ilk radial ag noktasi (tipik bir sekilde 0.0005 ve 0.00005 arasinda)

RMT - Atomik kiire yarigapi

9.sira: Yerel donme matris (ortogonal koordinat sisteminde)

10.Sira: Uzay gurubunun simetri islemlerinin sayisi. Sifir olarak birakilirsa,
simetri islemleri genelde otomatik olarak olusturur.

Case.struct dosyasinin olusturulmasinin ardindan “initialize calc” komutu ile

cikan araylzden “init_lapw”hesaplamalari baslatilir.
5.1.2. init_lapw Hesaplamalari

Wien2k programinin ara yiuiziinde “Initialize calc” komutuna tikladiginda
“init_lapw” komutu hesaplamalar1 baslatilabilir. Initialize calculation ekrani

Sekil 5.2. de verilmistir.
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4, -1,1.0 N occup: spin basina isgal etme sayisi
4, -1,1.0 N plot: P- ayr1 ayr1 yériingenin yogunlugunu belirtir, N- bir bos

alanda ayr1 ayr1 yoriingenin yogunlugunu hari¢ tutulmasi

C

He 3

2, -1, 1.0 N
2, -1, 1.0 N
2, 1,05 N
2, 1,05 N
2, 1,05 N
2, -2,05 N
2, -2,05 N
Kok

x Istart : Atomik yogunluklar1 meydana getirir.

Cekirdek durumlardan valans durumlar1 ayirmak icin bir enerji ve degis tokus
kolerasyon potansiyeli (Vxc) gerekir. Bunun icin XC - potansiyel,

05 - LSDA,

13 - GGA,

Genellikle hesaplamalar da 13 degeri (GGA, Perdew ve arkadaslar1 96)girilir.
Ayrica bu komutla valans durumlardan ¢ekirdek durumlar1 ayirmak i¢in kesme
enerji degeri Rydberg cinsinden girilmesi gereklidir. Varsayilan deger -6 Ry
degeridir.

case.in1_st :Burada matrislerin biytkligii ile en o6nemli parametreler
tanimlanir.

5 -9 arasinda APW

6 - 10 arasinda LAPW

degistirilebilir. APW veya LAPW ( yani 1 veya 0 CONT/STOP).

WFFIL EF=0.50000 (WFFIL, WFPRI, ENFIL, SUPWF)

7.00 10 4 (R-MT*K-MAX; MAX L IN WF, V-NMT

030 5 0 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHOICES, global
APW/LAPW)
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0 0.30 0.000CONT1

0 -430 0.001STOP1

1 -2.54 0.002CONT1

1 030 0.000CONT1

2 030 0.005CONT1

030 3 0 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHOICES, global
APW/LAPW)

0 -0.71 0.002 CONT 1

0 030 0.000CONT1

1 030 0.000CONT1
K-VECTORS FROM UNIT:4 -9.0 1.5 37 emin /de (emax=Ef+de) / nband
Dosyanin agiklanmasi:
1.Satir: WFFIL- Standart secenektir case.vector dosyasinda dalga fonksiyonunu
yazar. SUPWF- Duragan dalga fonksiyonunu hesaplar. WFPRI- 6zvektorleri
yazar.
2.Satir: rkmax, Imax, Insmax
rkmax-Rmt*Kmax yakinsamayi belirtir. Burada Rmt tam atomik kiire ¢apinin
en kiiciigiidiir ve Kmax ise kesme dalga fonksiyonudur. Bu deger 5-9 arasinda
(APW+lo) veya 6-10 arasindaysa LAPW degerlerini alabilir.
Imax- Atomik kiirelerin icinde parga dalgalari i¢in L degeri maksimum alinir
Insmax- muffin-tin olmayan matris elemanlarin hesaplanmasinda kullanilir.
3.Satir: Etrial, ndiff, Napw
Etrial- Radyal Schrodinger denkleminin diizenli ¢éziimtinde oldugu gibi ui(r,E1)
elde edilmesi i¢in tiim E; icin varsayilan enerji degerini belirtir.
ndiff- Istisnalarin sayisi
Napw- Bu atomun tiim evrensel [ degerleri icin 0 degerindeyse LAPW tabani, 1
degerinde ise APW tabani kullanilir.
4.Satir: 1, Er, de, switch, NAPWL
I- kismi dalganin [ si
Er- L=1i¢in Ei
de- enerji artisi

de=0 bu E(1) varsayilan enerji lizerine yazilir
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de== 0 bu artis kullanilarak rezonans enerji icin arastirma yapilir. (RMT) Muffin-

tin yarigapina bagh olanRadyal fonksiyonuui(r,Ei) enerji ile degisir.

Switch- de== 0 degil ise kullanilir

CONT- Eust veya Ear her ikisini de bulsa bile islem yapmaya devam eder.

STOP- Her ikisini bulsa da islemi durdurur.

NAPWL -Bu atomun 1 (1=0,1,2,3) degeri; LAPW - yontemi i¢in 1, APW -
yontemi icin de 0 kullanilir. APW + lo metodu, APW kullanildiginda yakinsama
olay1 giicliikle gerceklesen 3d gibi yoriingelerin dalga fonksiyonlarini bulmada
kullanilir.

5.Satir: unit-number, Emin, Emax, nband

unit-number- Indirgenemez Brillouin bélgesinde k vektorlerinin hangi dosya
numarasindan okunacagini belirtir. Varsayilan degeri 4 tiir ve case.klist
dosyasina  karsilik  gelir(KGEN  vasitasiyla  saglanir). Bu  deger
degistirilmemelidir.

Emin, Emax- Ozdegerlerin arastirilacag1 enerji araligin belirtir. Bu aralik kisa
tutuldugunda bilgisayarin hesaplama siiresi kisalir. Yalmz isgal edilmemis
durumlar i¢cin DOS hesaplanirken enerji araligi sinirlanabilir.

nband- o6zdeger vektorlerinin numarasi oOteleme diyagonizasyonu ile
hesaplanir. Istart da nband=ne * 2.0+5 i¢in otomatik ayarlanir. Daha biyiik
degerleri i¢in daha fazla islemci zamani gerekir.

case.in2_st :Bu dosyada, GMAX degeri degistirilebilir (15-24 degerleri onerilir)
yada Fermi enerjisini bulmak igin farkli bir Brillouin bdlgesi integrasyon

metodu belirlenebilir.

TOT (TOT,FOR,QTL,EFG)

-1.2 32.000 0.5 0.05 1 (EMIN, # of electrons,ESEPERMIN, ESEPERO,igtlsave)
TETRA 0.0 (EF-method (ROOT,TEMP,GAUSS, TETRA,ALL),value)
002022404244

001020223032404244

14.0 (GMAX)

FILE (NOFILE, optional)
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Dosyanin agiklamasi:

1.Satir: switch, EECE

Switch

TOT- toplam degerlik yik yogunlugunun kiireler icinde ve disinda
biiylimesidir.

FOR- TOT aynis1 gibidir, fakat bununla beraber “Pulay” kuvvet katkisi
hesaplatilir.

QTL- kismi ytikler, -qtl komutu ile otomatik olarak ayarlanabilir.

EFG- elektrik alan gradiyentinin ayrismasini hesaplar, -efg komutu ile otomatik
ayarlanir.

ALM- bu case.radwf ve case.almblm dosyalarini olusturur. Burada radyal dalga
fonksiyonlar1 ve kiireler icindeki dalga fonksiyonunun Aim,Bim,Cim katsayilar
listelenir. case.almblm dosyasi ¢ok biiytik olabilir.

CLM- sadece yiik yogunlugu katsayilaridir

Not: TOT ve FOR standart seceneklerdir, QTL durum yogunluklar: (veya enerji
band yapilar1) hesaplamalari i¢in kullanilir.

EECE

Eger EECE ayarlanirsa, belirlenmis atomlar i¢in yogunluk ve agisal momentum
hesaplar. Hybrid veya tam degisim hesaplamalari i¢in kullanilir, runsp_lapw -
eece komutu ile otomatik ayarlanir.

