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OZET

Bu tez calismasinda, CsCl tipi, NaCl tipi, ZnS tipi, NiAs tipi ve Wurtzite yapilar igin
CsSe bilesiginin yapisal, manyetik ve yari-metalik Ozelliklerini arastirmak igin
yogunluk fonksiyonel teorisine dayali tam-potansiyel cizgisel genigletilmis diizlem
dalga (FPLAPW) metodu kullanilmistir. Sonuglar, CsSe bilesiginin ferromanyetik taban
durumunun, bilesik gecis metal atomlari icermemesine ragmen toplam manyetik
momenti 1ug/fu. olan CsCl tipi yap1 i¢in en kararli oldugunu goéstermektedir. CsSe
bilesigi tiim yap1 tipleri i¢in yari-metalik ferromanyettir. Yari-metalik bant araligi tim
yapr tipleri i¢in yaklasik olarak 3.5eV’tur.Curie sicakligimin ortalama alan

yaklagiminda(MFA) 390 K oldugu tahmin edilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Spintronik, s-p ferromanyet, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT),
elektronik yapu.

Tez Damisman: Prof. Dr. Selcuk KERVAN

Sayfa Adeti: 112
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ABSTRACT

In this thesis study, the full-potential linearized augmented plane wave (FPLAPW)
method based on the density functional theory is used to investigate the structural,
magnetic and half-metallic properties of the CsSe compound in the CsCl-type, NaCl-
type, ZnS-type, NiAs-type and Waurtzite structures. The results show that the
ferromagnetic ground state of the CsSe compound is the most stable with CsCl-type
structure with a total magnetic moment of 1ug/f.u.although this compound does not
include transition metal atoms. The CsSe compound is half-metallic ferromagnet for all
types of structure. The half-metallic band gap is about 3.5 eV for all types of structure.

The Curie temperature is estimated to be 390 K in the mean field approximation (MFA).

Keywords: Spintronics, s-p ferromagnet, the density functional theory (DFT),
electronic structure.
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1.BOLUM

GIRIS

Spintronik, son yillarda elektronik uygulamalarda, elektronlarin yiikii ile birlikte spin
serbestlik derecesinin de kullanilabilmesi sebebiyle 6nemli bir konu haline gelmistir[1].
Bir spin yoniinde metalik karakter ve diger spin yoniinde Fermi enerjisi etrafinda bir
band aralig1 sergileyen yari-metalik manyetik malzemelerin spin vanalari, manyetik
direng gosteren rastgele erisim hafizalar1 (MRAM) ve manyetik sensorler gibi
spintronik cihazlarda umut verici uygulamalarindan dolay1r aragtirmalari ilgi
cekmektedir [2]. de Groot et al’in [3] 1983°deki kesfinden beri, Heusler bilesikleri [4-
7], seyreltilmis manyetik yari-iletkenler [8] ve metal oksitler gibi ¢ok sayida yari-

metalik manyetik malzeme [9] teorik olarak incelenmistir.

Son zamanlarda CaP, CaAs ve CaSb gibi gecis metal elementleri igermeyen bazi ikili sp
bilesiklerin teorik hesaplamalarda yari-metelik oldugu goriilmustiir[10]. Hi¢ ge¢is metal
elementi igcermeyen bu bilesiklerdeki ferromanyetizma, 3d ge¢is metal bilesiklerinde
onem arz eden p-d degis-tokus ve ¢ift degis-tokustankaynaklanmaz. Yari-metalik
ferromanyetizma c¢ogunlukla s ve p durumlarinin spin polarizasyonundan dolay1
olustugu i¢in,bu tiir malzemeler sp yari-metalik ferromanyetler olarak kabul edilir. sp
yari-metalik ferromanyetler kiigilk manyetik momentlere sahiptirler ve kiiciik enerji
kayb1 ve daha diisiik kacak alanlardan dolay1 spintronik cihaz uygulamalarinda daha ¢ok
tercih edilebilirler [11]. NaN, KN, RbN, CsN, CaN, SrN ve BaN gibi alkali metal ve
toprak alkali nitritlerin [12-14], LiS, NaS ve KS gibi kaya tuzu (NaCl) ve ginko-siilfiir
(ZnS) yapilardaki alkali metal siilfiirlerin [15] ve CaC, SrC ve BaC gibi ¢inko-siilfiir
(ZnS) ve wurtzite yapilarindaki toprak-alkali karbidlerin [16] yari-metalik ferromanyet
olduklar1 teorik olarak bildirilmistir.Kaya tuzu ve ¢inko-siilfiir yapisindaki RbSb ve
RbTe bilesiklerinin her ikisinin de yari-metalik ferromanyet oldugu daha d6nce yapilan
caligmada goriilmiistiir [17]. Kaya tuzu yapidaki RbSb ve RbTe bilesiklerinin, ¢inko-
stilfiir yapidaki bilesiklerden taban durumu enerji hesaplamalarina gore daha kararli
oldugu bulunmustur. Manyetik momentler RbSb i¢in 2ug/f.u ve RbTe i¢in /ug/f.u
olarak hesaplanmigtir. Kararli kaya tuzu yapi i¢in yari-metalik bant bosluklar1t RbSb ve



RbTe bilesikleri igin sirastyla 2.94 eV ve 3.61 eV bulunmustur. Bu tezde ise yari-
metalik malzemeler iizerindeki ¢alismalar kapsaminda, spintronik uygulamalar ig¢in
CsSe bilesiginin uygunlugunu gostermek amaciyla bu malzemenin bes farkli kristal
yapida paramanyetik, ferromanyetik ve antiferromanyetik durumlar i¢in teorik olarak

elektronik yapisi incelenmistir.



2. BOLUM

KATILARIN BAND TEORISIi

2.1. Katilarin Yapisina Genel Bakis

Bu boliimdeki amag, katilarin makroskobik goriiniimlerinden mikroskobik durumlarina
gecis yaparak yogunluk fonksiyonel teorisine temel teskil eden atomik boyuttaki gizemi
aralamak ve yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) daha koklii ve kararli bir bakis agisi
yakalamaktir. Ayrica uygulamalar igin yapilacak analiz ve sentezleri saglam bir temele

oturtmaktir.

Incelemeleri tam olarak anlamlandirabilmek icin smirlar, metotlar, kullanilacak
parametreler ve bu parametreleri olusturan dngoriiler yerinde olmalidir. Iste katilarin
yapisint da tam olarak gorebilmek igin yogunlasilmasi gereken parametrelerden biri
katilar i¢in gerekli en sik yapilardir. Sik yapilarda bosluk orani en az ve komsu sayisi
(koordinasyon sayisit CN) maksimumdur. Gergekten metalik katilarda CN biiyiik olup
12 veya 8 iken, iyonik katilarda 6, molekiiler katilarda 4’diir. Bu degisim bir 6l¢iide ii¢
tip katinin yogunlugunu da yansitir. Siki paketli yapt ve en yiiksek koordinasyon sayisi
ile metaller en yogun katilardir. Siki paketli yap1 modeli, metallerden baska oteki kati

maddelerin yapilarinin tartisilmasi igin de iy1 bir baslangi¢ olusturur.
2.2.Katilarin Siki Paketli Yapisi
Sik1 paketli yapt modelini daha kolay anlamak i¢in metalik katilar1 dikkate alalim.

Ciinkii metal atomlarmi ayni biiyiikliikte kiireler olarak diistiniilebilir. Birinci tabaka

kiireleri iki boyutlu en sik diizenlemede CN’ nin 6 oldugu goriiliir (Sekil 2.1).



1. tabaka

Sekil 2.1. Siki paketli yapi igin 1. tabakadaki atomlarin yerlesimi

Ikinci tabaka kiireleri birinci tabaka kiirelerinin arasinda olusan ¢ukurlarin bir tiirii @

kullanilarak elde edilir (Sekil 2.2). Bu durumda ikinci tiir bosluklar ()kullanilamaz.

2. tahaka

Sekil 2.2. Siki paketli yap1 i¢in 1. ve 2. tabakalardaki atomlarin yerlesimi
Ucgiincii tabaka kiirelerini yerlestirmek i¢in iki alternatif bulunur:
1. Ya birinci tabaka kiirelerinin ilizerine gelecek sekilde yerlestirilir: Bu durumda

tabakalarin sirast ABAB... seklinde olur, buna hegzagonal siki paketli yap: (hcp) denir
(Sekil 2.3).



3. tabaka
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Sekil 2.3. Siki paketli yap1 i¢in 1. 2. ve 3. tabakalardaki atomlarmn yerlesimi.
Hegzagonal yapi (hcp)

2. Ya da ikinci tiir bosluklar (¢) tlizerine gelecek sekilde yerlestirilir, bu durumda
tabakalarin sirast ABC... seklinde olur, buna da kiibik siki paketli yap1 (ccp) denir. Bu
sonuncuya 6zel olarak yiizey merkezli kiibik siki paketli yap1 ( fcc) da denir (Sekil 2.4).

NUNUNININY

Sekil 2.4. Siki paketli yap1 igin 1. 2. ve 3. tabakalardaki atomlarin yerlesimi. Yiizey
merkezli kiibik yapi (fcc)

2.2.1. Siki paketli yapilarin 6zellikleri

Koordinasyon sayist (CN) = 12 atomlarin ayn1 hacimde en etkin paketlemesini verir.
Bosluk oranlar1 = % 26

Bosluklar:

Oktahedral (O) (r = 0.414) her kiire i¢in ~ 1

Tetrahedral (T=%) (r = 0.225) her kiire i¢in ~ 2



Bosluklar

r=0225 r=0414
a) b)

Sekil 2.5. a) Tetrahedral bosluklu yap1 ve b) Oktahedral bosluklu yap1

Tetrahedral bosluk: Dort atom arasindaki bosluklardir. N atomdan olusan bir katida 2N
kadar tetrahedral bosluk bulunur. Bu bosluklar1 kullanan atom veya iyonlarin CN = 4

olur.

Oktahedral bosluk: Alt1 kiirenin arasindaki bosluktur. N atomdan olusan bir kati
kristalde N tane oktahedral bosluk bulunur. Bu boslugu kullanan bir atom veya iyonun
CN = 6’dur.

Gergcek katilarda bu bosluklar bos olmayabilir. Ciikii elektron yogunlugu kiire
modelindeki gibi sinirlt degildir. Bazi alagimlarin ve birgok iyonik kristalin yapilar1 da
dahil pek ¢ok yapinin sik1 paketli yap1 orgiilerinden olustugu distiniilebilir. Bu durumda
bu bosluklar 6nemli olur. Ciinkii bu bosluklar bagka atom veya iyonlar tarafindan

doldurulur.
2.3. Basit Siki Paketli Yapilar

Hegzagonal sik1 paketli yapida (hcp) (Sekil 2.6 ve Sekil 2.7) birim hiicre ve hiicrenin

Ozellikleri asagida verilmistir:
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Sekll 2.6. Hegzagonal yapt ( hep) Sekil 2.7. Hegzagonal yapiya ait birim
hiicre ( hep )

Hegzagonal: a=b, c=1.63a, &1 = ax= 90°, az= 120°

Birim hiicredeki atom sayisi: 2

Kiibik siki paketli yap1 (ccp) veya yilizey merkezli kiibik siki paketli (fcc) yapisinda da
fee birim hiicresinin tekrarlandigr goriilebilir (Sekil 2.8 ve Sekil 2.9).

Sekil 2.8. Yiizey merkezli kiibik yapiya ait birim hiicre (fcc)



Sekil 2.9. Yiizey merkezli kiibik yap1 (fcc)

Kiibik: a = b =c, a1 = as= az3=90

Birim hiicredeki atom sayisi: 4

Tim metaller yukarida séylendigi gibi Siki paketli yapida olmayabilir. Baska bazi
paketleme modelleri de boslugu oldukga etkin bir sekilde kullanabilir. Hatta sik1 paketli
yapili metaller 1sitildiklarinda faz degisimine ugrayarak daha gevsek yapiya
dontigebilirler. Bu yapilardan biri cisim merkezli kiibik (bcc ) yapidir (Sekil 2.10).

Sekil 2.10. Cisim merkezli kiibik yapiya ait birim hiicre (bcc)

Cisim merkezli kiibik yapida: a =b =c, a1 = 0= az= 90°



Birim hiicrede 2 atom bulur, CN=8 ve bosluk oran1 % 32’dir.

Bu yapida kiipiin merkezinde bir atom bulunur (Sekil 2.10). bee yapisindaki metallerde
CN = 8’dir. Bu yap1, ccp ve hep yapilarindan daha gevsek yapi olmasina ragmen, fark
cok biiyiik degildir. Ciinkli merkez atom sadece % 15 daha uzakta ikincil en yakin alti
komsu atoma sahiptir. Bu yapida bosluk oran1 % 32 iken 6teki siki paketli yapilarda %
26’d1r.

En az rastlanan metalik yapilardan biride basit kiibik yapidir (P ile gosterilir) (Sekil
2.11). CN sadece 6°dir. Kat1 Hg bu yapiya ¢ok yakin yapidadir.

O
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Sekil 2.11. Basit kiibik yapiya ait birim hiicre (P)

Basit kiibik (P): a=b =c, a1 = a,= az= 90°

Birim hiicrede 1 atom vardir ve CN = 6°dur.
2.4. Metallerin Yapilar

Metallerin hangi tiir yapryr olusturacagi onlarin degerlik orbitallerindeki elektron

sayisina baglidir. Buna gore soyle denilebilir:

e Degerlik elektronlar1 daha ¢ok olanlar kiibik,



e Degerlik elektronlar1 daha az olanlar ise hegzagonal siki paketli yap1 olusturma

egilimi gosterirler. Tablo 2.1°de tiim metallerin yapilar1 goriillmektedir.

Tablo 2.1. Metallerin yapilari

(A1)
(sc| (M) [Z]E Mo E;:o;;@@;u; Ga
Y (&) [ o] (Tc) (Ru ) (d)(Ag) (Cd S
) e o () o) o )
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(Jeee [mer [ |sec () huH other

[2](3](~][#][=]
\_ﬂ(s D& (3

2.4.1. Metallerde ¢ok yapililik (polimorfizim)

Metaller genellikle sicakliga bagli olarak ¢esitli yapilar olusturur. Bu yapilar diisiik
sicakliktan yiiksek sicakliga dogru o, f, y... ile gosterilir. Baz1 hallerde metaller daha
yiiksek sicakliklarda diisiik sicaklik formuna doniisebilir. Bu nedenle ¢ogu metaller ¢cok

yapilidir (polimorfik). Ornegin Fe ¢ok yapili bir metalik katidr:

o — Fe bec yapisinda olup 905°C’ye kadar kararlidir. y — Fe fcc yapisinda olup
1401°C’ye kadar kararhidir ve tekrar o — Fe bec yapisina doniisiir. Erime noktasina

kadar (1530°C ) B — Fe hcp yapisinda olup yiiksek basingta olusur.

Disiik sicakliklarda siki paketli yapiya sahip olan metaller, ytiksek sicakliklarda bcc
yapisina doniisiir. Bunun nedeni, artan atomik titresimlerin daha gevsek yapiyi
istemesidir. Doniisim noktasit bir ¢ok metalde (Ca, Ti, Mn) oda sicakliginin

istlindeyken, bazilarinda ( Li, Na gibi) oda sicakliginin altindadur.
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2.4.2. Metalik yaricaplar

Bir elementin metalik yari¢api, normal kosullarda (250C ve 1 atm.) kat1 i¢indeki komsu
iki atomun merkezleri arasindaki uzakligin yarisi olarak tanimlanir. Bununla birlikte, bu

uzaklik (yarigap) orgiiniin CN’na bagl olarak degisir ve genellikle de CN arttikca artar.

Pek ¢ok katinin polimorfik oldugu yukarida belirtilmisti. Cok ¢esitli polimorfik metal
ve alasimlarda Gold Schmidt tarafindan yapilan ¢ekirdekler arasi uzaklik ¢alismalarinda
atomun goriinen yarigap1 ile CN arasinda asagidaki ortalama bagil oranlar bulunmustur

(Tablo 2.2).

Bir elementin yarigapindan sz edilirken hangi tiir 6rgiide bulundugunun belirtilmesi
gerekmektedir. Ornegin CN = 8 olan bir yapida Na’un yaricap1 .85 A’dur. CN = 12
olan bir érgiide yarigap1 bulmak istenirse; 1.85 x 1/0.97 = 1.91 A oldugu bulunur.

Tablo2.2.Atomlarin ~ gériinen  yari
caplari ile CN arasindaki
ortalama bagil oranlar

Koordinasyon Sayisi Bagil Oran
12 1
8 0.97
6 0.96
4 0.88

2.5. Iyonik Katilar

Sik istiflenen atomlar metallerdeki gibi notral olmayip yarisi anyon, yarisi katyon ise
Sik1 paketli yapilar artik en kararli yapilar olmayacaktir. Bununla birlikte siki paketli
yapilar, sinirli da olsa belirli iyonik kristallerin yapilarini1 anlamaya yardimer olabilir.

Cogu iyonik yapilarda anyonlarin (bazen katyonlarin) fcc veya hcp modelinde yigildigi,
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katyonlarinda orglideki oktahedral ve tetrahedral bosluklari iggal ettikleri varsayilabilir.
Siki paketli yap1 zit yiiklii iyonlarin yerlesmesi i¢in biraz genisleyerek bozulabilir. Buna
ragmen iyonik yapilardan bahsederken siki paketli yap1 iyi bir baslangi¢ noktasidir.
Deneysel olarak bir katimnin yapis1 X-1s1n1 difraksiyonu kullanilarak tayin edilir. Tyonik
katilar ilk incelenen katilardir. Asagida tanimlanan yapilar bu yontemle elde edilmistir
(Tablo 2.3).

Tablo 2.3. Genel kristal yapilari

Kristal Yapisi Ornekler

Kaya tuzu NaCl, LiCl, KBr, Rbl, AgBr, AgCl
MgO, CaO, TiO, FeO, NiO, SnAs

Sezyum kloriir CsCl, CaS, CaCN, CuZn

Cinko stilfiir ZnS,CuCl, Cds, HgS, GaP, InAs

Wurtzite ZnS, ZnO, BeO, MnS, AN, SiC

Florit CaF,, BaCl,, HgF,, PbO

Antiflorit K,0, K5S, Li,0, Na,0O, Na,S

Rutil TiO,, Mn0,,Sn0,, WO,, MgF,

Perovskit CaTiOg3, BaTiO3, SrTiO4

2.5.1.Kaya tuzu yapisi

NacCl yapisi, Cl ™ iyonlarinin fcc modelini olusturdugu, katyonlarin da N tane oktahedral
bosluklar isgal ettigi bir yap1 olarak dikkate alinir (Sekil 2.12). Sekilden her iyonun alt1
zit yikli iyon tarafindan sarildigi goriilebilir. Bu nedenle her iki tiir iyonun da CN=
6’dir. Bu durumda yapiya 6:6 koordinasyonlu denir. Bu notasyonda ilk say1 katyonun,

ikinci say1 anyonun CN’ lari gosterir.
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Sekil 2.12. NaCl kristal yapisi

Merkez iyonun en yakin alt1 komsusu birim hiicrenin yiizey merkezlerinde ve zit yiiklii
iyonlardir. Biraz daha uzakta olan ikincil komsular1 birim hiicrenin kenar ortasinda
bulunan ayni yiiklii 12 iyondur. Ugiinciil en yakin sekiz komsusu birim hiicrenin

koselerinde olup merkez iyona gore zit yiikliidiir.

2.5.2. Sezyum kloriir yapisi

Kaya tuzu yapisina gore ¢ok daha az rastlanan bir yapidir. Bu yap1 CsCl, CsBr, Csl gibi
benzer yaricapli iyonlarin olusturdugu bilesiklerde goriiliir(Sekil 2.13). Sezyum kloriir
yapist kiibik birim hiicreye sahiptir. Her bir 6rgii noktasi bir halojeniir iyonu tarafindan
isgal edilmistir. Metal katyonu hiicre merkezindedir (veya tersi). Her iki tip iyonun

CN= 8dir (8:8). Kiyaslanabilir yarigapli iyonlar i¢in uygun bir yapidir.
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Sekil 2.13. CsCl kristal yapis1
2.5.3. Cinkao siilfiir( Sfalerit ) yapisi
Cinko siilfiir veya Sfalerit (ZnS) yapis1 genislemis bir fcc anyon Orgilisiine dayanir

(Sekil 2.14). Katyonlar tetrahedral bosluklardan bir tiirii isgal ettiginden CN=4’tiir
(4:4).

Sekil 2.14. ZnS kristal yapis1
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2.5.4. Wurtzite yapisi

Wurtzite minerali ZnS’ iin baska bir polimorfudur. Yapisal olarak anyonlarin genislemis
hcp orgiisiinii olusturmasiyla sfaleritten ayrilir. Sfaleritte anyonlar fce yapisini olusturur.
Fakat bu kez katyonlar bir tiir tetrahedral boslugu isgal ederler. CN = 4:4’ diir. ZnO,
Agl ve bircok bilesik bu yapidadir.

2.5.5. Florit ve antiflorit yapisi

Florit yapisi Ca®" katyonlarmm genislemis fcc orgiisine dayalidir. ismini florit
mineralinden alir. Flor anyonlar: tetrahedral bosluklarda bulunur. Florit yapida CN= 8:

4’dir.

K20 gibi baz1 alkali metal oksitlerde antiflorit yapisini olusturur. Antiflorit yapis florit
yapisinin tersi olup bu kez katyonlar (anyonlarin sayisinin iki kati) her iki tiir tetrahedral
boslugu isgal eder (N atomlu orgiide 2N tane tetrahedral bosluk vardir). Antiflorit
yapida CN = 4:8dir.

2.5.6. Rutil

Rutil, titanyum dioksidin (TiOy) bir mineral formudur. Bu yap1 hcp anyon orgiisiine bir
ornektir. Fakat burada katyonlar oktahedral bosluklarin yarisin1 doldurur. Dolayisi ile

titanin CN = 6 olurken oksijenin CN = 3 olur. Yap1 6:3 olarak bulunur.
2.5.7. Perovskit yapisi

Mineral perovskit (CaTiOs3) yapisi, pek ¢ok ABXj3 katisinin 6zellikle oksitlerin esas
yapisint olusturur. Ideal preovskit yapis kiibiktir. A atomlar1 12 O atomu, B atomu 6 O
atomu tarafindan sarilir. A ve B atomlarinin yiiklerinin toplami1 6 olmahdir. Alti yiikk
sayisi  cesitli  yollarla  gerceklestirilebili. A%,  B**ve A¥, B* veya
A(Bl/zB’I/Z)ngormﬁlﬁne gore karigtirilarak (6rnegin, La(Niy, Iry, )O3 gibi). Perovskit
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yapist ilging elektriksel ozellikler gosterir: Piezoelektrik, ferroelektrik ve yiiksek
sicaklik stiper iletkenlik gibi.

