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OZET

SOYVURAL, Yusuf. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi ile CaX (X=0, S, Se, ve Te)
Bilesiklerinin Yapisal, Elektronik, Elastik, Dinamik ve Termodinamik

Ozelliklerinin Teorik Olarak Arastiriimasi, Yiksek Lisans Tezi, Van, 2017.

Bu tez calismasinda, NaCl (B1) yapidaki CaX (X=O, S, Se, Te)
bilesiklerinin yapisal, elektronik, elastik, dinamik ve termodinamik ozellikleri ile
ilgili hesaplamalar, yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan pseudo potansiyel
dizlem dalga yaklagimi kullanilarak; yerel yogunluk yaklagimi (YYY) iginde
arastinldi. NaCl yapisi i¢in optimize edilmis orgu sabitleri, bagimsiz elastik
sabitleri, hacim modulu ve hacim modulunin basinca gore birinci mertebeden
turevleri rapor edilmis ve daha dnceki mevcut deneysel ve teorik hesaplamalar
ile karsilagtirlmigtir. Bu bilesiklerin elektronik bant yapilari, tam ve pargal
elektronik durum yogunluklari hesaplandi. Yodunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)
‘ne dayali dogrusal-tepki yaklasimi kullanilarak fonon dispersiyon egrileri, tam
ve pargali fonon durum yogunlugu egrileri elde edildi. CaO, CaS, CaSe ve CaTe
bilesikleri icin sabit hacimdeki 6zisilari, entropileri ve serbest enerji degisimleri

sicakhga bagl olarak hesaplandi.

Anahtar Sozciikler

CaO, CaS, CaSe, CaTe, CaX, yapisal, elastik, elektronik, dinamik,

termodinamik, fononlar.



ABSTRACT

SOYVURAL, Yusuf. Theoretical Analysis of Structural, Electronic, Elastic,
Dynamic And Thermodynamic Properties of CaX (X=0, S, Se, and Te)
Compounds With Density Functional Theory, Msc Thesis, Van, 2017.

In this thesis study, first-principles calculations related to structural,
electronic, elastic, dynamic and thermodynamic properties of the CaX (X=0, S,
Se,Te) compounds in the NaCl (B1) structure are presented, using the pseudo
potential plane-wave approach based on density functional theory, within the
local density functional approximation.The optimized lattice constants,
independent elastic constants, bulk modules, and first-order pressure derivative
of the bulk modules are reported for the NaCl structure and compared with
earlier experimental and theoretical calculations. The electronic band structures,
total and partial density of states have been calculated. A linear-response
approach to Density Functional Theory (DFT) is used to derive the phonon
dispersion curves, and the vibrational total complete and partial density of
states. Thermodynamics properties such as temperature dependence of heat

capacities, entropy and free energy have been successfully calculated.

Key Words

CaO, CaS, CaSe, CaTe, CaX, structural, elastic, electronic, dynamic,

thermodynamic, phonons.
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1. GIRIS

Malzeme biliminde metal ve yari-metallerin kati alasimlarinin birgok
teknolojik uygulama alaninda rol almasi, onlarin daha birgok alanda ilerleme
kaydedecegini géstermektedir. iki ya da daha ¢ok yari-iletken elementin kati
cOzeltileri olan yari-iletken alagimlar, 6zellikle elektronik ve elektro-optik cihaz
imalatinda onemli teknolojik uygulamalara sahiptirler. Yapay yari-iletkenlerin
elektronik ve optik Ozelliklerini degistirmenin en kolay yollarindan biri, ara
madde Ozellikleri sergileyen yeni bir malzeme elde etmek amaciyla, farkh
sertliklerde farkli optik bant bogsluklarina sahip iki bilesigin alagimlarini elde
etmektir (Slimani, ve ark., 2009).

Bazi alkali sulfitter (CaS, SrS, BaS) fotograf ve rontgen cekimleri igin
mukemmel arastirma malzemeleridirler. Alkali toprak sulfitlerin bu o&zellikleri
optik ve elektronik alanda genis kullanim imkani saglar. Bu nedenle bu
bilegiklerin elektronik yapilari ile ilgili detayli ¢calismalar yapmak icgin oncelikle
bazi fiziksel 6zellikleri agiklanmalidir (Stepanyuk, ve ark., 1989). CaS ve SrS
alkali toprak sulfitter Eu*? ile katkilandirildiginda ¢ok ince, renkli elektro-
liminesans filmler icin kullanilabilirler ve beyaz 1sik yayan fosfor diyotlara

donuasturulebilir.

Katkili alkali toprak kalkojentrler de opto-elektronik uygulamalar icin
Isildayan ilging malzemelerdir. Kalsiyum kalkojenurler (CaS, CaSe, CaTe) nadir
toprak iyonlari ile katkilandiginda; verimli katot i1sini fosfor tlpl, radyasyon
dozimetrisi ve yuksek c¢ozunurlikli optik uyarmali l[Uminesans goruntlleme
malzemeleri olarak kullanilirlar. Bu bilesikler ayrica hassas kizilotesi cihazlarda
da kullanilirlar. Kalsiyum kalkojenurlerin CaX (X=0O, S, Se, Te, Po) kataliz,
liminesans ve kizildtesi alanlarindaki teknolojik uygulamalari, teorik ve
deneysel calismalarda ilgi konusu olmustur (Shi, ve ark., 2012).

CaS bilesiklerinin yuksek glc¢ seviyesinde ve ylksek sicaklikta calisabilen

cihazlarda potansiyel kullanimlari ve mavi-yesil aralikta optik malzemeler igin



gereklilikleri nedeniyle genis bant bosluklari, yari iletken teknolojisinde oldukga
ilgi cekmektedir (Chen, ve ark., 2007).

AX (A=Mg, Sr, Ba, Ca; X=0, S, Se, Te) bilesiklerinden tum Ba ve Sr
bilesikleri digindaki alkali toprak kalkojentrlerin basing altinda birinci dereceden
faz gecisiyle NaCl (B1) yapidan CsCl (B2) yapiya donustugd bulunmustur.
Kalsiyum kalkojenurler arasinda CaO ‘nun 61 GPa basingta B1—B2 faz
doénUsimuine sahip oldugu ve 135 GPa basingta da kararli yapida oldugu
bilinmektedir. CaS ve CaSe i¢in NaCl yapidan birinci dereceden faz
donusumleri sirasiyla 40 GPa ve 38 GPa olarak gozlemlenmistir. CaTe igin ise
25 GPa basingta NaCl yapidan NaCl ve MnP karigimi ara bir yapiya; 33 GPa
basincin Uzerindeki basinglarda da CsCl yapiya, birinci dereceden faz

doénusuimu gerceklesmektedir (Luo, ve ark., 1994).

Farkl kristalografik fazlari ve olasi yiksek basing faz dénidstmlerinin
goreceli kararhliklari, MeO (Me=Mg, Ca, Sr) toprak alkali oksitleri uzun sure ilgi
odagi haline getirmistir. lyonik oksit baglarini anlamak igin bu bilesikler tipik bir
durum olarak kabul edilir. Ayrica endustriyel bilimler igin temel malzemelerdir.
Cunku mikro-elektronik katalizde ¢ok genis uygulama alanlari vardir. Bu oksitler
basincin 140 GPa ‘a ulastigi dinyanin alt katmanlarinin énemli bilesenleridir.
Bu bilesiklerin toprak igindeki elektronik yapilari normal basingta dnemli dlgtide
degisir. Bu nedenle bu bilesikler jeofizik ilgi alanina da girer. Normal sartlarda
NaCl (B1) yapida kristallesen bu bilesikler E; =7 — 10 eV gibi genis bant
araligindadirlar. Bu bilesiklerin en 6nemli 6zelligi, basing altinda NaCl (B1)

yapidan CsCl (B2) yapiya donusmeleridir (Baltache, ve ark., 2004).

Kaya tuzu yapisinda kristallesebilen ve belli bir dereceye kadar kovalent
olan iyonik CaO bilesiginin mikro-elektronik kataliz malzeme sinifinda yer
almasi onu incelemeye degerli kilmistir. Yerylzunun alt katmanlarinda yeterli
miktarda bulunmasi nedeniyle ucuz olan CaO bilesiginin ylUksek basingta
yapisal faz doénudsumleri ve elastik 6zellikleri, yerylzinin alt katmanlarinin
elastik davraniglarini anlamak igin oldukga dnemlidir. Bu nedenle jeofizik bilim
dalinda da ilgi geken bir malzemedir.



Bahsi gegen bu malzemelerin teknolojik uygulama alanlarinda
kullaniimadan once yapisal, elastik, elektronik, dinamik ve termodinamik
Ozelliklerinin iyi bilinmesi ve kullanim durumlarina gore iyilestiriimesi gerekir.
Katilarin elastik sabitleri, kristallerin mekanik ve dinamik davranislari arasinda
bir baglanti saglar ve katilarin faaliyetlerinin dogasi hakkinda 6nemli bilgiler
verir. Ancak bu kati bilesiklerin olaganustu yapilarindan dolayr her zaman
deneysel hesaplamalarla fiziksel ve kimyasal oOzellikleri ile ilgili en uyumlu
sonuglara ulasmak mumkun degildir. Bunun igin bilgisayar destekli programlara

gereksinim duyulur.

Bir sistemin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile iligkili olan elektron-elektron
ve elektron-gekirdek etkilesimlerinin formullerinin tam olarak olusturulamamasi,
¢ok parcgacikl sistemlerde Schrodinger denkleminin analitik ¢ézUmUuni mimkuin
kilmamaktadir. Halbuki, bir sistemin molekuler ozelliklerinin tayin edilmesi
Schrédinger denkleminin ¢dzllmesi ile mimkin olmaktadir. Bu nedenle bu
etkilesimlerin modellenmesi icin yaklasik yontemlere gereksinim duyulmustur.
1927 yilinda Born-Oppenheimer’ in gok parcacikli sistemler icin toplam dalga
fonksiyonunun elektronik dalga fonksiyonu bigiminde vyazilabilecegini
ongormeleriyle birlikte, yaklasik ¢ozim ydntemleri gelistiriimeye baslanmistir.
1957 yilinda Hartre-Fock teorisinin geligtiriimesiyle de ¢ok parcgacikli sistemler
icin toplam enerji ve bu enerjiye bagdli fiziksel ve kimyasal 6zellikler, Schrodinger
denkleminin yaklasik ¢ozumuyle elde edilebilir hale gelmistir. 1964 yilinda
Hohenberg-Kohn, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) ile sistemin ¢ok
elektronlu dalga fonksiyonunu kullanarak hesaplama yapmak yerine; yer ve
zamanin bir fonksiyonu olan elektron yodunlugunu kullanarak hesap yapma
yontemini gelistirmeye calismiglardir. Bu teoriler, bir katinin veya sistemin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin tayin edilmesi i¢in blyudk bir hassasiyetle
sistemin toplam enerjisinin elde edilmesine olanak saglayan ve en etkili
bilgisayar destekli hesaplama yontemlerinden olan ab-initio yontemler olarak
adlandirihr.  Kohn-Sham Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) nin Yerel
Yogunluk Yaklasimi (YYY) veya Genellestiriimis Egim Yaklasimi (GEY) iginde,
elektron sistemlerinin kuantum mekaniksel temel durumlarinin tam ¢éztmlerine

temel olan ab-initio yontemi kullaniimaktadir. Gunimuzde kristal yapilarinin



Ozelliklerinin  arastirlmasinda  kullanilan  Quantum-ESPRESSO, ABINIT,
SIESTA, VASP, Wien2k bilgisayar yazilimli paket programlari, karmasik
yapilarin bile elektronik yapi hesaplamalarini oldukg¢a kolaylastirdigr gibi
hesaplama suresini de oldukga kisaltmaktadir. Bu ve benzeri programlarin gogu

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi temel alinarak yaziimigtir.

Tdm bu 6rnekler, bu malzemelerdeki AB (A=Mg, Sr, Ba, Ca; B=0, S, Se,
Te) iyonlarinin degisimi ve bu degisimden dolayl ortaya c¢ikan farkhliklarin
detayl incelenmesi gerektigini ortaya koymaktadir. Bu nedenle ¢alismamiz, ilk-
prensipler yontemi ile CaO, CaS, CaSe ve CaTe malzemelerinin NaCl
yapisinda 6rgu sabitlerinin, bulk modiillerinin, tam ve pargali elektronik durum
yogunluklarinin, fonon dispersiyon edgrilerinin, termodinamik 6zelliklerinin ve
elektronik bant vyapilarinin  hesaplanmasina ve literaturdeki verilerle

karsilastiriimasina yoneliktir.

1.1.CaX (X=0, S, Se, Te) Bilesikleri

Kalsiyum Oksit (CaO), cevreye kukurt gazi salan c¢elik borularda
indirgenmis korozyon Uretimi icin kulin erime noktasini yikseltmede, cila ve
boya maddeleri gibi kaplamalarda renk vermeleri igin, insaat sektorinde
¢cimentonun temel malzemesi olarak, yari-iletkenlerde tel ve disg kilif arasinda
Isinan elementlerin  yalitiminda, asitleri noétralize etmede, atik sularin
aritiimasinda asit akigini notralize etmek ve agir metalleri ¢okeltmek igin, adli
vakalarda parmak izini ortaya cikarmada, hidratlanmis ya da sénmus kireg
olarak harg veya siva yapiminda ve daha bir ¢ok alanda kullanilir. CaO, molekl
agirhgr 56.0768 g/mol ve yogunlugu 3.35 g/cm® olan soluk sari rekli toz
seklindedir. CaO ’'nun erime noktasi 2572 °C ve kaynama noktasi 2853 °C tir.
CaO kubik bir yapiya sahip olup; 60 — 70 GPa basing altinda %11 ‘lik bir hacim
azalmasi ile NaCl yapisindan CsCl yapisina dénusur (Ropp, 2012).

Kalsiyum selendr (CaSe), mikro-elektronik, katalizér ve Iliminesans
uygulamalarinda potansiyel bir kullanim alanina sahiptir. YUksek parlakhgi

nedeniyle kizildtesi hassas cihazlarda da kullanilir.



Molekll agirhgi 119.0452 g/mol, yogunlugu 3.81 g/cm? olan CaSe kahverengi-
beyaz kubik kristalinin erime noktasi 1408 °C olup; nem ve hava diginda sulu
ortamlarda da kararsiz yapida oldugundan sulu bir ¢ozelti iginde elde edilemez.
CaSe fosfor gibi kullanildigindan ¢ok énemlidir; ancak kararsiz yapisi nedeniyle
aydinlatma sektérinde hi¢ kullanilmamistir. Yakin zamanda fosfor olarak
kullanilabilmesi i¢in stronsiyum (Sr) elementi ile kombine edilmistir. Sr/Ca orani
azaldikga o6rgu parametreleri kigullir ve emisyon dalga boyu kirmiziya kayma
egilimi sergiler. Fosfor olarak kullanildigindan, kirmizi 1gik yayan LED ‘ler igin
umut vericidirler. InGaN tabanli mavi bir ¢ip Uzerinde vyesil fosfor ile
karistinldiklarinda; kirmizi fosfor LED ‘lerden beyaz isik elde edilir. Ayrica 70
GPa basin¢ altinda Zinc-Blend yapisinda bir izolator olarak degisim gosterir
(Ropp, 2012).

1.2. Yalitkan, iletken ve Yari-iletken

Elektronlarin gegisi i¢in izin verilen bazi enerji duzeyleri mevcuttur.
Seviyelerin geri kalanlari ise yasak bdlgelerdir. Elektronlar, birgok atom igeren
bir kristal sisteminde yer alirken; her elektron, izin verilen seviyelerde belli eneriji
duzeylerine sahiptir. BOylece buyuk sistemlerde elektronlar, bant bogluklarina

ayrilmig enerji bantlarini meydana getirir (Rencz, ve ark., 2013).
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Sekil 1. iletim bandi (Rencz, ve ark., 2013).



Sek.1’de Bi iletkenlik bandi olup; burada elektronlar serbest¢ce hareket
edebilirler. Bd ise elektronlarin kismen bir iligki icinde oldugu degerlik bandidir.
Valans bandi olarak bilinen degerlik bandi neredeyse bostur. Degerlik bandi ile
iletkenlik bandi arasinda kalan bolge bant araligi olup, bu araligin uzunluguna
bant genigligi (Eg) denir. Bant genisligi arttikga elektronlarin bir biri ile etkilegimi

azalacagindan iletkenlik azalir (Rencz, ve ark., 2013).