2.Satir: emin, ne, esepermin, eseper0, iqtlsave

emin- isgal edilmis durumlarin araligini tanimlamak i¢in dusiik enerjide kesmek
ne- enerji araliginda (birim hiicre basina) elektronlarin numarasi

esepermin- LAPW2

eseper(- minimum yasak band enerji araligi buytukligidir. Eger -inlnew
secenegi kullanilirsa degerler esepermin ve eseper( sonuclari etkilenecektir.
iqtlsave- varsayilan degeri 1 dir bu degerde bu secenege ait islem yapilmaz.
3.Satir: efmod, eval

efmod- Er nasil belirlendigini belirler

ROOT : Er hesaplatilir ve k aralik integrasyonu kok ornegi tarafindan yapilr.
(Bu yalticilar igin kullanilabilirler, ancak metaller icin zayif yakinsama

bulunmustur.)
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TEMP: Er hesaplatilir burada herhangi 6zdeger, eval'in genisletilen parametresi
vasitasiyla Fermi fonksiyonu sicaklik kullanilarak genisletilir. Toplam enerji
T=0K'da dogrulanir. (6rnegin eval=0.0002 Ry degeri iyi Toplam enerji
yakinsamasi verir)

TEMPS: Er hesaplatiir burada herhangi o6zdeger, eval'in genisletilen
parametresi vasitasiyla Fermi fonksiyonu sicaklik kullanilarak genisletilir.
Toplam enerji eval vasitasiyla belirtilen sicaklikta -TS karsilik gelen degeri ile
dogrulanir. (6rnegin eval = 0,002 Ry yaklasik 40 ° C'ye gelir)

GAUSS: yukarida oldugu gibi Er hesaplatilir fakat Gauss’un sinir metodu bir
eval’'in genisligiyle kullanilir.

TETRA: Er hesaplatilir, degisimli (eger eval .eq. 0 ise) veya standart (eval .eg.
100) secenekleriyle k uzay entegrasyonu tetrahedron metoduyla yapilir.

ALL: eval'in yaninda tiim durumlar kullanilir. Bu belirtilen enerji araliginda ytiik
yogunluklar1 olusturmak icin kullanilabilir. Bu islem i¢in -all X Y komutu
kullanilarak ayarlanabilir.

eval- efmod GAUSS veya TEMP(S) olarak ayarlandigindaevalgenislemenin
genisligini (Ry) belirtir. Eger efmod ALL olarak ayarlanirsa eval enerji
penceresinin tist limitini belirtir.

5.Satir:

GMAX: yiik yogunlugu Fourier genislemesinde maksimum G dir.(en genis
vektorin biiyiikligi) Kisa H baglari biiytik degerlerine sahip( 6rnegin GMAX'1n
25 degeri) sistemler i¢in gerekli olabilir.

x kgen:Brillouin alaninda (BZ) k-ag1 olusturur. Tiim Brillouin alaninda k-
noktalarinin sayisi belirtilmelidir.

case.klist: Brillouin alaninda k noktalarinin sayis1 kontrol edilir ve birinci
knoktasi icin enerji araligi belirlenir

x dstart: Istart lretilen atom yogunluklarinin siiperpozisyonu ile SCF dongtisi
icin bir baslangi¢ yogunlugu olusturur.

case.outputd : GMAX > GMIN dan biiyiik olmas1 kontrol edilmesi gerekir.
initialize calculation islemleri tamamlandiktan sonra Wien2k ara yiiziinden run

SCF komutuyla SCF dongiileri islemine gegilir.
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5.2. SCF Dongiileri

LAPWO: (POTANSIYEL) Yogunluktan potansiyeli olusturur.

LAPW1: (BANDLAR) Valans bandlarin1 hesaplar. (Oz deger ve 6z vektorleri
olusturur)

LAPW2: (RHO) Oz vektorlerden valans yogunluklarin degerlerini hesaplar.
LCORE: Cekirdek durumlar1 ve yogunluklarin degerlerini hesaplar.

MIXER: Giris ve cikis yogunluklarimi karistirip yeni bir yogunluk tretir. SCF
islemi giris yogunluguna yakin yogunluga ulasana kadar doéngi devam
edecektir. Yakinlik hassasiyeti run_lapw -cc 0.0001 gibi terminal dosyasi

lizerinden uygulanacak komut ile ayarlanabilir.

5.3. Hesaplama Ozellikleri

SCF dongilisti yakinsama hesaplamasindan sonra durumlar yogunluklar: (DOS),
band yapilari, optiksel o6zellikler veya X-ray spectra gibi cesitli 6zelikler
hesaplatilabilir. Bu islemler igcin Wien2k ara yiiziinden Tasks meniisiinden

secim yapilmasi gereklidir.

5.3.1. Elektron Yogunlugu

Wien2k programinda elektron yogunlugu hesaplamalar1 Sekil 5.3. de belirtilen

ara yiizde yapilmaktadir.
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ANG VAL NODEBUG 7
NONORTHO 8

Dosya aciklamasi:

l.satir :ix, iy, iz, idv - Birim hiicrede 3 noktay1 belirtir. (x,y,orjin) Dizlem
belirlenmesi i¢in orjinin koordinatlarini belirtir.

2.satir: ix, iy, iz, idv - Diizlem belirlenmesi icin x'in yoniiniin koordinatlarini
belirtir.

3.satir: ix, iy, iz, idv - Duzlem belirlenmesi i¢in y’in yontniin koordinatlarini
belirtir. (x ve y yonleri birbirlerine dik olmahdir. Aksi durumda son satirda
NONORTHO-dik olmayan se¢enegi belirtilmelidir.)

4.satir: nxsh, nysh, nzsh - x, y, z yonlerinde en yakin komsu hiicrelerin sayisini
gosterir. Burada atomik konumlar olusturulur. (Cizim alani biiyilikse bazi
atomlarin disarida kalmasini 6nlemek i¢in bu sayilar: artirmak gerekebilir)
5.satir: npx, npy, - Olusturulacak grafikteki ag noktalar: sayisini gosterir.

6.satir: RHO-DIFF-OVER

RHO, yiik veya potansiyel cizer.

DIFF, yogunluk farkini cizer.

OVER, atomik yogunluklarin stiper pozisyonunu ¢izer

7.satir: iunits, cnorm

iunits - ATU - yogunluk (potansiyel) atomik birimlerde e/a.u3 (veya Ry) ANG -
Yogunluk e/A3 de (potansiyeller i¢in bu secenek kullanilmaz.)

cnorm - VAL -case.clmval, r2v, vcoul dosyalar i¢in kullanilir.

TOT - case.clmsum dosyalar icinkullanir (Mutlugeldi, 2009).

8.satir: ORTHO - NONORTHO

ORTHO, x ve y yonlerinin dik olmalarini belirtir.

NONORTHO, kullanilan ¢izim programinin desteklemesi halinde yonler keyfi
olarak verilebilir.

case.in5 dosyasinin diizenlenmesinin ardindan x lapw5 komutuyla elektron

yogunlugu hesaplatilabilir. Ardindan rhoplot komutuyla grafik ¢izdirilebilir.
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22C-s

23C-p

Dosya ac¢iklamasi:

1.satir- Element veya bilesik adini belirtir.

2.satir- emin, delta, emax, broad

durum yogunlugu icin emin ve emax enerji araligim1 belirtir, delta- enerji
artisidir. broad- gaus genisleme faktorudir.

3.satir- ndos

ndos- DOS durumlarinin sayisini belirtir.

4.satir- jatom, doscase, description

jatom- DOS’un hangi atom icin hesaplanacagini belirtir. jatom= nat(esdeger
olmayan atomlar sayisi) + 1

doscase- Kullanilan QTL dosyasindaki uygun stutunu belirtir. 1 toplam, 2...S,
3...P,demektir.

description - Durumlarin isimleri.

X tetra: tetrahedron metodunu kullanip kismi ve toplam durum yogunluklarn

(DOS) hesaplar.