2.5.8. Nikel arsenik yapisi

Nikel arsenik (NiAs) kristal yapisi Sekil 2.15’de gosterilmistir. NiAs yap1 yiizey
merkezli kiibiktir (fcc) ve buna karsilik gelen Bravais orgiisii de hekzagonaldir. Yapinin
uzay grubu 194 (P63 / mmc)’dir. ideal hekzagonal siki-paket yapinin ideal c¢/a orani
1.633 olmasina karsin NiAs yapinin ¢/a oran1 1.39’dur. Yapiya 6rnek bilesikler; AuSn,
CoTe, CrSe, CuSn, FeS, IrS, MnAs, NiSn, PdSbh, PtB, RhSn, VP, ZrTe, NiAs’ dir. Yapi,

dort baz (temel) atomdan olusur ve atomlarin konumlari;

Ni (0, 0, 0); (0,0,1/2)
As (1/3,2/3,1/4); (2/3, 1/3, 3/4)"de bulunur.

<

Sekil 2.15. NiAs kristal yapisi
2.6. Iyonik Katilarin Enerjisi

Tim katilardaki baglanma teorik olarak molekiiler orbital bandlari seklindedir. Band
teorisi iyonik katilarin neden yalitkan oldugunu oldukea iyi agiklamaktadir. Fakat bu
bag modeli iyonik katilarin enerjisini agiklayamaz. Bu tiir katilarin enerjileri basit olarak

iyonik modelle agiklanabilir. Bu modelde yiikli kiireler toplulugu kulombik olarak
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etkilesirler. Modelden sapmalarin olmasi muhtemeldir. Ciinkli pek ¢cok kat1 degisen
oranlarda kovalent karakter icerir. Ornegin alkali metal halojeniirler bile dnemli 6l¢iide
kovalent karaktere sahiptir. Bununla birlikte iyonik model son derece faydali bilgiler

Verir.
2.6.1.0rgii enerjisi

Orgii enerjisi U, bir mol katiyr gaz iyonlarina doniistirmek icin gerekli olan enerji

miktaridir.
MaLy(k) — a M (g) + b X*(g) UkJ/mol

Bu miktar deneysel olarak dogrudan dlglilemez. Ciinkii bir kristal siiblimlestirildiginde
izole gaz iyonlar: elde edilemez. Iyon giftleri ve kiimeler olusur. Fakat Born Haber
¢eviriminden ve katimin kristal yapisi dikkate alinarak elektrostatik modelle

hesaplanabilir.

Yukarida tanimdan 6rgii enerjisi pozitiftir. Ciinkii iyonlara ayirmak daima enerji ister.

Tepkimenin tersinden ¢ikan enerjiye Kristalizasyon enerjisi denir.
aM®*(g) + b X*(g) — MaL(s) Exsis kd/mol
Bu nedenle, U = - Eyist” dir.

Elektrostatik olmayan itme enerjileri, dagilim kuvvetleri ve sifir nokta enerjileri gibi
daha hassas faktorlerin de dikkate alinmasi gerekir. Fakat basit elektrostatik model bag

enerjilerinin %90°nin nedenini agiklar.

Kristal enerjisini Born ve Lande sdyle hesaplamistir: Aralarinda r kadar uzaklik olan
M?** ve M” iyon gifti arasindaki elektrostatik ¢ekim enerjisi, Coulomb kanununa gére

sOyledir:
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Z¥Z7e

4meg 19

(2.1)

Burada &, boslugun dielektrik sabiti= 8.85x10™ C’/m ve r,=r, +r_(metre)’ dir.

Yiiklerden biri negatif oldugundan sonug negatif olur. Iyonlar aras1 mesafe kiigiildiik¢e
enerji giderek artar (sekil 2.16°daki koyu ¢izgi). Elektronik yik, e=1.60x10"° C
oldugundan esitlik asagidaki bicimde yazilir:

E:

Sekil 2.16. Coulomb kanununa gore elektrostatik ¢ekim enerjisi

Kristal érgiide bir iyon cifti i¢in birden fazla etkilesim sdz konusudur. Ornegin NaCl
orgiisiinde bir iyon ile ona en yakin zit yiiklii alt1 iyon arasindaki ¢ekime ilaveten aym
yiklii 12 iyonla da itmeleri vardir. Tiim bu geometrik etkilesimlerin toplam: Madelung

sabiti, A olarak bilinir. Bu nedenle kristaldeki bir iyon ¢iftinin enerjisi $0yle ifade edilir:

Z%Z7e
471'80 )

E=A (2.2)

Madelung sabiti NaCl kristalinde soyle hesaplanabilir: merkezdeki Na* iyonu ile en
yakin zit yiiklii 6 klor iyonu arasinda ¢ekim, ikincil en yakin aym yiiklii 12 iyonlar
arasinda itme ve Uglinciil en yakin zit yiikli 8 iyonlar arasinda ¢ekim vs. geometrik

olarak hesaplanabilir. Eger bu isleme kristaldeki biitiin iyonlar g6z Oniine alinarak
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devam edilirse Madelung sabiti elde edilir. Yukarda tanimlanan etkilesimlerin ilk tigii

sOyledir:

-5 +—=.. .. (2.3)

Madelung sabiti Convercing serisinden de matematiksel olarak hesaplanabilir. Fakat bu
islem zordur. Tablo 2.4’ de bazi bilesikler i¢in hesaplanan Madelung sabitleri

verilmistir:

Tablo 2.4. Baz bilesiklerin Madelung sabitleri

Geometrik Faktor
Yap1 CN
(A)

NaCl 6:6 1.74756
CsCl 8:8 1.76267
ZnS (blend) 4:4 1.63806
ZnS (wiirtzite) 8:4 1.64132
CaF; (florit) 8:4 2.51939

TiO, (rutil ) 6:3 2.408
Al,O3 (korondum) 6:4 41719

Coulomb ¢ekim enerjisini dengeleyecek itme enerjisi olmadigi zaman kararli 6rgii
meydana gelmez. Cekim enerjisi sonsuz kiiciik mesafelerde sonsuz olur. Siiphesiz
iyonlar sadece pozitif ve/veya negatif yiike sahip pargaciklar degillerdir. Birbirlerine
yaklastiklar1 zaman birbirlerini iten elektron bulutlarina sahiptirler. Itme sekil 2.16° da (
ince ¢izgi) gosterilmistir. Bu itme biiyiik mesafelerde ihmal edilebilir. Fakat iyonlar

yaklastik¢a itme kuvveti artar. Born, itme enerjisini ( Eg) su sekilde ifade etmistir:

E, =2 (2.4)
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B bir sabit n ise Born eksponenti olup deneysel olarak elde edilebilir.

Bir mol (Avagadro sayis1 = N) tanecik igeren kristal 6rgiiniin toplam enerjisi

ANZ*Z~e? NB
il 2.5
4megro + rh ( )

seklinde bulunur. Sekil 2.16’da egrinin minimumu denge halini gosterir. Bu durumda

denklem 2.5 ile verilen esitlik soyle olur:

-2
v _ 0= _ANZ*Z e nNB (2.6)

dr 4Amegr? rntl

Bu ifade fiziksel olarak itme ve ¢ekim kuvvetlerinin dengede oldugunu gosterir. Bu son
esitlikten B sabitinin degeri gekilerek denklem 2.5’ de yerine konuldugunda denge

enerjisi bulunur:

AZ*TZ=e?rm 1
4mregn

_ANZ*Z7e* AZ*Z e?

0~ 4mregr 4megrn
ANZ'Ze? 1
Uy = e (173) @1)

Bu ifade iyonik bir bilesigin 6rgili enerjisini verir ve Born-Lande esitligi olarak bilinir.
Bu son esitlik yukarda belirtilen faktorleri icermemesine ragmen oldukca dogru degerler
verir. Boylece, kristal yapisi (dogru A ve o i¢in) bilinen iyonik bilesiklerin orgii
enerjileri hesaplanabilir. Bu iki bilgiyi de Xx-1sin1 difraksiyonu ¢alismalarindan bulmak

mumkindiir.
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Bohr eksponentinin (n) degeri sarilan iyonun elektron yapisina baglidir. Biiyiik iyonlar
bagil olarak biiylik elektron yogunluguna sahiptir. Dolayist ile biiyiik n degerlerine
sahiptir. Pauling tarafindan kullanilan genel degerler iyon konfigiirasyonuna bagh

olarak Tablo 2.5’ de verilmistir.

Tablo2.5.Baz1 elementlerin iyon
konfigiirasyonlarina bagl
Born eksponentleri

Iyon Konfigiirasyonu n
He 5

Ne 7

Ar, Cu” 9
Kr, Ag" 10
Xe, Au* 12

Yukarda verilen itme enerjisi ifadesi yerine, bir¢ok bagka fonksiyonlar teklif

edilmektedir.

Bu sekilde hesaplanan 6rgii enerjisinden bagka, orgiiniin enerjisine katkida bulunan {i¢

enerji ¢esidi daha vardir:

1. Vander Waals veya London kuvvetleri: Tiim atom, iyon ve molekiiller arasinda
elektronlarm hareketinden kaynaklanan gok zayif kuvvetlerdir. Bu etkilesim 1/r° ile
orantilidir. Bu kuvvetler atom ve iyonlarin polarizasyon ve iyonlasma enerjilerinden

hesaplanabilir.

2. Sifir nokta enerjileri: Kristaldeki iyonlarn mutlak sifirda dahi sahip olduklar

titresimden kaynaklanir. Kristaldeki titresim frekanslarindan hesaplanir.

3.Is1 kapasitesi diizelmesi: Mutlak sifirdan daha yiiksek sicakliklarda AE degerinin de

eklenmesi zorunludur. Burada C, ilgili maddenin 1s1 kapasitesidir.
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T
AE = [y [Coquxy = Cyany = Cypo] dt (2.8)
Birkag alkali halojeniir i¢in bu enerji degerleri kJ/mol olarak Tablo 2.6° da verilmistir.

Tablo 2.6. Bazi alkali halojeniirler igin enerji degerleri

Enerji LiF NaCl Csl
Coulomb -12.4 -8.82 -6.4
ftme +1.4 +1.03 +0.63
Vander Waals -0.17 +0.13 +0.48
Sifir nokta +0.17 +0.08 +0.3

2.7. Iyonik Yaricaplar

Basit elektrostatik modelin basarisi, iyonlarin varligma dair diisiinceyi dogrular. Iki zit
yiklii iyonun merkezleri arasindaki uzaklik ro (r+ + r., olarak belirtilmisti. rive r.

Olctilebilir mi? Dogrudan deneysel olarak 6l¢gmek miimkiin degildir.

Tablo 2.7’ de alkali halojenlerin ry degerleri goriilmektedir. CsBr, CsCl, Csl harig¢
(bunlar CsCl yapisindadir) bu bilesiklerin hepsi NaCl yapisinda kristallenir.

Tablo 2.7. Alkali halojenlerin ry degerleri

F Ccr Br §

Lit 201 (56) 257 (18) 275 (27) 302
(30) (24) (23) (21

Na* 231 (50) 281 (17) 298 (25) 323
(35) (33) (33) (30)

K* 266 (48) 314 (15) 329 (23) 353

Bu sonuglar iyonik yarigaplarin yaklasik sabit olduklarini gosterir. Eger bir iyonun

yarigapi Olgiilebilirse digerleri de bulunabilir.
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Iyon yarigaplarini ilk kez Lande (1920°de) 6lgmiistiir. Lande’ ye gére Li* gibi kiigiik bir
iyon I" gibi biiyiik iyonlarin olusturdugu orgii bosluguna tam olarak yerlesmektedir. 2r.
Ve rp’in sayisal degerleri x-1s1n1 difraksiyonu ile dl¢iiliir. 2r/2= r. olarak hesaplanir (I' =
213 pm). ro= r. - r.esitliginden rs, yani Li*’ nin yarigapr bulunur. LiX (Br, Cl, F)
bilesikleri de incelenerek X iyonlarmin yarigaplar 6lgiiliir. Br = 188 pm, CI" = 172 pm,
F = 132 pm bulunur. Benzer sekilde Na* = 99, K* = 142, Rb" = 155 pm degerleri
hesaplanir. Bu degerlerin dogrulugu Lande hipotezinin dogruluguna baghidir. Bugiin,
genellikle kabul edilen degerler Lande’ nin degerlerinden birkag pm farklidir[18].

2.8. Ters Orgii

2.8.1. Kristallerde dalga kirinimu

Kristal yapisi foton, ndtron ve elektronlarin kirinimi yoluyla incelenir. Kirinim dalga
boyuna ve kristal yapisina baglidir. 5000 A kadar optik dalga boylarinda bir dalganin
kristal atomlarmin her birinden sagilmasi sonucu bildigimiz optik kirmnim meydana

gelir. Gelen radyasyonun dalga boyu o6rgii sabiti boyutlarinda veya daha kii¢iik ise, bu

kez kirimim olay1 ¢ok farkli dogrultularda olusabilir.

Ox 40

NZ
e
dsin© dsin®

Sekil 2.17. Bragg denklemi 2dsin6 = nA’ nin bulunmasi

Bir kristalden kirmnim olayinin basit bir agiklamas1 W.L. Bragg tarafindan yapilmistir.

Paralel orgii diizlemlerinin d araliklar ile siralandigi diistiniilsiin (Sekil 2.17.). Gelen
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151n kagit diizlemi i¢indedir. Komsu iki diizlemden yansiyan 1sinlar arasindaki yol farki
2dsin6 olur ve 0 diizlemle yapilan agidir. Yapici girisim olayi i¢in, ardisik diizlemlerden

yanstyan 1ginlar arasindaki bu yol farklarinin dalga boyunun tam katlar1 olmasi gerekir:
2dsinf = nAi (2.9)

Bu Bragg yasasidir. Bragg yasasinin gerceklesebilmesi icin A < 2d olmasi gerekir.
Bragg yasasi Orgiiniin periyodik olusunun bir sonucudur. Dikkat edilirse her orgiiye
konulabilecek baz atomlarnin cinsine bagli degildir. Ancak bazin bilesimi Denklem

2.9’ da n ile gosterilen degisik mertebelerden yansiyan 1smnin siddetini etkiler.
2.8.2. Sacilan dalga genligi

Bragg’in ispat ettigi Denklem 2.9. 6rgii noktalarindan sagilan 1sinlarin yapici girisim
olusturabilme kosulunun basit ama net bir ifadesidir. Ancak, baz atomlarindan olusan

sacilmanin siddetini belirlemek i¢in daha derin bir analiz yapmak gerekir.

Kristal T = u;d; + u,d, + usds seklindeki her dtelemeye gore degismez kalir. Burada
Uy, Uy, uztamsayilar ve d;, d,, ds kristal eksenleridir. Kristalin yerel her fiziksel
ozelligi (6rnegin, yik yogunlugu, elektron sayr yogunlugu veya manyetik moment

yogunlugu) T altinda degismez kalir.

Burada onemli olan, elektron say1 yogunlugu n(7)’ nin # konumuna gore ve d;, d;,

dsyonlerinde periyodik bir fonksiyon olusudur. O halde,
n(# +T) = n@@) (2.10)

yazilabilir ve bu periyodik fonksiyon Fourier analizi i¢in ideal bir durumdur. Bir
kristalin en 6nemli 6zellikleri elektron yogunlugunun Fourier bilesenleri ile dogrudan

iliskili olurlar.
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Once, tek boyutta X yoniinde ve a periyotlu bir n(x) fonksiyonu ele alalinsin

_ « 2mpx . 2mpx
n(x) =ny + Zp>0 (Cp cos——+ S, sin— ) (2.11)

olur. Burada p pozitif tamsayilar C, ve Sy reel sabitler olup seri acilimmin Fourier

katsayilaridir. 2m/a faktorii n(x)’in periyotlu olmasini saglar.

2np/a faktori kristalin - Fourier uzayinda veya ters uzayda bir nokta olarak

diistiniilebilir. Tek boyutta bu noktalar bir dogru lizerinde yer alirlar.

nix)

“ERR AT TR e

Y . " g a_ |

_4m 2m g 2m 4n

a a a a

Sekil2.18. Periyodu a olan bir n(x) fonksiyonu ve onun Fourier doniisiimiinde kullanilan
2mp/a terimleri

Denklem 2.11° deki seri daha kisa olarak
n(x) — Zp npei2npx /a

(2.12)

seklinde yazilirsa toplama tiim tam sayilar iizerinden olur.
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Fourier analizini {i¢ boyutlu periyodik bir n(#) fonksiyonuna genisletmek kolaydir.

Bunun i¢in dyle G vektdrler kiimesi bulmali ki
n(®) = 3, nge't" (2.13)

olarak yazilabilsin ve her T Stelemesine gore degismez kalsin. Bulunacak ng katsayilari

x-1s1inlar1 sagilma genligini belirler.

Denklem 2.13{in ters doniisiimii Sonucu
ng == [ dV n(#)e~¢" (2.14)
bulunur. Burada V. kristalin ilkel hiicre hacmidir.

Elektron yogunlugunun Fourier analizi ic¢in G vektorleri bulunmalidir. Ters orginiin

eksen vektorleri 51, Bz ,53 olmak iizere

¢ ayXd3 e azxaq ¢ a1Xdy
b1=27T_,_, = b2=27'[_)_, - b3=27'[_,_) = (215)
aj.azXxas aj.azXxXas aj.azXxas

esitlikleri yazilir. Eger d;, d,, dskristal drgiiniin eksen vektorleri ise by, by, bs ters
orgliniin eksen vektorleri olurlar. Denklem 2.15°de tanimlanan her vektor kristal

orgliniin diger iki eksenine dik olur. Bu agik yazilirsa

= 276

¢ -
bi " A; ij

A (2.16)

olupi=jise & =1vei=ise & = 0’dir.

Ters Orgii noktalar1 i¢in en genel 6teleme vektori G = (21 Bl + v, BZ + v3 133 olup v1,v2,v3

tamsayilardir. Bu yapidaki G vektoriine ters orgii 6teleme vektorii denir.
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Her kristal yapisina bagli olarak iki vektdr vardir: kristal orgiisii ve ters orgii. Bir
kristalden olusan x-1s1nlar1 sagaklari kristal ters orgiisiiniin resmidir. Ters 6rgii kristalin
Fourier uzayindaki orgisiidiir. Dalga vektorleri daima Fourier uzayinda ¢izilir ve bu

uzayda her noktanin dalgayr tanimlayicit bir 6zelligi vardir, ancak kristal yapisiyla

tanimlanan G vektorlerinin 6zel bir anlami vardir. Denklem 2.13. ve kristalin T =

Uy dq + Uyd, + uzds otelemeleri altinda degismez kaldig1 gergegi kullanilirsa
n(7+T) = 3,nge¢” elcT (2.17)

e!®T = 1olacaktir, ciinkii e'¢T = ei2m(tamsay) g|yp gi2m(tamsay 1) — 1 >djr, O halde

aranan n(7 + ?) = n(#) kosulu G ters rgii vektorleri ile saglanmus olur.

Teorem: G ters orgii oteleme vektorleri, olabilecek tiim x-1s1n1 yansimalarim
belirler.

A s leristal mmune

ghEE

e d vanstyan demet
gelen demet

el
. ezk r
ezk-r

Sekil 2.19. Kristal numunede konumlar1 # kadar farkli iki noktadan sagilan 1sinlar
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Sekil 2.19’da goriildiigii gibi gelen k dalgasinin O ve 7 noktalar1 arasindaki yol farki
rsing’ dir. Buna karsilik gelen faz farki ( 2zrsing ) / A olup k- 7’ye esittir. Sagilan

dalganin faz farki ise —k’ - 7°dir.

Toplam faz farki (E - E’) -7 olup dV hacim elemanindan sagilan dalganin O etrafindaki
hacim elemanindan sagilan dalgaya gore faz faktori e!(E=K)Tolur. Gelen ve yansiyan
1sinlarin dalga vektorleri sirastyla k ve k *diir. Bir hacim elemanindan sacilan dalganin
genligi oradaki yerel elektron yogunlugu n(7) ile orantilidir.k yoniinde sac¢ilan dalganin

toplam genligi bu n(#)dV katkilarinin el(e=k) 7 fa7 faktoriiyle carpiminin tiim kristal

hacmindeki integraline esittir.

Diger bir deyisle, sagilan elektromanyetik dalganin elektrik veya manyetik alan

vektorlerinin genlikleri, F sagilma genligi denilen su integralle orantilidir:

F = [ dV n@®e!-—R)7 = [ qy n(7)e—ibk" (2.18)
k+Ak =k’ (2.19)
Burada Ak dalga saymdaki degismeyi gosterir ve sagilma vektorii adini alir (Sekil 2.20).

Elastik sacilmada vektorlerin biiyiikligii esittir: k = k'. Ayrica periyodik bir 6rgiiden

Bragg sagilmasi igin Ak = G olmalidir.

Sekil 2.20. Sacilma vektorii Ak’ min tanimi
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Denklem 2.18. ve Denklem 2.13. birlikte diizenlenirse sagilma genligi
F=Y;[dVnge 207 (2.20)
olarak bulunur. Sagilma vektort ile ters 6rgii vektorii birbirine esit oldugunda, yani

Ak =G (2.21)
oldugunda tistel fonksiyonun argiimani sifir olur ve F = Vng bulunur.

Elastik sacilmada enerji korunacagindan gelen ve sacilan dalga vektorlerinin
biyiikliikleri esit olur ve k% =k’ yazilabilir. Denklem 2.19. veya Denklem
2.21 kullanilirsa kirinim kosulu (E + 5)2 = k? veya

2k-G+G2=0 (2.22)

olarak yazilabilir. Periyodik bir orgliden elastik sacilma teorisinin ana sonucu budur. G

ters Orgii vektori ise —G de bir oyledir. Bu degisiklik yapilirsa kirmnim kosulu olarak sik

kullanilan bir ifade yazilir:
2k - G = G2 (2.23)

Denklem 2.23. Bragg kosulu olan Denklem 2.9’ un degisik bir ifadesidir. O zaman (hkl)

indisli paralel orgii diizlemleri arasindaki uzaklik d(hkl)=27/G olur. Buna gore,

-

2k - G = G? kosulu
2d(hkl)sing = A (2.24)

olarak yazilabilir.
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2.8.3. Laue denklemleri

Kirmim teorisinin sonucu olan Denklem 2.21. farkli bir sekilde ifade edilirse Laue

denklemleri elde edilir. Bu denklemlerin yarari geometrik yoruma agik olmalarindandir.
Hem Ak ve hem de G ’nin @, d,, dsile skaler carpimlarinialip, Denklem 2.16. ve

G = (21 Bl + v, Ez + v3 53 kullanilirsa
C_l)l ' AE = 27'[1]1; C_iz ' AE = 27TU2 ; a3 ' AE = 27TU3 (225)

esitlikleri elde edilir. Bu denklemin basit bir geometrik yorumu vardir. Birinci denklem

Ak vektoriiniin d, eksenli bir koni yiizeyinde bulunacagini séylemektedir.