B B B
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1. Yar iletken Z.L‘I’allf.kan 3. iletken
[izolatsr) (Metal)

Sekil 2. Bant genigliklerine gore; 1. Yari iletken, 2. Yalitkan, 3. iletken (Rencz,
ve ark., 2013).

1.3. iyonik Katilar

Bir katida atomlar, eksi ve arti elektrik yUkleri arasindaki ¢ekici Coulomb
etkilesimi sayesinde bir arada tutulurlar. Manyetik alan kaynakli kuvvetlerin
etkisi zayif olup; kitle cekiminden kaynakli kuvvetler ise tamamen ihmal
edilebilirler. Iyonik bilesiklerde iyonlar, karsilikli ¢ekim gicleri tarafindan bir
arada tutulurlar. Sonsuz dizide iyonlarin olusturdugu iyonik kafes iginde
iyonlarin diziligsi duzenli bir yapi ortaya cikarir. Bu iyonik kristaller serbest
olmayan elektronlar nedeni ile sert ve kirilgan olup; iyi bir 1si ve elektriksel
iletkenlige sahip degillerdir. Ayrica zit yuklu iyonlar arasindaki gugli
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri, bilesikler igin yuUksek erime ve kaynama

noktalarina sebep olurlar. Elektrostatik ¢ekim kuvvetleri nedeniyle iyonlar



orguye sikica baglidir ve kolaylikla yer degistirmezler. Bu ise; iyonik bilesigin
sert bir yap! sergilemesine neden olur. Bu nedenle kristal yuzeyleri kolayca
cizilmez (Keer, 1993).

Atomlar, iyonlar veya molekillerin kinetik ve potansiyel enerjilerinden
olusan toplam enerjisi, birbirinden etkilenmeyecek kadar uzakta bulunan
serbest, yuksuz ve katidaki atom sayisi ile ayni sayida atom igeren bir sistemin
toplam enerjilerinden daha dusuk ise bir araya gelen bu atomlar kararli bir
kristal meydana getirirler. Bu enerji farki, atom veya molekulleri kristalden
sokmek icin gerekli olan enerjiye esittir. Bag enerjisi veya potansiyel enerji
olarak adlandirilan fark enerjisinin blyUukligu kararligin durumunu belirler.
Baglanma enerjisi etkilesimleri itici ve c¢ekici olmak Uzere iki ¢esittir. Cekici
etkilesim negatif yUklu elektronlar ve pozitif yUkli cekirdek arasindadir.
Coulomb kanununa gore, ¢ekme kuvveti iyonlar arasindaki uzaklhigin karesiyle
ters orantihidir. Bu nedenle c¢ekim kuvvetini en Ust dizeye ¢ikarmak igin
mumkin oldugunca iyonlar arasindaki mesafenin az olmasi ve bunun
korunmasi gerekir. Benzer bicimde benzer iyonlar arasindaki etkilesim
nedeniyle itmeyi en aza indirmek icin benzer iyonlari olabildigince uzak tutmak
gerekir (Dikici, 2013).

1.3.1. Etkilesim Potansiyel Enerjisi

iki atomdan olusan bir sistemde, atomlar arasindaki etkilesim potansiyel
enerjisi, atomlar arasindaki uzakliga bagh olarak hizli bir degisim g0sterir.
Burada durgun olan atomun merkezinin koordinat baglangici oldugunu ve diger
atomun bu atoma sonsuzdan yaklastigini kabul edelim. itici glic Heisenberg ’in
belirsizlik ilkesi ve Pauli 'nin diglama ilkelerinin bir sonucu olarak ortaya c¢ikar.
Atomlar birbirine yeteri kadar yaklastiklari zaman, elektron dagilimlarinin
¢akismasindan dolayi ortaya g¢ikan potansiyel enerji, Pauli diglama ilkesine gore
iticidir. Pauli diglama ilkesi, bir sistemdeki herhangi iki elektronun ayni kuantum
durumunda bulunamayacagini, yani bir sistemdeki herhangi iki elektronun

kuantum sayilarinin tamaminin ayni sayida olamayacagini ifade eder. iki



atomun elektron yuk dagihmlari Ust Uste geldiginde bir atomun elektronlari daha
once bagka bir atomun elektronlar tarafindan isgal edilen konumlara
yerlesmeye c¢alisir. Pauli ilkesi, atomun bu c¢oklu isgale kalkismasini yasaklar.
Bir pargacigin hareketi kiguk bir hacim i¢inde sinirlandirildiginda, o pargacigin
dogrusal momentumundaki belirsizlik buydr ve bunun sonucu olarak ta kinetik
enerjisi artar (Dikici, 2013). Elektronlarin daha yuksek enerjili durumlara
gecmesi sistemin toplam enerjisini artiracagi icin etkilesmeye itici 0zellik
kazandirir. Cekici glg ise bir zit itici gug tarafindan dengelenir ve iyonlar arasi

bosluga bir denge tekabul eder (Keer, 1993).
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Sekil 3. iyonlar arasi mesafenin (r) bir fonksiyonu olarak iki atom arasindaki

etkilesmeyi temsil eden potansiyel enerji (®) egrisi (Keer, 1993).

r > 1, ise; kuvvet gekicidir ve potansiyel bu durumda artar.
r < 1y ise; kuvvet iticidir ve bu durumda potansiyel artar.

r = 1y ISe; itici ve gekici kuvvetler birbirine esit olup, bu kuvvetler dengededir.

®(r), iyonlarin bir ¢ift 6rgl enerjisi veya ortalama potansiyeli ise; her iki
iyon Uzerindeki denge kosullarinda net bir yuk yoktur. Atom cifti mimkun olan

en kiguk enerji durumunda bulunma egiliminde oldugundan, baglanma enerjisi



@, (kristali serbest atomlarina ve noétr atomlarina ayirmak igin gerekli olan

enerji) ve dengedeki iyonlar arasindaki mesafe r, olmak lUzere;

(Z—f)r:m ~0 (1.1)

sistemin minimum enerjide en kararli yapida oldugu denge konumunu ifade
eder. Potansiyel enerji icin yaygin olarak kullanilan bir formiul de asagidaki
gibidir:

A B
O(r)=< = (1.2)

T rm

Es.(1.2) 'de ilk terim itici potansiyel enerjiyi, ikinci terim ise c¢ekici potansiyel
enerjiyi temsil eder. A ve B sirasiyla itici ve gekici etkilesimin oran sabiti, m ve n
ise bag tipine gére degisen karakteristik sabitlerdir. Gazlar, polar olmayan
sivilar ve molekuler katilar i¢in bu sabitler; n=12 ve m=6 olup; iyonik katilar icin
n=9-10 ve m=1 dir. (Keer, 1993).

Iyonik kristal yapilarinin kararliligini etkileyen faktérler belirlenirken olasi
tum kristal yapilarinin o6rgu enerjileri (iyonik bir kristali serbest iyonlarina
ayirmak icin gerekli olan enerji) teorik olarak tahmin edilebilirse, disik
potansiyel enerjiye denk gelen kararli bir yapi elde edilebilir. Ayrica, orgu
enerjisi ideal bir durumda sarj noktalarinda iyonik bir kristal olarak kabul edilir
(Keer, 1993).

1.3.2. Sodyum Klorur (NaCl) Kristal Yapisi

Sek.4 'te de gorlldigld gibi merkez iyonun (Na™) birinci en yakin 6 komsusu
birim hucrenin yuzey merkezlerinde ve merkez iyonla zit yuklu olan CI-
iyonlardir. Biraz daha uzakta olan ikinci en yakin komsulari birim hucrenin
kenarlarinin ortasinda bulunan ve merkez iyonla ayni yukli olan 12 tane
iyondur. Birim hucrenin kdselerinde yer alan 8 tane uglncu en yakin komsulari
ise merkez iyonla zit yUkli olan iyonlardir. Uglincli veya daha uzak mesafede

yer alan en yakin komsular, mesafe uzak olmasina ragmen sayica ¢ok olduklari
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icin etkilesim potansiyelleri yakin mesafelerde yer alan en yakin komsu
atomlarin potansiyel enerjiye katkilariyla kiyaslanabilir. En yakin komsu
atomlarinin birim htcre igindeki payl (doluluk orani) sebebiyle bir metal
eridiginde kristal yapisini tamamen kaybetse bile, paketlenmis yapisini koruma
egiliminde oldugu icin elektriksel Ozellikleri neredeyse degismeden kalir
(Hofmann, 2015).

Sekil 4. Sodyum klortr (NaCl) kristali birim hucresi (Hofmann, 2015).

Orgli sabiti 5.6402 A olan ylizey merkezli kiibik NaCl kristali i¢in Cl~
atomlarin konumlari 000, %2 %20, %20 %2, 0 %2 %2, Na* atomlarinin konumlari ise
2Y2Y,00%,07%0, %00 ‘dr.

NaCl orgustinde bir iyon ile ona en yakin zit yukli alti iyonun disinda diger
komsu iyonlariyla da yaptigi etkilesimler mevcuttur ve bu tim etkilesimlerin
toplami Madelung sabiti (A) olarak bilinir. Bu durumda NaCl kristalindeki tum
iyonlarin geometrik etkilesimi goz onune alinirsa, Madelung sabiti asagidaki gibi

elde edilir:

=2 12,8 0 2 2 u7se (1.3)
V1 V2 V3 VA A5 Ve '

(Keer, 1993). Boylece NaCl kristalinde bir iyon giftinin enerjisi;
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d(r) = (1.4)

olarak elde edilir ve burada g, = 8.85.10712 C2/m boslugun dielektrik sabiti ve

e = 1.6.107° kulon elektronik yiki temsil eder (Keer, 1993).

Tablo 1. Yluzey merkezli kibik kafes yapisi i¢cin, merkez atomun en yakin
komsu atomlarinin sayisi.
i 1 2 3 4 5 6 7 8
Z(N;) 0 6 24 12 24 8 48

Burada Z(N;); merkez atomun i. en yakin komsu atomlarinin sayisidir.
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2.MATERYAL VE METOD

2.1. Kristal Yapilar

U¢ boyutlu uzayda atomlarin periyodik tekrari ile olusan yapiya kristal

denir.

Orgii Baz Kristal Orgii Kristal

0 -
L . .+~

Sekil 5. (a) Tek atomlu kristal 6rgu; (b) iki atomlu kristal 6rgii (Hofmann, 2015).

Diger bir ifadeyle oteleme simetrileri altinda degismeyen uzayda, noktalarin
sonsuz periyodik dizisi olarak tanimlanan o6rgu ile atomlarin veya atom

gruplarinin sabitlendigi her bir kafes noktasi olarak tanimlanan baz ’'in

kombinasyonlarindan herhangi birine kristal adi verilir.

Kristal = Orgli (Kafes) + Baz (Atom) (2.1)

Birim Hiicre

r’”o’r’o’

seeadls
oooooo,

$3233271%

...... Orgii noktalan

Sekil 6. Kristal 6rgli, Birim hiicre (Aydin, 2015) ve Ug boyutlu ilkel kristal 6rgiisi

\‘\\\‘\
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a;,a,,a; ilkel 6rgu oteleme vektorleri ve uq,u,,u; tamsayilari da 6rgi
sabitleri (genlesme katsayilar) olmak Uzere, u¢ boyutlu 6rgu igin oteleme

vektoru asagidaki gibi verilir:

Bu, bize bir r noktasindan bakildiginda atomlarin dizilimi nasilsa; a ‘larin bir
tamsay! kati kadar otelenmesi ile varilan her T noktasindan bakildiginda da
ayni g0zukecegini soyler.

Sek.6 'da aj, a,, as ilkel 6rgl 6teleme vektorleri, hacmi
V. = lay. azxas| (2.3)

olan bir kafes meydana getirirler. Bir 6rgide atomik dizenlemenin ayni sekilde
gozuktugu herhangi iki nokta igin secilen uygun u tamsayilar ile Es.(2.2)yi

saglayan oérgulere ilkel 6rgt denir (Sweeney, 2010).

ilkel hiicrenin énemli bir tiiri de Wigner-Seitz ilkel hiicresidir. Wigner-
Seitz ilkel birim hucresi herhangi bir 6rgu noktasina yakin ve bu 6rgu noktasi
etrafindaki bdlgedir. Wigner-Seitz hucresi, Brillouin bdlgesinin tanimlanmasi

acisindan son derece 6nemlidir (Sélyom, ve ark., 2014).

Sekil 7. Wigner-Seitz ilkel hicresi (Kittel, 1996).

Bir kafes noktasi secilir ve bu noktanin kendisine en yakin komsu kafes
noktalari ile birlestigi dogrular orta noktadan, bu dogrulara dik bir dizlem
tarafindan kesilir. Duzlemler tarafindan sinirlanan bdlge Wigner-Seitz ilkel birim

hiicresi olarak adlandirilir (Sé6lyom, ve ark., 2014).
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2.1.1. Orgl ve Orgu Trleri

Orgl icinde alinan bir noktadan cikan (¢ boyutta a,b,c vektdrlerinin
kristal iginde belirledigi bolgeye birim 6érgi hicresi denir. Ug¢ boyutta bu birim
orgu hdcresi Ug vektor ve uUg¢ acgi tarafindan tanimlanan bir paralel yuzludur. Bu
vektorler ve aralarindaki ag¢i deQ@erleri farkl kristal yapilarini ortaya ¢ikarir
(Aydin, 2015).

Sekil 8. Birim hicreye ait 6rgu parametreleri (Aydin, 2015).

Eksen uzunluklari ve eksenler arasindaki acilar ile atom icermeyen birim
hicre tekrari, kafes geometrisini tarif edebilir. Bu dizen, U¢ boyutta 7 kafes
sistemine (triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kubik, hegzagonal ve
rombohedral) yol agar. Bu 7 kafes sistemi icin simetri kosullari dikkate alinarak
32 tane kristalografik nokta grubu elde edilir. Uzay érgtinin nokta grubu bu 32
kristalografik nokta grubundan birine denk gelir. Bu grup, makroskobik kristalin

Ozelliklerini belirlemek icin kullanilir (Srivastava, 2015).

Eksen uzunluklari, eksenler arasi agilar ve kafes turlerine gore de kafes
geometrisi basit, ylzey merkezli, hacim merkezli ve taban merkezli (baz
merkezli) olarak tanimlanabilir. Bunlar da t¢ boyutlu 14 tane Bravais Orgusi
'nin olugmasini saglar. Bu, bir kafes sistemi igin birka¢ cesit kafes olacagi
anlamina gelmektedir. Ornegin; bir kibik kafes sistemi igin basit kiibik (sc),
yuzey merkezli kubik (fcc), hacim merkezli kubik (cisim merkezli kubik, bcc),

taban (baz) merkezli kiibik (bcc) kafes tlrleri mevcuttur.
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Tablo 2. Ug boyutlu 6érgu tiirleri ve 6rgii parametreleri (Gokce, 2015).

Kafes Parametreleri

Kristal
Sistemi
1Triklinik

2 Monoklinik

3 Ortorombik

4 Hegzagonal
5 Rombohedral

(Triagonal)
6 Tetragonal

7 Kubik

Orgii
Sayisi

1

2

4

Bravais Orgii
1 Basit

2 Basit
3 Taban Merkezli
4 Basit
5 Taban Merkezli
6 Hacim Merkezli
7 Yuzey Merkezli
8 Basit

9 Basit

10 Basit
11 Hacim Merkezli
12 Basit
13 Hacim Merkezli
14 Yuzey Merkezli

Eksen Uzunluklari ve
Eksenler Arasi Acllar
a#b+c

a+ B +y+90°
a+b+c
a=F=90°#y
a#b+c
a=F=y=90°

a=b+#c

a = =90°y =120°
a=b=c
a=p=y<120,#+ 90°
a=b+*c
a=pB=y=90°
a=b=c
a=pF=y=90°

Simetri
Elemani
Yok

1 tane 2-kath
donme ekseni
3 tane 2-katl
ortogonal
doénme ekseni

1 tane 3-katli
donme ekseni
1 tane 3-katli
donme ekseni
1 tane 4-kath
donme ekseni
4 tane 3-katli
donme ekseni

Tablo 2 'de sirasiyla 2-katli donme simetrisi, 3-katli donme simetrisi ve 4-

katll donme simetrisi olarak adlandirilan simetri elemanlari, kristalin bir eksen

etrafinda sirasiyla 180°, 120° ve 90° donmesi anlamina gelir. Bir 6rgu

noktasindan gecen ve donme ekseni olarak adlandirilan bir eksen etrafinda

yapilan donmeler sonucunda eger kristal orgu degismez kalabiliyorsa, bu

isleme donme simetri iglemi adi verilir. Ancak rastgele her donme isleminde

kristal degismezligini koruyamayabilir. Bu nedenle n, bir tam ddénme igin

dondurme isleminin kag kez tekrarlanmasini gésteren bir tamsayi olmak Uzere;

2rm/n radyanlik araliklarla donme agisi degistirilen bir kristalin degismez

kalmasini saglayan en kuglik donme isleminin yapildigi eksene dénme ekseni

denir ve bu eksen n -kat donme ekseni olarak adlandirilir (Dikici, 2013).
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Tablo 3. Kristal sistemlerine ait kristal 6rgu geometrisi (Srivastava, 2015).