5.3.3. Band Yapisi

Task meniisiinden “Bandstructure” komutu secildiginde Sekil 5.5. de belirtilen

ekrandan band yapisi hesaplamalar1 yapilir.
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Fermi switch- 0 - Er’yi ¢cizmez, 1 - Er diiz ¢izgi seklinde ¢izilir, 2 - Er noktali
cizgi cizilir, 3 - Er nokta nokta cizilir.

Fermi-level- “case.scf” dosyasindaki Fermi enerji degeri alinarak bu boliime
yazilmalidir.

8.satir: number of bands for heavier plotting 1,1 - bandlar icin en diisiik ve en
yliksek band indeksidir.

9.satir: jatom, jtape, size of heavier plotting

jatom- “case.qtl” dosyasi mevcutsa jatom band karekteri cizilecek atomu
belirler. “case.qtl” yok, yada sifir ise bandkarakteri ¢izmez.

size of heavier plotting- Bandgiziminde kullanilacak dairelerin yarigaplarinin
boyut faktorini gosterir.

x spaghetti :0zdegerleri kullanarak enerji band yapisini hesaplar.

plot band structure:Band yapisi grafigini cizdirir. Grafikler istenilirse Xmgrace
programi yiiklenmesi halinde ayrintih bir sekilde bu program vasitasiyla
incelenebilir.

Not: Band yapisi c¢izdirilirken x spagetti komutu sonucu hata olusursa tim

“case.irrep” ve “case.qtl” dosyalarinin silinmesi gerekebilir.

5.4. Hacim Optimizasyonu (V, c/a)

“Execution” menitisiinden “optimize (V,c/a)” komutu ile Sekil 5.7. de gosterilen
optimizasyon ara yliziinden hacim optimizasyonu islemi yapilabilir.

Optimizasyon islemine baslamadan once oOncelikle olusturulan yapinin
“initialize calc.” meniisii hesaplamalar1 ve “run SCF” meniisiinden de SCF
hesaplamalarinin yapilmis olmasi1 gereklidir. “optimize (V,c/a)” meniisi
secildiginde oncelikle “save_lapw” komutuyla optimizasyon dosyalarinin hangi
isimle kaydedilecegi belirlenir. Daha sonra bu verilen isim optimizasyon

baslatilabilmesi i¢cin “optimize. job” dosyasinda adreslenmesi gereklidir.
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tic_vol_10.0\
)

cp $i.struct tic.struct

# cp $i.clmsum tic.clmsum
# x dstart

# run_lapw -ec 0.0001 -inlnew 3 -renorm
run_lapw -ec 0.0001

set stat = $status

if ($stat) then

echo "ERROR status in" $i
exit 1

endif

save_lapw ${i}

# save_lapw -f -d XXX $i
end

“optimize.job” dosyasinda “# save_lapw-f -d XXX $i” satirinda mutlaka
save_lapw komutuyla daha 6nce optimizasyon islemine baslanirken verilen isim
XXX ile belirtilen boliime yazilmasi gereklidir.

Ornek: # save_lapw -f -d TiC_pbe_100k_rkm?7 $i

run optimize.job: Optimizasyon islemini baslatir.

plot: hacim- enerji grafigini cizdirir ve optimizasyon degerlerini verir(Blaha vd,

2014).

5.5. Siper Hiicre

Wien2k programinda siiper hiicre olusturmak icin “single program”
menitisiinden  “supercell” komutu secgilerek  “StructGen” ekraninda
olusturdugumuz yapiy1 x,y,z yonlerinde simetri izin verdigi 6lciide istedigimiz
sekilde genisletebiliriz. Ornek vermek gerekirse supercell ekraniyla Sekil5.8. de

gosterildigi gibi x,y ve z yonlerinde bir birim genisleme yapilabilir.
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6. BULGULAR

Bu tez calismasinda BizTes, Sb2Tes ve Sb2Ses topolojik yalitkan malzemelerin
yapisal ve elektronik o6zellikleri ele alinmistir. Yapisal 6zellikleri incelemek i¢in
taban durum enerjisine karsihk gelen orgii sabitleri hesaplanmistir. Orgii
sabitlerine ek olarak Murnaghan (1944) denklemi kullanilarak bulk modiili ve
bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi hesaplanmistir. Elektronik o6zellikleri
incelemek icin band yapilar;, kismi (PDOS) ve toplam (TDOS) durum
yogunluklar1 hesapland. Ikili bilesiklerin yan1 sira BizTes bilesigine Biz-xSbxTe3
kimyasal formiili kullanilarak Sb atomu ve Bi2-xSbxTes-ySey kimyasal formiilii
kullanilarak Sb, Se atomlar1 katkilanmistir. Bu yapilarda x ve y nin 0.33, 0.66, 1,
1.33, 1.66 degerleri kullanilarak farkli kompozisyonlarda tgli ve dortli
bilesikler elde edilmistir. Bu katkilama islemi ile topolojik yalitkan malzemeleri
tanmimlayan I' yiliksek simetri noktasinda tekli Dirac konisini bulk yapida
olusumu iizerine incelemede bulunulmustur.

Son olarak tiim yapilarda spin-orbital etkilesmesi géz ontline alinarak band
yapilart ¢ikarilmistir. Hesaplamalarda Tam Potansiyel Lineer Agisal-Diizlem
Dalga (FLAPW) metodunu kullanan yogunluk fonksiyonel teoriye dayal1 Wien2k
yazilimi kullanilmistir. Tiim hesaplarda degis-tokus ve korelasyon etkileri i¢in
Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA) secilmistir (Kohn ve Sham, 1965).
Yap1 hesaplamalarinda 100 k-noktasi ele alinirken valans durumlardan ¢ekirdek
durumlarini ayiran kesme enerjisi -6 Ry degeri belirlenmistir. Tim yapilarin
hesaplamalarinda Rmt*Kmax parametresi 7.0 olarak verilmistir. Burada Rmt birim
hiicre icerisindeki en kii¢iik capli atomun yaricapidir. Kmax ise dalga vektoriini

belirtir.

6.1. Iikili Bilesikler BizTes, Sb2Te3s ve Sbz2Ses ‘iin Yapisal Ozellikleri

Bizmut Telliir bilesiginin kristal yapisini olusturmak i¢in 6rgii parametreleri
a=4.38 A, c= 30.39 A degerleri kullamlmistir. Bi2Tes'iin kristal yapis1 Sekil 6.1.
(a) da gosterildigi gibi rombohedral ilkel hiicreye sahip olup uzay grubu R3m
(No: 166) dir. Atomik pozisyonlar Tel (0, 0, 0), Te2 (0.2095, 0.2095, 0.2095) ve
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6.3. Dortlii Biz-xSbxTesySey Bilesiklerinin Yapisal Ozellikleri

ikili ve {icli bilesiklere benzer sekilde BizxSbxTes.ySey Kkristali igin
hesaplamalarda rombohedral yapi uzay grubu (R3m) (No: 166) olarak
alinmistir. Bilesiklere katki yapilabilmesi i¢cin 15 atomdan olusan 1x1x1 stiper
hiicre olusturulmustur. Diger bilesiklerde oldugu gibi dortli bilesiklerde de 15
atomdan olusturulmus hegzagonal birim hiicreye sahiptir. Bi2xSbxTes-ySey
bilesiklerinde x ve y’ in 0.33, 0.66, 1, 1.33, 1.66 degerleri icin taban durum
enerjileri hesaplanmistir. Taban durum enerjisine karsilik gelen hacim degeri
kullanilarak 6rgu sabitleri a ve ¢, bulk moduli (B), bulk modiiltiiniin basinca gore
tirevi (B) ve denge hacimleri (Vo) belirlenmistir. Bi1.c6Sbo33Tez665€0.33,
Bi1.33Sbo.ssTez33Seo.66, BiSbTezSe, Bio.csSb133Te1.665e1.33 ve Bio.33Sbi.esTe1.335e1.66
dortlii bilesiklerin kristal yapilar1 Sekil 6.6. de gosterilmistir. Uglii yapilara ait
hesaplanan 6rgii sabitleri (a), bulk modiilleri (B), bulk modiiliiniin basinca gore
tiirevi (B’) ve denge hacimleri (Vo) Cizelge 6.4. de verilmistir. Optimizasyon
grafikleri Sekil 6.7. de gosterilmistir. Ayrica atomlar aras1 mesafelerde Cizelge
6.5. de verilmistir. Cizelge 6.4. deki degerlere bakildiginda dortli
Bi1.66Sbo.33Tez.66Se0.33, Bi1.33Sbo.s6Te2.33Seo.66, BiSbTezSe, BiossSb1.33Te166Se1.33 ve
Bio.33Sb1.66Te133Se1.66 bilesiklerin 6rgli parametrelerinde kii¢lilme gozlenmistir.
Kristal yapida Bizmut (Bi) ve Telliir (Te) atomlarinin oranin azalmasi ile yapida