O halde, Ak nin bir yansima sirasinda bu {i¢ denklemi de saglayabilmesi i¢in ii¢ koni

yiizeyinin ara kesitinde olmalidir. Bu ¢ok katli bir kosuldur.

Ewald ¢izimi denilen ilging bir teknik Sekil 2.21°de gosterilmistir. Bu teknik, {i¢ boyutta

kirmnim kosulunu saglayabilmek igin gerekli olan kosulu gérmeyi saglar.

¥ i H
= # 5
..-F'___. #I.llll' ._.E}
e ‘& » Soe e
,f"f 8 A}
. ,
o, & ® ;9 @ -
e & @ ® 9 @ e 2es
= 4
E
A= Sl
¢« * = ° " @ G el 0

the @216 =0
Sekil 2.21. Ewald kiiresi
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Sekil 2.21°deki noktalar ters 6rgii noktalaridir @ ise Bragg sacilma agisidir. Bu teknige
gore kK = 2m [ 1 ’lik kiire ¢izilir. Eger bu kiire yiizeyi baska bir 6rgii noktasindan

geciyorsa sacilma gergeklesir.
2.8.4. Brillouin bolgeleri

Katihal fiziginde en ¢ok kullanilan kirinim kosulu Brillouin tarafindan ifade edilmistir.
Bu kosul elektronlarin band teorisi ve diger elemanter uygulamalar i¢in ¢ok yararhdir.

Bir Brillouin bolgesi ters drgiide Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir. Brillouin
bolgesinin 6nemi, Denklem 2.22°deKi 2k -G = G?’nin carpic1 bir geometrik ifadesi

olusundandir. Esitligin her iki tarafi 4 ile boliiniirse;

k-GG = GG)Z (2.26)

olur. Ters uzayda k ve G vektorleri ile calisilir. Orijini bir ters O6rgli noktasina birlestiren

bir G vektéri se¢ip bu vektoriin tam orta noktasindan bir dik diizlem g¢izilsin. Bu diizlem

Brillouin bolgesinin sinirinin bir pargasidir (Sekil 2.22a). Bir x-1sin1 demetinin
kristalden kirinim yapabilmesi i¢in k’nin biiytikliigii ve yoni Denklem 2.26. kosulunu

saglamalidir. Bu durumda sagilan dalga vektori k-G yoniinde olup, Ak = —G
olacaktir. O halde Brillouin bolgesi Bragg yansimasi veren tiim dalga vektorlerini

gosterir.
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Sekil 2.22. a) Ters 6rgiiniin ‘O’ orijini ¢evresindeki ters orgii vektorleri

Ters orgli vektorlerini ortadan kesen diizlemler kiimesi bir kristalde dalga iletimi
teorisinde biiyiik 6nem tasir. Orijinden ¢izilip de bu diizlemlerden birinin iizerinde biten
dalga vektoriine sahip bir dalga kirinim kosulunu saglayacaktir. Bu diizlemler kristalin
Fourier uzayini bolgelere ayirirlar; 6rnegin iki boyutlu kare orgii i¢in Sekil 2.22.b)’de
cizildigi gibi. Merkezdeki kare hiicre, ters orgiiniin ilkel hiicresi ve ayni zamanda

Wigner-Seitz tipi hiicredir.

Sekil 2.22. b) Kare ters orgiide Wigner-Seitz yontemi ile Brillouin bolgelerinin ¢izimi
(renkli kisim birinci Brillouin bolgesidir)
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Ters orgiiniin merkezindeki hiicre katilar teorisinde 6nemli bir yer tutar ve birinci
Brillouin bélgesi adini alir. Birinci Brillouin bolgesi, ters orgiiniin orijininden ¢izilen
ters Orgii vektorlerini ortadan kesen diizlemlerin olusturdugu en kii¢lik hacimdir. Sekil
2.23°de iki boyutlu egik orgiiniin Sekil 2.24°de tek boyutlu lineer orgiiniin birinci
Brillouin bolgeleri gosterilmistir. Lineer orgiiniin bolge sinirlart +77 / @’ da olusur (a

orgii sabitidir).

Sekil 2.23. Iki boyutta egik drgiide birinci Brillouin bdlgesinin gizimi

O O O O
a dogrusal orgii

b ers Orgii

® >0
p 0

Sekil 2.24. Tek boyutta kristal 6rgii ve ters orgii

2.8.4. Hiicre bazinin Fourier analizi

Denklem 2.21°deki kirinim kosulu Ak =G saglandiginda sacilma genligi Denklem

2.18. ile verilir. N hiicreden olusan bir kristal i¢in bunun ifadesi
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F; =N [dVn(@)e ¢" = NS, (2.27)

olur. Burada S; yap1 faktorii adin1 alir ve bir kosesi 7 = 0’da olan bir hiicre lizerinden

alinan integralle tanimlanir.

Bazen n(7) elektron yogunlugunu, bir hiicredeki her j atomuna bagli n; elektron

yogunluk fonksiyonlar: toplami olarak yazmak kolaylik saglar. j. atomun merkezi 7; ise
n; (7 - ﬁ) fonksiyonu bu atomun 7 °deki elektron yogunluguna katkisini verir.

Hiicredeki tiim atomlarin 7’de olusturdugu elektron yogunlugu, hiicre bazindaki s

elektronun toplam katkisidir:
n(@) =i (7 - 17) (2.28)

n(#)’yi bu sekilde ayristirma islemi tek degildir, ¢linkii her atoma ne kadar yiik bagh

oldugu her zaman tam olarak bilinemez.

Denklem 2.27. ile tanimlanan yap1 faktorii bir hiicredeki s tane elektronun her biri igin

integraller toplami olarak yazilabilir g = (7 — 7):

Se =35 [V (F—7)e 07 = %, 707 [ dVn; (B)e 0P (2.29)
Buradan atomik yapi faktorii

fi = [dvn; (e ¢ (2.30)
esitligi ile tanimlanir. Denklem 2.29. ve 2.30. birlestirilirse bazin yap1 faktorii

Se =Y, f€'°71(2.31)
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seklinde yazilabilir.

2.9. Serbest Elektron Fermi Gazi

Metallerin 6zelliklerinin biiyiik bir boliimii serbest elektron modeli ile agiklanabilir. Bu
modele gore atomlarin valans elektronlar1 kristal ortamda iletkenlik elektronlarina

doniisiir ve metal icinde serbestce hareket edebilirler.

Serbest elektron modelinin en iyi isledigi metallerde bile, iletkenlik elektronlarinin yiik
dagilimi iyon merkezlerinin kuvvetli elektrostatik etkilesmesini yansitir. Serbest
elektron modelinin en biiyiik yarar iletkenlik elektronlarin kinetigine baglh 6zelliklerde

kendini gosterir.

Tek valansli N tane atomdan olusan bir kristalde N iletkenlik elektronu ve N pozitif iyon
merkezi bulunur. Na* iyonu, serbest iyonun 1s, 2s ve 2p yoriingelerinde bulunan 10
elektrona sahip olup bunlarin metal i¢indeki dagilimi yaklasik olarak serbest iyonunki

ile aymdir.

Metalik Ozelliklerin serbest elektron hareketi agisindan yorumlanmasi kuantum
mekaniginin bulunusundan ¢ok Once baslamistir. Klasik teori bir¢ok olayda sasirtici
basarilar elde etmistir, drnegin Ohm yasas1 veya elektrik ve 1s1 iletkenligi arasindaki
iligki gibi. Ancak klasik teori 1s1 sigasi veya iletkenlik elektronlarmin manyetik
duygunlugu gibi sorunlar1 agiklamakta basarisizdir. Bu basarisizligin sebebi serbest

elektron modeli degil Maxwell dagilim fonksiyonudur.

Bir zorluk daha vardir ki, degisik tiirde bircok deney sunu gdostermektedir: metaldeki bir
iletkenlik elektronu, diger elektronlardan ve iyon merkezlerinden sagilmadan, dogrusal
bir ¢izgide uzun mesafeler gidebilmektedir. Algak sicakliklarda ¢ok saf bir metalde

ortalama serbest yol, atomlar aras1 uzakligin 10 kat1 (1cm’ den fazla) olabilmektedir.
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Bir yogun madde ortami bir elektrona nasil bu kadar saydam olabilmektedir? Sorunun
yanit1 iki kistmda verilebilir: a) iletkenlik elektronlar1 periyodik bir orgiideki iyon
merkezlerinden sagilmaya ugramazlar, ¢iinkii kuantum madde dalgalar1 periyodik
yapilarda serbest¢e ilerleyebilirler. b) Bir iletkenlik elektronu diger iletkenlik
elektronlar tarafindan ¢ok nadir olarak sagilmaya ugrar. Bu Pauli diglama ilkesinin bir
sonucudur. Serbest elektron Fermi gazi deyimiyle, Pauli ilkesine uyan serbest

elektronlarin olusturdugu gaz anlasilir.
2.9.1.Enerji diizeyleri ve Fermi enerjisi

Bu kesimde kuantum teorisi ve Pauli ilkesini hesaba katarak tek boyutlu bir serbest
elektron gazi incelenecek. Kiitlesi m olan bir elektron iki tarafinda sonsuz duvarlar olan
L uzunlukta bir bolgeye kapatilmis olsun (Sekil 2.25). Elektronun dalga fonksiyonu

He = e Schrodinger dalga denkleminin bir ¢6ziimii olur. Potansiyel enerji ihmal

- 2 . . d
edlllrseH=2p—m olup p momentumdur. Kuantum teorisinde p momentumu “ha

operatoriiyle temsil edilir ve

h? d?
H(pn = _%ﬁ = €EnPn (232)

yazilir. Burada €,, elektronun bir n yoériingesindeki enerjisidir.

Denklem 2.32. ikinci dereceden sabit katsayili lineer homojen diferansiyel denklem

olup ¢ = e** ¢oziimleri onerilerek ¢oziiliir. Bu ifade Denklem 2.32’de yerine yazilirsa
ve k dalga sayis1 olmak lizere k = % doniisimii uygulanirsa @ ==ik bulunur. Yani

normalize olmamis dalga fonksiyonu

@ = Ce'k* 4 pe~ikx (2.33)
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seklinde bulunur. Elektron 0 < x < L koordinatlar1 arasinda hapsolmussa sinir kosullar
da kullanilarak ve normalize ederek 6zfonksiyonu ve enerji 6zdegerleri asagidaki gibi

olur:

——— Enerii dizeyleri
— Dalga

fonksiyonlan
2 -
A= 3 L

[#]

1 )’ .- )
(ZL biriminde enerji
n kuantum sayisi

“!
o

Sekil 2.25. L uzunlukta bir dogru {izerine hapsedilmis m kiitleli bir elektronun ilk ti¢
enerji diizeyi ve dalga fonksiyonlari

0, = j—zsinkx [ k= 27/, n 2nf2=L olup k = nr/L olur ve k = 2;’;6] (2.34)
K2 (nm 2 72
€ = %(T) = %kz (235)

Bu dogru iizerine N tane elektron yerlestirmek istendiginde Pauli diglama ilkesi
herhangi iki elektronun tiim kuantum sayilarinin ayn1 olamayacagini sdyler. Buna gore,
her yoriinge bir tek elektron tarafindan doldurulur. Bu ilke atom, molekiil ve tiim

katilardaki elektronlar i¢in gecerlidir.

Dogrusal bir katida n bas kuantum sayisi herhangi pozitif tamsay:r degerleri ve ms
manyetik kuantum sayisi ise spin yoniine gore +1/2 degerleri alabilir. Buna gore, n ile
belirtilen yoriingede, biri yukar1 spinli digeri asagi spinli olmak iizere, en fazla 2

elektron bulunabilir.
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Ayni enerjiye sahip birden fazla yoriinge olabilir. Ayni enerjili yoriingeler sayisina

katlilik denir.

N tane elektron n = 1’den itibaren yiiksek enerjilere dogru siralandiginda en yiiksekte
kalan dolu yoriingenin kuantum sayist ng olsun. Her yoriingede 2 elektron olacagindan

ng =N/ 2 olur. Burada ng en yiiksek enerjili yoriingenin kuantum sayisidir.

Fermi enerjisi, N elektronlu sistemin taban durumunda en yiiksekteki dolu olan
yoriingenin enerjisi olarak tanimlanir. Denklem 2.35’de n = ng alinirsa, ek boyutta

Fermi enerjisi bulunur:

com ) = £ ) =

2m T 2m

Taban durumu sistemin mutlak sifirdaki (T = OK) durumudur. Sicaklik arttiginda ne

olur? Bu istatistik mekanik konusudur ve ¢oziimii Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu olur.

Sicaklik arttiginda elektron gazinin kinetik enerjisi artar. Mutlak sifirda bos olan bazi
enerji diizeyleri dolmaya, dolu olan bazi diizeyler de bosalmaya baslar ( Sekil 2.26).
Sekil ii¢ boyutlu Fermi gazi i¢indir. Toplam pargacik sayis1 sabit ve sicakliktan
bagimsizdir. Fermi-Dirac dagilimi, 1sisal dengedeki ideal bir elektron gazinda enerjisi €

olan bir yoriingenin dolu olma olasiligin1 verir:

1
f(G) = m (237)

4 parametresi sicakligin bir fonksiyonudur. Verilen bir problemde z’ niin seg¢imi,
toplam elektron sayisini dogru (yani N) verecek sekilde yapilir. Mutlak sifirda ¢z = &
olur, ¢iinkii T-0 olurken € = & = u degerinde f(¢) fonksiyonu 1 (dolu) degerinden 0
(bos) degerine kesikli bir diisiis yapar. Tiim sicakliklarda € = g oldugunda f(e) = %
degerini alir, ¢linkii bu degerde Denklem 2.37’nin paydasi 2 degerini vermektedir.
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4 biytikliigiine kimyasal potansiyel adi verilir. Mutlak sifirda kimyasal potansiyel, en

yiiksek dolu yoriingenin enerjisi olarak tanimlanan Fermi enerjisine esittir.

kg ( x10' K)

Sekil 2.26. Degisik sicakliklarda Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu( Tg= & /kg =50000K)

Dagilim fonksiyonunun yiiksek enerjili bolgesinde (e — u) > kgT olur; bu bolgede

f(€) =~ eW/ksT yazilabilir. Bu limite Maxwell-Boltzmann dagilim1 denir.

N sayida serbest elektronlu sistemin taban durumundaki dolu yoriingeler k uzayinda bir
kiire i¢indeki noktalarla temsil edilebilirler. Kiirenin yiizeyindeki enerji Fermi enerjisi

olur ve Fermi yiizeyindeki dalga vektoriiniin biiytkligi
h? 2
€ =5~ kg (2.38)

bagintisini saglar (Sekil 2.27). kr dalga vektorli elektronun enerjisi bu esitlikle verilir.

Euzaylnda her (2m/L)3 hacim elemani icinde bir dalga vektorii, yani farkli bir

39



(ky, ky, k) Ugliisti yer alir. O halde, 4mk3 /3 hacimli kiire icindeki toplam yoriingeler

sayl1st

amki/3 V3
2 IS kr =N (2.39)

Sekil 2.27. N sayida serbest elektron sisteminin taban durumunda, dolu yoriingeler ke
yarigapl bir kiireyi doldururlar

olmalidir. Burada 2 ¢arpani, her k i¢in, spin kuantum sayis1 ms’ nin alabilecegi iki deger

i¢cindir. Buradan

ky = (3”VZN)1/3 (2.40)

bulunur ve Denklem 2.38’den Fermi enerjisi yazilabilir:

2/3

e = o (22) (2.41)

Fermi ylizeyindeki elektronun hizi ise
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v =(50)= () (5 242
olur.

Simdi, birim enerji araligindaki yoriinge sayisi, yani D(€) durum yogunlugunu bulmak

icin, Denklem 2.41°den enerjisi < € olan yoriinge sayisi cekilirse

N = 4 (2me)3/2 (2.43)

T 32\ A2

olur ve durum yogunlugu

D) =% = L(Zm)g/z el/2 (2.44)

de  2m?2 \ A2
seklinde elde edilir.
2.10. Enerji Bantlarn

Serbest elektron modeli metallerin 1s1 s1gasi, termal iletkenlik, manyetik gecirgenlik ve
elektrodinamigi hakkinda ¢ok iyi bilgi vermektedir. Ancak, bu model diger onemli
sorular1 yanitsiz birakmaktadir: metal, yarimetal, yariiletken ve yalitkanlar arasindaki
farki; Hall katsayilarinin pozitif degerler alabilmesini; serbest atomlardaki valans
elektronlariyla metaldeki iletken elektronlari arasindaki iliskiyi ve 6zellikle manyetik
transport konusunda oldugu gibi bir¢ok transport 6zelliklerini aciklayamamaktadir. Bu

durumda biraz daha ileri bir teori gerekir.

Iyi bir iletkenle iyi bir yalitkan arasinda garpict bir fark vardir. 1K sicaklikta saf bir

metalin iletkenlik 6zdirenci 10™° ohm-cm kadar kiigiik olabilmektedir. Iyi bir yalitkanin
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zdirenci 10” ohm-cm kadar yiiksek olabilmektedir. Bu 10% mertebelik fark belki de

katilarin en 6nemli 6zelligidir.

Her kati madde elektron icerir. Kristaldeki elektronlar, elektron yoriingelerinin
bulunamadigi enerji bolgeleri ile ayrilmig enerji bantlar i¢inde yer alirlar (Sekil 2.28).
Enerji araliklar1 veya bant araliklari denilen bu yasak bolgeler iletkenlik elektron

dalgalarinin kristal iyonlar ile etkilesmesi sonucu olusur.

izinli enerjileri tamamen bos veya tamamen dolu ise kristal, bir yalitkan gibi davranr,
clinkii elektronlar bir elektrik alanda hareket edemezler. Bir veya daha ¢ok bant yari
dolu (6rnegin %10 veya %90 oraninda) ise kristal, bir metal gibi davranir. Bir veya

daha ¢ok bant zayif oranlarda dolu veya bos ise kristal, yarimetal veya yariiletken olur.

Enerji

A

] —=
- =

Yalitkan Metal Yarimetal Yariiletken Yariiletken

Sekil 2.28.Yalitkan, metal, yarimetal, ve yariiletkenlerde izinli enerji bantlarindaki
elektron doluluk semasi
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lletken ve yalitkanlar arasindaki farki anlamak igin, serbest elektron modelini
genisletmek ve kristaldeki periyodik oOrgli yapisini hesaba katmak gerekir. Bu yeni
durumda ortaya ¢ikan en dnemli 6zellik, bant araliklarinin olusabilecegi kavramidir.

Bir kristalde elektronlarin kazandigi baska ©onemli Ozellikler de vardir: Ornegin,
uygulanan elektrik veya manyetik alanda elektronlar, etkin bir m* kiitlesine sahipmis
gibi davranirlar. Bu etkin kiitle serbest bir elektronun kiitlesinden daha kiigiik, daha
biiyiikk veya negatif olabilir. Yine, uygulanan bir elektromanyetik alanda elektronlar
pozitif veya negatif +e veya —e yiiklere sahipmis gibi davranirlar ki Hall katsayisinin

negatif veya pozitif degerler almasinin agiklamasi burada yatar.
2.10.1. Yar serbest elektron modeli

Serbest elektron modelinde, elektronun alabilecegi enerji degerleri sifirdan sonsuza

kadar dagilmistir. Enerji
2
e =5 (ki + k" +k,°) (2.45)

degerlerini alir. Bir kenar1 L uzunlukta bir kiipiin periyodik sinir kosullar i¢in dalga

sayilari

ke k, k,=0; +—; +— ;... (2.46)

yl
olur. Serbest elektron dalga fonksiyonu ise

0 (P) = etk¥ (2.47)

seklinde p = Ak momentumuna sahip ilerleyen dalga yapisindadir.
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Yar serbest elektron modelinde bir kristalin bant yapisi, bant elektronlari ile periyodik
iyon potansiyelleri arasindaki zayif etkilesme ile agiklanabilir. Bu model metallerde

elektron davranisi konusundaki tiim sorulari kalitatif olarak acgiklayabilmektedir.

Bir kristalde dalga ilerlemesinin karakteristik 6zelligi Bragg yansimasidir. Enerji
araliklarinin olusma nedeni kristalde elektron dalgalarinin Bragg yansimasidir. Sekil
2.29°da goruldigi gibi, Bragg yansimasi durumunda Schrodinger denkleminin dalga
¢cOziimleri olugsmaz. Bu enerji araliklar1 bir katinin yalitkan veya iletken olmasinin

baslica nedenidir.

[kinci :
izinli bant B B

Yasak bant 3 x_‘g 7 .5-\,&21&"‘-.,'*- O N YR LEg
Birinci A A

izinli bant

|

|

|

t

1
X

(a) i (b)

:l:'

Sekil 2.29. a) Serbest elektronda e enerjisinin k dalga vektorii ile degisimi b) Orgii sabiti
a olan tek atomlu dogrusal Orgiide elektron enerjisinin dalga vektorii ile
degisimi

Enerji bantlarmin olusmasimi basit olarak agiklayabilmek igin, Orgii sabiti a olan
dogrusal kristal problemine bakilacak. Bant yapisinin alt bolgesi Sekil 2.29a’da
tamamen serbest elektronlar igin, Sekil 2.29b’de yar1 serbest fakat k = + 7 / a degerinde

bir enerji aralif1 olan elektronlar i¢in gosterilmistir. K dalga sayili bir dalganin kirinimi

igin (E) + 6)2 = k? Bragg kosulu tek boyutta yazilirsa

kZi%GZiE (2.48)

a
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olur. Burada G = 2nn/a ters orgii vektorii ve n bir tamsayidir. Ik yansimalar ve ilk
enerji araligi k = + m/a’da olusur. k uzayinda — /a ile + w/a arasindaki bolgeye bu
Orgiiniin birinci Brillouin bolgesi denir. n tamsayisinin diger degerleri i¢in baska enerji

araliklar1 olusur.

k = + m/adegerlerindeki dalga fonksiyonlar1 e™/¢ veya e~ /@ geklinde ilerleyen
serbest elektron dalgasi seklinde degildir. Bu 6zel k degerlerinde dalga fonksiyonlari
saga ve sola esit ilerleyen esit miktarlarda bilesenlerden olusur. k = +m/a Bragg
kosulu saglandig1 zaman, saga ilerleyen bir dalga Bragg etkisiyle sola, sola ilerleyen
dalga ise sag yone yansir. Ardisik bir Bragg yansimasi dalganin ilerleme yoOniinii tersine

cevirir. Ne saga ne de sola ilerleyebilen bir duragan dalga olusur.