14 farkli Bravais orgusinin olmasi oteleme simetrisinden kaynaklanir. Fakat
oteleme simetrisi kristallerde olasi tek simetri degildir. Oteleme simetrisi diginda

simetriler de mevcut olabilir.
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2.1.2. Kubik Kristallerde Orgli Konumlari ve Doluluk Orani

Bir kiibik drgude komsu atomlarin sayisina koordinasyon sayisi denir.
Metalik katilarda bu sayr 12 veya 8 iken; iyonik katillarda 6 ve molekuler
katillarda 4 tir. Koordinasyon sayisindaki degisim, bir nevi katinin yogunlugunu
da belirler. En sik istiflenme ve en ylksek koordinasyon sayisi ile metaller en

yogun katilardir.

Tablo 4. Kubik kristallerde 6rgu konumlari (Gokce, 2015).
Kubik Kristal Kiibik Kristalin Orgii Konumlari
Basit Kubik Yapi (sc) 000, 100, 010, 001, 110, 101, 011, 111
Hacim Merkezli Kubik 000, 100, 010, 001, 110, 101, 011, 111, %%, %5, 2

Yapi (bcc)
Yizey Merkezli Kiibik 000, 100, 010, 001, 110, 101, 011, 111, %2 % O,
Yapi (fcc) 20%,0% %, V21,17, 21

Bir birim hlcrede atom veya iyon sayisi hesaplanirken $ek.9 ’dan

goraldugu gibi birim hicre igindeki atomun 1/1 ‘i, birim hicre yluzeyindeki
atomlarin 1/2 ‘si, birim hucre kenarlarindaki atomlarin 1/4 ‘G ve birim hucre
kosesindeki atomlarin 1/8 ‘i alinir. Bdylece birim hucre igerisinde kureler
tarafindan isgal edilen hacim hesaplanabilir. Hesaplanan bu hacmin birim hlicre

hacmine bolimu birim hucrenin doluluk oranini verir.

|

2"

(1,0.0) 7 I
o

|

+2
0,0, 1) o Z4
(—1,0,0)
) 0,0, 1) ——
7
©, —1, 0) 7 (0,1,0) (ks 0,15 4 ((1I 1
PN — —T_ I i
—) ,21(0,0,0) +y 1. ST
, a pGis )
to.o.m 4_’7 (0;1'.0)
//_.__._' / y

+x (0,0, —1)

4 “/ (1,0,0)

Sekil 9. Kiibik Birim Hiicrede Orgii Konumlari (Aydin, 2015).
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2.1.2.1. Basit Kiibik hticre igin doluluk orani

Kenar uzunlugu a birim olan basit kibik yapidaki ilkel birim hlcrede atom
kUreler sadece kupun koselerinde yer alir. Her kose bir atomun sekizde birinden
olusur. Dolayisiyla kip kdsesinde her bir atomun kireye katkisi 1/8 olup, birim
hiicre basina kiire sayisi 8.(1/8)=1 dir. Ilkel birim hiicrede atom kureler bir birine

tegettir.

(a) (b) (c) (d)

Sekil 10. Basit kibik yapinin ¢ boyutlu gizimi (a), (b), (c), (Sweeney, 2010) ve

ustten goérunumu (d).

iki kiire merkezi arasindaki mesafe a iken, ilkel birim hiicrede kireler birbiri ile
temas edecek sekilde teget oldugundan kire yarigaplari a/2 olur. Metalik
yaricap ise, normal kosullarda kristal icindeki komgu iki atomun merkezleri
arasindaki uzakhgin vyarisi olarak tanimlanir. Fakat bu uzaklik, Argunun
koordinasyon sayisina bagli olarak degisir ve genellikle koordinasyon sayisi ile
dogru orantiidir. Bu nedenle bir elementin yarigapindan s6z ederken, hangi

yapida oldugu belirtiimelidir. Bir kirenin hacmi,

- ) (2.4)

ilkel birim hiicre hacmi, V. = a3 tur. Birim hlicre basina isgal edilen kire hacmi,

asagidaki gibi olur:

Vi/Ve = 0.523 = %52,3 (2.5)
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2.1.2.2. Hacim Merkezli Kiibik Hiicre igin Doluluk Orani

Hacim merkezli kiibik htcrenin her bir kdgesini kurelerin 1/8 ‘i isgal eder.
Buna ek olarak merkezde bir kire yer alir. Toplamda birim hicre basina 2 kire

yer alir.

Sekil 11. Hacim merkezli kiibik yapinin G¢ boyutlu cizimi (a), (b), (c), (Sweeney,

2010) ve Ustten gorinimu (d).

Sek.11(d) ‘de; koselerdeki atom ve merkezde bulunan atomdan dolayi

cisim kdsegeni; v/3a = 4r olur. Buradan bir kiirenin yarigap! r = v/3a/4 olarak

elde edilir. Boylece birim hucre basina isgal edilen kure hacmi asagidaki gibi

olur:
3
7 4 V3a
v, <37\ 74
—=——7"=10.679 = %68 2.6

2.1.2.3. Yiizey Merkezli Kiibik Hiicre Igin Doluluk Orani

Yuzey merkezli kiubik yapida kdselerdeki hucrelerin birim hicreye katkisi
8.(1/8)=1 hlcre kadardir. Bunun disinda yuzeylerdeki kurelerin hicreye katkisi
6.(1/2)=3 kure kadardir. Bu nedenle ylzey merkezli kibik birim hlicrede klre
sayisi toplam 4 tanedir.
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Sekil 12. Yuzey merkezli kuibik yapinin Gg¢ boyutlu ¢izimi (a), (b), (c), (Sweeney,

2010) ve Ustten gorinimu (d).

Sekil 12 (d) 'de, kdésegen uzunlugu v2a = 4r oldugundan, birim hiicrenin

yarigap! r = v/2a/4 olur. Béylece birim hiicre basina isgal edilen hacim;

4ﬂ \/Ea3
v, 37\4

=g =074=%74 (2.7)
c

olur. Bu nedenle yuzey merkezli kibik yapida bogluk hacmi de %26 olur.

2.1.3. Fourier Analizi

Kristal ylk yogunlugu Es.(2.2) ‘de verilen T Ootelemesi altinda
degismezdir. Burada onemli olan, elektron sayr yogunlugu n(#) ‘nun 7

konumuna gore, a;, a,, a; yonlerinde periyodik fonksiyon olusudur. Bu nedenle,
n(7 +T) = n(@) (2.8)

yazilabilir. Bir kristalin en onemli ozellikleri, elektron yogunlugunun Fourier

bilesenleri ile dogrudan iligkili olmasidir.

Oncelikle asagidaki gibi tek boyutta a periyotlu ve x yéniinde bir n(x)

fonksiyonu dusunelim:
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- 2mpx 2mpx
n(x) =ny + Z (Cp. cos ap + Sp.sin ap ) (2.9
p>0

Burada, p pozitif tamsayilar, C, ve S, reel sabitler olup; seri agiliminin Fourier

katsayilaridir. 2t /a faktorl ise n(x) fonksiyonunun a periyotlu olmasini saglar.

2mpx 2mpx

n(x +a) =ny+ Z [Cp. cos( + an) + 5. sin( + an)] (2.10)

n(x+a) = Z [Cp. cos (ZT%) + Sp.sin (Znapx)] =n(x) (2.11)

2np/a faktorl, kristalin Fourier uzayinda veya ters 6rgu uzayinda bir nokta

olarak dusunulebilir ve tek boyutta bu noktalar bir dogru Gzerinde yer alirlar
(Kittel, 1996). Es.(2.9), seri halinde daha kisa bir bicimde asagidaki gibi

yazilirsa; toplam ifadesi tim tamsayilar Gzerinden olur:

i2npx
n(x) = Z il exp( ) (2.12)
p a
Ug boyutlu periyodik bir n(#) fonksiyonunun Fourier Analizi ‘'ne uzantisi basittir.
Bunun igin;
n(#) = Z ng.els” (2.13)
P

olarak yazilabilen ve her T Stelemesine gore degismez kalan bir G vektorler
kimesi bulahm. Buradan elde edilecek olan n; katsayilari X-iginlarinin sagilma

genligini belirler. Es.(2.13) ‘Un ters donligumu sonucu,
1 .

ng = —] dv.n(#).e 6" (2.14)
Ve

elde edilir (Kittel, 1996).
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2.1.4. Ters Orgii Vektorleri

Elektron yogunluguna Fourier Analizi ile devam etmek igin G vektorleri

bulunmalidir. a;,a;,a; kristal 6rglnin vektorleri, by, b,, b; ise ters Orglinin

vektorleri olmak lzere;

—_— — —_— — —_— —
— a,xas — asxaq — ajxa,
b1 = Zﬂﬁ , bz = Zﬂﬁ , b3 = Zﬂﬁ (215)
a;.axxas a,.aszxaq as.a;xa,

esitlikleri yazilabilir (Kittel, 1996).
Ters oOrgu vektorleri kristal orgunun diger iki eksenine dik olur. Bu durum

asagidaki sekilde verilir:
b.a@, =2ns; (i=jised; =1vei#jised; =0) (2.16)
V1, Uy, V3 tamsayilari ile ters 6rgu 6teleme vektoru asagidaki gibi verilir:

5 = V104 + vzb—z) + v3b—3) (217)

Her kristal yapisina bagli olarak kristal 6rgu ve ters 6rgu seklinde iki farkli érgu
vardir. Kristal 6rglde vektorler “uzunluk” boyutuna, ters orgude ise vektorler

“uzunlugun tersi” boyutuna sahiptir. Kristal érgl gercek uzaydaki, ters 6rgu ise

kristalin Fourier uzayindaki 6rgusudur. Kristalin T telemesi altinda degismezligi

gerceginden yola ¢ikarak Es.(2.8), Es.(2.14) formunda yazilirsa;

Z ng L @lGF Qi6T = Z ng.eiéf (2.18)
G G

n(# + 7) = ZGnG. exp(i@?). exp(i@?) (2.19)
olur. Ancak burada, exp(iGT) = 1 dir. Glnkij;

exp(ié?) = [i. (v1by + v3b, + V3b3). (Uya; + uya, + uzas)] (2.20)
exp(i&?) = exp[i. 2w (v Uy + VU, + V3us)] (2.21)

exp(ié?) = exp(2mi.p) =1 (2.22)
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dir. Buradan, Es.(2.8) kosulunun G ters orgu vektorleri ile saglandigr anlami
ortaya c¢ikar (Kittel, 1996).

2.1.5. Kirilnim Kosullari

Teorem: G ters orgu vektorlerinin kimesi, olasi X-isinlari yansimalarini belirler
(Kittel, 1996).

. Kristal Numune

Sekil 13. Bir kristal numunede # kadarlik bir faz farkiyla sacilan isinlar (Kittel,
1996).

Sek.13 ‘te k gelen dalga vektord, k' yansiyan (sagilan) dalga vektértudir. Gelen
k dalgasinin O ve 7 noktalari arasindaki yol farki r.sin ¢ olup, buna denk gelen
faz farki 2mr.sing /A dir ve k.7 ‘ye esittir. Sagilan dalganin faz farki ise —k'. 7
olup, toplam faz farki (E—F).? dir. O halde, dV hacim elemanindan sacilan
dalganin, O noktasi etrafindaki hacim elemanindan sagilan dalgaya gore faz

faktari e!(FK)F olur (Kittel, 1996).

Bir hacim elemanindan sagilan dalganin genligi, o hacim elemani icindeki yerel
elektron yogunlugu n(#) ile orantilidir. k yoninde sagilan dalganin toplam

genligi, bu n(#).dV katkilarinin ei(’;_k')'f faz faktoriyle garpiminin tim kristal
hacmindeki integraline esit olup, asagidaki gibi verilir:

F =de.n(r).exp(i(k— k".r) = de.n(r).exp(—iAk. ) (2.23)
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Sekil 19 ‘da goruldugu gibi,
k—k' = —-Ak veya k+ Ak =k’ (2.24)

dir (Kittel, 1996).

Sekil 14. Sacgilma Vektora (Kittel, 1996).

Burada Ak sacllma vektord, dalga sayisindaki degisimi gosterir ve periyodik

orgude Bragg saciimasi igin ters orgu vektorine esittir, yani Ak = G olmalidir.

Bu ifade Es.(2.23) ‘te yerine yazilirsa;

F = zGdV.ng. expli(G — Ak).r] (2.25)
olur ve Ak = G Kirinim kosulu kullanilirsa;

F= chv.na —V.ng (2.26)

elde edilir (Kittel, 1996). Elastik sacilmalarda enerji korundugundan dolayi gelen

ve sagllan dalgalarin buyukltkleri esit olur. Sonug olarak;

k? =k'* = k% = (k + Ak)? (2.27)
Ak = G Kirnim kosulu ile,

k2 = (k + G)? (2.28)
olur ve asagidaki ifade elde edilir:

2k.G +G2 =0 (2.29)



25

G bir ters 6rgli vektori oldugundan, —G de bir ters 6rgii vektori olur. Béylece,
2k.G = G* (2.30)

elde edilebilir (Kittel, 1996).

Bir hkl dizleminin normali ile koordinat eksenleri arasindaki agilar
sirastyla a, 3,y olmak Uzere; kristal eksenlerini X, y ve z noktalarinda kesen
duzlem ile bu duzleme paralel olan ve koordinat baslangicindan gegcen diuzlem

arasindaki en yakin uzaklk dy; asagidaki gibi verilir:
dpri = X.cosa = y.cosf = z.cosy (2.31)

cos?a + cos?f + cos?y = 1 oldudu igin,

! )_1 (2.32)

dhkl:(F-l_F-l_Z_z

n, Miller indisleri icin en klguk tamsayilar elde edilirken kullanilan ortak bir
carpan olmak Uzere; X, y, z ifadeleri asagidaki gibi verilebilir:

a a a
h=n—, k=n—= Il=n— (2.33)
x y z

Bu durumda;

n
Apg =
h? k2 12
j—+—+—

olarak elde edilir. Kafes duzlemleri icin hkl, Es.(2.35) ‘te ters 6rgu vektoru

(2.34)

tarafindan verilen yodne dikey, paralel kafes duzlemleri ailesinin Miller

indisleri’dir.
Gy = hby + kb, + by (2.35)

Buradan da;
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dhkl = |G | = (236)
hkl h2 k2 12
a;’>  a,? a2
elde edilir (Kachhava, 2003).
Es.(2.35) ve Es.(2.36) kullanilarak, Es.(2.30) asagidaki gibi yazilabilir.
21 21
2. (—).sine = —— wveya 2dpy;.Sinf = 4 (2.37)
A dhkl

G vektdring tanimlayan hkl tamsayilari, gergek bir kristal duzleminin

endeksleriyle ayni olmak zorunda degildir, aksine ortak bir n faktdri olarak

alinabilir. Bdylece |k| = |k’| = 2m/1 Bragg Denklemi’ne ulasilir (Kittel, 1996).

2.2. Brillouin Bolgeleri

Birinci Brillouin Bolgesi (BBB), ters 6rgide Wigner-Seitz ilkel hicresi

olarak tanimlanir. Bir X-isini demetinin kirinimi gergeklestirebilmesi igin k ‘nin
bayUkligu ve yonunun Es.(2.30) ‘u saglamasi gerekir. Bu nedenle Brillouin

Bdlgesi, Bragg yansimasini veren tum dalga vektorlerini de belirtir.

2.2.1. Basit Kiibik Orgui igin Ters Orgii

Basit kuibik 6rgu ilkel 6teleme vektorleri asagidaki gibidir:
a, =axX,a, =ay,az =az (2.38)
Burada x, 7, Z birbirine dik (orthogonal) vektoérlerin birim uzunlugudur.