hacimsel gevseme oldugu gorilmektedir.
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ikili bilesiklerde valans ve iletkenlik bandini olusturan orbitalleri incelemek i¢in
tim ikili bilesiklerin kismi durum yogunluklar1 (PDOS) ¢ikarilmistir. Valans ve
iletkenlik bandini olusturan atomik orbitaller Sekil 6.9. de verilmistir. Sekil 6.9.
(a) ya bakildiginda valans band yliksek enerjili ve diisiik enerjili olmak iizere iki
alt banddan olusmaktadir. Yiiksek enerjili alt band -5.12 eV ile Fermi seviyesi
arasinda yer alirken Telliir ve Bizmut atomlarinin p-orbitalleri bu alt band
icerisinde baskindir. Bu sonugta Li vd. (2010) ¢ikardiklar1 sonuglarla uyumlu
olduklarini gostermektedir. Diistik enerjili alt band ise -8.20 eV ile -11.90 eV
arasinda olusmaktadir. Diisiik enerjili alt band igcersinde Bizmut ve Telliir
atomlarinin s-orbitalleri baskindir. Iletkenlik bandina bakildiginda ise 0.29 eV
ile 4.20 eV arasinda Bizmut ve Telliir atomlarinin p-orbitalleri baskindir.
Bununla birlikte 4.20 eV ile list enerji seviyeleri arasinda p-orbitallerinin
yansira Bizmut atomunun d-orbitalleri, f-orbitalleri ve Telliir atomunun d-
orbitalleri zayif oranda da olsa iletkenlik bandinin igerisinde yer aldig: tespit
edilmistir.

Benzer sekilde Sekil 6.9. (b)’ye bakildiginda Sb:Tes'lin valans bandi ii¢ alt
banddan olustugu goriilmektedir. En ytliksek enerjili alt band da Antimon ve
Telliir atomlarinin p-orbitalleri bu banda yogun bir sekilde yer aldig:
goriilmekte daha diisiik enerjili bir alt banda ise Antimon atomlarinin s-
orbitalleri baskin bir sekilde yer alir. Bu bandin altindaki diger bir band ise
Telllir atomlarinin s- orbitalleri baskindir. En ytiksek enerjili valans bandi -4.80
eV ile Fermi seviyesi arasinda iken diisiik enerjili band ise -7.47 eV ile -9.47 eV
arasinda yer alir. En diislik enerjideki band ise -10.4 eV da sonlanmaktadir.
iletkenlik bandinda ise 0.11 eV ile 3.80 eV arasinda Antimon ve Telliir
atomlarinin p-orbitalleri baskin olmasinin yaninda 3.80 eV ‘dan daha yiiksek
enerji degerlerinde ¢ok daha zayif oranda Antimon ve Telliir atomlarinin d-
orbitallerinin de yer aldig1 goériilmektedir.

Sb2Ses yapisi i¢in iletkenlik ve valans bandlar1 Sekil 6.9. (c¢) de gosterilmistir.
Burada valans bandi yiiksek ve diistik enerjili olmak tizere iki alt bandan olusur.
Yiksek enerjili alt band -5.24 eV ile Fermi seviyesi arasinda yer alirken
Selenyum ve Antimon atomlarinin p-orbitalleri bu band da baskindir. Diisiik
enerjili alt band ise -7.15 eV ile -11.26 eV arasindadir ve bu aralikta Antimon

atomlarinin s-orbitallerinin baskin bir sekilde yer aldig1 gorilmektedir.
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Topolojik yalitkanlar giiclii spin-orbital etkilesimi gostermektedir. BizTes,
Sb2Tes ve Sb2Ses ikili bilesiklerde spin-orbital etkilesimi sonucunda ortaya ¢ikan
band yapilar1 Sekil 6.10. da verilmistir. Sekil 6.10. (a) ya bakildiginda spin-
orbital ciftlenmesi sonucunda T yiiksek simetri noktasinda band aralig1 0.29 eV’
dan 0.34 eV’ ye ciktig1 goriilmektedir. [-M yiliksek simetri noktalar1 arasinda
yasak band enerji aralig1 ise 0.16 eV degerinde olustugu goriilmektedir. Sekil
6.10. (b) ye bakildiginda spin-orbital etkilesmesi sonucunda T yiiksek simetri
noktasinda band araliginin 0.11 eV’ dan 0.25 eV’ ye biiytidiigii gériilmektedir. Bu
deger ayn1 zamanda yasak band enerji araligin1 gostermektedir. Sekil 6.10. (c)
kontrol edildiginde ise I' yiiksek simetri noktasinda band araliginin 0.29 eV
degerinden spin-orbital c¢iftlenmesi sonucunda 0.26 eV’ ye azaldigl
gorilmektedir. Bu yapida yasak band enerji araligi K -T" yiiksek simetri noktalari
arasinda 0.22 eV degerindedir.

ikili bilesiklerde spin-orbital ciftlenmesi sonucunda band yapilarinda T yiiksek
simetri noktasinda band aralig1 0.138 eV luk artisiyla Sb2Tes bilesiginin en fazla
etkilendigi ortaya cikarken SbzSes bilesiginin 0.03 eV luk kii¢iilmeyle en az
etkilendigi gorilmektedir. Ancak Sb2Ses bilesiginde yasak band enerji araliginin
K-T" yiiksek simetri noktalar1 arasinda ortaya ¢iktig1 Sekil 6.8. de goriilmektedir.
Burada spin-orbital ciftlenmesi sonucunda K-I' yiiksek simetri noktalari
arasinda yasak band enerji araliginin 0.05 eV den 0.22 eV’ ye biiytdigi Sekil
6.10. dan goriilmektedir. Spin-orbital ciftlenmesi sonucu Bi2Tes3 ve Sb2Tes
bilesiklerinde band yapilarinda I' yiiksek simetri noktasinda band araligi

biliytimekte iken Sb2Ses bilesiginde kiiciilmektedir.
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6.5. I"J(,'lii Biz-xSbxTes (x=0.33, 0.66, 1, 1.33, 1.66) Bilesiklerinin Elektronik
Ozellikleri