Elektronun zaman iginde kararli durumu duragan dalgalarla temsil edilir. et /¢ gibi

ilerleyen iki dalga kullanarak duragan bir dalga soyle kurulabilir:

@(+) = e™/a 4 e7imx/a = 2cos X /@

p(=) = ei™*/a — g=inx/a = 2isinmx/a (2.49)

Duragan dalgalar, x - —x yapildiginda isaret degistirme 6zelliklerine gore (+) veya (=)

ile gosterilmiglerdir. Her ikisi de esit miktarda saga ve sola ilerleyen bilesenlere

sahiptirler.

2.10.1.1. Enerji arahiginin kaynagi

Duragan ¢ (+) ve ¢(—)dalgalar1 elektronlarin farkli bolgelerde yigilmalarina yol agar

ve dolayisiyla, iki dalga farkli potansiyel enerjiye sahiptir. Enerji araliginin kaynagi
yisty g p Yy 1y p J g ynag

budur. Bir parcacigim olasilik yogunlugu p = @*¢ = |¢@|? ile verilir. Salt bir ilerleyen
dalga icin p = e"** e~ =1 olacagindan yiik yogunlugu diizgiin dagilmis olur.
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Diizlem dalgalarin lineer toplaminda yiik yogunlugu diizgiin olmaz. Ornegin, Denklem

2.49°daki ¢ (+)duragan dalgasi igin

p(+) = lp(H)|? = cos’ nx/a

olur. Sekil 2.30’da goriildigii gibi elektron (yani negatif yiik) yigilmasi X = 0, a, 2a, ...
noktalarindaki iyonlar {izerinde olusur ve buralarda potansiyel enerji en diisiik

degerdedir.

Sekil 2.30a’da pozitif iyon merkezlerinin olusturdugu alanda iletkenlik elektronlarinin
elektrostatik potansiyel enerji degisimi goriilmektedir. Iyon merkezleri net pozitif yiik
tagirlar ¢linkii bir metalde atomlarin valans elektronlart serbest hale gecip iletkenlik
bandini olustururlar. Pozitif bir iyonun olusturdugu alanda bir elektronun potansiyel

enerjisi negatif olacagindan elektron iyon etkilesmesi cekicidir.

Potansivel enerji U
|
§

- Ivon merkezi

Sekil 2.30. a) Dogrusal bir 6rgiideki iyon merkezlerinin etkisi altindaki bir iletkenlik

elektronun potansiyel enerjisi b) le(—)|? a sin®mx/a
lo(+)|? a cos?mx/a ve ilerleyen bir dalga igin orgiideki p olasilik
yogunlugu
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Diger duragan dalga ¢ (—) ig¢in olasilik yogunlugu

p(=) = lp(-)|? = sin’ x/a

olur ve elektronlar iyon merkezinden uzakta bulunurlar. Sekil 2.30b’de
@(+), ¢(—)duragan dalgalar1 ve ilerleyen bir dalga igin elektron konsantrasyonlari
gosterilmistir. ¢ (+) dalga fonksiyonu elektron yiikiiniin pozitif iyon merkezinde
toplanmasina ve dolayisiyla ilerleyen bir dalganin gordiigli ortalama potansiyele gore
potansiyel enerjinin azalmasina yol acar. ¢ (—) fonksiyonu elektron yiikiiniin iki iyon
ortasindaki bolgede toplanmasina ve potansiyel enerjinin artmasina yol acar. Bu sekil,

enerji bantlar1 kavraminin anlasilmasinda 6nemli bir yer tutar.

Bu ¢ yik dagilimi igin potansiyel enerjinin ortalama veya beklenen degeri
hesaplandiginda, p(+) ’nin ilerleyen dalganinkinden daha kiigiik, p(—)’nin ise ilerleyen
dalganinkinden daha biiyik oldugu bulunur. p(+) ve p(—) dagilimlarinin enerjileri
arasindaki fark E; ise, genisligiE,olan bir enerji araligi olusur. Sekil 2.29°da enerji
araliginin hemen altindaki A noktasinda dalga fonksiyonu ¢(+), hemen {stiindeki B

noktasinda ise ¢(—)olur.

2.10.1.2. Enerji arahginin biiyiikliigii

Brillouin bolge sinirt olan k = m/a degerinde dalga fonksiyonlart (birim uzunluk igin

normalize edilmis olarak) V2cosmx/a ve V2sinmx/a olurlar. Kristalin bir x
noktasindaki bir elektronun potansiyel enerjisi,

U(x) = Ucos 2nx/a

seklinde yazilir. ki duragan dalga arasinda birinci dereceden enerji farki
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1
B = | dxUCOllethE - o)1)

= 2 (cos2 2™ _ gin2 2™ =
=2 [dx Ucos , (cos — — sin® = ) =U (2.50)
olur. Bu sonuca gore, enerji aralig1 potansiyelinin Fourier bileseni katsayisina esittir.

2.10.2. Bloch fonksiyonlar1

Periyodik bir potansiyelde Schrodinger denklemi ¢6ziimlerinin alacagi 6zel sekil F.

Bloch tarafindan 6nemli bir teorem olarak ispat edilmistir:
ok (F) = w (7) e’ (2.51)

Burada w,, () kristal 6rgiiniin periyoduna sahip bir fonksiyondur: w, () = w, (7 + ?)
Denklem 2.51°deki sonu¢ Bloch teoremi olarak soyle ifade edilir: Periyodik bir

potansiyelde dalga denkleminin 6z fonksiyonlari, ek diizlem dalgas1 ile kristal

orgiisiiniin periyoduna sahip bir wu, (7) fonksiyonunun garpimi seklinde yazilabilirler.

Denklem 2.51. yapisindaki tek-elektron dalga fonksiyonuna Bloch fonksiyonu denir ve
daha sonra goriilecegi gibi ilerleyen dalgalarin toplami olarak yazilabilir. Bloch
fonksiyonlar1, iyon merkezlerinin olusturdugu potansiyel alanda serbestce dolasan

elektronlar1 temsil etmek {izere, yerellesmis dalga paketleri seklinde ifade edilebilirler.

Burada, ¢, dalga fonksiyonu katli degilse, yani ayn1 enerji ve dalga sayisina sahip dalga
fonksiyonu sayis1 bir tane oldugu durumda, Bloch teoreminin kismi bir ispat1 verilecek.
Ozdes N tane 6rgii noktasinin gevre uzunlugu Na olan bir halka iizerinde yer aldigim

diistintilsiin. Potansiyel enerjinin periyodu a oldugundan, s bir tamsay1 olmak {izere

U(x) = U(x + sa) olur.
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Halkanin simetri 6zelligi goz oniine alinarak dalga denkleminin

p(x+a) = Co(x) (2.52)

seklinde ¢oziimleri aranacak (C bir sabit). Buna gore, her bir nokta iizerinden gegerek

halka etrafinda bir kez doniiliirse

p(x+Na) =) =C"p(x)

olmalidir, ¢linkii dalga fonksiyonu ¢(x) tek degerli bir fonksiyondur. Burada C’nin
birimin N. dereceden kokleri oldugu goriiliir:
C=el?ms/N; $=0,1,2,..,N-1

O halde

@(x) = e'#mx/Nay, (x) (2.53)

fonksiyonu, eger u;(x) = u,(x +a) Ozelligine sahipse, Denklem 2.52’yi saglar.

k = 2ms/Na alimirsa Denklem 2.51’deki Bloch teoremi bulunmus olur.

2.10.3. Kronig-Penney modeli

Dalga denkleminin tam ¢6ziimii oldugu periyodik bir potansiyel Sekil 2.31°de gosterilen

kare kuyular dizisidir. Dalga denklemi yazilirsa

h? d%¢ _
— = +U(x)p = €p (2.54)

U(x) potansiyel ve € enerji 6zdegerleri olur.
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Ul(x)

L

—@a+h) -b O a a+b X —

Sekil 2.31. Kronig-Penney periyodik kare kutu potansiyeli

U=0 olan 0< x < a bolgesinde dalga fonksiyonu

@ = Ae'®* + Ae~Kx (2.55)

seklinde saga ve sola ilerleyen iki diizlem dalganin toplami1 olup enerjisi

_ h?K?

2m

(2.56)

olur. U=Uy, yiiksekligindeki engelin bulundugu —b < x < 0 bolgesinde ise dalga

fonksiyonu

@ = Ce%* + De~ & (2.57)

olup dalga sayisinin enerji ile iligkisi

h2Q2

2m

UO — € = (258)

seklinde olur. Coziimlerin Denklem 2.51°deki Bloch formunda olmasi istenir. O
halde,a < x < a + b bolgesindeki ¢oziimiin Denklem 2.57°deki —b < x < 0 bolgesi
¢oziimil ile iligkisi Bloch teoremine gore

pla<x<a+b)=¢@(b<x<0)ek@th) (2.59)
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olmalidir. Bu baginti, ¢6ziimii belirtmekte kullanilan k indisini tanimlamaya yarar.
AB,C,D sabitlerinin se¢imi ¢ ve dp / dx’ in X = 0 ve x = &’ da siirekli olmasini
saglayacak sekilde olmalidir. Bu kosullar, kuantum mekaniginde kare kuyu
probleminde bilinen sinir kosullaridir. X = 0’da yazilirsa

A+B=C+D (2.60)

iK(A—B) = Q(C - D) (2.61)

olur ve x=a’daki kosullari, Denklem 2.59’daki engeldeki ¢6ziim ¢(—b) cinsinden

yazildiginda
AeKa + Be~iKa = (Ce=0 4 peQb)eiklath) (2.62)
iK(Ae'® — Be7a) = Q(Ce™@ — De?P)eik(ath) (2.63)

olur. Denklem 2.60, Denklem 2.63’deki dort denklemin ¢6ziimiiniin olabilmesi igin

katsayilar determinanti sifir olmalidir:

[(Q% — K?)/2QK] sinh Qb sin Ka + cosh Qb cos Ka = cos k(a + b) (2.64)
Bu denklemi elde etmek kolay fakat uzundur. Ancak, potansiyel periyodik delta
fonksiyonlar ile temsil edilirse sonug basitlesir. Bunun i¢in, »—0 ve Uy—oo limitlerine
Q%b/2 = P gibi sonlu kalacak sekilde gidilir. Bu limitte Q >»> K ve Qb « 1 olur ve

Denklem 2.64’de verilen esitlik

(P/Ka)sinKa + cos Ka = cos ka (2.65)
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seklinde basitlesir. Bu denklemin ¢dziimlerinin var oldugu K dalga sayisi araliklar
(P=3#/2 degeri i¢in) Sekil 2.32’de, bunlara karsilik gelen enerji degerleri Sekil 2.33’de

gosterilmistir.

(P/Ka)sin Ka + cos Ka

-iw i@ i -2

Sekil 2.32. (P/Ka) sin Ka + cos Ka fonksiyonunun P = 37/ 2 degeri i¢in grafigi

oy
=4

@
T

€ (h*n?/2ma® biriminde)

10
‘
rd
/
’
s
- #
& rd -
.
/
i
| -
i e S SR
- 2w G 4w

ka

Sekil 2.33.Kronig-Penney modelinde P=3m2 degeri igin enerjinin dalga sayisi ile
degisimi

Sekil 2.32°de eenerjisinin alabilecegi degerler, fonksiyonun £/ araliginda kaldigi Ka

bolgesindedir. Diger enerji degerlerinde dalga denkleminin ilerleyen dalga veya Bloch

tipi ¢6ziimii olmaz ve dolayisiyla yasak enerji araliklari olusur. Sekil 2.33’de Kronig-

Penney modelinde P=37z/2 degeri i¢in enerjinin dalga sayisi ile degisimi goriilmektedir.

ka = m, 2m, 3m, ... degerlerinde enerji araliklar1 olusmaktadir. Burada 6nemli olan indis,

Denklem 2.55deki enerjiyi veren K degil Bloch fonksiyonlarindaki k dalga sayisidir.
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2.10.4. Bos orgii yaklasikhig

Gergek kristallerin bant yapilar1 genellikle birinci Brillouin bolgesinde enerjinin dalga
vektoriine bagimliligini gosteren grafikler olarak verilir. Dalga vektorii birinci bolgenin
disinda ise, uygun bir ters orgii vektorii ¢ikarilarak tekrar birinci bolgeye tasinirlar.
Boyle bir 6teleme her zaman bulunabilir. Bu islem fizigi gorebilme ve kagit tasarrufu

acisindan yararhdir.

21,2
Bant enerjileri, serbest elektron enerjisi olan € = % degerine yaklasik olarak esitse,
hesaplar1 baglatirken 6nce serbest elektron enerjilerini birinci bolgeye tagimak iyi olur.

Oyle bir G aranir ki birinci bdlgedeki bir k 'vektorii
k'+G=k

bagintisin1 saglasin. Burada k serbest elektronun bos orgiideki dalga vektorii olup

tizerinde hicbir sinirlama yoktur.

k' tizerindeki iisse gerek kalmadigi i¢in onu kaldirip serbest elektron enerjisini soyle

yazilabilir:
hz — .2 hz 2
e(ky ky, k) = <%> (k+G) = <%> [(kx +6G)%+ (ky +G,) + (k, + GZ)Z]

Burada k birinci Brillouin bolgesinde olur ve G buna uygun ters Orgll noktalarinin her

biri olabilir.
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Sekil 2.34. Bos basit kiibik (sc) orgiide ilk birkag serbest elektron enerji bandinin birinci
Brillouin bolgesine tasinmis olarak (k,, 0,0)’a gore grafigi

Buna bir 6rnek basit kiibik yapi i¢in Sekil 2.34’de verilmistir. Serbest elektron
- - 2

enerjisi hz(k + G) /2m ile verilir. Kalin ¢izgiler birinci Brillouin bdlgesinde olup

—n/a < k, <m/a’dir. Enerji bantlarinin bu tarzda ¢izilmesine indirgenmis bolge

gbsterimi denir.

2.10.5. Bir banttaki yoriinge sayisi

Orgii sabiti a olan ve ¢ift N sayida ilkel hiicreden olusan dogrusal bir drgiide durum

sayisini bulmak icin dalga fonksiyonuna kristal sinirinda periyodik simir kosulu

uygulanir. Birinci Brillouin bolgesinde elektron dalga vektoriiniin alabilecegi degerler

k=0;+—; +—;......... +— (2.66)
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seklindedir. Bu seri NL—H = % olan bolge sinirinda kesilsin. —NL—H = —% olan nokta, bir

ters Orgll vektori ile % noktasina gececeginden, ele alinmaz. Toplam nokta sayist N,

yani ilkel hiicre sayisina esit olur.

Her ilkel hiicre her enerji bandina bagimsiz tek bir k degeri ile katkida bulunur. Bu
sonug lic boyutta da gecerlidir. Elektron spininin iki bagimsiz yonde de olabilecegi
hesaba katilirsa, her enerji bandinda 2N tane bagimsiz yoriinge bulunur. Eger, her ilkel
hiicrede bir valans elektronu varsa, bandin yaris1 elektronla dolu olur. Her atom banta
iki valans elektronu veriyorsa dolu olur. Veya her ilkel hiicrede tek valansli iki atom

bulunuyorsa, bant yine tamamen doludur.
2.10.5.1. Metaller ve yalitkanlar

Valans elektronlart bir veya daha ¢ok bandi tamamen dolduruyor ve digerlerini bos
birakiyorsa, kristal bir yalitkan olur. Dolu bir bant bir sonraki bos banttan yeterli bir
enerji araligr ile ayrilmigsa, elektronlarin toplam momentumunu siirekli bir sekilde

degistirme olanagi yoktur ve elektrik alan uygulandiginda hi¢bir degisiklik olmaz. Bu

durum, elektrik alanda k’nin diizgiin olarak artabildigi serbest elektron durumundan ¢ok
farklidir.

Bir kristaldeki ilkel hiicrede valans elektronlari sayisi ¢ift tamsayi ise, bu kristal yalitkan
olur. (Ancak, i¢ yoriingelerde siki bagli olan ve bant teorisi ile agiklanamayan
elektronlart ayr1 tutmak gerekir). Kristalde ilkel hiicre basina iki valans elektronu
oldugu durumda, bantlarin birbirini Ortiip 6rtmedigine bakmak gerekir. Bant enerjileri
birbirini Ortiiyorsa tamamen dolu bir bant ve dolayisiyla yalitkan olusumu yerine,
kismen dolu iki bant ve dolayisiyla metal yap1 elde edilir (Sekil 2.35). Sekil 2.35b’de
goriilen Ortiismenin Brillouin bdlgesinde ayni dogrultuda olmasi gerekmez. Ortiisen

durumlarin sayis1 az ise yarimetal olusur.
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Alkali metaller ve soylu metaller ilkel hiicre basina bir valans elektronu igerirler ve
dolayisiyla metal olurlar. Toprak alkali metallerde ilkel hiicre basina iki valans
elektronu bulunur; ancak, bant enerjileri birbirini orttiigii i¢in metal, ama iyi olmayan
metal olurlar. Elmas, silisyum ve germanyum dort valansl iki elektronu, yani ilkel

hiicre bagina sekiz valans elektronu bulunur. Ayrica, bantlar birbirini 6rtmedigi igin,

mutlak sifirda bu kristaller yalitkan olurlar[19].

(a) | ()

Sekil 2.35.Dolu ydriingeler ve bant yapisina gore a) Yalitkan olusumu b) Bant

ortiismesi nedeni ile metal ve yarimetal olusumu c) Elektron yogunlugu
nedeni ile metal olusmasi
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3.BOLUM

GEOMETRIK OPTIiMiZASYON: TUREVLER

Molekiiler elektronik yapimin hesabi i¢in kullanilan en yaygm yontem molekiiliin
minimum enerjisini hesaplamaktir. Dogal olarak, bu yontem minimum enerjideki
molekiil i¢in geometrik parametrelerin degerlerinin (bag mesafesi, baglar arasi agilar,
dihedral agilar... vb.) belirlenmesini kapsamaktadir ve bunlar toplam enerjinin bu
parametrelere gore tiirevlerinin sifir oldugu durumdaki degerlerdir. Acgik¢a bu,
parametre degerlerinin  bir sistemi boyunca minimumun sistematik olarak
arastirildigi’assisted brute force’” metodunun bir ¢esidi ile yapilabilir. Fakat en
giivenilir ve sonugta en verimli yol tam olarak enerjinin tiirevlerini hesaplamak ve
enerjinin hiper ylizey boyunca bir minimumu bularak ve dogrulayarak sonuca

ulagmaktir.

3.1. Giris

Bu kesim boyunca atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilariin hesaplanmasi
problemi iizerinde durulacak. Bu yapilirken elektronlarin dagilimi ve enerjileri ana
arastirma alani1 olacak. Gergekte hesaplama sonuglarindan biri molekiiliin toplam
enerjisinin  herhangi bir kullamminda konulmamistir. Ancak rastgele bagil
konumlardaki ¢ekirdeklerin olusturdugu alan igindeki elektronlarin bir kiimesinin
toplam enerjisini hesaplayabilmek, sadece yeterince kapsamli hesaplama kiimesi ile bu
cekirdeklerin rastgele bagil konumlaria gore bu ¢ekirdeklerin alanindaki elektronlarin

kiimesinin minimum enerjisinin hesaplanabilecegi demektir.

Geometrik parametrelerin bir fonksiyonu olarak enerjinin degisiminde birgok minimum
Iyi olabilir ve normalde kimyasal ilgiden dolay1 yerel minimumlarin yerlestirilmesi ile
ilgilenilmistir. Boylelikle bir minimumun segildigi ve parametrelerde sistematik

degisimlerin yapildig1 basit sistem arama metodu zaman israfi kadar hata egiliminde
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olmay1 kanitlayabilir. Ciinkii hiper yilizey ilizerindeki her nokta tam molekiiler dalga

fonksiyonu hesabini gerektirir. Tarihsel olarak bu problem igin iki ¢esit yaklasim vardir:

o Numerik yontemler
o Tiirev yontemleri
Hartree-Fock esitliginin yaklasik ¢6ziimlerini {iretmek i¢in kullanilan yontemler

diisiiniildiiginde ikinci yontemle iligkili problemlerin yeteri kadar agik oldugu

goriilebilir. Ornek olarak;

o Tek elektron Hamiltoniyeni parametre olarak ¢ekirdek konumuna baglidir.
o Atomik orbitaller (veya baz fonksiyonlari) ¢ekirdek tizerinde merkezlenmistir.
o Boylece bu baz fonksiyonlarini igeren integraller parametre olarak g¢ekirdek

konumlarina bagli olacaklardir.

Once bu iki goriis agisindan problem ayri ayri incelenerek baslanabilir. Bunlardan ilki
daha genel bir durumdur ve parametrelere bagli Hamiltonyen ile iliskili olan
Schrodinger esitligine uygulanir. ikincisi lineer (baz-kiime) genisleme ydnteminin
yaklasik kullanimina baglidir ve atoma bagli fonksiyonlar kullanilir.

3.2. Tiirevler ve Pertiirbasyon Teorisi

Pertiirbe edilmis Hamiltonyen

bagintis1 A parametresine gore Hamiltonyen’in degisimin en basit miimkiin durumudur.

Buradan
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Z=H (3.2)

ifadesi Hamiltoniyenin A’ ya lineer olarak bagli olmasindan elde edilir ve n = 2 igin

SY)
=
=u)
M
o

o (33)

olur. Hamiltoniyen’ in lineer olmayan yontemde (parametrenin ¢ekirdek koordinati
oldugu durumda) bir parametreye bagl oldugu genel durumda, tiim mertebeden kismi
tirevler sifirdan farkli olabilir. Fakat moment i¢in Schrodinger esitliginin birinci

mertebeden kismi tiirevi distintilebilir:
d (HY = EW) = {(6‘1’) _— (64’) _O0E e (al}’)}
oa B ~ (\da da)  Oa oa
= 'Y + HY% = E°Y + EP@ (3.4)

burada esitligin muhtemel parametrelerden sadece birine bagimliligina dikkat ¢ekmek

icin bu sekilde gosterim kullanilmistir.