Bu durumda ters 6rgu vektorleri asagidaki gibi olur:

2m\ 2m\ 2m\ |
b, = (7>x, b, = (7>y, by = (—)z (2.39)

a
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Es.(2.38) ve Es.(2.39)'dan basit bir kibik 6érgunin ters orgulerinin de basit kibik
oldugu anlasiimaktadir. BBB ’nin sinirlari normal dizlemde asagida verilen alti
tane ters orgu vektorunun orta noktalaridir.

sob=+(D)2,  tzh=+(D)y,  tzh=+(D)2 (2.40)

Bu alti tane diizlemin sinirlari, bir kenari (2/a) ve hacmi (2m/a)® olan bir kip
belirtir ve bu kup, basit kristal 6rgiintin BBB ‘dir (Kittel, 2005).

2.2.2. Hacim Merkezli Kiibik Orgii igin Ters Orgii

(a) (b)

Sekil 15. Hacim merkezli kubik 6rgu (a) ilkel oteleme vektorleri (Srivastava,
2015), (b) Brillouin bolgesi (Kittel, C., 2005).

Sek.15 ‘te verilen hacim merkezli kubik 6rgundn ilkel 6teleme vektorleri

asagidaki gibidir:

1 1 1
alzza(—a?+37+2), a, =-a(x—y+2), a3=§a(f+?—f) (2.41)
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9 2
a a a 22
axaz = |2 2 2 1|= > @ +2) (2.42)
a a a
2 2 2
a> a® ad
a,.axas = I + Z = 7 (243)

Es.(2.42) ve Es.(2.43), Es.(2.15) ‘te yerine yazilirsa;

2T 2r 2T
by=—@+2), b=—@+2, bh=—Q&+9) (2.44)

ters drguleri elde edilir. Es.(2.3) ‘ten hacim merkezli kibik 6rgu ilkel hicre hacmi
V = a3/2 dir. Ters 6rgu ilkel hiicresi, paralel yizlU by, b,, b; ters orgli vektorleri
tarafindan olusturulur. Ters 6rgu ilkel hiicresinin hacmi de 2(2m/a)3 dir. Hicre
bir tane ters drgu noktasi igerir; ¢unkl sekiz kdse noktalarinin her biri sekiz
paralel ylUz arasinda paylasilir. Kati hal fizigi, BBB olarak ters érgu hicre

merkezini (Wigner-Seitz) alir. Hacim merkezli kafeslerde BBB ‘nin sinirlari

normal dizlemde asagida verilen 12 ters 6rgu vektorunun orta noktalaridir.

2T 2T 2T

by=—(9£2), by=—@EE12), by=—(FL19) (2.45)

Bu durumda her yuzun merkezi kokenli vektorleri de asagidaki gibi olur:

by=—(y1+2), b,=—(F2+2), b3=—(F219) (2.46)

S
S
S

(Kittel, 2005).

2.2.3. Yiizey Merkezli Kiibik Orgii igin Ters Orgi

Yuzey merkezli kibik orgu ilkel oteleme vektorleri asagidaki gibidir:

1 1 1
a; = Ea(f’ +2), a = Ea(f +2), az = Ea(f +9) (2:47)

Yizey merkezli kiibik 6rgl ilkel hiicre hacmi de Es.(2.3) ‘ten V = a3/4 tir. Bu

durumda ters 6rgu vektorleri asagidaki gibi olur:
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(a) (b)
Sekil 16. Ylizey merkezli kibik 6rgu (a) ilkel oteleme vektorleri (Srivastava,
2015), (b) Brillouin bolgesi (Kittel, 2005).

Ters orgu ilkel hucre hacmi de Es.(2.3) ‘ten;

2m\>
olarak elde edilir (Kittel, 2005). BBB ‘nin sinirlari normal dizlemde asagida
verilen 8 tane ters 6rgu vektorinin orta noktalaridir.

21
(£ +9+2) (2:50)

Fakat sekiz yuzlinun (oktahedron) koseleri, Es.(2.51) 'de verilen diger alti tane

ters orgu vektorune dik olan agiortay duzlemleri tarafindan kesilir.
—(+2x — (+2y — (22 2.51
—(F28),  —(x29), - (329) (251)

Es.(2.47) ile verilen bir ylzey merkezli kibik yapinin 6rgl o6teleme

vektorleri, Es.(2.44) ile verilen bir hacim merkezli kibik yapinin ters orguleridir.
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Tek fark uzunluk faktérinin 2m/a olmasidir. Orijinal érgtnun ilkel hiicre hacmi
V iken, ters orglintin ilkel hiicre hacmi (2)3/V olur. Ayrica ters 6rgi ilkel hiicre
hacmi, BBB ‘nin hacmine egittir (Kittel, 2005).

2.3. Elastik Ozellikler
2.3.1. Hooke Kanunu

Sek.3 ’te iyonlar arasi mesafenin (r) bir fonksiyonu olarak, iki atom
arasindaki etkilesmeyi temsil eden potansiyel enerji ifadesi denge konumunda
Taylor serisine acilirsa asagidaki denklem elde edilir:

09

() = o +——|(r 1) +

10%¢
2 0r?

(T‘ - ro)z IL (2.52)

Burada, bir atomun denge konumundan yer degistirmesi u = r — r,, olarak alinir
ve kucguk yer degistirmeler icin yluksek mertebeden terimler ihmal edilirse,
denge konumunda Es.(1.1) dikkate alinarak; potansiyel enerji ifadesi asagidaki
gibi yeniden duzenlenebilir:

10%p

¢(r) = do + >3z (r —1p)? (2.53)

Burada, k = 0%¢/0r? alinirsa; Es.(2.53) asagidaki gibi olur.

O() = o + 5 u? (254)

k atomlar arasi kuvvet sabiti ve u yer degistirme olmak Uzere; denge

konumunda bir atoma etki eden kuvvet;

b

F:_a_r_

e (2.55)

olarak elde edilir. Bu esitlik basit sekliyle Hooke kanunu olarak bilinir (Tsymbal,
2011, Schreiber, ve ark., 1973).
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2.3.2. Bir Kristalin Elastik Ozellikleri

Katilarin elastik sabitleri, onlarin mekaniksel ve dinamiksel yaklagimlari
hakkinda bilgi verir. Katinin sertligi, mekaniksel kararliligi ve katiy1 olusturan
atomlarin en yakin komsu atomlariyla olusan bag kuvvetlerinin incelenmesi,
elastik sabitleri hesaplamalarini gerektirir. Aslinda bu hesaplamalar, bir dig
zorlanmaya karsi malzemenin gosterdigi tepkidir. Katilarin elastik ozellikleri
atomlar denge konumlarindan ayrildiklarinda atomlar arasi kuvvetler tarafindan
belirlenir (Schreiber, ve ark., 1973).

Cok kuguk deformasyonlarda bu kuvvetler atomlarin yer degistirmeleriyle
orantihdir. Birim ylzey basina dusen kuvvet yani ¢ zoru ile birim uzunluk bagina
yerdegistirme olan katinin seklindeki degisim (deformasyon) yani € zorlanmasi
birbiri ile dogru orantiidir. Esnekligin dogrusal olmasi durumunda Hooke
Kanunu 'na gore U¢ boyutlu uzayda C elastik sabiti oranti sabiti olmak Uzere zor

ve zorlanma asagidaki gibi birbirine baghdir.
Oij = Zklcijkl & (L k1=1,23) (2.56)

o;; zor tensoru bilegininde ilk indis (i) kuvvetin dogrultusunu, ikinci indis (j) ise
bu bilesenin uygulandigi duzlemin normalini yani gerilmeye maruz kalan kup
yuzeyini ifade etmektedir. Sek.17 ’de o,, , X eksenine paralel ve kupun Xx
yonine dik olan ylzeyine uygulanan kuvvettir. Benzer bigimde o, , X eksenine
paralel ve kipun y yonune dik olan ylzeyine uygulanan kuvvet bilesenidir.

i=j ise yuzeye dik olan oyy,0y,,0,, zor bilesenleri, normal geriimeleri
(sikigtirma); i # j ise ylzeye paralel olan oy, 0y, Oxz, 0zx, 0y, 04, ZOr bilesenleri,
kesme gerilmelerini (kayma) temsil eder (Schreiber, ve ark., 1973).

Bir hacim elemaninin yuzeyleri Uzerinde zor'un 9 tane bileseni vardir ve zor
matrisi asagidaki gibi verilir:

Oxx Oxy Oxz

0 = |Oyx Oyy Oy (2.57)

Ozx Ozy Ozz
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‘hﬁ}.}.

X

Sekil 17. Bir hacim elemani ytzeyleri Gzerinde zor'un bilesenleri.

Normal gerilme bilesenleri pozitif ise, hacim elemani o bilesenler dogrultusunda
cekiliyordur; ancak negatiflerse bir basing altinda sikistiriliyordur. Eger normal
gerilme bilegenleri birbirine esit ise ( oy, = 0y, = g,, ) hacim elemani izotropik
geriimeye maruz kalmistir. Denge durumunda net moment sifir olacagindan
o;j = ag;; olur, yani zor tensoru simetrik olur. Boylece; gy, = 0y , 0y, = 0,5 V€

gy, = 04y €lde edilir. Bu nedenle sadece alti tane bagimsiz zor bileseni olur. Zor

tensord, deformasyon tensérinin simetrik bir parcasidir, antisimetrik kismi ise

dénmeyi temsil eder (Schreiber, ve ark., 1973).

€ katsayilari, sekil veya hacim bozulmalarini tanimlayan boyutsuz bir
sabittir ve ¢ok kuguk zorlanmalarda degerleri «< 1 dir (Kittel, 1996). Bir hacim
elemani zorlandiginda hacim elemaninin farkh kisimlari farkli miktarlarda
yerdegistirir. Buna gore ¢;; zorlanmasi, gerilmenin etkisiyle hacim elemaninin
denge konumundan u yerdegistirmesi ve bir x referans noktasi cinsinden;

1 6ul- auj 1 L.
eij = gji = E(aﬁ'a—xl) = E(Sij + gji) , L] = 1, 2,3 (258)

olarak verilir (Dove, 1993).



33

Burada;

_ Ouy _ Oy _ Oy,

€ Evy = €
X oo9x 7Y oy % oz

(2.59)

normal zorlanmalar olup; hacimsel degisimi (genlesme veya daralma) ifade

ederler.
1(0u, Odu,

Exy = Eyx = 2 E + Ox (2.60)
1/0u, OJu

Exz = Ezx §<6_Zx axz) (2.61)
1(0u, OJu,

gyz = gzy = E E + ay (262)

kesme zorlanmalari ise; sekil degisikligini temsil eder. Zorlanma tensorunin
g = €; simetrisi nedeniyle, zorlanma matrisinin de alti bagimsiz degigkeni
vardir.

Exx gxy Exz

Eyx  Eyy Eyz
Ez2x  €zy Ezz

e = (2.63)

Cijr, oranti sabiti, elastik sabiti olup ortamin esnekliginin bir Glglisudir ve

malzeme homojen ise elastik davranigi ortama bagl olarak degismez, bdylece

elastik modulleri sabit kalir. C;j,; dordinct dereceden matrisinin genel olarak

3* =81 tane bileseni vardir. Ancak zor ve zorlanma tensorleri simetrik

oldugundan;
Cijtr = Cijie = Cjire = Cjuk (2.64)

yazilabilir. Boylece bagimsiz elastik sabitlerinin sayisi 36 ’ya iner (Pollard,1977).
6X6 boyutundaki elastik matrisin eleman sayisi; C;; = C;; simetrisi nedeni ile
B36—-6)/2 +6=21 bagimsiz bilesene iner. Indis ciftleri tek indisle

degistirildiginde yaygin olarak kullanilan Voight Gdsterimleri elde edilir.
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Tablo 5. Matris notasyonu tensor donusumleri igin Voight Gosterimleri
(Schreiber, ve ark., 1973).

Tensor 11 22 33 23, 32 13,31 12,21
Matris 1 2 3 4 5 6
Tablo 5 ’e gore, Ci113 = Cis, Ca311 = Ca1, Ci312 = Cue , ... Yazilabilir. Buna gore

Voight Gosterimleri kullanilarak dizlemler igin; 1=xx , 2=yy , 3=2zz ,
4=vyz,zy , 5=2zx,xz , 6 =xy,yx yazilabilr. Bu durumda elastik cisim
uzerindeki herhangi bir noktada gerilmenin alti bagimsiz bilegeninin her Dbiri

deformasyonun alti bileseninin bir fonksiyonu olur.

Oxx = Ci1-Exx + C12:.€yy + Ci3.655 + 20148y, + 2C15. 855 + 2056. &4y (2.65)
Oyy = Ca1.Exx + Co2. 85y + Co3. 855 + 2024.&yy + 2055. &5 + 20726. &4y, (2.66)
Oz = C31-Exx + C32. &)y + C33. 655 + 2034. 855 + 2035. &5 + 2056. Exy (2.67)
Oyz = Cay. Exx + Caz. &y + Ch3. €55 + 2C44. 855 + 2C45. &5 + 2C46. xy (2.68)
Ozx = Cs1.&xx + Cs2.&yy + Cs3. 855 + 2054 €yy + 2C55. €55 + 2056. €4y (2.69)
Oxy = Co1-Exx + Coz-€yy + Co3. 85, + 2C4. €7 + 2C05. €45 + 2Co0. Exy (2.70)

(Sadd, ve ark., 2005).

Bu iliski Hooke Kanunu’nun genel bigimi olup, asagida $ek.18 'de oldugu gibi

verilir
MNormal Karma
i
Oxx Cll C12 CILEE Cl-‘-l- ClS Clﬁ Exx
i
(SIE;T:I'E} Oyy C21 Coz Co3i Cop Gos (o Eyy (S':”k?;?ri[la}
Gerimelen | 9zz | _ | C31 Csp Ca3!Css C3s Cse || ©2z | zoranmas
Kesme Oyz Ca1 Caz C43§ Cas Cas Cue 28z Kesme
(Kayma) Ozx Cgq Coy Cozi Coy Cos Cog 285, (Kayma)
Gerilmeleri ! Zorlanmasi
Oxy Cer Cez Cs:s; Cea Cos Ces 269@
|
Zor Karma ' Kesme (Kayma) Zorlanma
(Gerilme) (Deformasyon)

Sekil 18. Hooke Kanunu’nun genel bi¢imi (Tsymbal, ve ark., 2011).



35

2.3.2.1. Kesirsel Genlesme

& deformasyon sonucu meydana gelen kesirsel genlesme yani birim
hacme tekabll eden hacim artmasi (Dilatasyon) asagidaki sekilde elde edilir.
Deformasyondan sonra kenarlari x',y’, z' olan dikdérgenler prizmasinin hacmi

V' = x'.y'x z' olur. Burada ikigerli bilesenler ihmal edilirse;

1+ &4y Exy Exz
V=1 &x 1+ey & |=l4e,te,yte, (2.71)
Exx Ezy 1+ ¢,

elde edilir. Buradan kesirsel genlesme asagidaki gibi olur:

= Exx T Eyy T &4 (2.72)

(Kittel, 2005).

2.3.2.2. Genel Elastik Kararlilik Durumu

Bir kafesin elastik davranisi, ikinci dereceden elastik sabitler matrisi

tarafindan yorumlanir.

Cii = L (9% 2.73
b VO aeiasj ( ' )

Burada E kristalin enerjisi, V, denge hacmi, € ise zorlanmayi gdstermektedir.
Kristal yapi, dis yukin yoklugunda ve harmonik yaklasimda kararl, ancak ve
ancak, butin fonon modlari tim dalga vektorleri i¢in pozitif frekansli ve elastik

enerji tarafindan verilen;
1 6
E=E0 +EVOZ Cij'gi'€j+0(€3) JE>0,Ve#0 (274)
ij=1

denkleminin kuadratik formu her zaman pozitiftir. Bu ifade elastik kararlilik kriteri

olarak bilinir.
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Born tarafindan belirtilen kararhlik kosullari; C matrisi kesinlikle pozitiftir ve C
matrisinin tum Ozdegerleri pozitiftir, matematiksel ifadeleriyle esdegerdir
(Mouhat, ve ark., 2014).

2.3.3. Kubik Kristal Yapinin Elastik Sabitleri
Kuabik kristaller x,y, z eksenlerinin simetrilerinin ayni olmasi nedeniyle;
Ci1 = Gy = (33, (13 = (1 = (33 = G35 = (13 = C31, Cyq = Cs55 = (g (2.75)

olur ve karma basing/kesme kaymasi olusturmaz. Bu nedenle, kibik bir kristal
yap! sadece U¢ bagimsiz elastik sabitine (C,4,C;2, C4s) sahiptir ve bagimsiz

elastik sabitleri matrisi asagidaki gibi verilir:

Cll Clz Clz . . .
C12 Cll C12 . . .
C= i Ci2 Ci2 Ci1 . S

\. . Y AW /
. . . . . C44

Bir kristalin ikinci mertebeden elastik sabitlerinin pozitif olmasi, kristalin

(2.76)

kararlihgini gosterir. Kubik kristal yapilarin denge kosullari ¢ok basit bir bicimde

asagidaki forma indirgenir.