Bi1.66Sbo.33Tes, Bi1.33SboeeTes,BiSbTes, BioseSb1.33Tes ve Bio33SbiesTes Tlcli
bilesiklerinin elektronik 6zelliklerini incelemek i¢in band yapilari, toplam ve
kismi durum yogunluklar1 hesaplanmustir. ikili bilesiklerde oldugu gibi tiglii
bilesiklerde de GGA degis-tokus korelasyon enerjisi kullanilarak ytliksek simetri
noktalarinda band yapisi grafikleri ve toplam durum yogunluklan $ekil 6.11. de
gosterilmigtir. Uglii bilesiklerin yasak band enerji araliklan Cizelge 6.7. de
verilmistir. Bilindigi gibi Bi2Tes, Sb2Tes gibi ti¢ boyutlu topolojik yalitkanlar I'
noktasinda yiizeylerinde tekli Dirac konisi icermektedir. Bu malzemelerin
katmanli yapida T' noktasinda tekli Dirac konisinin ortaya c¢ikmasi ancak
katkilama islemleri ile gerceklesmektedir. Bu sebeple tezin bu béliimiinde Bia-
xSbxTe3 kimyasal formiili kullanarak tek tek Bi atomlar ¢ikarilip Sb atomlari
katkilanacaktir. Tiim tglu bilesiklere bakildiginda (Sekil 6.11) T yiiksek simetri
noktasinda iletkenlik bandi ile valans bandi arasinda direk band araligi oldugu
gorilmektedir. Buradaki yasak band enerji aralig1 bir birine olduk¢a yakindir ve
bu ozelligi ile yar iletken 6zellik gostermektedirler. Band enerjisi x degerine
bagh olarak lineer bir azalis gostermektedir. Cizelge 6.7. de verildigi gibi ti¢li
yapilarda Antimon (Sb) atomlarinin sayisinin artmasi ile iletkenlik bandi ile
valans bandi arasindaki aralik kiiciilmektedir. Bi2-xSbxTe3 kimyasal formiiliinde
[' yiiksek simetri noktasinda tekli Dirac konisine en ¢ok Bio3s SbiesTes ticlii

bilesiginde yaklagilmistir.
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Uclii bilesiklerde valans ve iletkenlik bandini olusturan orbitalleri incelemek
icin tim tuglu bilesiklerin kismi durum yogunluklar1 (PDOS) ¢ikarilmistir. Tezde
yer alan tugcli bilesikler icin valans ve iletkenlik bandini olusturan atomik
orbitaller Sekil 6.12. da verilmistir. Bi1.66Sbo33Tesi¢in iletkenlik ve valans bandi
grafigi Sekil 6.12. (a) da verilmistir. Burada valans bandi yiiksek ve diisiik
enerjili olmak tizere iki alt bandan olugsmaktadir. Yiiksek enerjili alt band -4.84
eV ile Fermi seviyesi arasinda deger alirken bu bandda basta Telliir atomlarinin
p-orbitalleri ile Antimon ve Bizmut atomlarinin p-orbitalleri baskin sekilde yer
almaktadir. Diisiik enerjili bir alt band da bakildiginda -7.40 eV ile -11 eV
arasinda yer alirken burada da Telliir, Antimon ve Bizmut atomlarinin s-
orbitalleri baskindur. Iletkenlik band1 géz éniine alindiginda 0.26 eV ile 4.83 eV
arasinda basta Bizmut ve Antimon atomlarinin p-orbitalleri ile Telliir
atomlarinin p-orbitalleri yer almaktadir.

Sekil 6.12. (b)’ye bakildiginda Bii.66Sbo.33Tes icin valans bandinin, valans
bandina yakin yiiksek enerjili alt band ile diisik banddan olustugu
gorilmektedir. Yiiksek enerjili alt band -5.20 eV ile Fermi seviyesi arasinda
basta Telliir atomlarinin p-orbitalleri ile Antimon ve Bizmut p-orbitallerinin
baskin olarak yer aldig1 gériilmektedir. Diisiik enerjili alt band -7.6 eV ile -11 eV
arasindayken burada da Telliir ve Antimon atomlarinin s-orbitalleri baskindir.
iletkenlik bandina bakildiginda 0.23 eV ile 5 eV arasinda Bizmut ve Antimon
atomlarinin p-orbitalleri biiytlik oranla yer alir.

Sekil 6.12. (c)’de BiSbTes i¢in valans bandi yiiksek ve disiik enerjili olmak tizere
iki alt banddan olustugu goriilmektedir. Yiiksek enerjili alt banda bakildiginda 5
eV ile Fermi seviyesi arasindayken Telliir, Bizmut ve Antimon atomlarinin p-
orbitalleri yer alirken diisiik enerjili bandda bu atomlarin Telliir, Bizmut ve
Antimon s-orbitalleri baskin sekilde yer alir. Bu bandin enerji araligi -7.40 eV ile
-11.43 eV degerleri arasindadir. iletkenlik band1 g6z éniine alindiginda 0.19 eV
ile 4.78 eV arasinda Bizmut ve Antimon atomlarinin p-orbitalleri baskin bir
Sekilde yer aldiklar: goruliir.

Benzer sekilde Sekil 6.12. (d) ye bakildiginda Bio.csSb1.33Tesbilesigi icin valans
bandinin 2 alt banddan olustugu goriilebilir. Burada yiiksek enerjili alt band -5.2
eV ile Fermi seviyesi arasinda yer alirken basta Tellir atomlarinin p-

orbitalleriyle Antimon ve Bizmut atomlarinin p-orbitalleri baskindir. Diisiik
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enerjili valans bandi ise -7.23 eV ile -11.65 eV arasinda iken Antimon, Telliir ve
Bizmut atomlarinin s-orbitalleri yogun oranda gozlenmektedir. Iletkenlik bandi
0.13 eV ile 4.60 eV arasinda yer alirken burada Antimon, Telliir ve Bizmut
atomlarinin p-orbitalleri biiylik oranla yer alirken 4.60 eV dan daha yiiksek
enerji degerlerinde tiim atomlarin diger orbitalleri gozlenmektedir.

Bio.s6Sb1.33Tesbilesigi icin Sekil 6. 12. (e)’ ye dikkat edildiginde burada da valans
band: iki alt banddan olusur. Fermi seviyesine yakin yiiksek enerjili alt bandaki
enerji araligl -5.18 eV ile Fermi seviyesi arasindadir. Bu band da Bizmut,
Antimon ve Telliir atomlarinin p-orbitalleri baskin bir sekilde yer alirken diisiik
enerjili alt band da -7.72 eV ile -11.4 eV arasinda iken ayni atomlarin s-
orbitalleri baskin bir sekilde yer alir. iletkenlik bandinin 0.06 eV ile 4.9 eV
arasinda Antimon, Telliir ve Bizmut atomlarinin p-orbitalleri yogun bir sekilde

olusur.
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Uclii bilesiklerde spin-orbital etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan band yapilari
Sekil 6. 13. de verilmistir. ikili bilesiklerde oldugu gibi T' yiiksek simetri
noktasindaki band aralif1 degisimleri ve yasak band enerji aralig1 degerleri
verilmistir. Sekil 6. 13. (a) incelendiginde Bi1.66Sbo.33Te3 bilesiginde spin-orbital
etkilesmesi sonucu I" yliksek simetri noktasinda band aralig1 0.27 eV degerinden
0.31 eV degerine yiikseldigi gortilmektedir. Burada I'-M yliksek simetri noktalari
arasinda yasak band enerji aralig1 0.12 eV degerindedir. Sekil 6. 13. (b) ye
bakildiginda Bi1.33Sbo.ssTes bilesiginde I' yliksek simetri noktasinda band araligi
spin-orbital etkilesmesi sonucunda 0.23 eV ‘den 0.37 eV degerine kadar artig1
gorilmektedir. I'-M yiiksek simetri noktalar1 arasinda yasak band enerji araligi
ise 0.12 eV degerindedir. Sekil 6. 13. (c) kontrol edildiginde BiSbTes ti¢li
bilesiginin spin-orbital etkilesmesi sonucunda I' yliksek simetri noktasinda
band aralig1 0.195 eV degerinden ¢ok ytliksek bir etkiyle 0.44 eV degerine kadar
ciktig1 goriilmektedir. I'-M ytliksek simetri noktalar1 arasinda yasak band enerji
aralign 0.04 eV degerine kadar dustigi gorulmektedir. Sekil 6. 13. (d)’ye
bakildiginda Bio.ssSb1.33Tes bilesiginde I' yliksek simetri noktasinda band aralig1
spin-orbital etkilesimi dahil edilmediginde 0.13 eV iken spin-orbital etkilesimi
ile 0.42 eV degerine ciktig1 gorilmektedir. Bu sekilden I'-M yiiksek simetri
noktalar1 arasinda yasak band enerji araligit 0.06 degerinde oldugu
gorilmektedir. Son olarak tg¢li Bio33Sbi.esTes bilesiginde spin-orbital etkilesimi
sonucu I" yliksek simetri noktasinda band araliginin 0.067 degerinden biiyik bir
artisla 0.42 eV degerine kadar ¢iktig1 Sekil 6.12. (e) de gorilmektedir. I'-M
yuksek simetri noktalar1 yasak band enerji araligi 0.07 eV degerinde oldugu
gorulir.