Pertiirbasyon teorisinde oldugu gibi, ¢oziimii bilinen pertiirbe olmamis esitligi verecek
sekilde parametrelerin sifir segilebildigi kararli durum Schrédinger esitligi igin
diizenleme yapilir

Holzuo == Eolzuo (35)

ve tliim parametreler kararli durum (sifir) degerlerini aldiginda, tirev esitligi

degerlendirildikten sonra kararli ¢oziimleri arastirilabilir:
HFY + HyW§ = E§W, + EoW§ (3.6)

Kararli durumda o parametresine gore enerjinin kismi tiirevi igin
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acilimi elde edilir. Bu esitlik soldan ¥ ile ¢arpilip integral alindiginda

E¢ = [W; HOW,dV (3.8)

bilindik ifade ortaya ¢ikar. Burada Hy, Hamiltonyen’ inin Hermitik olmasi ve ¥, ’in
sifirinct mertebeden esitligi ¢6zmesi gergegi ve ¥§ bulunan integralin yok olmasini

saglar.

Bu basit sonug¢ ve Schrodinger esitliginin yiiksek mertebeden tlirevleri igin agilim,
toplam enerjinin gradyentinin sifirinct mertebeden dalga fonksiyonundan ve
Hamiltoniyenin tiirevinden elde edilebilecegini soyler: dalga fonksiyonunun n. tiirevinin
enerjinin (2n+1). tiirevini belirledigi pertiirbasyon teorinin “’2n+1"’ kurali ile tamamen

benzerdir.

N=0 durumu asil dalga fonksiyonuna (sifirinci tiirev) bagli enerjinin birinci tiirevini

verir. Bu iyi gidisat1 azaltan iki sebep vardir:

. Verilen bazda tam varyasyonel olarak en uygun kiime olan, Hartree-Fock

esitliginin ¢ozlimlerine sahip degiliz.

o Hamiltoniyenin parametre olarak cekirdegin konumlarina agik¢a bagli oldugu
gercegine ilave olarak baz fonksiyonlari genellikle atom merkezlidir ve bu yiizden

parametre olarak c¢ekirdek koordinatlarina baglhdirlar.
Bu iki ifade setlerden birinin varyasyonel digerinin ise varyasyonel olmadigi

parametrelerin iki setine gore enerjinin tiirevleri goéz Oniine alinarak ayni anda ele

alinabilir.
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3.3. Varyasyonel Coziimlerin Tiirevleri

Schrodinger esitliginin tam ¢oziimlerinin yerine, C ile gosterilen parametrelerin
kiimesinin optimize edildigi (bu parametreler cogunlukla lineer katsayilardir) bazi
varyasyonel ¢oziimlerin oldugu varsayilsmn. ilave olarak Hamiltoniyenin geometrik

anlamda beklentiden dolay1 X ile gosterilen parametre setine bagli oldugu varsayilirsa;

E= [w*(©HX)¥ (C)av
T [y (0)av

=W'(C;X) (3.9)

esitligi yazilir. Eger C parametresi optimize edilirse 0zaman

ow'’

olur ve bu bagmti sifirnci mertebeden dalga fonksiyonunun Schrédinger esitligini

¢ozdiigi ilk durumun yerine gegen kosuldur.
Elbette optimize olan bu varyasyonel parametrelerin tam degerleri X (gekirdek
koordinatlari) parametresine bagli olacaktir. Boylece C’ nin X’ e fonksiyonel baglilig,

X:C(X) ile gosterecektir.

Eger X kiimesinin bir elemanina gére enerji fonksiyonunun tiirevi alinirsa,

OF _ ow' Ly, (aw’) (aci) _ow (3.11)

Xy, 09X, ac; ) \ax, 9Xg

yazilabilir. Burada varyasyonel parametreler optimize edilmistir ve tim iligkili
tirevlerin hepsi sifirdir. Bu nedenle 2n+1 kuralinin varyasyonel benzeri, enerjinin
birinci mertebeden tiirevlerini degerlendirmek icin varyasyonel parametrelerin birinci

mertebeden tiirevlerine gerek olmadig: gergegidir.
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Enerji tiirevlerinin diger kiimeleri kimyasal bakimdan ilgi ¢eker. Ciinkii cekirdek
konumlarina gore enerjinin ikinci tiirevleri molekiiliin titresim frekanslarini belirleyen
(harmonik) kuvvet sabitleridir. Bu sayilar1 elde etmek icin ¢ekirdek koordinatlarina gore
varyasyonel parametrelerin birinci mertebeden tiirevlerini elde etmek gerekmektedir

(n=1, 2n+1=3).

3.3.1. Kisitlanms Varyasyonel Optimizasyon

Yukarida anlatilmak istenen, enerji fonksiyonunda ortaya ¢ikan parametrelerin her iki
kiimesinin bagimsiz oldugu ve bunun geometrik parametreler igin agik¢a dogru iken,
genel lineer genisleme tiiriinden ise varyasyonel parametreler i¢in Kkesinlikle dogru
olmadigidir. Bu katsayilar dalga fonksiyonunun ortogonal olma kosulu tarafindan
kisitlanmistir. SCF (Self-Consistent-Field Method) esitliklerinin tiirevlerinde Lagrange
carpanlart yontemi kullanilarak parametreler arasinda gereginden fazla olanlara izin

verilmistir.

Varyasyonel parametreler itizerindeki herhangi bir kisitlama dolayli olarak geometrik

parametrelere baglanacak ve boylelikle bu kisitlamalar esitlik olarak

fn(CX)=0 (3.12)
yazilir. Burada R’ ye baglilik C(X) aracilig1 ile dolayl olabilir.

Bu kisitlamalar Lagrangian fonksiyonunun igine dahil edilebilir.

W(C,A4LX) = W(C,X) — X fm(C, XA, (3.13)
Boylece W(C, A, X)’in varyasyonu C; ve fy, leri belirleyen iki kosul olusturur:

aW_O ow _ 0
ac;, aam_fm_
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Bu en uygun degerler kullanildiginda, sistemin enerjisi i¢in
E=W({X),AX) (3.14)

varyasyonel parametrelerin  geometrik parametrelere bagliligina tekrar dikkat

cekilmistir. Geometrik parametrelerin birine gore bu agilimin tiirevi

o =+ 2 (Ge) Ge) + 2a (5) G) (3.15)
_aw
X,

olur. Burada kisitlanmig varyasyonel esitliginden

()= (25) =0 (3.16)
(;_Wm) =fm =0 (3.17)

ifadeleri kullanilmistir.

3.4. Parametreye Bagh Baz Fonksiyonlar:

Buraya kadar C; varyasyonel parametreleri deneme dalga fonksiyonunda goriinen
herhangi bir 6zel yapida tanimlanmadi. Fakat birgok notasyon bilinen lineer genisleme
parametreleri onermektedir. Genel olarak kullanilan ii¢ fonksiyon vardir. Bu lineer
genisleme parametreleri kurulacak olan toplam dalga fonksiyonunun disindaki
yoriingeler icin ise, o zaman molekiiler geometrik parametreler iizerindeki genisleme
fonksiyonlarmin miimkiin bagimliliklart sorusu dogal olarak ortaya cikar. Genel olarak

en az U¢ olasilik kullanimi vardir:
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1. Atomik orbitaller: Atom merkezli fonksiyonlardir. Tam olarak ¢ekirdek geometrisine
baghdirlar. Bu yiizden, ¢ekirdek hareket ettiginde, onun baz fonksiyonu da onunla

hareket eder.

2. Diizlem Dalgalar: Katihal teorisinde kullanimi vardir. Bu fonksiyonlar yogunluk
fonksiyonel yontemi ile birlikte molekiiler teorilerde ¢ok sik kullanilir. Bu fonksiyonlar
cekirdek konumuna baglh degildir ve gradyent hesaplamalar ile dikkate deger

basitlestirmeler sunar.

3. . Dalgalanan fonksiyonlar: Bu fonksiyonlar, tipik olarak, s-tipi fonksiyonlardir, dyle
ki bu fonksiyonlarin konumlar1 varyasyon yontemi ile optimize edilebilir. Aslinda
cekirdeklerin merkezinde olmamasina ragmen, bu fonksiyonlarin en uygun konumlari

acikea ¢ekirdeklerin konumlarma baglidir.

Geometrik parametrelere bagli temel fonksiyonlarin kullanim1 asagida ki parametrelere
bagli molekiiler integraller olarak son enerji fonksiyonunda kendini gosterir. Boylece

yukarida ki 1 ve 3 durumlari i¢in 6rnek olarak

a(ij k)
9X,

%0 (3.18)

yazilabilir.

Baz fonksiyonlarinin ¢ekirdek geometrisine bu bagimliligi, 6z-uyumlu orbital merkezli
teoriler (SCF, MCSCF) (The Multiconfigurational Self-Consistent-Field Method) ile

iligkili enerji tiirevlerinin hesaplanmasinda ana faktordiir.

3.5. SCF Enerjisinin Tiirevi

SCF esitliklerinin  (Hartree-Fock esitliklerinin) sonlu-baz-genisleme formu, son
zamanlardaki gelismeler acgisindan, kisitlanmis varyasyonel esitliklerinin bir kiimesidir.

Oyle ki;
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o Hartree-Fock  Hamiltonyen’indeki  tek-elektron ~ Hamiltonyen  ¢ekirdek

koordinatlarina baglidir.

. Optimum genlesme katsayilari ¢ekirdek koordinatlara baglidir.
o Baz fonksiyonlar: (atomik orbitallerin (AO)) ¢ekirdek koordinatlara baglidir.
o Hartree-Fock Hamiltonyen’indeki Coulomb ve degis-tokus operatorleri,

genlesme katsayilar1 ve ¢ekirdek koordinatlarina baglhdir.

Kisitlamalar genlesme katsayilar1 iizerindedir ¢iinkii molekiiler orbitaller (MO)
diklestirilmis ve normalize edilmis olmalidir. Eger n MO, m baz fonksiyonlarinin
terimlerine gore acilirsa serbestlik derecesi mn degil n(m-n) olur. SCF denkleminin

tirevlerinde 6zel 6C katsayilarin1 kullanmak yerine matris terimleri ile ¢aligilmustir.

Bu kesimde kisitlamalarin varligt 6nemli bir problem oldugu i¢in herhangi bir model
kisitlamast olmadigi en uygun tek determinant olan UHF (the Unrestricted Hartree-Fock
Approach) (DODS) (Different Orbitals for Different Spins) modeli kullanilir.
Formalizm daha genel bir model olan kapali-kabuk modeli ile aynidir. Tek fark, UHF,
durumunda, R’ nin spin-orbital bazindan ¢ok fazla olmasidir, yani P = R, kapali-kabuk

durumunda R uzaysal-orbital bazindan ¢ok fazla iken yani P = 2R olmasidir.

Bu tamamiyla Lagrangian’nin sinirsiz minimizasyonunu kullanmaya esdegerdir:

W =trCTh* ¢ — tr(CTSC — 1)e (3.19)
Burada h®® katki Hamiltonyen’ idir ve

had = %(hF +h) (3.20)
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ile verilir. Gerekli olan varyasyonel ekstremum:

W~ (3.21)

aCl‘j

seklindedir ve tiim C;; i¢in matris SCF esitliklerini olusturur, fakat agikga bilesen

formdadir.

Denklem 3.19.

wW=Ww —tr(ctsc —1)e (3.22)
olarak yazariz. Burada

W' = trcthedc =2 trct{h + [h+ G(cCT)]}e (3.23)

seklindedir. O zaman C;;’ye gore W ’niin kismi tiirevlerinin sifir oldugu varyasyonel
ekstremumda, geometrik parametrelere gore bu Lagrangian’nin tiirevi yalniz bu

parametrelere gore enerji integrallerinin tiirevini igerir:

ow _aw 2

we = —
90X, 90X, 0Xg

{tr(CTSC —1)e} (3.24)

Buradaki esitlik bunlarin hepsi varyasyonel olarak sifir tiirevi ile carpildig1 igin Zf{”
terimlerini icermez.

Sonugta ac¢ilim tam olarak

we = trct{he +269(cch)} ¢ - trctsece (3.25)

olur. R matrisi ile daha kullanigli olarak
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R=ccCt
we = tr (h“ + %Ga(R))R —trCtsece (3.26)

yazilir. Bu son esitlikte molekiiler integral tiirevleri kisaltilmis formda

hy;

(h)y = 5 Wy =52 (3.27)
a8
Sy = 55y =55 (3.28)

seklinde yazilir. Burada kismi kisaltilmig notasyon G elektron itme matrisinin tiirevleri
icin kullanilmistir. Genel olarak, G matrisi R’ ye bagli oldugundan tiirevler bir¢ok
terime yol agacaktir, fakat varyasyonel kosul bunlarin bir kagini ortadan kaldiracaktir ve

notasyon olarak

G*(R)

bunu ifade etmek i¢in kullanilir.

2n + 1 kuralina uygun olarak Denklem 3.26’nin, MO katsayilarinin tiirevlerini
icermedigine ve boylelikle toplam SCF enerjisinin tlirevlerinin SCF matrisi C’nin ve
molekiiler integral tiirevlerinin bilgisinden elde edilebilecegine dikkat etmelidir. Ayni
zamanda, her bir molekiiler integralin 6rnegin (ij, kl) ’ninkismi integraller cinsinden
geometrik parametrelerin sayisina bagl olan bircok tiirev integralleri (ij, kl)“iirettigine
dikkat etmelidir. Her tiirev, integral tiirevlerinin hesaplandigi SCF teorisinin bilinen
teknigi ile olusturulan matrislerin ¢arpimlarmin izlerinin alindig1 direkt yontem ile

hesaplanabilir.

Bu tiirevlerin isaretleri ve degerleri, molekiiler geometriye gore SCF enerjisindeki bir

minimum i¢in sistematik bir arastirmanin yapilisina olanak tanir. Orbitallerin
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optimizasyonunu gerektiren Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde kullanilan herhangi
bir varyasyonel yaklasim i¢in yukaridaki sonucun agilimi sasirtict sekilde basittir.
Molekiiler elektronik yapimmin MCSCF modelinde, model dalga fonksiyonu bazi baz
fonksiyonlarmin lineer kombinasyonu olarak varyasyonel olarak optimize edilmis olan

MO’in bir kiimesinden kurulmus antisimetrik terimlerin lineer bir kombinasyonu olarak

yazilir:

¥ = Yi-1Dx P (3.29)
@ = det{¥,, P, - Pi, )} (3.30)
Wy, = PCK (3.31)

Tiim lineer varyasyonel parametreler MCSCF yonteminde optimize edilmistir, bdylece

Dy ’ya gore sonug enerjisinin tiirevleri ve CX elemanlar1 sifir olur.

MCSCF enerjisinin ve Denklem 3.25. SCF enerjisinin tiirevleri arasindaki tek fark
yalnizca baz fonksiyonu integralinin terimlerindeki orijinal enerji ifadesindeki farkliligi
yansitmasidir. SCFMO teorisinin R matrisi SCFMO modelinin enerji ifadesini
tamamiyla belirler. Fakat MCSCF modelinde, tek-elektron ve iki-elektron yogunluk
matrislerinin her ikisine de gereksinim vardir. Tabi ki bu ¢oklu determinant durumunda
tek-elektron yogunlugu, iki-elektron yogunlugunu etkilemez. Fakat baz fonksiyonlari
tizerinden molekiiler integral terimlerinde enerji ifadesi bilindiginde, bunlarin tiirevleri
SCFMO durumunda bulundugu gibi enerji integralleri ile tlirevlerinin yer degistirdigi

ayni1 agilim ile basitge verilir.

MCSCF enerji agilimi
E=3_ P hy + XM o1 P (i, kD (3.32)
ve tiirevi
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E* =3V, lel. he + 20 =1 P (i, kD — trCTSeCe (3.33)

seklinde yazilir [20].
3.6. Optimizasyon Algoritmalari

Minimum enerjiye uyan koordinatlarin kiimesini bulmak i¢in bir¢ok farkli algoritma
vardir. Bunlar optimizasyon algoritmasi olarak adlandirilirlar, ¢iinkii bir fonksiyonun

minimum veya maksimumunu ayni sekilde bulmak i¢in kullanilabilirler.

Eger yalnizca enerji biliniyorsa, ozaman en basit algoritma, basit algoritma olarak
adlandirilir. Bu sadece koordinatlar i¢in daha kii¢iik ve daha biiyiik degerlerin denendigi
ve daha diisiik enerjiyle sonuclanan degisikliklerin islendigi sistematik bir yoldur. Basit
optimizasyon ¢ok nadiren kullanilir, ¢linkii bunlar algoritmalarin herhangi birinin en
¢ok CPU (Central Processing unit) (merkezi islem birimi)zamanina ihtiya¢ duyarlar.
Yalniz enerji bilindiginde kullanilan ¢ok daha iyi bir algoritma Fletcher-Powell (FP)
algoritmasidir. Bu algoritma sonraki adimdaki enerji degisikliklerini takip ederek
gradyentlerin bir listesini olusturur. Fletcher-Powell algoritmasi genellikle enerji

gradyentleri hesaplanamadiginda tercih edilen bir yontemdir.

Eger enerji ve enerjinin gradyentleri hesaplanabiliyorsa baska algoritmalar kullanilir. En
verimli algoritmalardan bazilar1 kuadratik potansiyel yilizey kullanan kuasi-Newton
algoritmalaridir. En etkili kuasi-Newton algoritmalarindan biri ikinci tlirevlerden
Hessian matrisinin kuruldugu Berny algoritmasidir. Bu bir makul varsayim degilse, dik
inis ve Olcekli dik inis algoritmalar1 kullanilir. Diger 1yi bir algoritma iteratif alt uzayin
geometrik dogrudan ters donmesi (GDIIS) (the Geometric Direct Inversion of the
Iterative Subspace) algoritmasidir. Molekiiler mekanik programlar ¢ogunlukla, her
yonde kiiclik adimlar almak yerine her koordinatta sirayla takip ederek minimum bulan
eslenik gradyent metodunu kullanir. Polak-Ribiere algoritmasi molekiiler mekanik

problemleri icin eslenik gradyentin 6zel bir uyarlamasidir.
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Gradyentleri ve ikinci tiirevlerin (Hessian matrisi)her ikisini kullanan algoritmalar
cogunlukla daha az optimizasyon basamagina, fakat Hessian matrisini hesaplamak igin
gerekli zamandan dolay1 daha ¢cok CPU zamanina gereksinim duyar. Bazi durumlarda,
Hessian matrisi niimerik olarak gradyentlerin farkindan hesaplanir. Bu metotlar diger
algoritmalar geometrik optimizasyonda hata verdiklerinde kullanilir. En ¢ok
kullanilanlarindan bazilar1 6zvektori izleyen (EF) (Eigenvector Following), Davidson-

Fletcher-Powell (DFP) ve Newton Raphson metotlaridir.

Geometrik optimizasyon algoritmasinin se¢imi geometrik optimizasyonu yapmak igin
gerekli bilgisayar zamani iizerinde biiyilik bir etkiye sahiptir. Gradyent tabanli metotlar

cok daha verimlidir. Mesela kuasi-Newton metodu GDI1S’den daha iyidir.

Ayni sonucu elde etmek igin daha c¢ok yada daha az verimli bir sekilde
programlanabilen bir¢cok farkli algoritmalar bulunmaktadir. Bu ylizden, belirli bir
yontemde bir programdan digerine fakli zaman kompleksi olacaktir. Tablo 3.1°de bazi
genel zaman kompleksleri verilmistir. Tabloda M atom numarasini, L periyodik sinir
kosullar1 kullanilarak hesaplanan molekiilleri ihtiva eden kutunun bir yaninin
uzunlugunu, A aktif uzay orbitallerinin sayisin1 ve N hesaplamadaki orbitallerin sayisin
gostermektedir. Boylece, N daha fazla atom icerdiginde ya da daha biiyiik baz kiimesi
kullanildiginda artabilir.

Geometrik optimizasyon hesaplamalari tek-enerji hesaplamalarindan ¢ok daha uzun
vakit alir. Bunun sebeplerinden birincisi geometrisinin degismesinden dolay1 ¢cok fazla
hesaplama yapilmasi, ikincisi ise enerji gradyentlerini hesaplanmak i¢in her bir
dongiiniin uzun stirmesidir. Geometrik optimizasyon i¢in gerekli olan CPU zamani Ty,
D ile gosterilen serbestlik derecesi sayisina baglidir. Serbestlik derecesi drnegin bag
uzunluklari, acilar ve bunlar gibi optimize edilen geometrik degiskenlerdir. Pratik bir

kural olarak geometrik optimizasyon igin siire, tek-nokta enerjisinin CPU zamani
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Tablo 3.1.Metod ve zaman kompleksi eslestirmesi

Metod Skala Agiklama

DFT N Lineer olarak artan algoritmalar ile (¢ok
biiyiik molekiiller)

MM M?

MD M? veya L®

Yar1 ampirik N? Kiigiik ve orta biyiikliikte

molekiiller(integralle sinirlr)
HF N2 N* En kisa yol integrali ve simetri

kullanimina bagli durumlarda

Yar1 ampirik N? Cok biiyiik molekiiller igin(ters matris ile
sinirli)

HF N? Psedospektral metod

DFT N®

QmMC N? Ters slater matris ile

MP2 N°

cc2 N°

MP3, MP4(SDQ) N®

CCsD N°®

CISD N°®

MP4 N’

CC3, CCSD(T) N’

MP5 N®

CISDT N®

CCsDT N®

MP6 N®

MP7 N

CISDTQ N

CASSCF Al A aktif uzay orbitallerinin sayisi

Full CI N!

QMC N! Ters slater matris kullanilmadan

Tsingle kullanilarak,
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Topt =5 Dz * Lsingle (334)
esitligi ile tahmin edilebilir.

Ab initio (yaklasik kuantum mekaniksel bir hesaplama), yar1 ampirik veya molekiiler
dinamik hesaplamalar1 i¢in gerekli olan CPU zamani genel olarak arastirmacilar igin en
onemli faktordiir. Cok biiylik molekiiller i¢in hafiza kullanimi molekiiler mekanik
hesaplamalar1 ig¢in endise kaynagidir. Tablo 3.2’de geometrik optimizasyon

algoritmalari i¢in gerekli olan hafiza listesi verilmistir.
Zaman kompleksi yalniz CPU zamaninin biiylik sistemlerde nasil yiikseldigini belirler.

Hatta kiigtik bir is i¢in bile daha karmasik algoritmalar daha ¢ok CPU zamani harcar.

Tablo.3.2.Geometrik optimizasyon algoritmalari
icin gerekli hafiza listesi

Algoritma Hafiza kullanimi
Birlesik gradyent D
Fletcher-Reeves D

Polak-Ribiere D

Simplex D’

Powell D?
Quasi-Newton D’
Fletcher-powell D’

BFGS D?