Cyy—Ciy >0, Ci1+2C1, >0, Chs >0 (2.77)
Bunlar gerekli ve yeterlidir. Ancak bunlara ek olarak;

€11 >0, C11 > |Cial, C12 > Cyy (2.78)

yazilabilir (Kittel, 1996, Mouhat, ve ark., 2014). Burada kubik yapilar icin;

1

Ci1 = §(C11 + Cyz + C33) (2.79)
1

Ci2 = §(C12 + Cy3 + C34) (2.80)
1

Cyq = §(C44 + Css + Cep) (2.81)

olarak yazilabilir (Kittel, 1996).
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'
-
I
-—
D
l—»u:

Y

(b) (c)

Sekil 19. Sirasiyla, (a) boyuna sikistirma, (b) enine genisletme, (c) kayma
moduli’nan iki boyutlu gosterimi (Tsymbal, 2011).

Sek.24 ’te (a) da verilen boyuna sikigtirma Young Modulu olarak ta bilinir ve C;4
ile gosterilir, (b) de verilen enine genisletme C;, ve kayma modulu C,, ile

gosterilip; asagidaki formiuller ile ifade edilirler.

o F/A
¢, =2z _F/4 (2.82)
Exx UJL
g
Ciz = gﬁ (2.83)
yy
oxy F/A
Cog = -2 =1 2.84
44 Exy ﬂ ( )

(Tsymbal, 2011).
Kesme modulu C,, baska bir sekilde (C;; — C;,)/2 ile de verilir ve malzeme

icerisinde her yone bu degerle yaklasirsa; kubik kristalin neredeyse izotropik
oldugu soylenir (Schreiber, ve ark., 1973).
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Tablo 6. Bazi kubik kristallerin oda sicakligindaki veya 300 K ’'deki adyabatik
elastik rijitlik sabitleri (Kittel, 2005).

Elastik sabitleri, 10'? dyne/cm? veya 10! N/m?

Cia Ciz Caq
Elmas 10.76 1.25 5.76
Na 0.073 0.062 0.042
Li 0.135 0.114 0.088
Ge 1.285 0.483 0.680
Si 1.66 0.639 0.796
GaSb 0.885 0.404 0.433
InSb 0.672 0.367 0.302
MgO 2.86 0.87 1.48
NacCl 0.487 0.124 0.126

2.3.3.1. Lame Katsayilari

izotropik bir cisim yani elastik davranisi istikamete bagli olmayan bir
cisim igin bagimsiz elastik sabitlerinin sayisi Lame Katsayilari olarak
adlandirilan A ve u seklinde iki sabite iner. Bu sabitler kullanilarak gerilme-
deformasyon iligkilerini tanimlayan Es.(2.65) ‘ten Es.(2.70) ‘e kadar olan

denklemler tekrar dizenlenirse;

Opx = A+ 21 ey + Agyy + Ae,, = A6 + 2Es, (2.85)
Oyy = Ay + (A + 21y, + Ae,, = A6 + 2pe,y,, (2.86)
Opz = A&xx + Ay + (A + 21)e,, = A6 + 2pe,, (2.87)
Oys = Ueys » Opn=WEsy » Ory = ey (2.88)

elde edilirler (Sadd, ve ark., 2005). Burada u kayma modull, elastik izotropik bir

cismin gerilmesine karsl koyan direng olarak tanimlanabilir ve,

Oxy

p=G= (2.89)

Exy

seklinde yazilabilir.
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Genel olarak Lame Katsayilari agagidaki gibi verilir:

=G = £ A= Ev 2.90
K=t =oa+v " "Ta+va-2v (2.90)
Kubik yapilar igin ilgili kayma modulu;

1
p==0G= E(Cn — C13 + 3C44) (2.91)

olarak verilir (Sadd, ve ark., 2005).

2.3.3.2. Bulk Mod(ilii

Bir malzemenin hidrostatik basin¢ altinda sikistiriimasiyla malzemenin
hacminde olusacak olan degisime kargi gosterdigi dirence gerekli olan enerijinin
Olgusune Bulk Modull veya Hacim Modulu denir. Bulk Modulu 6zellikle de kubik
kristallerde hem teorik hem de deneysel acidan malzemenin sertligini temsil

eden en onemli 6zelliklerdendir. Kubik kristalin enerji yogunlugu;

1, 1
¢ = EB(S ) §6 = Exx = Eyy = &gy (2.92)

olmak Uzere; kubik yapilar icin ilgili Bulk Modulu;
1

ile verilir ve sikistirilabilirlik ise K = 1/B dir (Kittel, 2005). incelenen yapilar
optimize edildikten sonra farkli hacimlere denk gelen toplam enerji degerleri
hesaplanir. Ardindan hesaplanan toplam enerji ve hacim degerleri Murganhan
Hal Denklemi’'ne fit edilir. Elde edilecek olan hacim ve enerji egrisinin minimum
oldugu nokta teorik orgu sabitini verir. Bunun diginda Hacim Modulu ve Hacim
Modult’nn birinci turevleri de hesaplanabilir (Turgut, 2014).

Bulk Modulu Lame Katsayilari cinsinden asagidaki gibi verilir.

B=1+— (2.94)
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2.3.3.3. Young Modildi

Malzemeye bir gerilme veya sikigtirma kuvveti uygulanmasi halinde olugan

“zor/zorlanma” orani olarak tanimlanir. Kibik yapilar i¢in ilgili Young Modulu;

" 3B+G (2.95)

olup; Lame Katsayilari cinsinden asagidaki gibi verilir.

F= (3A+2y> 296

2.3.3.4. Poisson Orani

Serbest bir yanal ylzeye sahip olan malzemenin bir zor altinda kesit
alaninda meydana gelen azalmaya Poisson Orani denir. Baska bir ifadeyle; bir
cisimde olusan enine daralma miktarinin boyuna uzama miktarina orani olarak
tanimlanabilir. Poisson Oranrnin 0.5 dederine yaklasmasi malzemenin
sikistirllamaz, 1 degerine yaklasmasi ise sikigtirilabilir nitelik kazandigini belirtir.

Klbik bir yapinin Poisson Orani agsagidaki sekillerde verilebilir:

1 <1 E ) _ Cp 1 (33 - 2644) 297
VI T36) VT e+ G, T 2\B3B+ Gy (297)
Lame Katsayilari turunden ise asagidaki gibi verilir.

Eyy A
V= ——=——— 2.98
&xx 20+ ( )

(Shames, ve ark., 1992).
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Tablo 7. Hooke Yasasrnin izotropik formu igin elastik sabitleri arasindaki
iligkiler (Sadd, 2005, Shames, ve ark., 1992).

E v B w=6) A

E,B

3B(3B — E)
6B 9B — E 9B — E

E A 22 E+32+R  E—-31+R

E+A+R 6 4

v, u 2u(1+v) 2u(1+v) 2uv
3(1—2v) 1-2v

9B 3B—-2 2
B,u u U B—-Zyu

3B+u 6B + 2u

A p(3A+ 2p) A
A+pu 2+ ) 3
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2.4. Orgii Dinamigi
2.4.1. Bir Boyutta Dalga Denklemi
Bir boyutta dalganin hareket denklemi;
u(x, t) = u.exp(ikx — iwt) (2.99)

ile verilir. Burada u genlik, k = 2m/A1 dalga vektérl, 1 dalga boyu w acgisal
frekanstir. Bu denklemin genel bir ¢ézimd;
0%u 0%u

= 2 el (2.100)
. S a2’ T '

seklindedir. Burada u(x, t) ¢b6zimu surekli bir dalga boyuna sahip sintizoidal bir
fonksiyondur. Bu fonksiyon ile tanimlanan hareketler harmonik hareketlerdir.
Herhangi bir nokta x-ekseni boyunca w agisal frekansi ile titresir. Dalga her
zaman sabit genlikte sintzoidal bigimini korur, ancak max. ve min. pozisyonlar
zamana gore degisir. t = 0 aninda x,,,, = wt/k halini alir. Burada ¢ faz hizi
Es.(2.100) ile verilir. Dalgada tim tepe ve gukurlar bu hizla yer degistirir. Ancak
baska hizlar da tanimlanabilir. Ornegin; grup hizi olarak ta bilinen ow/dk , dar
bir w frekans araliginda bir dalga paketi dagiliminin ortalama hizini verir (Dove,
2003).

2.4.2. Esnek Dalgalar

Bir kati farkh atomlardan olusur ve bu farklilik 6rgu titresimlerinin
incelenmesinde g6z 6nlnde bulundurulmalidir. Ancak 6rgindn yaptigi titresim
hareketinin dalga boyu o6rgu sabitinden ¢ok uzun oldugunda, katinin atomik
yapisi goz ardi edilir. Ve kati surekli bir ortam gibi dusunulebilir. Bahsedilen bu

titresimler esnek dalgalardir.

Simdi model olarak sonsuz uzunlukta ¢ubuk seklindeki esnek bir cisim
uzerinde ilerleyen esnek bir dalgay! inceleyelim. Dalganin boyuna oldugunu

varsayip, ¢ubuk Uzerinde verilen bir x-noktasinin t anindaki yerdegistirmesini
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u(x,t) fonksiyonu ile goésterelim. Birim uzunluk basina yerdegistirme olarak

tanimlanan e(x, t) zorlanmasi (deformasyon);

ou(x,t)

g(x, t) = Fp

(2.101)

ile verilsin. Hooke Kanunu’'na gdre zor ve zorlanma, E elastik sabiti (Young

Modduli) olmak Uzere,
o(x,t) =E.e(x,t) (2.102)

ile verilir (Omar, 1975).

u Y
—_— s
o(x).A ! i olx+dx). A X
Fpe—r | ___| :E__"* Fy A
x x+ dx

Sekil 20. Sonsuz uzunlukta ve kesit alani A olan bir gubukta esnek dalga.

Cubugun yapildigi maddenin yogunlugu p ve kesit alani A olduguna gore, dx

elemaninin hareketi Newton’un ikinci kanunu kullanilarak;

F=ma=dm.a=(p.dV).a=(p.A.dx).a (2.103)
0%u(x,t)
(pAdx) oz - [o(x + dx,t) —a(x,t)]A (2.104)

biciminde yazilabilir. Bu denklemde soldaki terim basitgce kutle ile ivmenin
carpimi olup, sagdaki terim ise A ylzeyine +x yonunde etki eden F; kuvveti ile
-x yonunde etki eden F, kuvvetinden elde edilen net kuvvettir. Yeterince ince bir

kesit i¢in, dx — 0 limit durumunda,;

o(x+dx,t)—o(x,t) 0do(x,t)
m =
dx—0 0x 0x

(2.105)

oldugundan,
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do(x,t)

o(x+dx,t) —o(x,t) = Ep

.0x (2.106)

olarak yazilabilir. Es.(2.101), Es.(2.102) ‘de yerine yazildiktan sonra, o(x,t) zor
fonksiyonu Es.(2.104) 'te yerine yazilirsa;

0%u(x,t) p 0%ulxt) 0
dx2 E' oat2

(2.107)

bir boyutta hareket denklemi elde edilir. Es.(2.107) ile verilen bir boyuttaki
hareket denklemi ikinci mertebeden lineer homojen kismi bir diferansiyel

denklem oldugundan; ¢ozum igin
u(x,t) = C.elkx—wo (2.108)

bigiminde bir dizlem dalga dusunelim. Burada C bir sabittir ve k bir boyutta

dalga vektértinun bayuklugudur. Es.(2.108), Es.(2.107)’ de yerine yazilirsa;

w = kE/p (2.109)

olur ve bu ifade, w agisal frekansi ile k dalga vektérintn buydkligani birbirine
baglayan dispersiyon (dagilim) iligkisi olarak ta bilinir. ¢ =w/k faz hiz
oldugundan, v, = \/E_/p sabiti de bu hiza esittir ve dalganin, ortam 6zelliklerine
badli olarak degisen grup hizi olarak adlandirilir (Omar, 1975).

r
-

8] » Ik

Sekil 21. Bir elastik dalganin dispersiyon egrisi (Omar, 1975).

Aslinda burada tartisilan tanidik bir ses dalgasidir. Sek.21 ‘de w dogrusunun
egimi, esnek dalganin yayildigi ortam igindeki sesin yayillma hizina esittir. w ile

k arasindaki bu dogrusal dispersiyon iligkisi, diger benzer dalgalar icin de
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uyumludur. Ornegin; boslukta yayilan bir optik dalga igin, ¢ 1sik hizi olmak tzere
dispersiyon bagintisi w = ck seklindedir.

Burada boyuna dalgalar igin yapilan bu analizler enine dalgalar igin de
gecerlidir. Ayrica bir katida keyfi bir elastik dalganin yayilimi iki elastik sabiti ile
tanimlanabilir. Burada katinin izotropik oldugu varsayilir. Ancak, kristaller
aslinda anizotropiktir ve elastik 06zelliklerine anizotropi etkisi kolayca
gOsterilmistir. Bu da izotropik kati igin ikiden fazla elastik sabitinin gerekliligine
yol acar. Bununla birlikte simetri, bu sabitlerin iligkili oldugunu ve bagimsiz
elastik sabitleri sayisinda onemli bir azalmaya yol agan bir gergek oldugunu
gosterir. Ornek olarak, bir kibik kristalde sadece (i¢ bagimsiz elastik sabiti
oldugunu ve bunlarin C;q,Cy,, Css oldugunu gordik. C;;, [110] dogrultusu
boyunca gerilme ve deformasyonla ilgilidir, C,, ise ayni yoénde gerilme ve
deformasyon kaymasi ile ilgilidir. C;, de baska bir yonde basing gerilimi ile
ilgilidir. C;4,C;, Ve C4, elastik sabitleri, kristal icinde belirli yonlerde ses hizlari

dlclilerek belirlenebilir. Ornegin; (2.102) denklemine gére [110] dogrultusu

boyunca sirasiyla enine ve boyuna dalgalarin hizlarinin /C;1/p ve /Css/p
olmasi beklenir. [111] dogrultusunda ise +/(Ci; + 2Ci, +4Cyy)/3p olarak

bulunan boyuna dalganin hizindan, C,, sabiti elde edilebilir (Omar, 1975).

2.4.3. Tek Atomlu Kristallerin Orgi Titresimleri

Birim hucresinde tek bir atom bulunan bir kristali ve bu kristalin esnek
titresimlerini ele alahm. Kuibik bir kristal icin [100], [110] veya [111]
dogrultularinda dalga yayillimini dugsinmek matematiksel olarak kolaylik saglar.
Bir dalga bu dogrultulardan birisi boyunca yayiliyorsa, butin atom duzlemleri
dalga vektori dogrultusuna paralel veya dik olarak ayni fazda hareket eder. Biri
boyuna, diger ikisi de karsilikli olarak birbirine dik dogrultularda enine
kutuplanmis dalga duzlemleri dusinelim. Sek.22 ‘de; Fyo = C(uy, — Up_q)
soldaki dalgadan kaynaklanan ve sola dogru olan kuvveti, Fyps = C(Ups1 — Up)
sagdaki dalgadan kaynaklanan ve saga dogru olan kuvveti belirtmektedir. Bu

durumda toplam kuvvet F, = Fyq5 — Fg,; Olur (Hook, ve ark., 1971).
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Sekil 22. Denge durumundaki atom duzlemleri (kesikli gizgiler) ile boyuna bir
dalganin gegcmesi ile yer degistiren atom duzlemleri (surekli gizgiler) (Kittel,
2005).

Sek.22 ‘de herhangi bir dizlem i¢in atomlarin denge konumlarindan itibaren yer
degistirmeleri u, ile gosterilirse; n. atom Uzerindeki kuvvet iki durumdan
kaynaklanir. n +m duzleminin yer degistirmesi sonucu, n duzlemi Uzerinde
ortaya cikacak kuvvet u,.,, —u, yer degistirmeler farki ile orantili olacaktir.
Kubik ve daha yuksek dereceden terimler yeterince kugUk esnek sekil
bozulmalarinda ihmal edilebilirler. Bu nedenle yer degistirmelerde lineer olan
enerji terimleri denge durumunda yok olur. Burada en yakin komsu
etkilesimlerini dikkate alacagiz. O halde n dizlemine n+1 ddzleminin

uyguladigi toplam kuvvet;
E, = CZ(un+m —Up) = C(Ups1 — Up) + C(Up_1 — Uy) (2.110)
m

olup; bu baginti Hooke Kanunu’na uyar. C esneklik modull, burada kuvvet
sabiti olup; enine ve boyuna titresimler icin farkli degerler alir. Burada C ‘yi
dizlemin bir atomu icin ele alirsak, n dizlemindeki bir atoma etki eden kuvvet

E, olup, bu atomun n dizlemindeki hareket denklemi asagidaki gibi olur.
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d?u
M dtz” = CZ(un+m —u,) (2.111)
m

Burada M atomun kutlesidir. m = +1 igcin denklem tekrar yazilirsa, asagidaki
gibi olur.

d?u,

M
dt?