Uclii bilesiklerden Bio:33Sb1.66Te3 bilesiginin I' yiiksek simetri noktasinda spin-
orbital etkilesiminden band araliginin 0.35 eV luk bir artisla en fazla etkilendigi
goriliirken en az artisin ise 0.04 eV artis ile Bi1.66Sbo.33Tesbilesigi oldugu Sekil 6.
13. den goriilebilir. Ayrica tiim Ugli bilesiklerde T' yiiksek simetri noktasinda
band araliginin agildig1 goriilmektedir. I' - M yiiksek simetri noktalar1 arasinda
ise iletkenlik bandlar1 ile valans bandlarinin birbirlerine yaklastiklar
goriilmektedir. incelenen tiim ticlii bilesiklerde yasak band enerji araligimnin T -

M ytiksek simetri noktalar1 arasinda ortaya ¢iktigi Sekil 6. 13. de goriilmektedir.
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6.6. Dortlii Bi2-xSbxTes-ySey (x=y=0.33, 0.66, 1, 1.33, 1.66) Bilesiklerinin
Elektronik Ozellikleri

Dortli Bit.e6Sbo.3sTez665€033, Bi1.33Sbo.ssTez335eo0.66, BiSbTezSe, BiossSb1.33Te1665€1.33
ve Bio33SbissTe133Se1ss bilesiklerin elektronik 6zelliklerini incelemek i¢in band
yapilari, toplam ve kismi durum yogunluklar: hesaplanmistir. Dortlii bilesiklerin
hesaplamalarinda GGA degisim korelasyon enerjisi kullanilarak ytiksek simetri
noktalarinda band yapisi1 grafikleri (Sekil 6.14) elde edilmistir. Sekil 6. 14. e
bakildiginda toplam durum yogunluklarin band yap:1 grafikleri ile uyumlu
olduklar goriilmektedir. Dortli bilesiklerin yasak band enerji araligi degerleri,
Cizelge 6.5. de verilmistir. Bu bolimde Bi2-xSbxTes.ySey kimyasal formiili
kullanilarak Bi ve Te atomlar1 ¢ikariip Sb ve Se atomlar1 katkilanacaktir.
Katkilama sonucunda dortli bilesikler de yasak band enerji araligl
kiiciilmektedir. Bi1.66Sbo.3sTe2665€0.33, Bi1.33Sbo.ssTe233Seoes, BiSbTe2Se ve
Bio.ssSb133Te166Se1.33 bilesiklerinde I' yiiksek simetri noktasinda direk band
araligl olusurken Bio33Sbi1esTe133Se1ss bilesiginde direk olmayan band araligi
olusur. Dortlu bilesiklerin yasak band enerji araliklar Cizelge 6.8. de verilmistir.
Cizelge 6.8. deki yasak band enerji araligl degerlerine bakildiginda lineer bir
kiigciilme oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi Selenyum (Se) ve Antimon (Sb)

atomlarinin sayinsin artmasiyla yasak band enerji araliginin kiigiilmesidir.
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Dortlii  bilesiklerin valans ve iletkenlik bandlarini incelemek amaciyla
bilesiklerin kismi durum yogunluklar: grafikleri Sekil 6.15. de ¢ikarilmistir. Sekil
6.15. (a) ya bakildiginda Bi1.66Sbo.33Tez.66Se0.33 dortlii bilesiginin valans bandinin
yuksek ve diisiik enerjili iki alt banddan olustugu gortilmektedir. Yiiksek enerjili
alt bandin enerji aralig1 -5 eV ile Fermi seviyesine kadar iken bu band da basta
Selenyum ve Telliir atomlarinin p-orbitalleri yliksek oranda yer alirken bunun
yaninda Bizmut ve Antimon atomlarinin p-orbitalleri belirgin bir sekilde yer
alir. Diistik enerjili alt band -7.47 ile -11.09 enerji araligindadir. Burada basta
Telliir atomu olmak iizere Antimon ve Bizmut atomlarinin s-orbitalleri baskin
bir sekilde bulunur. iletkenlik band1 0.12 eV ile 4.70 eV arasinda yer alirken
bilesikteki tiim atomlarin p-orbitalleri baskin bir sekilde yer alirken daha
yuksek enerji degerlerinde Selenyum, Antimon ve Telliir atomlarinin -d
orbitalleri ve Bizmut atomlarinin d ve f-orbitalleri zayif bir sekilde yer alir.

Sekil 6.15. (b) kontrol edildiginde Bi1.33Sbo.s6Te2.33Seo.66 nin valans bandi diisiik
ve yuksek enerjili iki alt banddan olustugu gortliir. Yiiksek enerjili alt band -5.1
eV ile Fermi seviyesi enerji araliginda iken basta Selenyum ve Telliir atomlarinin
p-orbitalleri ile Bizmut ve Antimon atomlarinin p-orbitalleri yiiksek oranda yer
alir. Duistik enerjili alt band -7.5 eV ile -11 eV arasinda deger alirken bu band da
basta Telliir atomlarinin s-orbitalleri ile Antimon ve Bizmut atomlarinin s-
orbitalleri baskindir. iletkenlik bandinda 0.21 eV ile 5 eV arasinda yapiy
olusturan tiim atomlarin p-orbitalleri baskin oldugu goriilmektedir.

BiSbTe2Se bilesiginin valans ve iletkenlik bandlarinin kismi durum yogunluklari
Sekil 6.15. (c) de verilmistir. Burada valans bandi yiiksek ve diisiik enerjili iki alt
banddan olusmakta olup yiiksek enerjili band -5 eV ile Fermi seviyesi
arasindadir. Burada basta Selenyum ve Telliir atomlarinin p-orbitalleri ile
Antimon ve Bizmut atomlarinin p- orbitalleri biiyliik oranla yer alir. Diisiik
enerjili alt band -7.74 eV ile -10.68 eV enerji araliginda olup bu bandi ilk olarak
Antimon atomlarinin s-orbitalleri ile Telliir ve Bizmut atomlarinin s-orbitalleri
biiyiik oranla olusturur. iletkenlik bandi goz éniine alindiginda enerji aralig:
0.14 eV ile 4.6 eV arasindaki degerlerde Bizmut, Antimon, Telliir ve Selenyum
atomlarinin p-orbitallerinin baskin oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.15. (d) ‘ye bakildiginda Bio.c6Sb1.33Te1.66Se1.33 i¢in valans bandinin ytliksek

ve diisiik enerjili iki alt banddan olustugu goértliiyor. Burada yiiksek enerjili alt
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band -5.3 eV ile Fermi seviyesi arasinda yer alirken basta Telliir ve Selenyum
atomlarinin p-orbitalleri ile Bizmut atomlarinin p-orbitalleri biiyiik oranla yer
alir. Dustuk enerjili alt band -7.55 eV ile -10.52 eV arasinda iken Antimon ve
Bizmut atomlarinin s-orbitallerinin baskin sekilde olustugu tespit edilmistir.
iletkenlik bandina dikkat edildiginde 0.1 eV ile 4.4 eV enerji arahginda bilesigi
olusturan tim atomlarin p-orbitalleri baskin bir sekilde yer aldigi
gozlemlenmektedir.