3.6.1. Gecis yap1 hesaplamalar

Eger bir programa molekiiler yap1 verilirse ve bir gecis yapisinin bulunmasi s6z konusu
ise, once Hessian matrisi (¢ekirdek hareketine gdre enerjinin ikinci tlirevinin matrisi)
hesaplanir. Sonrasinda Hessian matrisinin negatif degerlerine karsilik gelen yonlerde
enerjinin artacagi sekilde ve Hessian matrisinin pozitif degerlerinde enerjinin azalacagi

sekilde ¢ekirdekler hareket ettirilir.
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Bu durum, potansiyel enerji yiizeyinin kuadratik bir sekle sahip oldugunu kabul eden
kuasi-Newton tekniginde sik¢a kullanilir. Boylelikle baslangic geometrisi gegerli
varsayimi yapmak ic¢in gecis yapist geometrisine yeterince yakin degilse, optimizasyon
yalnizca dogru geometriyi belirleyebilecektir. Kuasi-Newton teknikleri genel olarak

baslangi¢ geometrisine karsi senkron gecis metotlarindan daha duyarlidir.

Basit optimizasyonlar gecmiste denenmistir. Bunlar yiizeyi kuadratik almazlar, fakat
cok fazla bilgisayar zaman1 gerektirirler. Baz1 yazilim paketleri, baslangi¢ geometrisini
elde etmek i¢in bir ge¢is metodu se¢mede kullaniciya gereksinim duyacaktir ve
sonrasinda kuasi-Newton metodu ile ayr1 bir hesaplama yapacaktir. Diger yazilimlarda
gecis metodu hesaplamasi otomatik olarak c¢alisir ve sonrasinda kuasi-Newton

hesaplamasi yapilir.

Bir gecis yapisi reaksiyon yolunda bir maksimumdur. Iyi tanimlanmis bir reaksiyon
yolu en kiiglik enerji veya esas reaksiyon yoludur(IRC).Kuasi-Newton metotlar1 bir
dongiiden digerine IRC yolu etrafinda salinim yapar. Cesitli arastirmacilar bu gozleme
dayali kuasi-Newton optimizasyonundan IRC yolunu elde etmek i¢in baska metotlar

Oonermislerdir.

Bir geg¢is yapisi, denge geometrisinden gegis yapisina reaksiyon yolunu izleyerek elde
edilebilir. Bu teknik 6z deger takibi olarak bilinir, ¢linkii kullanic titresim modunun
yeterli kinetik enerjiyi verecek olan istenen reaksiyona yol agacagini belirtir. Bu yontem
IRC elde etmek i¢in kullanilan en iyi yol degildir, ne de bir gecis yapist bulmak i¢in en
hizli ve en giivenilir yoldur [21].
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4.BOLUM

YOGUNLUK FONKSIiYONELI TEOREMI

4.1. Yogunluk Fonksiyoneline Genel Bakis

Fizik ve miihendislik i¢inde pek ¢ok alan vardir; bu alanlarda bilimsel ve teknolojik
ilerlemenin anahtari, maddenin 6zelliklerini atomlarin ve molekiillerin seviyesinde
anlayabilmek ve kontrol edebilmektir. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), atomlarin
ve molekiillerin kuantum davraniglarini tanimlayan temel denklem olan Schrodinger
denkleminin ¢oziimlerini bulmak i¢in olaganiistli basarili bir yaklagimdir. Bu yaklagim,
kuantum mekanigi teorisini az sayida fizik¢i ve kimyaci tarafindan kullanilan 6zel bir
sanat olmaktan ¢ikarip kimya, fizik, malzeme bilimi, kimya miihendisligi, jeoloji ve
diger disiplinlerde ¢ok sayida arastirmaci tarafindan kullanilan bir araca doniismistiir.
1986°da bashiginda veya o6zetinde “yogunluk fonksiyoneli teorisi” kelimeleri bulunan
makaleler i¢in Bilimsel Atif Indeksi (the Science Citation Index) igerisinde yapilan
arama 50°’den fazla sonug¢ {iretmezken, bu arama 1996 ve 2006 yillar1 i¢in

tekrarlandigimda, sirasiyla 1100 ve 5600’den fazla sonug iiretmistir.

4.2. DFT Olusumundaki Kronolojik Calismalar

Parcacik sisteminin toplam enerjisini elektriksel yiik yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak inceleyen, Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde kullanilan ve orijinali Thomas
ve Fermi’ ye ait olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, ilk olarak 1960’11 yillarda Walter-
Kohn ve galigma arkadaslan tarafindan gelistirilmistir. Elektronik, kimya ve fizik gibi
dallarda, N (¢ok) cisimli sistemlerin fonksiyonlarinin ¢oziimiinde, bir dalga
fonksiyonunun elektron yogunlugunun temel bir degisken alarak kullanildig: bu teori
asagida verilen farkli calismalara uygulanmistir. Bu teorinin daha kisa, daha kullanisls,
daha modern olduguna ve sistemi tek tek degil de tiim olarak ele aldigi sonucuna

varilmistir.
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Barth ve Williams (1983) tarafindan, Atomlar, Katilar ve Molekiiller i¢in Yogunluk

Fonksiyonel Teorisi uygulamalari konulu ¢alisma yapilmastir.

Barth (1984) tarafindan, Katilar i¢in Yogunluk Fonksiyonel Teorisi konulu ¢aligma
yapilmustir.

March ve Callaway (1984) tarafindan, Yogunluk Fonksiyonu Metotlari: Teori ve

Uygulamalar1 konulu ¢alisma yapilmistir.

Tarazona (1984) tarafindan, Erimenin Yogunluk Fonksiyonel Teorisi konulu ¢alisma

yapilmistir.

Almbladh ve Bart (1985) tarafindan, Uyarilma Enerjilerinin Yogunluk Fonksiyonel

Teorisi konulu ¢alisma yapilmustir.

Avery ve Dahl (1989) tarafindan, Kuantum Kimya ve Fizikte Yerel Yogunluk
Yaklagimi konulu ¢alisma yapilmistir.
Dreizler ve Gross (1990) tarafindan, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi konulu g¢alisma

yapilmustir.

Woodward (1991) tarafindan, Polimerler i¢in Yogunluk Fonksiyonel Teorisi konulu
calisma yapilmistir.
Barth (1992) tarafindan, Farkli Yogunluk Fonksiyonel teorisi Yaklasimlari, Avantajlari

ve Limitleri konulu ¢alisma yapilmustir.

Talanquer ve Oxtoby (1994) tarafindan, Gaz-likit Cekirdeklenmelerinde Yogunluk

Fonksiyonel Teorisi Yaklagimi konulu ¢alisma yapilmistir.

Seok ve Oxtoby (1998) tarafindan, n-alkanlarin Cekirdeklenmesi: Yogunluk
Fonksiyonu Yaklasimi konulu ¢alisma yapilmistir.
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Wolde ve Frenkel (1998) tarafindan, Lennard-Jonessisteminde Gaz-likit

Cekirdeklenmeleri Bilgisayar Simiilasyon Calismalar1 konulu ¢alisma yapilmustir.

Napari (2000) tarafindan, Akiskan Sistemlerde Faz Davranislar1 ve Cekirdeklenme i¢in

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi konulu ¢alisma yapilmustir.

Armagan (2002) tarafindan, Yogunluk Fonksiyonel Kurami ve Uygulamalari konulu

calisma yapilmastir.

Bagc1 (2004) tarafindan, Yariiletkenlerin Atomik, Elektronik ve Titresim Ozelliklerinin

Density Functional Theory ile Belirlenmesi konulu ¢alisma yapilmistir.

4.3.Schrodinger Denklemi ve Born-Oppenheimer Yaklasim

Yirminci yizyilin en etkileyici gelismelerinden biri, kuantum mekaniginin
gelistirilmesidir ve tekrarlanan deneysel gozlemler, bu teorinin sasirtict bir dogrulukla

icinde yasadigimiz evreni tanimladigini kanitlamistir.

Bu kesimde, DFT’nin temelini olusturan kuantum mekaniginin temel fikirleri gézden
gegirilecektir. Buradaki ama¢ DFT’ de kullanilan tekniklerin tam bir tiiretimini sunmak
degil, DFT igin 6nemli olan en temel denklemlerin agik, kisa ve tanitict bir sunumunu

yapmaktir.

Bazi iyi tanimlanmig atom topluluklarinin 6zelliklerinin tarif edilmek istendigi bir
durum varsayilsin. Bunun i¢in ilgi ¢ekici bir mineralin kristalini tanimlayan izole bir
molekiil veya atomlar diisiiniilebilir. Bu atomlar hakkinda bilinmek istenen en temel
seylerden biri, onlarin enerjisidir ve daha da Onemlisi, atomlarin etrafinda hareket
edilirse enerjilerinin nasil degistigidir. Bir atomun nerede oldugunu tanimlamak igin,
cekirdegin ve elektronlarin nerede olduklarinin tanimlanmasi gerekir. Atomlara
kuantum mekanigi uygulandiginda ortaya ¢ikan Onemli bir gbzlem, atomik
cekirdeklerin bireysel elektronlardan ¢ok daha agir olmasidir; bir ¢ekirdek igindeki her
bir proton veya notron, elektron kiitlesinden 1800 kat daha biiyiik bir kiitleye sahiptir.
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Bu kabaca elektronun cevrelerindeki degisikliklere ¢ekirdeklerin yapabileceginden gok
daha hizli bir sekilde karsilik verdigi anlamina gelir. Bunun sonucu olarak burada
fiziksel soru iki kisma ayrilabilir. Ik olarak atomik cekirdeklerin sabit konumlari igin,
elektronun hareketini tanimlayan denklemler ¢oziiliir. Bir ¢ekirdek kiimesinin alaninda
hareket eden elektronlarin verilen bir kiimesi i¢in, elektronlarin en diisiik enerji
konfigiirasyonu veya durumu bulunur. En diisiik enerjili durum elektronlarin taban
durumu olarak bilinir ve ¢ekirdeklerin ve elektronlarin farkli matematiksel problemlere
ayrilmas1 Born-Oppenheimer yaklasimidir. Eger R, ... ,Ry konumlarinda M tane

¢ekirdek bulunuyorsa, o zaman taban durum enerjisi €, bu g¢ekirdeklerin konumlarinin

bir fonksiyonu olarak E(ﬁl, ...,ﬁM)$eklinde ifade edilebilir. Bu fonksiyon, atomlarin

adyabatik potansiyel enerji yiizeyi olarak bilinir.

Schrodinger denkleminin zamandan bagimsiz, rolativistik olmayan en basit formu,
Ho=Eg (4.1)

olarak bilinir. Bu denklemi daha iyi anlamak ig¢in igerdigi nicelikleri tanimlamak
gerekir. Bu denklemde H Hamiltoniyen operatériidiir, ¢ Hamiltoniyenin ¢oziimlerinin
veya 6zdurumlarinin bir kiimesidir. Bu ¢6ziimlerden her biri,¢,,, bire,6zdegere sahiptir
ve Ozdeger denklemini saglayan reel bir sayidir. Hamiltonyen’in detayli tanimi,
Schrodinger denklemiyle tanimlanan fiziksel sisteme baglidir. Hamiltoniyenin basit bir
forma sahip oldugu ve Schrodinger denkleminin tam olarak ¢oziilebildigi harmonik
salinict veya bir kutu igindeki pargacik bir gibi iyi bilinen ¢esitli 6rnekler vardir. Burada
¢ok daha karmasik olan, ¢ok sayida elektronun gok sayida ¢ekirdek ile etkilestigi durum

ile ilgilenilecek. Bu durum i¢in, Schrodinger denkleminin daha kapsamli bir tanimu,
hz - - -
[— ﬁzﬁvzl Vi+ XL V@) + 2 X< U(F 7"1)] Q=€ (4.2)

seklindedir. Burada m elektronun kiitlesidir. Bu esitlikte tanimlanan koseli parantez
igindeki {i¢ terim, sirasiyla her bir elektronun kinetik enerjisi, elektron ve atomik

cekirdek toplulugu arasindaki etkilesme enerjisi ve farkli elektronlar arasindaki
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etkilesme enerjisidir. Burada segilen Hamiltonyen igin, ¢ elektronik dalga

fonksiyonudur.

4.4. Hartree Carpim

Denklem 4.2°deki ¢ = @(#;,..,7y) fonksiyonuN tane elektronun her birinin uzaysal
koordinatlarinin bir fonksiyonudur ve € elektronlarin taban durum enerjisidir. Taban
durum enerjisi zamana bagli degildir ve bu nedenle bu denklem de zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemidir.

Elektron dalga fonksiyonu tiim N tane elektronun koordinatlarinin her birinin bir
fonksiyonu olmasma ragmen, ¢ ’yi her bir elektronun dalga fonksiyonlarinin bir

carpimi olarak

© =1 (7), ..., o (F) (4.3)

seklinde yazmak miimkiindiir. Dalga fonksiyonu icin yazilan bu ifade Hartree ¢arpimi
olarak bilinir ve bu sekilde toplam dalga fonksiyonunun her bir elektronun dalga
fonksiyonlarmin ¢arpimi olarak yazmanin iyi nedenleri vardir. Dikkat edilirse, basitge
her bir atom tek bir ¢ekirdege ve ¢ok sayida elektrona sahip oldugundan, elektronlarin
sayist (N) ¢ekirdeklerin sayisindan (M) oldukga biiyiiktiir. Eger tek bir CO, molekiilii ile
ilgilenilirse, tam dalga fonksiyonu 66 boyutlu bir fonksiyondur (22 elektronun her biri
icin 3 boyut). 100 Pt atomlarinin nano kiimesi ile ilgilenilirse, tam dalga fonksiyonu
23000 boyuttan daha fazlasina gereksinim duyar. Bu rakamlar yiizyilin 6nemli bir
boliimiinde birgok parlak zekdayr mesgul eden uygulamadaki malzemeler igin

Schrodinger denkleminin neden ¢oziilecegi hakkinda bir fikir vermelidir.

H Hamiltoniyenine bakildiginda elektron-elektron etkilesmelerini tanimlayan terim,
denklemin ¢6ziimii agisindan, en kritik terimlerden biridir. Bu katkinin formu yukarida
tanimlanan, ¢; (7) bireysel elektron dalga fonksiyonunun es zamanl olarak diger biitiin

elektronlarla iligkili bireysel elektron dalga fonksiyonlari dikkate alinmadan
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bulunamayacagini ifade eder. Diger bir deyisle, Schrodinger denklemi ¢ok cisim

problemidir.

4.5. Cok Parcacik Problemini Cozmek I¢in flk Girisimler

DFT yaklasimini tanimlamadan Once ¢ok cisim problemini ¢ézmek i¢in daha once
yapilanlar1 kisaca dzetlemek yararli olur. Once aliiminyum gibi ¢ok basit metal icin
gercekten ¢ok iyi calisan serbest elektron modeli (FEM) incelenecek. Daha sonra dalga
fonksiyonu yerine temel degisken olarak elektron yiik yogunlugu kullanildigi igin
DFT’nin ilk bi¢imi olarak diisiiniillen Thomas-Fermi modeli ile Hartree ve Hartree-

Fock yaklasimlari ile devam edilecek.

4.5.1. Serbest elektron modeli (FEM)

Metaller i¢in yukarida bahsedilen elektron problemini ilk ¢6zme girisimi serbest
elektron modeli (FEM) olmustur. Bu ¢ok basit modelde, metallerde iletim
elektronlarinin fermiyonlarin ideal bir gazini olusturdugu varsayilir, yani elektronlarin
fermiyon istatistifine uydugu o6zelligi ile ideal bir gazda notr gaz molekiillerinin
yaptigia benzer bir yolla elektronlarin birbirleri ile etkilestigi varsayilir. Iyon

merkezleri ve ¢ekirdek sabit olarak alinir.

FEM, baslangicta Sommerfeld’den dolayr giimiis ve aliiminyum gibi metalleri
aciklamada basarili olmustur. Ancak bu bir metaldeki iletim elektronlarinin serbest
oldugu manasmma gelmez. Eger olsaydi, bu metaller kisa silirede parcalanacakti ve
bilinen olduk¢a kuvvetli baglar iceren maddeler olmayacakti. Daha once belirtildigi
gibi, elektronlar Coulomb etkilesmesi yoluyla birbirleriyle ve ¢ekirdek ile ¢ok giiglii bir
sekilde etkilesir. FEM ¢aligmalarinin bu kadar iyi olmasinin sebebi Landeu hipotezinde
formiile edilmesidir. Cok sayida etkilesen parcaciktan olusan bir sistemin sahip oldugu
diisik uyarilmis durumlarda, kuasi pargacik olarak isimlendirilen parcaciklarin
kendileri goriilebilir ve bir¢ok durumda kuasi pargacik sisteminin enerji spektrumu

etkilesen sistemin spektrumuna ¢ok benzerdir. Fiziksel olarak elektron sisteminde bir
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kuasi parcaciga diger elektronlarin dagilimi ile diizenli bir sekilde ¢evrilmis tek bir
elektron goziiyle bakilabilir. Bu fikir, bosluk polarizasyonunuzdan dolay1r Dirac
elektronunun yiikk normalizasyonuna benzerdir. Bu yondeki diger bir fikir, etkili bir
potansiyelde hareket eden bagimsiz bir elektron iizerine ¢ok elektron problemini

tasarlamaktir. Burada DFT nin Khon-Sham yaklasimina ihtiyag duyulur.

4.5.2. Yiik yogunlugu

Schrédinger denkleminin ¢6ziilmesi kuantum mekaniginin en temel problemlerinden
biri olarak goriilse de koordinatlarin herhangi bir seti igin dalga fonksiyonunun
dogrudan gozlenemedigi fark etmek Onemlidir. Teoride oOlgiilebilen nicelik, N tane
elektronun belirli bir koordinat setinde 7, ... ,7y bulunma olasilhigidir. Bu olasilik,
©*(7y,.., Ty, .., Ty) 'ye esittir buradaki yildiz (%) kompleks eslenigi gosterir.
Dikkat edilmesi gereken baska bir nokta sudur: Deneylerde materyal i¢indeki elektrona,
kolay bir sekilde 1. elektron, 2. elektron gibi etiketler verilmelidir. Bu, fiziksel olarak
ilgilenilen  niceligin, gercekte, N elektron setinin herhangi bir sirada
74, .., ykoordinatlarina sahip olma olasilig1 oldugu anlamina gelir. Bu olasilik, uzayinin
belli bir noktasindaki elektron yogunlugun(7)ile yakindan iligkilidir. Bu elektron

yogunlugu bireysel elektron dalga fonksiyonlari cinsinden yazilabilir:

n(®) = 2% ¢ (i) (4.4)

Burada toplam elektronlar tarafindan isgal edilen biitiin bireysel elektron dalga
fonksiyonlar1 {izerinden alinir. Toplam igindeki terim, ¢;(#) bireysel elektron dalga
fonksiyonu igindeki bir elektronun 7 konumuna yerlesme olasihigidir. 2 ¢arpani,
elektronlarin spinlerinden dolayidir ve Pauli digarlama ilkesi, her bir bireysel elektron
dalga fonksiyonun farkli spine sahip iki farkli elektron tarafindan isgal edilebilecegini
sOyler. Bu tamamen kuantum mekaniksel bir etkidir ve klasik fizikte karsilig1 yoktur.
Bu tartismanin temel noktasi, yalnizca {i¢ koordinatin bir fonksiyonu olan Schrodinger
denkleminin dalga fonksiyonu ¢oziimiinden elde edilen ve fiziksel olarak gdzlenebilen

cok biiylik miktarda bilgi igermesidir.
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4.5.3. Thomas-Fermi teorisi

Dalga fonksiyonunun yiik yogunlugu ile yer degistirmesi fikri 1927 de Onerilmistir ve
elektronik yapi1 i¢in Thomas-Fermi yaklasimi olarak isimlendirilir. Dirac degis-tokus
enerjisini tanimlayan bir terim ilave ederek teoriyi gelistirdi. Sistemin toplam enerjisi

Err olarak yazilir:

Ersln(®)] = Cr [ n3(®)d — 2 [2Dar +1 [y 2D (4.5)

seklinde yazilir. Burada
3 .
Cr = (5) 3n2)*/3 = 2,871 dir.

Bu ifadede degis tokus ve korelasyon terimleri yer almaktadir. Yukarida ki agilimda,
cok elektron sisteminin kinetik enerji ve korelasyon terimleri homojen bir elektron gazi
(HEG) varsayilarak hesaplanir. HEG DFT’ de temel 6neme sahiptir. Homojen elektron

gazinin yogunlugu n:
n=N/V (4.6)

seklinde yazilir. Burada N, V hacimdeki elektronlarin toplam sayisidir. Elektron

yogunlugu
re=(3/4mn)** (4.7)

seklinde tanimlanan rs parametresi kullanilarak ifade edilir. Burada, rs tam olarak bir
elektron iceren bir kiirenin yarigapidir. Yarigap1 daha biiyiik olanin elektron yogunlugu
daha diisiiktiir. Atom ve malzemelerde, elektron yogunlugu homojen olmaktan uzaktir
ve HEG yaklagiminin ise yaramadigini ortaya g¢ikarir. Thomas-Fermi teorisi herhangi

nicel etkileyici sonuglar liretmede basarisizdir, anacak dalga fonksiyonu yerine temel
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degisken olarak elektron yiik yogunlugunu kullanma fikri ¢ok verimli olmasini saglar.
Sonug¢ olarak, Denklem 4.5’ deki tiim terimlerin ylik yogunlugunun integralleri

olduguna yani yiik yogunlugunun fonksiyonlari1 olduguna dikkat edilmelidir.
4.5.4.Hartree-Fock Metodu

N tane elektronun dalga fonksiyonu disiiniilsiin. Elektronlarin  birbirleriyle

etkilesmedikleri varsayilsin. Bu dogruysa, elektronlar igin Hamiltonyen
H=3Y h (4.8)

seklinde yazilabilir. Burada h;,i. elektronun kinetik ve potansiyel enerjisini tanimlar.
Denklem 4.2” de yazilan tam Hamiltonyen sadece elektron-elektron etkilesmeleri ihmal
edilirse bu sekli alir. Eger, bu Hamiltoniyene bagli olan sadece bir elektron igin

Schrodinger denklemi yazilirsa ¢oziimler
hy=Ex (4.9)

seklinde tahmin edilir. Bu denklem ile tanimlanan 6zfonksiyonlara spin orbitalleri denir.
Her tek-elektron denklemi igin birden fazla 6zfonksiyon vardir ve bu nedenle bu,
X (%) G =1,2,..) seklinde spinorbitallerinin bir setini tanimlar. Burada, X; i.
elektronun konumunu ve spin durumunu (yukari veya asagl) tanimlayan koordinat
vektoriidiir. y; (x;) spinorbitallerinin enerjisi E; ile gosterilecek. j = 1ile gosterilen
orbitalin en diisiik enerjiye sahip oldugu, j = 2 ile gosterilen orbitalin sonraki en yiiksek
enerjiye sahip oldugu ve buna benzer sekilde spin orbitallerini etiketlemek yararlidir.
Toplam Hamiltoniyen basitce tek-elektron operatorlerinin, h;, toplami oldugunda, H’

nin 6zfonksiyonlar tek-elektron spin orbitallerinin ¢arpimi olarak

o (X1, ..., Xy) = Xj1(551)  XjN (Xy) (4.10)
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seklinde yazilir. Bu dalga fonksiyonun enerjisi spin-orbital enerjilerinin toplamina
esittir, Ej; + -+ + Ejy . Daha 6nce N-elektron dalga fonksiyonu i¢in bunun Hartree

carpimu olarak ifade edildigi goriilmiisti.