= C(Upsq + Up_1 — 2Uy) (2.112)

Bu denklemin ¢ézimlerini butln yer degistirmeler icin zamana bagh exp(—iwt)
olarak aramaliyiz. CUnku tum atomlarin hareket denklemleri benzer bigimde
olup, sadece n degeri degismektedir. Bu nedenle tum atomlarin u genligi ile

salinim yaptigi bir dalga ¢ozUmu denemeliyiz.

U, = u.exp(—iwt) (2.113)
Es.(2.113), Es.(2.112)’ de yerine yazilirsa;

—Mw?u, = C(Uupyq + Un_q — 2Uy) (2.114)

denklemi elde edilir. na , n. atomun yer degistirmemis konumu olmak Uzere

dalga denklemimiz asagidaki gibi olur.
u, = u.expli(nka — wt)]| (2.115)

Burada a duzlemler arasi aralik ve k dalga vektoridur. Bu durumda ilerleyen

dalga denklemimiz genel olarak batin arti ve eksiler igin;
Up+m = U.expli(n £ m)ka]. exp(—iwt) (2.116)

halini alir. Bulunan bu esitlik ve Es.(2.115), Es.(2.114) te yerine yazildiktan

sonra gerekli sadelestirmeler yaplilirsa;
Mw? = —C[exp(ika) + exp(—ika) — 2] (2.117)

elde edilir. Burada, exp(ika)+ exp(—ika) = 2cos(ka)  6zdesliginden

faydalanarak; Es.(2.117) den asagida verilen dispersiyon bagintisina ulasilr.

2C
w? = m (1 — coska) (2.118)
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k = +m/a seklinde belirlenen BBB sinirlarinda,

dw?) 2Ca
Ik =7.sm(in)=0 (2.119)

oldugu icin; k ‘ya karsi w egrisinin egimi sifirdir. Es.(2.118)" de yarim agi

formillerinden faydalanarak 1 — coska = 2sin’ka/2 yerine yazilirsa;

sin— (2.120)

EI.E 0 L i
a K ﬂ [}
l«—— Birinci Brillouin Bolgesi ———

Sekil 23. k ‘ya kars1 w ‘nin gizimi (Kittel, 2005).

k « 1/a veya A > a bolgesi, sureklilik yaklasikligina karsilik gelir. Burada k ile
w dogru orantidir (Kittel, 1996).

sin’ka/2 , en fazla 1 oldugu igin; dalganin mumkin olan maximum frekansi
Wiax = (4C/M)/? olur ve bu, érgiiniin “kesilme frekans!” olarak bilinir.

Uzun dalga boyu sinirlarinda (ka « 1), Mw? = Ck?*a? olur. Bu nedenle, bu
sinirda grup hizinin ve (w/k) faz hizinin her ikisinin de v = a(C/M)/?
bagintisiyla verilen degere esit oldugu dalgalarda dagilim olmaz. Bu dalgalar
uzun dalga boylu ses dalgalaridir. Sadece mimkun olan bir yayilma yonu ve bir
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kutuplanma yonu oldugu igin, bir boyutta kristalin sadece bir ses hizina sahip
olduguna dikkat edilmelidir (Hook, ve ark., 1971).

Bu sekilde Brillouin Bolgesi sinirlarina uzanan fonon dalga vektoriniun
Ozel bir durumu vardir. Dalga vektoérlerinin sadece BBB ’'nde fiziksel anlami
mevcuttur. Bunun igin, ard arda gelen iki dizlemin yer degistirmelerinin orani;
Unyy  u.expli(nka)]. exp(ika) . exp(—iwt)

U, u. expli(nka)]. exp(—iwt) = exp(ika) (2.121)

olur. -t <ka<m= —n/a<k<mn/a bolgesi, dogrusal orgunin BBB ’dir.
BBB disindaki k degerleri, sadece +m/a limitleri arasindaki degerlerin
tanimladigr 6rgu hareketlerini tekrarlar. Bu limitler disinda k degerini, bu sinirlar
arasinda bir dalga vektoru verecek sekilde 2w /a ‘nin katlarina ¢ikarirsak, p bir
tamsayl olmak Uzere, BBB diginda kaldigini farz ettigimiz k dalga vektord;
k' =k —2np/a  seklinde tanimlanabilir. exp(i2mp) =1 oldugundan, yer

degistirmeler orani;

Un+1

= exp(ika) = exp(ik'a).exp(i2np) = exp(ik'a) (2.122)

n

olur. O halde yer degistirme daima BBB ’'nde bulunan bir dalga vektoru ile
betimlenebilir. +m/a Brillouin Bolgesi’'nin sinirlarinda  u, = u.exp(ika)
¢OzumuU, bir duran dalgayr temsil eder. Bu durum, X-isinlarinin Bragg
Yansimasi’na esdegerdir (Durlu, 1992, Kittel, 1996).

Simdi de yayilan bir dalga paketi disunullrse, isin icine grup hizi girer ve
grup hizi ortamdaki enerjinin iletim hizi olup, frekansin dalgaya goére gradyenti

ile verilir.
v, = dw/dk veya v, = grad,w(k) (2.123)

Es.(2.123), Es.(2.120) ile verilen dispersiyon bagintisiyla birlestirilirse;

_dW_ Ca? ka 5124
vg—dk— o .cos2 (2. )
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elde edilir. Burada yine k = +m/a degerlerinde (duran dalgalar igin) grup hizi,
sifirdir. Metaller dikkate alindiginda gergek kuvvetler, oldukga uzun etki alani
olan kuvvetler olabilirler. Bu etki alanini saptamak igin, dispersiyon bagintisinin
her iki yanini cospka ile c¢arpip, k ‘ya gore her iki yanin -w/a ile +m/a

degerleri arasindaki integrali alinirsa;

w? = (2/M) Z C,.(1 — cosmka) (2.125)
m>0
esitliginden,;
+2 +
, 2C,
f wy“.cos(pka) dk = j (7) .(1 — cosmka). cos(pka) dk (2.126)
T
“a “a

elde edilir. Burada integral, m = p disindaki degerlerde sifir olur. O halde;

s
*a

C
24 = —2m—— 2.127
wy“.cos(pka) dk T e ( )

|
Sk

olur. Bu denklem dizenlenirse;

Ma
Cop = —5- wy 2. cos(pka) dk (2.128)

elde edilir (Durlu, 1992, Kittel, 1996).

iki veya daha fazla atom igeren ilkel baza sahip kristallerde fonon
dispersiyon egrisi akustik ve optik olmak Uzere iki kip olusturur. Boyuna akustik
(BA) ve enine akustik (EA) ile boyuna optik (BO) ve enine optik (EO) kipleri
olusur. Eger ilkel hicrede p tane atom varsa, dispersiyon bagintisi 3p tane kip
(3 tane akustik, 3p — 3 tane optik) olusturur. Kiplerle ilgili sayilar, atomlarin
serbestlik dereceleriyle bulunur. ilkel hiicrede p tane atomu bulunan bir kristalde
N tane ilkel hiicre varsa, toplam pN tane atom olur ve bu atomlarin her birinin x,
y, z gibi Uger tane serbestlik derecesi oldugundan kristal i¢in toplam 3pN tane

serbestlik derecesi olur. Bunlardan 3N tanesi akustik kipleri olustururken, geriye
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kalan (3p — 3)N tanesi de optik kipleri olusturur. Burada kiplerin sayisi hareket

denklemlerinin sayisina esgittir (Durlu, 1992, Kittel, 1996).

2.4.4. Iki Atomlu Orgu Titresimleri
u,(x = na, t) = u.e”Wt, ginka (2.129)
9, (x = na,t) = 9.e” Wt ginka (2.130)

ardisik duzlemlerde farkli u ve 9 genliklerine sahip duran dalga denklemleridir.
Sek.24 ’te goruldugu gibi M; kuitleli atomlari bir dizlem Uzerinde olan ve bu
kimedeki duzlemlerin arasina girmis M, kutleli ikinci bir dizlem kiimesi bulunan
kubik bir kristali dikkate alalim.

O—. Uy ._'ﬂn—l O_.un ._..ﬂn O_.‘Lt, ._..ﬂ

ntl ntl

M, —k

M,
O e O e O o w>u

a

Sekil 24. Ayni tir atomlari arasindaki uzaklik a olan M; ve M, kutleli, farkli

genlikli atomlarin dogrusal 6rgtide denge konumlari ve yerdegistirmeleri (Durlu,
1992).

Her duzlemin sadece en yakin komsu duzlemleri ile etkilestigi ve kuvvet
sabitlerinin butin en yakin komsu duzlem ciftleri arasinda 6zdes oldugunu
varsayarak, M; ve M, kutleli atomlarin hareket denklemleri asagidaki gibi
yazilabilir.

d’u,
My— "= C(8 + s — 2) (2.131)

d29,

My~ = Ctnyy + Uy = 26,) (2.132)
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Hareketli dalga formunda, ardisik duzlemlerde farkh u ve 9 genlikleri ile
arayacagimiz ¢ozumler (2.129) ve (2.130) esitlikleri olmalidir. Bu ¢ozimler

(2.131) ve (2.132) denklemlerinde yerlerine yazilirsa;
—w2Myu = CI(1 + exp(—ika)) — 2Cu (2.133)
—w2M,9 = Cu(1 + exp(ika)) — 2C9 (2.134)

elde edilir. Bu iki denklem, katsayilar determinanti sifira esitlenerek ¢ézilebilir.

2C — M;w? —C(1+ exp(—ika
v (1+ exp(=ika)) L5]=0 (2.135)

—C(1 + exp(ika)) 2C — M,w? v
Es.(2.135) ten,
M;M,w* — 2C(M; + My,)w? + 2C%(1 — coska) = 0 (2.136)
elde edilir ve bu denklemden de,

2—c(1+1)+c <1+1>2 4Sin?ka/2 ) 137
VAN 7 S AT AR 7 M, M, (2:137)

ifadesi elde edilir. Es.(2.137) ‘yi ¢ozmek yerine; ka <1 ve BBB sinirinda
(ka = £m) sinir kosullar ile ¢ézimler aramak daha kolaydir. Cok kiglk ka

degerleri icin;
1
Coska =1-— E(ka)2 + - (2.138)

oldugundan; Es.(2.137) ‘den;

2~zc(1+1) 2.139
o=t M, (2139)

optik modu ve,

C
2(M; + M,)

WZ

IR

(ka)? (2.140)
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akustik modu elde edilir. BBB sinirlarinda -w/a <k <m/a oldugu dikkate

alinirsa; k., = £m/a ‘da kokler,

_2C
=

_2C
=

2

w 2

w (2.141)

olarak bulunurlar. k =0 da Es.(2.139) ‘dan optik mod igin bulunan buyuklik,
Es.(2.133) 'te yerine yazilirsa;

—w?Mu = 2C9 — 2Cu (2.142)

olur ve,
ZC(1+1)M = 2009 — 1) 2.143
M, M, U= u (2.143)

elde edilir ve sonucta;

—_2 (2.144)

F

2h(a, +3277 22
(;} _____ SlA

My M3

/DD onon[}ah/\
g\ 12
k 8 T ()

Aku Fonon Dah

-n/a 0 m/a 2n/a

Sekil 25. iki tir atomdan olusan bir zincirin normal kip frekanslari (Hook, ve
ark., 1971).
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Bu, atomlarin zit yonde titrestiklerini ancak kitle merkezlerinin sabit oldugunu
ifade eder. Akustik titresimlerde ise atomlar ve kitle merkezleri birlikte hareket
eder. Kisacasi boyle bir hareket, kristal icindeki komsu elektrik yuklerinin zit
isaretli yukler tagimalari durumunda uygun bir elektromanyetik dalganin enine
elektrik vektora ile uyarilabilir (Durlu, 1992, Kittel, 1996).

Sek.25 ’te iki tur atomdan olusan bir zincirin normal kip frekanslari, A
noktasinda iki tir atom, kutle merkezleri durgun olacak bigimde zit fazda
salinim yapmaktadir. B noktasinda daha hafif olan M, kitlesi salinim yapmakta
ve M, kutlesi ise durgun kalmaktadir. C de ise, M; kitlesi salinim yapmakta ve

M, kitlesi ise durgun kalmaktadir (Hook, ve ark., 1971).

2.4.5. Orgui Titresimlerinin Kuantumlanmasi

Orgl titresimleri kuantumlanmistir ve kuantum enerjisi elektromanyetik
dalgalardaki fotona benzer sekilde fonon olarak isimlendirilir. Kristallerde elastik
dalgalar fononlardan olusmustur. w agisal frekansh elastik bir kip, n fonon

tarafindan iggal edildiginde enerjisi;
1
E = (n + E) hw (2.145)

olur. Burada hw/2 Kipin sifir nokta enerjisi ve h Planck sabitidir. u genligi,
kristalde bir hacim elemaninin x ‘teki denge konumundan vyaptigi vyer

degistirmesi olmak Uzere;
U = uy. coskx.coswt (2.146)

duran dalga kipini ele alalim. Bir titresimin toplam enerjisinin zamana gore
ortalamasi alindiginda vyarisi kinetik enerji diger yarisi potansiyel enerji

olmaktadir. p kutle yogunlugu olmak Uzere; kinetik enerji enerji yogunlugu,

1 /ou\?

olur. Kristal hacmi V olmak Gzere Es.(2.147) ‘nin integrali alinirsa;
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1
ZPVWZUOZSinZWt (2.148)

elde edilir. Sin?wt ‘nin zaman ortalamasi 1/2 oldugundan kinetik enerji
ortalamasi, ortalama enerji degerine esitlenirse;

1 o, 17 1
ngW Ug =§(n+§)hw (2149)

olugur. Boylece kipin genliginin karesi;

, 4(n +%)h
== 2.150
Uo oVw ( )

olarak bulunur. Es.(2.150) incelendiginde kip igin, yer degdistirmenin kipteki n
fonon sayisina bagimlihgr ortaya ¢ikar. Burada w negatif ya da pozitif degerde
olabilir, ancak fonon enerjisi daima pozitif oldugundan w ‘yi da pozitif almak
daha uygundur. Eger kristal yapisi kararsiz ise o zaman w? negatif ya da sanal
olabilir (Kittel, 1996, Durlu, 1992).

Bir kristalde dalga vektoru secim kurallari mevcuttur. Bir kristal tarafindan
elastik olarak sacilan bir X-isinlari fotonu igin dalga vektori K=k+G il
verilir, burada G ters orgu vektord, k gelen fotonun dalga vektoéru, kK ise
sacllan fotonun dalga vektoruduar. Yansima sirasinda kristal - hG momentumuna
sahip olacak sekilde geri tepilir. Bdylece etkilesen dalgalarin toplam dalga
vektorinin bir ters orgl vektoéranun eklenmesi ile korundugunu gosterir.
Sistemin gercek momentumu korunmaktadir. Fotonun sagilmasi, bir fonon
ortaya ¢ikaracak sekilde elastik degilse, fononun dalga vektoru K olmak tizere,
kK +K =k+G olur, ancak eger bu olay sirasinda K fononu emilmisse baginti,
kK=k+K+G olur. Fononun tasidigini  dasundugumuz P =h/A =hK
momentumu ¢ogu zaman kristalin  momentumu olarak tanimlanir. Bu
momentum degeri ile fonon, ayni elektronlar, noétronlar veya fotonlar gibi diger
parcaciklarla etkilesmeye girebilir, ancak fiziksel anlamda momentum
tasimazlar. Bunun agiklamasi fonon koordinatlari ile ilgilidir. Bir kristalin fiziksel

momentumu;
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p= M(%)Zun (2.151)

biciminde verilir ve,

N-1

SNt 2.152
X == x) (2.152)
n=0
oldugunda; kristalde bir k fotonu varsa, N atom igin toplam momentum;
P M (du>z k) = M (du) (1 — exp(iNKa)) 2153
o \dt exp(inka) = M{ )\ 1= exp(iKa) (2153)

n

olacaktir. p tamsayi olmak Uzere, K sinir sarti icin K = +2np/Na dederini alir
ve exp(iNKa) = exp(+2mp) = 1 oldugundan; Es.(2.153),

P=M (%) Z exp(iNKa) = 0 (2.154)

olacak bigcimde kristal momentumu sifir olarak bulunur. Bu durumun
gozlenmedigi tek durum K =0 Kkipi i¢in olandir ve bu durumda buatin u,
degerleri u ‘ya esit olur ve P = NM(du/dt) elde edilir (Durlu, 1992).