Son olarak Sekil 6.15. (e) de olusturulan grafik incelendiginde
Bio.33Sb1.66Te133Se1.66 bilesiginin valans bandinin diisiik ve yiiksek enerjili iki alt
banddan olustugu goriilmektedir. Yiiksek enerjili alt band -5.7 eV ile Fermi
seviyesi arasindayken basta Selenyum ve Telliir atomlarinin p-orbitalleri ile
Bizmut ve Antimon atomlarinin p-orbitallerinin baskin sekilde yer aldigi
gorilmektedir. Diisiik enerjili alt band -7.4 eV ile -12 eV arasindayken Antimon,
Telliir ve Bizmut atomlarinin s-orbitallerinin biiyiik oranla olusturdugu gortlir.
iletkenlik bandina bakildiginda 0.17 eV ile 5.1 eV arasinda bilesigi olusturan

atomlarin p-orbitalleri baskin bir sekilde yer aldig1 goriilmektedir.
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Dortlii bilesiklerde spin-orbital etkilesmesi sonucunda ortaya c¢ikan band
yapilar Sekil 6.16. de verilmistir. Burada da diger ikili ve tgli bilesiklerde
oldugu gibi I' yliksek simetri noktasindaki yasak band enerji aralig1 degerleri
verilmistir. Sekil 6. 16. (a) ya bakildiginda Bi1.66Sbo.33Te2.66Se0.3si¢in I' yliksek
simetri noktasindaki band araliginin spin-orbital etkilesmesi sonucunda 0.221
eV’ den 0.39 eV degerine kadar yiikseldigi goriilmektedir. I' - M yiiksek simetri
noktalar1 arasinda Fermi seviyesi ile en diisiik enerjili iletkenlik band1 aralig
0.14 eV degerindedir. Sekil 6. 16. (b) ye bakildiginda Bi1.33Sbo.ssTe2.33Seo.66
dortlii bilesiginin spin-orbital etkilesimi sonucunda I yiliksek simetri
noktasindaki band araliginin 0.11 eV den 0.44 eV ye yiikseldigi gorilir. T' - M
yuksek simetri noktalar1 arasinda yasak band enerji araligr 0.11 eV degerini
aldig: gorulir. Sekil 6.16. (c) kontrol edildiginde ise BiSbTe2Se dortlii bilesiginin
' yliksek simetri noktasinda spin-orbital etkilesimiyle beraber band araliginin
0.14 eV den ¢ok biiyiik bir degere 0.62 eV ytkseldigi gorulmektedir. I' - M
yuksek simetri noktalar1 arasinda yasak band enerji araligi 0.13 eV degerinde
oldugu gortliir. Sekil 6.16. (d) incelendiginde Bio.c6Sb133Te1.66Se1.33 dortli
bilesigi icin spin-orbital etkilesimi ile I' yiliksek simetri noktasinda band
araliginin 0.104 eV degerinden 0.49 eV degerine ytkseldigi gorilmektedir.
Burada da I" - M ytiksek simetri noktalar1 arasinda yasak band enerji araligi 0.15
eV degerindedir.

Son olarak Sekil 6.16. (e) incelendiginde Bio.33Sb1.66Te1.33Se1.66 dortlii bilesiginin
spin-orbital etkilesimi sonucunda en T yiiksek simetri noktasinda band araligi
0.04 eV degerinden biiyiik bir artisla 0.36 eV degerine ulasti1 goriilmektedir. I’
- M yitiksek simetri noktalar1 arasinda yasak band enerji araligi ise 0.18 eV
degerinde oldugu gorilr.

Bu tezde incelenen dortli bilesiklerden BiSbTezSe bilesiginin I' yiiksek simetri
noktasinda spin-orbital etkilesiminden band araliginin 0.476 eV luk bir artisla
en fazla etkilendigi gorilirken en az artisin ise 0.169 eV artis ile
Bi1.66Sbo.33Tez66Seo33bilesigi oldugu Sekil 6.15. den goriilebilir. Ayrica ugli
bilesiklere benzer sekilde tiim dortli bilesiklerde I' yiiksek simetri noktasinda
band araliginin agildig1 gorilmekteyken I' - M yiiksek simetri noktalar1 arasinda
iletkenlik bandlar1 ile valans bandlarinin birbirlerine yaklastiklari

goriilmektedir. incelenen tiim dértlii bilesiklerde yasak band enerji araliginin T
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7. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu calismada onemli ii¢ boyutlu topolojik malzemeler Bi:Tes, Sb2Tes ve
yarliletken malzeme Sb2Ses yapilarinin yapisal ve elektronik 6zellikleri
incelendi. Elde edilen teorik sonuglar literatiirde yer alan deneysel ve teorik
sonuglarla karsilastirildi. Bunun yani sira ii¢ boyutlu topolojik malzemeler olan
Bi2Tes ve SbzTes yiizey band yapilarinda T yiiksek simetri noktasinda tekli
Dirac konisi icermekteyken 15 atomdan olusturulmus hiicrenin band yapilari
ele alindiginda yariiletken 6zellik gostermektedirler. Bu malzemelerde topolojik
durumlarin diizenlemesi veya ayarlanmasi katkilama yéntemiyle (Urazhdin vd.,
2004) gerceklesmektedir. Bu tez calismasinda BizxSbxTe3 ve Biz-xSbxTes-ySey
kimyasal formiilleri kullanilarak (x ve y nin 0.33, 0.66, 1, 1.33 ve 1.66
degerlerinde) atom katkilamalar1 yapilmistir. Bilesiklerin yapisal ve elektronik
ozellikler DFT yontemi temelli WIEN2k paket programi kullanilarak
incelenmistir. Tim bilesikler icin degis-tokus korelasyon potansiyel enerji
fonksiyonu olarak GGA yaklasimi secilmistir. Tim bilesiklerin band yap1
hesaplamalar1 yapilarak I' yiiksek simetri noktasindaki band araligi 6zellikleri
incelenmistir. Taban durum enerjisine karsilik gelen o6rgli parametrelerini
bulmak i¢in geometrik optimizasyon yapilmistir. Murnaghan (1944) denklemi
kullanilarak 6rgii sabitleri, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi
hesaplanmistir. Bi2Te3 (Wu vd., 2015; Humphry-Baker vd., 2014), Sb2Te3 (Zhang
vd., 2015) ve Sb2Ses3 (Zhang vd., 2009) ikili bilesiklerdeki taban durum
enerjisine karsilik gelen oOrgl sabitleri literatiirdeki degerleriyle uyum
icerisinde oldugu bulunmustur. Bi1e6Sbo3sTes, Bi133SbossTes, BiSbTes,
Bio.ssSb1.33Tes ve Bio33Sbi.esTes ticli bilesiklerde Antimon atomlarinin artisi ile
yapilardaki atomlarin birbirleri arasindaki uzakliklarin azaldig1 goriilmekte
olup hacimsel sikismanin oldugu tespit edilmistir. Bi1.66Sbo33Tez66Seo.33,
Bi1.33Sbo.66Te233Seo.66, BiSbTe2Se, Bio.csSb1.33Te1.66Se1.33 ve Bio.33SbiesTe1.33Se1.66
dortlii bilesiklerde geometrik optimizasyon sonrasinda Bizmut ve Tellir
atomlarinin yapilardaki oranlarinin azalmasiyla atomlar arasi1 uzakliklarin
biiyltidiigl goriilmektedir ve hacimsel genisleme ortaya ¢ikmaktadir.

Bi2Tes3 ve SbzTes yapilarinda yasak band enerji aralig I' yliksek simetri noktasi