Maalesef, Hartree carpimi dalga fonksiyonlari igin tiim Onemli kriterleri saglamaz.
Elektronlar fermiyon olduklarindan, iki elektron birbiri ile yer degistirdiginde dalga
fonksiyonu isaret degistirmek zorundadir. Bu antisimetri prensibi olarak bilinir. ki
elektronun degis-tokus etmesi Hartree ¢arpiminin isaretini degistirmez, bu ciddi bir
eksikliktir. Slater determinant1 kullanilarak dalga fonksiyonu i¢in daha iyi bir yaklagim
elde edilebilir. Slater determinantinda, N-elektron dalga fonksiyonu antisimetri
prensibine uyacak sekilde tek-elektron dalga fonksiyonlarinin birlestirilmesiyle
olusturulur. Bu, genel dalga fonksiyonunun tek-elektron dalga fonksiyonlarinin
matrisinin determinant1 olarak ifade edilmesiyle yapilir. Iki elektron icin Slater

determinanti

5 o 1 X'(f) )('(55) 1 S S > S
P31, %) = 75 det L{; G 1 (fi)l = 506 Gx ) - 2 @) (411)

L
V2

elektron degis-tokusunun fiziksel bir tanimii verir. ki elektron degis-tokus ederse,

seklinde yazilir. katsayis1 normalizasyon katsayisidir. Bu ifade dolayli olarak

isareti degisir. Bu ifade baska avantajlara da sahiptir. Ornegin, iki elektron ayni
koordinata sahipse veya tek-elektron dalga fonksiyonlarinin ikisi ayni ise bu ifade
elektronlar arasinda bir ayrim yapmaz ve sifir olur. Bu, Slater determinantinin
Paulidisarlama ilkesini sagladigi anlamina gelir. Slater determinanti N elektron
sistemine kolaylikla genellestirilebilir, bu durumda tek-elektron spin orbitallerinin
N X N matrisinin determinanti olur. Slater determinanti kullanilarak, Schrédinger
denklemini ¢6zmek i¢in burada kullanilan metodun degis-tokusu igerecegi kabul
edilmis olur. Ancak bu, hassas sonuglar1 elde etmek igin agiklanmasi gerekli olan

elektron korelasyonunun tek cesidi degildir.
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Ilgilenilen herhangi bir sistemde elektronlarin birbirleriyle etkilestigi bigildiginden,
yukaridaki tanim biraz gereksiz goriilebilir. Schrodinger denklemini ¢6zmek igin
gelistirilen ¢ok sayidaki dalga fonksiyonu temelli yaklasimlar bu etkilesimlerin nasil
yaklagtirildiklarina bagli olarak farklilik kazanir. Kullanilabilen yaklagim tiirlerini
anlamak igin, en basit yaklasim olan Hartree-Fock metoduna detayli bir sekilde bakmak
faydali olacaktir. Ayni1 zamanda Hartree-Fock hesaplamalar1 ve DFT hesaplamalari
arasinda ¢ok sayida benzerlik vardir. Bu nedenle bu metodun anlasilmasi, biraz daha

farkl bir bakis agilarindan bu fikirleri gormek i¢in kullanish bir yoldur.

Bir Hartree-Fock (HF) hesabinda, atomik ¢ekirdeklerin konumlar sabitlenir ve N-tane
etkilesen elektronun dalga fonksiyonunu belirlemek amaclanir. Bir HF hesab1 yapmanin

ilk kismi ¢oziilecek denklemleri tanimlamaktir. Her elektron i¢in Schrédinger denklemi
h2 - - —>. -

[— %Vz + V(@) +Vy (r)] X () =Ex; (%) (4.12)

seklinde yazilir. Sol taraftaki ti¢lincii terim Hartree potansiyelidir:

- n(F’) -/
VH(T) = 82 fmdgT (413)
Basit bir dille ifade edilirse bu, tekbir elektronun diger elektronlarin etkisini, uzayda

elektronlar birbirine yaklastik¢a meydana gelen anlik itici kuvvetleri hissetmek yerine,

yalnizca ortalama olarak hissettigi anlamina gelir.

HF metodunun buradaki tanimmi tamamlamak igin, yukaridaki tek-elektron
denklemlerinin nasil ¢oziildiiklerinin ifade edilmesi ve bu ¢oziimlerin N-elektron dalga
fonksiyonunu verecek sekilde nasil birlestirildiginin tanimlanmasi gerekir. HF
yaklagimi, tam dalga fonksiyonuna tek bir Slater determinanti kullanarak
yaklasilabilecegini varsayar. Bu, tek elektron denkleminin N tane en diisiik enerjili spin
orbitallerinin, y;(X¥) j =1,.. ,N igin, bulundugu ve toplam dalga fonksiyonun bu

spin orbitallerinin Slater determinantindan olusturuldugu anlamina gelir.
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Pratik bir hesaplamada tek-elektron denklemini ger¢ekten ¢ézmek igin, bilgisayarda
keyfi siirekli bir fonksiyon tanimlanamadig: igin, sinirli miktarda bilgi kullanarak spin
orbitallerini tanimlamak gerekir. Bunu yapmak i¢in tam spin orbitallerine yaklasmak

amaciyla birbirlerine eklenebilen sonlu bir fonksiyon kiimesi tanimlanir. Bu sonlu

fonksiyon kiimesi @;(X), ®,(X), ..., ®Px(X) seklinde yazilirsa, o zaman spin
orbitallerine
Xj (%) = Zg(=1 Qi ; (X) (4.14)

olarak yaklasilabilir. Bu denklem kullanildiginda, HF metodunda kullanilan tiim spin
orbitallerini tam olarak tanimlamak i¢in, i = 1,...,K ve j =1,...,N i¢in sadece @ ;
agihm katsayilarm1 bulmak gerekir. Hesaplamalar i¢in @;(X), @,(X), ..., @ (X)
fonksiyonlarinin kiimesine baz kiimesi denir. Sezgisel olarak, daha biiyiik baz kiimesi
kullanmanin (yani K’ nin artirilmasi) hesaplarin dogrulugunu artiracagi, ancak bir
¢ozlim bulmak igin gerekli cabay1 artiracagi da tahmin edilebilir. Benzer sekilde, ger¢ek
malzemelerde ortaya ¢ikan spin orbitallerine ¢ok benzer baz fonksiyonlarinin segilmesi,

bir HF hesabinin dogrulugunu artiracaktir.

Artik bir HF hesab1 yapmak igin, bireysel spin orbitallerinin agildig: bir baz kiimesi,
spin orbitalleri tarafindan saglanmasi gereken denklemler ve spin orbitalleri bir kez
bilindiginde son dalga fonksiyonunu olusturmak i¢in recete olmak iizere gerekli tiim
pargalar hazir bulunmaktadir. Ancak iistesinden gelinecek kritik bir zorluk vardir.Spin
orbitallerini bulmak igin, tek-elektron denklemlerinin ¢oziilmesi gerekir. Tek-elektron
denklemindeki Hartree potansiyelini tanimlamak i¢in elektron yogunlugu bilinmelidir.
Elektron yogunlugunu bilmek i¢in de, bireysel spin orbitalleri kullanarak bulunan
elektron dalga fonksiyonu tanimlanmalidir. Bu dongiiyii kirmak igin, bir HF hesab1

asagidaki gibi 6zetlenebilen iteratif bir yontemdir:

1. o agihim katsayilari belirlenerek y; (¥) = X, a;; ®;(X) spin orbitalleri igin bir

baslangi¢ tahmini yapilir.
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2. Tahmin edilen bu spin orbitallerinden, elektron yogunlugunu n(#") tanimlanir.

3. 2. adimdaki elektron yogunlugu kullanilarak, spin orbitalleri igin tek-elektron

denklemleri ¢oziiliir.

4. 3. adimda bulunan spin orbitalleri 2. adimda kullanilan orbitalleri ile uyumluysa, bu
durumda bunlar, hesaplamaya c¢alisilan HF probleminin ¢oziimleridir. Uyumlu
degilseler, spin orbitalleri i¢in yeni bir tahmin yapilmalidir ve ozaman 2. adima geri

donulir.

Bu yontem, bir DFT hesaplamasi igerisinde Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziimiinde
kullanilan iteratif metotla son derece benzerdir. Aslinda bir HF hesab1 yaparken biiyiik
oneme sahip olan ¢ok sayida ayrinti agiklanmadi. Bu detaylardan yalnizca birkagini
belirtmek gerekirse: Yeteri kadar benzer spin orbitallerinin iki setinin uyumlu olduguna
nasil karar verilir? 4. adimda spin orbitallerin nasil giincellenebilir ki, tam hesaplama bir
¢oziime yakinsak olsun? Baz kiimesi ne kadar biiyiikk olmalidir? Spin orbitalleri i¢in
kullanigli bir baslangi¢ tahmini nasil yapilabilir? Tek-elektron denklemleri igin
¢oziimleri tanimlayan agilim katsayilar1 yeterli olarak nasil bulunabilir? Bu sorularin her
birine, fiziksel olarak ilgilenilen malzemeler i¢in HF hesaplamalar1 yapmayr miimkiin

kilan makul cevaplar bulunabilir.

Hartree-Fock metodu elektron degis-tokusunun tam bir tarifini verir. Bu, iki veya daha
fazla elektronun koordinati tam Schrodinger denkleminin gercek ¢oziimleri olarak
degistirildiginde, HF hesaplamalarindaki dalga fonksiyonlarinin tamamen aym
Ozelliklere sahip oldugu manasma gelir. Sonsuz biiyiiklilkte bir baz kiimesi ile HF
hesaplamalar1 yapilirsa, N tane elektronun hesaplanacak enerjisi Hartree-Fock limiti
olarak bilinir. Bu enerji gercek elektron dalga fonksiyonundan elde edilen enerjisi ile
ayni degildir, ¢iinkii HF metodu elektronlarin diger elektronlarla nasil etkilendigini tam
olarak tamimlamaz. Daha kisa bir sekilde ifade edilirse, HF metodu elektron

korelasyonlari ile ugrasmaz.
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4.6. Hohenberg-Kohn Teoremi

Yogunluk fonksSiyonel teorisinin tiim alani, Kohn ve Hohenberg tarafindan ispatlanmis
olan iki temel matematiksel teoreme ve 1960’in ortalarinda Kohn ve Sham’ 1n
tiirettikleri bir dizi denkleme dayanmaktadir. Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan
ilk teorem sudur: Schrédinger denkleminden elde edilen taban durum enerjisi, elektron

yogunlugunun tek bir fonksiyonelidir.
4.6.1.Fonksiyonel kavram

Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan ilk teorem taban durum dalga fonksiyonu ve
taban durum elektron yogunlugu arasinda birebir esleme oldugunu ifade eder. Bu
sonucun Onemini kavramak i¢in Oncelikle “fonksiyonel” kavramimin ne oldugunu
bilmek gerekir. Isminden de anlasilacag1 gibi, fonksiyonel fonksiyon kavramiyla ¢ok
yakindan iligkilidir. Bir fonksiyon bir degiskenin veya degiskenlerin degerini alir ve bu
degiskenlerden tek bir sayr tanimlar. f(x) =x?+1 tek degiskene bagh bir
fonksiyonun basit bir 6rnegidir. Fonksiyonel buna benzer, ancak bir fonksiyonu alir ve

fonksiyondan bir say1 tanimlar. Ornegin,

F(f) = 7] f(0)d@) (4.15)

ifadesi f(x) fonksiyonunun bir fonksiyonelidir. f(x) = x? + 1 kullanilarak bu
fonksiyonel hesaplanirsa F[f] = g elde edilir. n(#) elektron yogunlugu olmak iizere

burada taban durum enerjisi E *nin, E[n(7)] seklinde agilabilecegini soyledikleri
Hohenberg ve Kohn’ un sonucu diizeltilebilir. Bu alanin yogunluk fonksiyonel teorisi

olarak bilinmesinin nedeni budur.
Hohenberg ve Kohn’ un sonucunu diizeltmenin diger bir yolu,taban durum elektron

yogunlugunun taban durumun enerji ve dalga fonksiyonu dahil olmak {izere biitiin

Ozelliklerini benzersiz bir sekilde belirlemesidir. Bu sonuglar nigin 6nemlidir? Bu, 3N
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tane degiskenin bir fonksiyonu olan dalga fonksiyonu yerine, li¢ uzaysal degiskene
bagl olan elektron yogunlugunun bir fonksiyonunu bularak Schrédinger denkleminin
¢oziimiiniin miimkiin olacagi anlamina gelir. Burada, Schrodinger denkleminin
¢ozililmesi ifadesini daha diizgiin bir sekilde soylemek gerekirse, taban durum enerjisini
bulmak demektir. Yani 100 Pd atomlu bir nano-kiime i¢in teorem 23000’den daha fazla

boyutta sahip bir problemi yalnizca 3-boyutlu bir probleme indirger.

Ne yazik ki, birinci Hohenberg-Kohn teoremi, Schrodinger denklemini ¢ézmek igin
kullanilabilecek elektron yogunlugunun bir fonksiyonelinin mevcut oldugunu
sOylemesine ragmen, fonksiyonelin gercekte ne oldugu hakkinda bir sey sdylemez.
Ikinci Hohenberg-Kohn teoremi bu fonksiyonelin &nemli bir &6zelligini tanimlar:
Toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron yogunlugu, Schrodinger
denkleminin tam ¢oziimiine karsilik gelen dogru elektron yogunlugudur. Eger dogru
fonksiyonel formu bilinseydi, 0 zaman uygun elektron yogunlugunu bulmak igin bir
tarif veren, fonksiyonelden enerjinin minimize edilmesine kadar elektron yogunlugu
degistirilebilirdi. Bu varyasyon prensibi uygulamada fonksiyonelin yaklagik formlariyla
birlikte kullanilir.

Hohenberg-Kohn teoremi ile tanimlanan fonksiyoneli yazmanin yararl bir yolu ¢;(#)
tek-elektron dalga fonksiyonlarini kullanmaktir. Denklem 4.4’ den hatirlanirsa, bu

fonksiyonlar n(#)elektron yogunlugunu toplu olarak tanimlar. Enerji fonksiyoneli

E[{9:}] = Epjtinen [{@:i}] + Exc {9}, (4.16)

seklinde yazilabilir. Burada fonksiyonel, basit analitik formda Ey;jinen [{9;}] ve digerleri
E,. seklinde yazilmak iizere iki kisma ayrildi. Esitlikteki “bilinen” terimleri dort

katkidan olusur.

Ebilinen [{(pl }] =

88



hz * - - 2 d 7 ’
— =2 oiVie dPr + [V(@nFP)d r + %H%d% d*r + Eiyon (4.17)

Sag taraftaki terimler sirasiyla, elektron kinetik enerjileri, elektronlar ve ¢ekirdekler
arasindaki Coulomb etkilesmeleri, elektron ¢iftleri arasindaki Coulomb etkilesmeleri ve
¢ekirdek ciftleri arasindaki Coulomb etkilesmeleridir. Toplam enerji fonksiyonelindeki
diger terim olan E,.[{¢p;}] degis tokus-korelasyon fonksiyonelidir ve “bilinen”
terimlerinin igermedigi diger biitiin kuantum mekaniksel etkileri icerecek sekilde

tanimlanir.

Simdi hala tanimlanmamis olan degis tokus-korelasyon enerji fonksiyonelinin yararli
bir sekilde ifade edebilecegi diisiiniilsiin. Toplam enerji fonksiyonelinin minimum enerji
cozlimleri bulunurken neler dikkate alinmalidir? Su ana kadar, dalga fonksiyonunu elde
etmek i¢in Schrodinger denklemini tam olarak ¢ozmenin zorlugu yaninda kolay
¢bzmenin bir yolunun oldugunun garantisi gergekte sunulmadi. Bu zorluk Kohn-Sham
tarafindan ¢6ziilmiistiir. Kohn-Sham dogru elektron yogunlugunun, her biri sadece tek
bir elektron igeren denklemlerin bir araya gelmesi ile olusan denklem setinin ¢6zimiinii

icerecek sekilde agilarak bulunacagini gostermislerdir.
4.7. Kohn-Sham Denklemleri

Kohn-Sham Denklemleri

[~ 2202 4 V(@) + V) + Ve D] 90D = 101 () (4.18)

formuna sahiptir. Bu denklemler yiizeysel olarak denklem 4.2° ye benzerdir. Temel
fark, tam Schrodinger denkleminin (Denklem 4.29) iginde goriilen toplamlarin Kohn ve
Sham denklemlerinde eksik olmasidir. Bunun nedeni, Kohn ve Sham denklemlerinin
¢O6ziimlerinin, sadece Ui¢ uzaysal degiskene bagli olan ¢;(7) tek-elektron dalga
fonksiyonlart olmasidir. Kohn ve Sham denkleminin sol tarafinda V, Vy ve V,.olmak

tizere 3 tane potansiyel terimi vardir. Bunlardan birincisi ayni zamanda tam Schrédinger
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denkleminde goriilir ve yukarida verilen toplam enerji fonksiyonelinin “bilinen”
kisminda (Denklem 4.17) bulunur. Bu potansiyel elektron ve atomik ¢ekirdekler

toplulugu arasindaki etkilesmeyi tanimlar. ikincisine Hartree potansiyeli denir ve
S n@) '
VH(T) = 82 fmdgr (419)

seklinde tanimlanir. Bu potansiyel, Kohn-Sham denklemlerinden birinde dikkate alinan
elektron ve problemdeki tiim elektronlar tarafindan tanimlanan toplam elektron

yogunlugu arasindaki Coulomb itmesini tanimlar.
4.7.1. Degis tokus-korelasyon fonksiyoneli

Hartree potansiyeli, ayni zamanda toplam elektron yogunlugunun bir pargasi olan
Kohn-Sham denklemiyle tanimlanan elektron i¢in kendi kendine etkilesime katkisi
icerir. Bu yiizden Vy ’'nin bir kismi, elektron ve kendisi arasinda bir Coulomb
etkilesmesi gerektirir. Bu kendi kendine etkilesime fiziksel degildir ve bir kagi i¢in
diizeltme, tek-elektron denklemlerinde degis-tokus ve korelasyon katkilarini tanimlayan
Kohn-Sham denklemlerindeki en son potansiyel olan V. icerisine katilir. V., bigimsel

olarak degis tokus-korelasyon enerjisinin fonksiyonel tiirevi olarak tanimlanabilir:

Vee () = on ) (4.20)

Bir fonksiyonel tiirevin matematiksel tanimi, bir fonksiyonun tiirev tanimindan biraz
daha zordur, ancak kavramsal olarak normal bir tiirev gibi distinilebilir. Fonksiyonel
tiirevinin normal tiirevle 6zdes olmadigin1 vurgulamak amaciyla d yerine § kullanilarak

yazilmstir.

Eger Kohn-Sham denklemleri hakkinda dongiisel bir belirsiz durum varsa, dogru
yapiliyor demektir. Kohn-Sham denklemlerini ¢dzmek igin, Hartree potansiyeli

tanimlanmali ve Hartree potansiyelini tanimlamak igin de elektron yogunlugunu bilmek
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gerekir. Fakat elektron yogunlugunu bulmak igin tek-elektron dalga fonksiyonlari
bilinmeli ve bu dalga fonksiyonlarini bilmek igin de Kohn-Sham denklemleri
¢Oziilmelidir. Bu dongiiyii kirmak ig¢in, problem genelde asagidaki algoritmada

Ozetlendigi gibi iteratif bir yolla ele alinir:

1.Bir baglangi¢ deneme elektron yogunlugu n(#)tanimlanur.

2. Tek-pargacik dalga fonksiyonlarini ¢;(7)bulmak i¢in deneme elektron yogunlugu

kullanilarak tanimlanan Kohn-Sham denklemleri ¢oziiliir.

3.Adim 2’den elde edilen Kohn-Sham tek-pargacik dalga fonksiyonlar1 ile tanimlanan

elektron yogunlugu hesaplanir, ngs () = 2 Y; ¢;* (), ().

4.Hesaplanan elektron yogunlugunu ngs (7), Kohn-Sham denklemlerini ¢ozmek igin
kullanilan elektron yogunlugunu n(7) ile karsilastirilir. Eger her iki yogunluk ayni ise o
zaman bu taban durum elektron yogunlugudur ve toplam enerjiyi hesaplamak i¢in
kullanilabilir. Eger iki yogunluk birbirinden farkli ise, o zaman deneme elektron
yogunlugu bir sekilde giincellenmelidir. Bu yapildiginda, siire¢ tekrar 2. adimdan baglar
(Sekil 4.1).