2.5. Isisal Ozellikler
2.5.1. Sinir Sartlari

icinde dalgalarin bir boyutta ilerledigi Sek.20’ deki sonsuz uzunluklu ve
surekli gubugu yeniden ele alalim. Sinir kosullari, gubugun uglarina uygulanan
kisitlamalar ile tespit edilir. Ornegin; ¢ubugun uglari sabitlenmis olabilir, geri
kalani da i¢ titresimler ile serbest olabilir (Omar, 1975). Bahsettigimiz bu
cubukta ilerleyen dalga denkleminde zamana baglh kismin etkisi olmayacagi

icin; dalga denkleminin zamana bagl kismini ayirirsak;
u(x, t) = C.exp(—iwt).exp(ikx) (2.155)

olur. Burada k surekli olan her degeri alir ve bu yuzden izinli w modlarinin

sayisi sonsuzdur. Simdi bu gubugun sonlu oldugunu duastnursek ne olur? Sinir
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sartlari, tasiyici gubugun uglarina uygulanan sinirlamalar tarafindan belirlenir.
Bu sinirlamalar gubugun uglarina uygulanacagina gore, artik gubuk sonlu bir

uzunluga sahip olmak zorundadir (Dikici, 2013).

Sonlu uzunluga sahip bu gubugun;
i. her iki ucu ayni hareketi yapmaya zorlanirsa; buna periyodik sinir sarti
denir. Bu sart saglandiginda gubuk ¢ember seklinde bukulmus ve her iki ucu

birlestiriimis gibi olur. Bu nedenle her iki ug¢ ayni hareketi tekrarlar. Bu durumda,
u(x =a,t) =u(x =b,t) (2.156)

olur (Dikici, 2013).

(i) (i)

Sekil 26. (i) L uzunlugunda bir gubukta ilerleyen dalga, ve (ii) cubugun uglarinin
birlestiriimis bicimi (Akat, 2010).

Taslyicl gubugun uzunlugu L olarak alinir, koordinat baglangici olarak gubugun

sol ucu x = 0 secilirse; periyodik sinir sarti u(x, t) yerdegistirme fonksiyonun,
ulx=0,t) =ulx =1L, t) (2.157)
olmasi gerektigini belirtir. Bu durumda Es.(2.155) asagidaki gibi olur:
C.exp(—iwt).exp(ik0) = C.exp(—iwt).exp(ikL) (2.158)

Bu durumda, exp(ikL) =1 olur. Burada L sabit oldugundan; k dalga vektori

degisken olabilir ancak, alabilecegi degerler de sinirhdir. Cubuk sadece bu
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esitligi saglayan k  degerlerinin belirledigi dalga boylarina sahip dalga
hareketlerini yapabilir. k = 2m/A ve n tamsayi olmak Uzere; exp(+2nm) =1

oldugundan, kL = 2nmr sarti saglanmaldir, yani
2m
k = n—- ,(n=0,%£1,42,...) (2.159)

olmaldir. Burada k ‘nin sadece 2n/L ‘nin tam katlarn olan degerleri alabildigi
gorulur. Bu izinli k degerleri, k-ekseni boyunca igaretlendiginde duzenli ve 2r/L
aralikh bir boyutlu dizilis elde edilir (Dikici, 2013).

Sekil 27. k ‘nin izinli degerleri (Akat, 2010).

A = 2m/k oldugundan; dalga boylari da sinirlandiriimis olur. Es.(2.159) ’da izinli
her k degeri, titresimin bir modunu temsil eder ve her mod denge konumu
civarinda kendi bagimsiz hareketini tekrarlar ve kendi dalga boyu ile titregir. Bu
dalgalarin her biri birer duran dalgadir. Bir boyutlu bu k-uzayi kesikli bir yapiya
sahiptir ve izinli modlarin sayisi sonsuzdur. Cubugun L uzunlugu buyudikce
2r/L arahdi sifira yaklasir. Bu durum, cubugun her iki ucunun da sonsuza
gitmesine karsilik gelir ve k surekli hale gelir. Bu durumda Es.(2.155) ile verilen

ilerleyen dalga denkleminin ¢6zimu asagidaki gibi olur:

] 2nm
u(x,t) = C.exp(—iwt) .expi (T) X (2.160)

(Dikici, 2013).
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ii. her iki ucundan da hareketsiz kalmasi saglanir. Buna da ikinci sinir
sarti denir. Bu durumda,
u(x=a,t) =u(x=b,t) =0 (2.161)

olur. ikinci sinir sarti icin ilerleyen dalga fonksiyonu;

u(x=0,t) =ulx=Lt)=0 (2.162)
seklinde olmalidir. Bu ifade, Es.(2.155) 'te yerine yazilirsa;
C.exp(—iwt).exp(ik0) = C.exp(—iwt).exp(ikL) = 0 (2.163)

elde edilir. Bu durumda gubugun her iki ucu hareketsiz kalir, fakat geriye kalan
kismi degisik titresim hareketleri yapabilir. Es.(2.155) ile verilen denklemin

¢6zUmunun daha kolay bir hale gelmesi igin A ve B keyfi sabitler olmak tzere;
u(x, t) = exp(—iwt). (A. Coskx + B.Sinkx) (2.164)

gibi alinirsa; u(x = 0,t) = 0 sarti igcin A = 0 olmalidir. Bu durumda Es.(2.164) ile

verilen denklemi asagidaki gibi olur:
u(x,t) = B.exp(—iwt).Sinkx (2.165)

Burada u(x = L, t) = 0 sarti igin, SinkL = 0 olmalidir.

T
kL=n7T:>k=nz,(n=1,2,3,...) (2.166)

olmalidir. Boylece ilerleyen dalga denklemi;

u(x,t) = B.exp(—iwt).Sin (n nTk) (2.167)

duran dalgasina donusur (Dikici, 2013).

iii. bir ucu sabit tutulup, 6teki ucu serbest birakilirsa, gubugun serbest
kalan ucu sonsuza uzanir. Buna udguncu sinir sarti denir. Bu durumda;
u(x=a,t)=0 (2.168)
olur. u(x = 0,t) = 0 olmasi gerektidi i¢in yine A = 0 olmalidir. Bu durumda;
u(x,t) = B.exp(—iwt).Sinkx (2.169)
elde edilir (Dikici, 2013).
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2.5.2. Periyodik Sinir Sarti igin Durum Yogunlugu

Periyodik sinir sartinin saglanmasi sonucunda elde edilen izinli k
noktalari arasindaki uzaklik 2 /L oldugundan; k-uzayindaki her 2z /L araligina
bir mod dusger. O halde dk araligindaki izinli modlarin sayisi dN , dk ‘nin 2 /L °

de birine esit olur.

dN = dk —Ldk 2.170
- 2m/L 2m (2170)

k ve w dispersiyon bagintisiyla bir birine baglanirsa; w ile w + dw arasinda

bulunan izinli modlarin sayisi bulunabilir. Bunun igin,
dN = g(w)dw (2.171)

olacak bigimde bir g(w) durum yogunlugu fonksiyonu tanimlanabilir. Es.(2.170)
ve Es.(2.171) kullanilarak;

L L 1
dN = Edk =gw)dw , glw) = E@ (2.172)
dk

elde edilir. - k ‘nin yaninda +k bolgesinde bulunan modlar da dikkate alinarak;

= L1 2.173
glw) = E@ (2. )
dk
olur. w = vk bagintisi kullanilirsa,
(W) =— 2174
gw) =— (2.174)

elde edilir (Dikici, 2013).

2.5.3. Periyodik Sinir Sartinin Cézume Etkisi

Simdi de L uzunlugunda kenarlara sahip kip seklindeki bir cismi ele

alalim. Koordinat baglangicini bu kliptn kdselerinden biri olarak segersek;
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u(x=0,y=0,z=0,t) =ulx=Ly=Lz=1L,t) (2.175)
periyodik sinir sartinin saglanmasi gerekir. Boylece;

C. e_th. ei{kx(0)+ky(0)+kz(0)} =C. e_th. ei{kX(L)+ky(L)+kz(L)} (2176)
exp{i(k,(0) + k(0 + k,(0))} = exp{i(k, (L) + k(L) + k,(L))} (2.177)

olmasi gerekir.

exp(ikyL + ikyL + ik,L) = 1 (2.178)
ifadesi igin;

21 2n 21
kx = T y ky = T ) kz = T (2179)

elde edilir. Ug boyutlu uzayda her bir nokta bir modu temsil eder. Ve burada;

2 2 2 2T
ka Fhy? k= (2.180)

dir. k-uzayindaki her nokta, ters uzayda bir nokta oldugundan, bu noktalardan
birini igine alan BBB ’nin hacmi V = (2r/L)3 olur. k yarigaph bir klre igindeki
modlarin sayisini (N) bulahm. Bu klrenin hacmi, V,, = 4nk3/3 tir. Bu uzaydaki
her bir nokta bagina diisen hacim ise; V' = (2r/L)3 tir. Bu hacim ayni zamanda
BBB 'nin de hacmidir. Her nokta bir moda karsilik geldiginden, k yarigaph kire
icindeki nokta sayisi, modlarin sayisina esit olacaktir. Buna gore;

Ve L3 4

=——— . —.1k? (2.181)

N=-2=
V'~ (2m)3 '3

bulunur. L kenarl kiipiin hacmi V = L3 oldugundan;

N=——.-.7k3 , dN Ank?dk (2.182)

T @n)?

yazilabilir. Burada dN, yarigaplar k ve k + dk olan kireler arasindaki noktalarin

sayisidir. Es.(2.171) ve w = vk denklemi kullanilarak;
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v 2 g
gOw)dw = dN = s 4 (g) 7W (2.183)

elde edilir. Buradan da;

vV ws
W) =5—=.—3 (2.184)

durum yogunlugu bulunur (Dikici, 2013).

2.5.4. Ozgiil Isi

Bir katinin sicakligini artirmak igin, o katinin her mol gramina verilmesi
gereken Kelvin cinsinden birim sicaklik basina 1s1 miktarina 6z 1s1 veya 6zgul 1si
denir. Bir cisim isitilirken hacmini sabit tutmak zor oldugundan, sabit hacim
altinda 6z 1s1 6lgulmez. Mod frekanslari ve elektron enerji seviyeleri atomlar
aras! uzakliga bagl oldugundan sabit basin¢ altinda da 6z 1si hesaplamak
zordur. Bu nedenle 6z 1si1, sabit basing altinda o6lgultr; sabit hacim altinda ise
hesaplanir (Dikici, 2013). Termodinamigin birinci yasasina gére 6lgim yapilan
madde bir gaz ise ve hacmi degismezse (dV = 0) Uzerinde herhangi bir ig
yapilmig olmayacagindan (pdV = 0), maddeye verilen 1s1 yalnizca onun ig¢
enerjisinde bir artisa neden olur ya da tersine madde digariya IsI verirse

yalnizca i¢ enerjisinde azalma olacaktir (Akat, 2010).
Termodinamigin birinci yasasina gore, bir cismin yuttugu dQ 1sisi;
dQ = dE; + pdV (2.185)

ile verilir. dE; cismin toplam enerjisindeki artmayi, pdV ise islyl yutan cisim

tarafindan yapilan isi simgeler. Sabit hacim altinda dV = 0 segilerek 6z isi;

T3 ), -5

veya,

o ~(20) - ),
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olarak elde edilir. Burada S entropiyi, E sistemin i¢ enerjisini ve T Kelvin

cinsinden sicakligi gostermektedir (Dikici, 2013).

Tek atomlu hemen hemen butun katilarin 6z isilari, oda sicakhgi
bdlgesinde; C, = 3R = 3N,k de@erine yaklasmaktadir. Burada R evrensel gaz
sabiti olup; R = N4kp ile verilr. N, Avagadro sayisi olup degeri
6,02217.10%2 mol~! dir ve kg Boltzman sabiti olup degeri 1,38062.1071¢ erg/K
dir (Omar, 1975).

3R |---mmmmmmmmmmm e

0 » T

Sekil 28. Katilarin sicakliga bagh 6zgul isilari (Omar, 1975).

Belirli bir 1s1 Sek.28 'deki gibi sicakliga baghdir. Yuksek sicakliklarda C, ‘nin
degeri 3R ‘ye yakindir. Bundan dolayl R = 2 cal/K olup, yuksek sicakliklarda
Cy = 6 cal/K dir. Bu aralik genellikle oda sicakhgi icin gecerlidir. Aslinda Cy ‘nin
yuksek sicakliklarda 3R ‘ye yakin olmasi Dulong-Petit yasasi olarak adlandirilir.
T dustikce, €, azalr ve mutlak sifirda tamamen kaybolur. Ayrica mutlak sifira
yakin 6zgll 1s1 C, , T3 ile orantilidir (Omar, 1975). Simdi teorik olarak Cy, ‘yi ,

deneysel sonuglarla elde edilen degerlerle kargilastiralim.

2.5.4.1. Klasik Teori

Katidaki her bir atom bulundugu konuma harmonik bir kuvvet ile baghdir.
Kati isitildiginda atomlar kendi denge konumlari civarinda harmonik titregicilere

benzer bicimde hareketler yaparlar. Bu hareket ile iliskili enerji E dir. Bir boyutlu
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harmonik titresicinin ortalama enerjisi €= kzT dir. Ug boyutlu bir harmonik
titresici olarak davranan atomlar igin, atom bagina ortalama enerji €= 3kzT

oldugundan, katinin bir molU bagina ortalama enerjisi;
E = 3N,kgT = 3RT (2.188)

dir. Burada R = N,kg kullanilirsa; sabit hacim altinda 6zgul 1s1 asagidaki gibi

elde edilir.
Cy = (aE) = 3R 2.189
vV — aT v - ( . )

Bu sonug, yuksek sicakliklarda deneysel veriler ile uyugsmaktadir. Ancak dugsuk
sicakliklarda tamamen basarisiz olur. Bu nedenle klasik 6z 1si modeline gore;
duguk sicaklik bolgesinde 6z 1sinin sabit kalmasi gerektigi sonucuna varilabilir.
Bu ise, deney sonuclarl ile uyugsmamaktadir. Dolayisiyla bu model, dusuk
sicakliklar i¢in gegerli olmaz. Klasik 6z 1s1 modeliyle deney sonuglari arasindaki
uyusmazlik 1905 yilina kadar surdu ve o zamanlarda daha gok yeni olan Planck
‘In kuantum kavramini kullanan Einstein, bu uyusmazhdi kismen ortadan
kaldirdi (Omar, 1975, Akat, 2010).

2.5.4.2. Einstein Modeli

Bu modelde atomlar bagimsiz harmonik salinicilar olarak kabul edilir,
ancak kuantum mekanigi ile verilen harmonik titresicinin enerijisi klasik sonugtan

oldukca uzaktir.

E=kg.T (2.190)
Kuantum mekanigine gore izole edilmis bir harmonik titresicinin enerji degerleri;
€,=nhw,(n=0,1,2,...) (2.191)

ile sinirhdir. Bu harmonik titregicinin enerjileri kuantumlanmistir. Burada w
harmonik titregicinin frekansidir. Taban durumu n = 0 ‘a tekabul eder ve €= 0

olur. Es.(2.191), izole bir harmonik titresici anlamina gelir, fakat kati igindeki
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atomun harmonik titresicileri izole degildir. Surekli degisen, harmonik titresicinin

enerjisinin 1si1l dengede ortalama degeri;

_22 e, o @r), Ze ) (2.192)
n=0

n=0

ile verilir. Ustel e~€n/k8T Boltzman faktéri, enerji durumunun €,, isgal ediime

olasiligini verir ve dogru normallesmesi igin payda toplami eklenir.

_ hw
e= ehW/kT—]_ (2193)

(Omar, 1975).