lizerinde ortaya ¢ikmistir ve burada direkt band aralig1 goriilmektedir. Sirasiyla
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Bi2Tes,Sb2Tes icin I' yiiksek simetri noktasindaki band araligi 0.29 eV ve 0.11 eV
cikmistir. Sb2Ses icin valans bandi ile iletkenlik bandi arasindaki en yakin
mesafe K - I yliksek simetri noktalar1 arasindadir. Buradaki band araligi 0.05 eV
olarak bulunmustur. Ikili BizTes (Mishara vd., 1997), SbzTes (Yavorsky vd.,,
2011) ve Sb2Ses (Zhang vd., 2015) bilesiklerin bu yasak band enerji araliklari
literatiirdeki  degerleri ile karsilastirildiklarinda  uyumlu  olduklan
gorulmektedir. Band yapilarina bakildiginda incelenen tiim ikili bilesikler
yariiletken ozellik gostermektedirler. Ikili bilesiklerde valans ve iletkenlik
bandini olusturan orbitalleri incelemek icin kismi durum yogunluklar1 (PDOS)
cikarilmistir. Burada ¢ikan sonuglara gore ikili bilesiklerde iletkenlik bandinda
ve Fermi seviyesine en yakin valans bandinda atomlarin p-orbitallerinin baskin
olarak yer aldig1 goriilmustiir. Valans bandindaki diisiik enerjili alt bandlar da
ise atomlarin s- orbitallerinin baskin sekilde yer aldiklar1 gériilmusttr.
Bi2xSbxTes yapisi kullanilarak x=0.33, 0.66, 1, 1.33 ve 1.66 degerleri verilerek
yapilan atom katkilama islemi sonrasinda ortaya c¢ikan Tglii bilesiklerin
elektronik oOzellikleri incelendiginde yasak band enerji araliginin I' ytliksek
simetri noktas: uizerinde ortaya c¢iktig1 gorilmistiir. Bu noktada direk band
aralig1 oldugu goriilmekte olup incelenen tiim ticli bilesikler yariiletken 6zellik
gostermektedirler. Ucglii bilesiklerin band yapilarinda T yiiksek simetri
noktasinda Dirac konisi olusumuna en ¢ok 0.07 eV luk band aralig: ile
Bio.33Sb1.66Tes bilesiginde yaklasilmistir. Bi1.66Sbo.33Tes bilesiginde ise I' yiiksek
simetri noktasindaki band aralig1 0.27 eV en ytliksek degerde ¢ikmistir. Buradan
tcli bilesiklerde x degerinin artisiyla diger bir deyisle Antimon atomlarinin
sayisinin artisi ile enerji band araliginin giderek kii¢iildiigi ve Dirac konisine
yaklasildig1 yorumu yapilabilir. Uclii bilesiklerde kismi durum yogunluklarina
(PDOS) bakildiginda ikili bilesiklerde oldugu gibi tgli bilesiklerde iletkenlik
bandinda ve Fermi seviyesine en yakin valans bandinda atomlarin p-
orbitallerinin baskin olarak yer aldigi goriilmiistiir. Valans bandindaki diisiik
enerjili alt bandlar da ise atomlarin s-orbitallerinin baskin sekilde yer aldiklari
gorilmustir.

Bi2xSbxTes-ySey kimyasal formiilii kullanilarak x=y=0.33, 0.66, 1, 1.33 ve 1.66
degerleri icin yapilan atom katkilama islemi sonrasinda ortaya ¢ikan dortli

bilesiklerin elektronik 6zellikleri incelendiginde I' yiiksek simetri noktasinda
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Dirac konisinin olusumuna en ¢ok 0.10 eV luk enerji band araligi ile
Bio.ssSb1.33Te166Se133 dortlii  bilesiginde yaklasilmistir. Incelenen dortli
bilesikler arasinda Bio.33SbissTe133Se1ecbilesigi en diisiik yasak band enerji
araligina sahiptir. Bu bilesigin band yapisinda K-I' yiiksek simetri noktalari
arasinda 0.04 eV luk enerji band aralig1 ortaya ¢cikmistir. Dortlii bilesiklerde x ve
y nin artisiyla band araliginin giderek kiguldugi gorulmiustir. Dortli
bilesiklerde kismi durum yogunluklarina bakildiginda diger bilesiklerde oldugu
gibi dortli bilesiklerde iletkenlik bandinda ve Fermi seviyesine en yakin valans
bandinda atomlarin p-orbitallerinin baskin olarak yer aldig1 gozlenmistir.
Valans bandindaki diisiik enerjili alt bandlar da ise atomlarin s-orbitallerinin
baskin sekilde yer aldiklar goriilmustiir.

Spin-orbital etkilesmeleri géz ardi edilerek yapilmis olan hesaplamalarda
incelenen tiim bilesiklerin band yapilar karsilastirildiginda T’ ytliksek simetri
noktasinda tekli Dirac konisine Bio33SbissTes bilesiginde yaklasildigl
gorilmistir. Ayrica tim ugli ve dortli bilesikler dar-band araligina sahip
yariiletken karakteri gostermektedirler. Bu sebepten klasik yariiletken
uygulamalar1 i¢in kullanishdirlar. Ayrica bilesiklerin yasak band aralig:
enerjileri elektromanyetik spektrumda infrared (IR) bolgeye karsilik
gelmektedir. Bu nedenle incelenen bu bilesikler infrared detektorlerde
kullanilabilirler.

Tiim bilesiklerde spin-orbital etkilesmesinin bilesiklerin band yapilarina olan
etkisini incelemek amaciyla spin-orbital etkilesimi géz ontine alarak bilesiklerin
band yapilari ¢ikarilmistir. Tiim ikili bilesiklerde spin-orbital etkilesmeleri dahil
edilerek yapilan band yap1 hesaplamalar1 sonrasinda I' ytliksek simetri
noktasinda band araliklarinin agildig: gériilmektedir. ikili bilesiklerde T yiiksek
simetri noktasinda Sb2Tes bilesigi 0.14 eV lik degerle en fazla enerji band araligi
artisina sahipken Sb2Ses bilesiginde 0.01 eV lik degerle en az enerji band aralig1
artisina sahip oldugu gorilmiistiir. Ancak spin-orbital etkilesmeleri sonrasinda
Sb2Ses bilesiginde yasak band enerji araligindaki biiyiime degeri 0.17 eV tur.
Bi2Tes bilesiginde I' - M yiiksek simetri noktalar1 arasinda yasak band enerji
aralig1 ise 0.16 eV‘ye degerine diismektedir. Sb2Tes bilesiginde yasak band

enerji aralig1 ise 0.25 eV degerine ¢cikmaktadir.
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ikili bilesiklerde gozlemlendigi gibi {iclii bilesiklerde de spin-orbital
etkilesmeleri dikkate alindiginda I" yiiksek simetri noktasinda yasak band enerji
araliginin buyudugi gorilmekte iken I' - M yiiksek simetri noktalar1 arasinda
yasak band enerji araliklarinin kiigiildiigii gérilmektedir. Uglii bilesiklerde T
yuksek simetri noktasinda en fazla band enerji araligina sahip bilesik 0.36 eV
luk deger artisiyla Bio.33Sb1.66Tes bilesigiyken en az band enerji araligi artisi 0.05
eV deger ile Bi133Sbo3sTes bilesigidir. Uglii bilesiklerdeki yasak band enerji
araliklar1 kontrol edildiginde I' - M yiiksek simetri noktalar1 arasinda 0.04 eV
luk degeri ile en az band araligina sahip bilesik BiSbTes tiir. En fazla yasak band
enerji aralig1 ise 0.12 eV degeri ile Bi1s6Sbo33Tes bilesigidir. Inceledigimiz tim
ucli bilesiklerde spin-orbital etkilesmesi dikkate alindiginda yasak band enerji
araliklarinin kiiciildigii gérilmektedir.

Diger bilesiklerde gozlemlendigi gibi dortlii bilesiklerde de spin-orbital
etkilesmeleri dikkate alindiginda I" yiiksek simetri noktasinda yasak band enerji
araliginin biiyudigi gorilmektedir. Dortli bilesiklerde spin-orbital etkilesmesi
dikkate alindiginda I yliksek simetri noktasinda enerji band araliginin en fazla
artig1 bilesik BiSbTe2Se dir. Bu bilesikte I' yiiksek simetri noktasinda enerji band
araligl 0.62 eV degerine kadar ¢ikmistir. Ancak spin-orbital etkilesmesi dikkat
edildiginde yasak band enerji araliklar1 artiglarina gore dortli bilesikler
degerlendirilecek olursa 0.14 eV degerlik artisla Bio33Sb1.esTe133Se166
bilesiginde oldugu goriilebilir. Sonug olarak incelenen tiim yapilarin spin-orbital
etkilesmeleri sonucu artan band araliklar1 sebebiyle bu malzemelerin yeni
spintronik uygulamalar i¢in umut vaat ettigi sdylenebilir. Ayn1 zamanda direkt
band aralilarina sahip olmalariyla klasik yariiletken teknolojisi i¢inde enerji

band aralig1 kolayca degisebilen malzeme 6zelligi gostermektedirler.
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