Bu siiregte bir dizi énemli ayrmt: atlanmistir (iki elektron yogunlugunun ayni oldugu
hesaba katilmadan once, bunlar birbirlerine ne kadar yakin olmalidir? Deneme elektron
yogunlugunu giincellemenin iyi bir yolu nedir? Baslangi¢ yogunlugunu nasil
tamimlamak gerekir?). Fakat bu iteratif metodun kendi i¢inde tutarli olan Kohn-Sham

denklemlerinin ¢6zlime nasil yol agabilecegi agikga goriilmiis olur.
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ngs (r) =7n(r) Keyfi n(r)

\ tanimlanir

"Esitse” enerji

hesaplanabilir
Kohn-sham denkleminde

n(r) yazilir

@; (r)bulunur

Sekil 4.1. Kohn-Sham Esitliginde ki dongiisel durumu ifade eden akis diyagrami

Buraya kadar Schrodinger denkleminin taban durum enerjisi bulmak istendi, ancak bu
islem ¢ok cisim problemi olmasi nedeni ile son derece zordur. Kohn, Hohenberg ve
Sham’ 1n elde ettigi giizel sonuglar, aranan taban durumun, bir enerji fonksiyonelinin
enerjisinin minimize edilmesiyle bulunabilecegini ve bununda tek-parcacik denklem
kiimesi i¢in kendi iginde tutarli bir ¢dziim bularak basarilabilecegini gostermistir. Diger
taraftan bu giizel formulasyonda kritik bir zorluk vardir: Kohn-Sham denklemlerini
¢ozmek igin degis tokus-korelasyon fonksiyonelini, E,.[{@;}], belirlemek gerekir.
(4.16) ve (4.17) denklemlerinden tahmin edilebilecegi gibi E,.[{¢;}] nin tanimlanmasi
son derece zordur. Yine de, Denklem 4.17’nin amaci, tim kolay pargalart agik olarak

yazmis olmaktir.
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4.7.2.Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Gergekte Hohenberg-Kohn teoremi ile varligi garanti edilen degis tokus-korelasyon
fonksiyonelinin dogru sekli tamamen bilinmemektedir. Neyse ki bu fonksiyonelin tam
olarak tiiretilebilecegi bir durum vardir: Bu durumda elektron yogunlugu uzaydaki tiim
noktalarda sabittir, yani n(#) = sabit. Kimyasal baglari tanimlayan ve genellikle
malzemeyi ilging yapan elektron yogunlugundaki degisimler oldugundan, bu durum
herhangi bir gercek malzemede, sinirli bir degerde ortaya ¢ikabilir. Fakat diizgiin
elektron gazi, Kohn-Sham denklemlerini aktif olarak kullanmak i¢in bir pratik bir yol
saglar. Bunu yapmak igin, her konumdaki degis tokus-korelasyon potansiyeli, bu
konumda gozlenen elektron yogunlugundaki diizgiin elektron gazindan dolay: bilinen

degis tokus-korelasyon potansiyeli olmasi i¢in ayarlanir:
Ve (1) = Y™ 5 ()] (4.21)

Bu yaklasim, yaklasik degis tokus-korelasyon fonksiyonelini tanimlamak igin, sadece
yerel yogunlugu kullanir ve bu nedenle yerel yogunluk yaklasimi (LDA) olarak
adlandirilir. LDA, Khon-Sham denklemlerini tam olarak tanimlama imkéanini saglar.
Ancak bu denklemlerden elde edilen sonuglarin, gergek degis tokus-korelasyon
fonksiyoneli kullanilmadigindan dolayi, gercek Schrodinger denklemini tam olarak

¢ozmedigini hatirlatmak 6nemlidir.
LDA, DFT hesaplamalar1 i¢cinde denenen tek fonksiyonel degildir. Dogay1 daha dogru
bir sekilde temsil eden fonksiyonellerin gelistirilmesi, kuantum kimyasinda en 6nemli

aktif arastirmalardan biridir.

Thomas Fermi yaklagiminda homojen sistemlerde etkilesme olmadigi durumda ki birim

hacim basina kinetik enerji
hom (y — 302 o 2~2/3.5/3
ts (Tl) = Tom (37’[ ) n (422)
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seklindedir. Burada n = sbht ve homojen sistemlerde n = n(#) ’dir ve tiim uzay

tizerinden integrasyon yapilarak toplam kinetik enerji (Ty) elde edilir:

2
TLPA (n) = [ d3r thom (n(P)) = % (3n2)23 [ d3 r n(7)5/3 (4.23)
4.7.3.Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)

LDA’ dan sonra bilinen en iyi fonksiyonel sinifi, yerel elektron yogunlugu ve elektron
yogunlugundaki yerel gradyent hakkindaki bilgileri kullanir; bu yaklagim
genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) olarak bilinir. LDA” dan daha fazla bilgi
icerdiginden dolayl, GGA’ nin daha dogru olmasi gerektigi diisiiniilebilir, ancak bu her

zaman dogru degildir.

Elektron yogunlugunun gradyentinden elde edilen bilgiler bir GGA fonksiyoneli igine
cok cesitli yollarla dahil edilebildiginden, ¢ok sayida farkli GGA fonksiyoneli vardir.
Katilart igeren hesaplamalarda yaygin bir sekilde kullanilan fonksiyonellerden ikisi
Perdew-Wang fonksiyoneli (PW91) ve Perdew-Burke-Ernzernof fonksiyonelidir (PBE).
Bu fonksiyonellerin her biri GGA fonksiyonelleridir ve diger onlarca GGA
fonksiyonelleri 6zellikle izole molekiillerle ilgili hesaplamalar i¢in gelistirilmis ve
kullanilmistir. Farkli fonksiyoneller herhangi bir atomik konfigiirasyon ig¢in farkli
sonuglar vereceginden, DFT hesab1 yerine herhangi bir 6zel hesaplamada hangi

fonksiyonelin kullanildig1 belirtilmelidir.

Elektron yogunlugu ve bu yogunlugun gradyentinden alinan bilgiye dahil olarak GGA
fonksiyonellerinin buradaki tanimi, baska fiziksel bilgileri kullanan daha gelismis
fonksiyonellerin yapilandirilabilecegini gosterir. Gergekten de, ¢ok c¢ok daha fazla
detayl fiziksel bilgi igeren kademeli bir fonksiyonel sistemi yapilandirilabilir[22].

GGA yaklasimi ile degis tokus-korelasyon enerjisi

ESSA [n] = [ d3r n(#)f (n, Vn) (4.24)
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olarak yazilabilir. Burada f(n,Vn) cesitli kriterlere gore ¢ok iyi davranan sonug
fonksiyonunun modellendigi bazi fonksiyonlardir. Perdew ve arkadaslart bu yolla
fonksiyonlart kurmustur. GGA’ daki degis tokus-korelasyon potansiyeli n, Vn,

V2n ve Vn.V|Vn| tipindeki terimleri igeren karmasik bir ifade olur. Fonksiyon

Fp) = [d&r f@ @), V() (4.25)
biciminde oldugunda, fonksiyonun tiirevi

SRY) _or o of (4.26)

sy oy vy

seklindedir. Bir¢ok durumda bu fonksiyonlar LDA’ dan daha iistiindiir ve bu nedenle

DFT hesaplamalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
4.7.4. Orbital bagimh fonksiyoneller

GGA bircok yonden, LDA’ ya gore iistiin olmasina ragmen, hala kuvvetli bir sekilde
baglantili sistemlerle ilgili uzun stireli problemleri ¢ozemez. Bu ¢esit sistemlere ornek,
gecis metal oksitler, lantanitler, aktinitler ve agir fermiyon sistemlerdir. Goriliniise gore
korelasyon tanimlamasinda gelismeye yer vardir. Kendi kendine diizeltme
etkilesmesinde (SIC), elektron-elektron etkilesmesinin bilinen islemlerinde sunulan
yapay kendi kendine etkilesimler ortadan kaldirmaya ¢alisir. Kendi kendine etkilesmeler
Hartree-Fock yaklasiminda ve tam degis-tokus (EXX) yontemlerinde tam olarak iptal
edilmistir. Ancak bu yontemler baska dezavantajlara sahiptir. Bir baska yontemde, U
parametresi araciligiyla olusturulan orbital bagimli etkilesimdeki LDA+U’ dur. Tarihsel
olarak, Elektronik yap1 hesaplamalarinda Hubbard U’ nun etkisini dahil etmek i¢in ilk
girisimler Lopez-Aguilar ve Costa-Quintana tarafindan yapilmistir. Fakat bundan 6nce
bile Hartree-Fock yaklasiminda bunun nasil yapilacagi tartismasmin yolu vardir.

Yaklagik bir on yil sonra Anisimov ve arkadaslarmin gergeklestirdigi NiO’ e
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uygulamalar1 Boring ve arkadaglarinin bagimsiz c¢alismalar1 olan Ce metaline

uygulamalar gelir.

4.7.5 Hibrid fonksiyoneller

LDA ve GGA fonksiyonlari katihal i¢in iyi ¢alisir fakat atomlar ve molekiiller i¢in daha
az calisir. Kuantum kimyasinda bu nedenle B3LYP benzeri hibrid fonksiyonlar ¢ok
popliler olmustur. Hibrid fonksiyonlar1 orbital-bagimli Hartree-Fock pargasi ile agik
yogunluk fonksiyonun birlestirilmesi ile olusturulur. Parametrelerdeki katsayilar atomik

ve molekiilere fit edilmesi ile belirlenir[23].
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5. BOLUM

SONUC ve TARTISMA

5.1. Hesaplama Yontemi

Bu tez c¢alismasinda, yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) dayali geometrik
optimizasyon ve elektronik yapi hesaplamalari, tam potansiyel cizgisel genisletilmis
diizlem dalga (FPLAPW) metodunun [24] uygulandigi WIEN2K programi [25] ile
yapilmistir.

Degis-tokus korelasyon diizeltmesi i¢in Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) genellestirilmis
gradyent yaklasimi1 (GGA) [26,27] kullanilmigtir. Rolativistik etki skaler yaklagimda
dikkate alinmistir. Baz setinin yakinsakligi, 8 olarak belirlenen kesme parametresi
RmitKmaxile kontrol edilmistir. Burada Ry en kiiglik muffin-tin kiire yarigapt ve Kpax iSe
diizlem dalga aciliminda kullanilan en biiyiik ters 6rgli vektoriidiir. Biitiin atomlar icin
muffin-tin kiirelerin yarigaplari Ry, 2.5 a.u. olarak seg¢ilmistir. Yiik yogunlugu Fourier
acilmindaki en bilyiik vektdrin boyu (Gma) 12 a.u.alinmustir. Valans ve igteki
elektronlar ayiran kesme enerjisi -6 Ry olarak almmustir. Oz-uyum dongiileri icin yiik
yakinsamasi 0.0001e olarak segilmistir. Brillouin bdlgesi (BZ) integrasyonu, CsCl-,
NaCl- ve ZnS-tipi yapilar i¢in her 6z-uyum dongiisiinde yiikk yogunlugunu olusturmak
icin indirgenemez Brillouin bolgesinde (Brillouin bélgesinin tamaminda toplam 10000
tane k-noktasi) 286 (21x21x21) tane o6zel k noktasi ile tetrahedron yontemi[24]
kullanilarak yapilmistir. k-uzay integrasyonu wurtzite ve NiAs tipi yapilari i¢in sirasi ile
560 (26x26x14) ve 480 (28x28x11) 6zel k noktast ile gergeklestirilmistir. CsCl tipi yap1
icin antiferromanyetik hesaplamalar P4Amm (No.99) uzay grubuna sahip tetragonal 1x1x2
stiper hiicre kullanilarak yapilmistir. Antiferromanyetik durum icin Brillouin bolgesi
(BZ), indirgenemez Brillouin bolgesindeki (BZ’nin tamaminda toplam 2000 tane k-

noktasi) 144 (15x15x7) 6zel k noktasi ile integre edilmistir
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5.2. Hacim Optimizasyonu

Hacim optimizasyonu, en kararli faz1 belirlemek iizere ferromanyetik ve paramanyetik
durumlar i¢in CsCl-, NaCl-, NiAs-, wurtziteve, ZnS-tipi yapilar (Sekil 5.1) igin
gerceklestirilmistir. Ayrica CsCl-tipi yap1 igin antiferromanyetik hacim optimizasyonu

da yapilmistir.

CsClI-tipi yapi NaCl- tipi yap1

Sekil 5.1. CsCl-tipi, NaCl-tipi, NiAs-tipi, wurtziteve, ZnS-tipi yapilarin birim hiicreleri

Hacime kars1 hesaplanan toplam enerjiler deneysel Murnaghan durum denklemi [28]
kullanilarak fit edilmigtir. Sekil 5.2°de bes tip yap1 i¢in hacmin fonksiyonu olarak

toplam enerjinin degisimi verilmistir. Sekil 5.2’de goriildiigii gibi ferromanyetik CsCl-
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tipi yapi1 enerji bakimindan en kararli yapidir. Hesaplanmis olankararli 6rgii sabitleri ve
bulk modiilleri 5 farkli yap1 i¢in Tablo 5.1°de verilmistir. Bulk modiilleri kiitle
yogunlugunun artmasiyla artmaktadir ve CsCl tipi yapiya sahip CsSe bilesigi bes tip

yapt arasinda en yiiksek bulk modiiliine sahiptir.

Tablo 5.1.CsCIl, NaCl, ZnS, NiAs ve waurtzite tipi CsSe bilesigi i¢in
hesaplanan denge orgii parametreleri, Se atomunun z-koordinati,
bulk modiilleri, kiitle yogunluklari,olusum (Ef) ve kohezif (Ec)

enerjileri
Yapi Tipi a (A | co(A) u B (GPa) Ef (eV) Ec (V)
CsClI 4.362 12.9412 -1.20 -5.45
NaCl 7.380 8.7357 -1.04 -5.28
ZnS 8.221 5.8269 -0.78 -5.03
NiAs 4.747 10.018 7.8419 -1.04 -5.29
Wurtzite 5.829 9.376 0.374 | 5.8693 -0.79 -5.04

Bir bilesigin termal kararliligini belirleyen olusum enerjisi (Ef) ve kohezif enerjisi (Ec)

asagida verilen formiiller kullanilarak hesaplanabilir:

t
Er = Egeg, — [EQ™ + E&"™ ] (5.1)
E. = Ecs, — [EE +ES2] (5.2)

Burada E g, , CsSe bilesiginin toplam enerjisidir ve EQ

ve E2 her bir saf hacimsel
atom igin toplam enerjiyi ifade eder. E¥°ve EX*° sirasiyla izole edilmisCs ve
Seatomlarmin enerjileridir. Bes farkli yap1 i¢in Tablo 5.1°de verilen olusum enerjisi ve
kohezif enerjisinin negatif degerleri, CsSe bilesiginin enerji bakimindan kararliligini

gostermektedir.
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Sekil 5.2. CsCl, NaCl, ZnS, NiAs ve wurtzite tipi CsSe bilesigi icin hacim
optimizasyonu. Siirekli ¢izgiler Murnaghan durum denklemlerini temsil
etmektedir. PM, FM ve AFM sirasiyla paramanyetik, ferromanyetik ve
antiferromanyetik hesaplamalar1 gostermektedir.
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5.3. Spin Polarize Durum Yogunluklar:

Hesaplanmis olan spin polarize toplam durum yogunluklar1 (DOS) ve her bir atom i¢in
DOS’lar, optimize edilmis 6rgii parametrelerinde bes tip kristal yapt i¢in Sekil 5.3°de
cizilmistir. Bes tip yap1 i¢in CsSe bilesiginin toplam DOS’lar1 ve her bir atomun DOS’u
genellikle sekil olarak benzer olmasina ragmen, ZnS ve wurtzite yapilari arasindaki ve
NaCl ve NiAs yapilan arasindaki enerji bakimindan benzerlikler daha agiktir. Bu
benzerlik temelde, durum yogunluklarinin benzer olmasina sebep olan ZnS ve wurtzite
yapilart arasindaki ve NaCl ve NiAs yapilar1 arasindaki benzer yerel atomik ¢evreye

baglanabilir.

Spin asagi durumlar1 metalikken, spin yukari durumlarinda Fermi seviyesinde bir enerji
araliginin oldugu aciktir. Fermi enerjisi yakinlarinda spin yukari bandinda goriilen
enerji araligi, yari-metalik ferromanyetizma ve %100 spin polarizasyonuna sebep olur.
Valans bandi maksimumu (VBM), iletkenlik bandi minimumu (CBM) ve bant araligi
tim kristal tipleri icin Tablo 5.2°de verilmistir. Spin donme araligi valans bandi
maksimumunun mutlak degerine esittir ve bir spin yukari1 valans bandi elektronunun
spin asagi iletkenlik bantlarina uyarilmasi ile spin yukari valans bandinda bir spin
boslugu olusturmak igin gerekli olan enerji olarak tanimlanabilir. Spin donme araliginin
sifirdan farkli degeri bes tip yapili CsSe bilesiginin gercek yari-metalik ferromanyet
oldugunu gostermektedir. CSCl-tipi yapiya ait Cs ve Se atomlarinin s, p ve d durumlari
optimize edilmis Orgli parametresi i¢in Sekil 5.4’ de goriilmektedir.—8.0 eV altindaki
enerji bolgesi baslica Cs-s ve Se-s elektronlarini igerir. —8 eV ile Fermi seviyesi
arasindaki durum yogunluklari, Cs-d ve Se-d durumlariin nispeten kiiciik katkilarindan
daha ¢ok Cs-p ve Se-p durumlarma karsi gelir. Cs-d ve Se-d durumlarinin ¢ogu Fermi
seviyesinin altindadir. Fermi seviyesine yakin bantlar ¢ogunlukla Se-p orbitallerinden
kaynaklanirken, iletkenlik  bantlart  genellikle Cs-d  orbitalleri  tarafindan
olusturulmaktadir. Toplam manyetik momentin degeri / ug/f.u.’dur ve toplam manyetik
momentlere asil katki ¢ogunlukla Se-p durumlarinin spin yarilmalarindan gelmektedir.
Toplam, Cs ve Se atomlarinin ve ara bolgenin hesaplanan manyetik moment degerleri

tiim yapilar i¢in Tablo 5.2 de listelenmistir.
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Sekil 5.3. Kararli 6rgii sabitlerinde bes tip yapiya sahip CsSe bilesigi i¢in spin polarize
toplam DOS ve her bir atom i¢in DOS egrileri
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bandi maksimumu (VBM), iletkenlik bandi minimumu (CBM), bant
aralig1 ve hesaplanmis olan toplam ve atomlara ait manyetik moment

degerleri

Yap1 Tipi VBM CBM Bant aralig1 Moy M, M, M;,
(eV) (eV) (eV) (i) (up) (up) (up)

CsCl -0.18 3.57 3.75 1.00 0.01 0.70 0.29
NaCl -0.30 3.25 3.55 1.00 0.03 0.65 0.32
ZnS -0.40 2.81 3.21 1.00 0.03 0.64 0.33
NiAs -0.28 2.92 3.20 1.00 0.02 0.68 0.30
Wourtzite -0.39 2.82 3.21 1.00 0.03 0.64 0.33

Toplam manyetik moment M,, = n — 8 formiiliine uyar. Burada n, birim formiil (f.u.)

basina valans elektronlarinin toplam sayisidir. Toplam manyetik momente Cs atomunun
katkis1 ¢ok kiigiiktiir, oysa burada toplam manyetik momente esas katki Se atomu ve ara
bolgeden gelmektedir. Cs atomunun kiigiik manyetik momenti Cs-s durumlar1 ve Se-p
durumlar1 arasinda olusan hibridizasyondan kaynaklanir. Se-p durumlarinin Cs-d
durumlart ile hibridizasyonu nedeniyle biiyiikk ara bdlge manyetik momenti olusur.
Cinkii d durumlarinin ¢ogu Cs atomunun muffin-tin kiiresi iginde bulunur. Ara
bolgedeki biiyiik manyetik moment ayn1 zamanda NaS, KS, CaSi, CaAs, RbSb ve RbTe
bilesiklerinde de gozlenmistir [15, 17, 29,30].

5.4. Bant Yapilan

Bes tip yapr icin optimize edilmis Orgii parametrelerinde CsSe bilesiginin GGA
yaklasimi kullanilarak elde edilen bant yapilar1 spin asagi ve spin yukari elektronlar
icin Sekil 5.5’de goriilmektedir. Ayrica Sekil 5.5 CsSe bilesiginin yari-metalik
karakterini de gdstermektedir. Spin asag1 bant yapisinda goriilen Fermi seviyesindeki
kesisimler metalik faza karsilik gelir. Ancak Fermi seviyesindeki enerji araligi spin

yukar1 bant yapisinda ortaya ¢ikar. CsCl tipi i¢in bu enerji araligi, M noktasindaki en
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yiiksek isgal edilen bant ile I' noktasinda en diisiik isgal edilemeyen bandin enerjileri

arasindaki farktan belirlenebilir.
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Sekil 5.4. CsCl tipi yap1 igin Cs ve Se atomlarinin s, p ve d durumlarina ait spin-
polarize olmus DOS
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Ferromanyetik CsCl tipi yapinin en kararli yapi oldugu gorildigi i¢in CsCl-tipi yap1
icin Orgii parametresindeki degisikliklere bagli olan yari-metalik davranisin kararliligi
potansiyel spintronik uygulamalar i¢in arastirilmistir. Sekil 5.6’da goriildiigii gibi CsCl
tipi yapili CsSe bilesigi, optimize edilmis Orgli sabitinin altinda ve istiinde orgii
sabitinin genis bir aralif1 i¢in yari-metalik bir karaktere sahiptir. CsSe bilesiginin yari-
metalik durumu genel olarak a 6rgii parametresinin degisiminden etkilenmez. Toplam
manyetik moment 6rgii sabitinin tiim aralif1 i¢inde degismezken, Cs ve Se atomlarinin

manyetik momentleri 6rgii sabiti artarken azalmaktadir.
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Sekil 5.5. Spin yukar1 ve spin asagi elektronlari i¢in kararli 6rgii sabitlerinde tiim yapilar
icin CsSe bilesiginin elektronik band yapisi.
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Sekil 5.6. CsCl-tipi yap1 igin Orgii sabitine bagli olan yari-metalik davranig, CsSe
bilesigi, Cs ve Se atomlari i¢in hesaplanmis manyetik momentler ve spin
polarizasyonu

Birim hiicrenin bosluklar1 6rgii sabitinin artmasi ile artmaktadir. Bu yiizden de Cs ve Se

atomlarmin manyetik momentleri azalirken ara bolgenin manyetik momenti
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artmaktadir. CsSe bilesigi Orgli parametresinin tim araliginda %2100 spin

polarizasyonunu korumaktadir.

Ortalama alan yaklasgiminda (MFA), Curie sicakligi (Tc) asagida verilen baginti

kullanilarak hesaplanabilir:

2

Burada AE antiferromanyetik ve ferromanyetik durumlar arasindaki toplam enerji
farkidir [31]:

AE - EAFM - EFM (54)

CsCl tipi yap1 ig¢in AEenerji farki 50.46 meV olarak hesaplanmistir ve bu da 390 K Curie
sicakligina kars1 gelmektedir. CsCl-tipi yapidaki CsS bilesiginin Curie sicakliginin
ortalama alan yaklasimi kullanilarak 2584 K oldugu tahmin edilmistir [32]. Cinko
siilfiir CaZ (Z= N, P, As, Sb) bilesiklerinin hesaplanmis olan Curie sicakliklar1 rastgele
faz yaklagimi (RPA) ile 280 ve 430 K arasinda degismektedir [33]. Bu degerler burada

hesaplanmis olan Curie sicakligia yakindir.
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