Verilen bir titresicinin E,,. ortalama enerjisi i¢cin Einstein, enerjinin klasik es

boligum ifadesi yerine Planck’in kesikli enerji degerleri icin kullandigi;

2 nhw nhw W
=Z nhw. e kBT/ZQ KsT = (2.194)
n=0 ekBT -1
ifadesini aldi. Boylece her biri ayni w agisal frekansina ve ayni E,, ortalama
enerjisine sahip N, tane titresiciden (atom) olusan bir katinin toplam termal
enerjisi;
N,hw

E :NA-Eor :W

(2.195)

olarak elde edilir. Es.(2.195), sabit hacimde 6zgil 1si ifadesinde yerine
yazilirsa;

J0E Aw \ 2 ehw/kpT
Cy = (ﬁ)v = Ny. kp. (kBT) “(etw/ksT — 1)2 (2.196)

bulunur. Uc¢ boyutlu uzayda her titresici (¢ serbestlik derecesine sahip

oldugundan; bagimsiz titregicilerin sayisi bir boyutlu uzaydaki sayinin ug¢ kati
olur.

2 ehW/kBT

hw
CV = BNA'kB' (kBT) . (ehW/kBT — 1)2 (2.197)

(Akat, 2010).
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Yuksek sicakliklarda; kzT > hw dir. Bu harmonik titresicinin kuantum

durumunda oldugu anlamina gelir.

B 2 ehWE/kBT
Cy = 3R (kBT) (ewelkaT — 1)2 (2.198)
Bu denklem Einstein sicakhdi Q; olmak Uzere, kzQr = hwy ve
_ QE 2 eQE/T

dir (Omar, 1975). Bu ifade ile deney arasindaki en iyi uyusma bakir igin

Qr = 240 K sicakhginda elde edilmistir. Bu sicakliktan yararlanarak;

- Qekp
h

Wi =2,5.101% 571 (2.200)

bulunur. T > Qp yuksek sicakliklar bélgesinde;

- (Qg/T)" Qk
E/IT — ~tBl 7~ 2.
eQe/T = nio my =1+ T + (2.201)

seri agilimi kullanilarak;

(@Y HE 0y
CV_3R< )(1+%—1) 3R<1+ >_3R (2.202)

elde edilir. Bu, deney sonuglari ve klasik 6z 1si modelinin verdigi sonucun
aynisidir (Akat, 2010).

Duiisiik sicaklik bdlgesinde, T « Qg igin e“€/T » 1 dir. Bu durumda;

Cy = 3R (%)2 e~Q&/T (2.203)
olur. Burada 6z 1sinin mutlak sifir sicakliginda sifira gitmesi, deney sonuglariyla
uyusmaktadir.

Sonug olarak genis bir sicaklik bolgesinde buyuk bir basari saglayan Einstein
Oz 1s1 Modeli, gok diisiik sicakliklarda yetersiz kalmaktadir. Bu bogluk Debye
tarafindan doldurulmaya c¢alisiimistir (Akat, 2010).
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2.5.5. Durum Yogunlugu

Durum yogunlugu g(w) , w ile w + dw arasindaki agisal frekanslardaki
titresim sayisi olarak tanimlanir ve g(w)dw ile verilir. Durum yogdunlugu, i¢

enerji ve 1s1 kapasitesi ile ayrilmaz bir bigimde yazilabilir.

U= J. (n(w) + %) hw. g(w)dw (2.204)
Cy = Z—Zhw.g(w)dw (2.205)

(Dove, 2003).

2.5.6. Ozgll Isi igin Debye Modeli

Einstein modelinde atom, bagimsiz bir titresici olarak kabul edilmisti. Bu
bagdimsizlik fikri nedeniyle uygulanabilirligi yoktu. Burada atomlar bir biri ile
etkilesirken, bir atomun hareketi diger komsu atomlarin da hareketini etkiler.
Herhangi bir katt madde iginde bir atomun hareketi, aslinda mevcut olan diger
tum atomlar etkiler; béylece bu hareket komsu atomlari da etkiler. Sonug olarak
tek tek atomlarin hareketleri yerine, katinin veya kristal érgunun hareketini bir
batin olarak dustinmek gerekir. Bu tur surekli modlar daha once kati igindeki
ses dalgalar icin tartigildi. Bir kati icinde ses dalgalari, bagimsiz salinimlar
yapmazlar; aksine kendi hareketlerini ayni genlikli ve sabit bir fazda
gerceklestirirler. Debye, kristal 6rgu titresimlerinin de esnek dalgalara benzer bir
yapida olduklarini ve bunlarin w = kv, ile verilen daginim bagintisina sahip
olduklarini kabul etti. Debye 6z 1s1 modelinde titregicilerin frekanslari genis bir
bdlgeye yayilir. Bu, sadece tek bir frekansin kabul edildigi Einstein modeline
benzemez. Debye modeli, dusik frekans (w = 0) ya da sonsuz dalga boyuna
(k = 0) karsilik gelen bir frekans ile belirlenir; fakat dalga boyu atomlar arasi
araliga karsilik gelebilecek kadar kisa oldugunda Debye yaklagimi kesinlikle
gegersiz olacaktir. Bu modeldeki en bluyuk agisal frekans w, Debye frekansidir
(Omar, 1975).
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Simdi Debye modeli ile belirlenen isiy1 hesaplayalim. Titresim enerjisini
bulmak i¢in her modu ortalama tek bir harmonik titregicinin enerjisine esdeger

alalim. Debye tim 6rgu titresimleri icin toplam enerjiyi;
E=[EWw)gw)dw (2.206)

olarak aldi ve kristal orguyu de surekli bir ortam olarak kabul ettigi icin de g(w)
durum yogdunlugu fonksiyonu olarak esnek dalgalar igin elde edilmis olan durum
yogunlugu fonksiyonunu kullanmakta herhangi bir sakinca gérmedi. integral izin
verilen tum frekanslar Gzerinden yapilir. Es.(2.206) ‘da g(w) durum yogunlugu
fonksiyonu, g(w)dw ise w ile w+ dw araligindaki modlarin sayisidir ve bu
modlarin her birinin enerjisi € (w) dir. Debye yaklasiminda kafes surekli bir

ortam gibi titrestigi icin, durum yogdunlugu ifadesi toplam enerji ifadesinde yerine

yazilirsa;
- 2 fw d 2.207
—wa etw/igT — 1 W (2207)

olur. integrali degerlendirmek icin 6nce frekansin sinirlarini bilmemiz gerekir. Alt
sinir agtkca w =0 dir. Ust kesici frekans modlarin sayisi Debye ile kati
maddenin tum serbestlik derecesine esit olmalidir. Her atom U¢ serbestlik
derecesine sahip oldugundan bu sayr 3N, ‘ya esittir ve durum yogunlugu

asagidaki gibi olur:
Wp

gw)dw = 3N, (2.208)
0

Burada Debye frekansi isimli w, frekansi, kesme frekansidir. Debye frekansi

Es.(2.208) ‘den durum yogunlugu ile hesaplanabilir ve sonug kolaylikla;
wp = v, (6m%n)1/3 (2.209)

olur. Burada n = N, /V ,kati atomlarin yogunlugudur. Denklem ayrica geometrik
olarak elde edilebilir. Frekansa karsilik esg-yuzey egrileri grafigi cizilirse, q-
uzayinda w = wy, olur ve k-noktalarini N, ‘ya esit olacak bigimde g¢evreleyen bir
kire elde edilir. Bu yuzeye Debye Kduresi ve q, ‘ye Debye yarigapi denilir
(Omar, 1975).
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Sekil 29. Ug boyutlu uzayda hareket eden bir dalga icin izin verilen q

degerlerinin sadece q,q, iki boyutlu gésterimi, Debye Kuresi (Omar, 1975).

Kdrenin i¢cindeki noktalarin sayisi;

V 4nm

Ny=——=—qp° 2.210

olur. Bu denklemden Debye yarigapi icin bir c6zim bulunabilir.

qp = (6m?n)'/3 (2.211)
Debye frekansi, daginim iligkisinde yerine yazilirsa; sonucun kolaylikla (2.209)
esitligine yol actig1 goérilur. Toplam enerji simdi asagidaki gibi verilir:

3V fWD hw3

E =
2m2v3 J,  eMw/ksT —1

dw (2.212)

Ozgil 1siy1 elde etmek igin E toplam enerjisinin T ‘ye gére tlrevini almak
gerektiginde; integrali hesaplamak yerine T ‘ye goOre turevini almak daha

kolaydir. Bu durumda 6zgul i1s1 agagidaki gibi elde edilir:

oE 3V h? Wp 4 ehw/kpT
Cv = (a_T)V - 277;21753 kBTZ.[o (ehw/kBT _ 1)2 dw (2.213)

Bu ifadeyi basitlestirmek igin;

hw h
dx = ——=dw (2.214)

T kT kyT
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donugumleri yapilir ve Q, Debye sicakhgl olmak uzere; kzQp = hwy, esitligi
kullanilarak Es.(2.214) ten elde edilen,

_hWD_@

Xp = kB_T = T (2215)

bagintisi kullanilirsa Es.(2.213) ile verilen Debye 6zisisi asagidaki gibi olur:

T3 (% x4eX

C, = 9R (Q—D) N e (2.216)
T > Qp yuksek sicakliklar bolgesinde; Es.(2.216) ile verilen integralin st siniri
¢ok kuguk olur. Bu yuzden integraldeki x dediskeni belirlenen aralik boyunca
¢ok kuguk kalacagindan, e* =1+ x +--- alinabilir. Burada ikinci terimden
sonraki terimler ¢cok kiguk olacagindan sadece ilk iki terim alinir ve Es.(2.216)

ile verilen integralde yerine yazilirsa;

fxD Ml —fxD (14 fxD 24 —1<QD>3 2.217
o -2 T ) Grx—0z™ T ), YT\ (2:217)

olur ve bdylece Es.(2.216) ile verilen Debye 6zisisi asagidaki gibi elde edilir:

=R () 3(%) =sx 2.219)

Bu sonug¢ Klasik model ve Einstein 6zisi modellerinden elde edilen deneysel

sonuglarin aynisidir. T < Qp dusuk sicakliklar bolgesinde; x, — oo olacagindan;

T\ ® x3
E=9RT(E)I ——dx (2.219)
0

elde edilir. Burada integralin 7#/15 olan degeri, Es.(2.219) ‘da yerine yazilirsa;

3n*RT* 12 T\3
F=l 1 (Q ) (2.220)
D

, C, =—m*R
5Qp° TS
olur. Sonugta distik sicaklik bolgesinde 6z isinin T3 ile dogru orantili olarak

sifira yaklastiga gosterilmis olur (Omar, 1975, Dove, 2003, Dikici, 2013).
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3. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI

3.1. Cok Cisim Problemi

Maddenin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Antik Yunan'hlardan beri
aciklanmaya calisilan ve bilim adamlarinin zihinlerini mesgul eden temel bir
konudur. O dénemlerde daha kuguk parcaciklara béllinemeyen atom terimi icat
edildi. Atomlarin bir koleksiyonundan sonra madde olugtu. Atomun daha kesin
bir tanimi i¢in aradan yirmi ylzyilldan daha fazla bir zaman ge¢gmek zorunda
kaldi. Diger bilim adamlarinin yani sira Mendeleyev, sistematik galismalari

sonucunda 1869 yilinda elementlerin priyodik tablosunu olugturdu.

1897 yilinda elektronun kesfinden sonra Joseph Thomsan'in atomun yapisi
ile ilgili ilk modern modeli, 1910 yilinda égrencisi Ernest Rutherford tarafindan
duzenlenerek, bir atomun pozitif yukllu ktguk bir gekirdek ve ¢ekirdegin yukunu
notralize eden negatif yuklu bir dizi elektrondan olustugu gdsterilmistir. Gezegen
sistemlerinin  birbiriyle olan etkilesimleri dikkate alinarak yercekimi ve
elektrostatik etkilesimler arasindaki bircok benzerlikten faydalanan bilim
adamlar yirminci yuzyilin baslarinda Z, yukla bir ¢gekirdegin yoringesi etrafinda
dolanan bir dizi Z yUkli elektronlarin bir gériuntistini olusturdular. Bir dizi
deneysel gbzlem, bu elektronlarin yériinge fikri ile uyumsuzdu. Ozellikle basarili
elektromanyetik teoriye gore, yuklu elektronlarin orbital igindeki hareketi enerji
yaydigindan dolayi, elektronlarin yavaslamasi ve nihayetinde cekirdegdin icine
dusmesi gerekir. Agikgasi bu tablo, maddenin var olusu ile ilgili gunlak

deneyimlerimiz ile maddenin esasen kararsiz oldugu geligkisini ima eder.

Maddenin klasik mekanik ve elektromanyetizmanin yasalarina uymayan bu
tur kuguk Olgekte fikri, Kuantum Mekanidi (Bohr, 1913) olarak bilinen bir dizi
yasa olarak tanindi. Elektronun radyasyon problemini ¢ézmek igin Bohr,
radyasyon yayamayan elektron icin bazi tuhaf yoringelerin varligini éne sirda.
Belirli enerjiler ve yarigaplarina kargilik gelen bu yorunleri bagka bir yoringeden
sadece emilim veya emisyon yoluyla gergeklesebilen enerjinin bir kuantumu

olarak tanimladi. Bu teorinin ¢ekici yonlerinden biri, farkli enerji duzeyleri igcinde
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gerekli olan Planck ‘in siyah cisim 1gsimasi ile kavramsal uyumluluguydu.
Atomlarin oldukga hassas frekanslarda i1sik emisyonu, frekansi bu seviyeler
arasindaki enerji farkiyla orantili olan bir kuantum isimasi yayarak; yuksek
enerji duzeyinden dusuk enerji duzeyine bir elektronun dusmesi olarak
aciklanabiliyordu. Bu fikirler birkag on yil icinde matematiksel aparatlarla
kuantum mekaniginin dilini buyldk olgtude gelistirdi ve bu alana ¢ok buyuk bir
ivme kazandirdi. Schrodinger ‘in 1926 ‘da yayinlanan denklemi, kisa zamanda
cok elektronlu atomlar ve moleklller gibi ¢cok parcacikl sistemler (Heitler, ve
Londan, 1927) ve katilara (Bloch, 1928) uygulandi. Genel olarak, bazen bir dis
alanin etkisi altinda etkilesen atom koleksiyonlarini, maddenin bir pargasi olarak
hayal edebiliriz. Bu parcacik toplulugu gaz fazinda veya yogunlastiriimis fazda
olabilir. Bu, kati, sivi ya da amorf fazda homojen veya heterojen de olabilir. Bu
Olcekteki tum bu sistemleri , atom cekirdeginin ve Coulomb yoluyla etkilesen
elektronlarin elektrostatik kuvvet setleri olarak net bir sekilde tanimlayabiliriz
(Kohanoff, 2006).

3.1.1. Schrodinger Denklemi

Bir kuantum sistemini ¢6zUme kavusturmak icin, zamandan bagimsiz

Schrédinger denkleminin yaklasik bir ¢6zimune ihtiyag vardir.
Hllui(fl,fz,...,fN, ﬁlﬁﬁzﬁ"'lﬁM) = Eiwi(flﬂle"'ﬁx)N'ﬁllﬁZl"'FI_?)M) (31)

Burada H , kristaldeki elektronlarin ve iyonlarin davranislari géz oniinde
bulundurularak manyetik veya elektrik alanin yoklugunda N elekton ve M
cekirdekten olugan molekuler bir sistemin hamiltoniyeni, E; enerji 6zdegerleri ve

¥; dalga fonksiyonlaridir. Sistemin hamiltoniyeni;

1 1 M 1 N M 7 M M
ﬁ:——ZV-Z——Z—vz—ZZ 4 _ +ZZ = 'i (3.2)
2L 24My Y LiLip R, L L1 |R,— Ry

Burada M, , A gekirdeginin kitlesi, Z, ve Zy cekirdeklerin atom numaralari, 7; ve

=

=1 j>i

Fj elektronlarin, ﬁA, ﬁB cekirdegin koordinatlaridir. Hamiltoniyen operatérinde,
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birinci ve ikinci terimler sirasiyla elektron ve g¢ekirdegin kinetik enerijileri, Gguncu
terim cekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb g¢ekim alanidir. Dordincu
terim, elektronlar arasindaki ve besinci terim de ¢ekirdekler arasindaki Coulomb
itme etkilesimleridir (Soyalp, 2006, Koch, ve ark., 2001, Kohanoff, 2006).

Kinetik enerji terimlerinde yer alan Laplace operatoru qu , kartezyen

koordinatlarda diferansiyel operatorlerin toplamidir:

92 92 92

Vq2= 37, + I + 97,7 (3.3)
Es.(3.2) ‘de;

#i=|%—7%|,  Rap=|Ra— Rl (34)
parcaciklar arasindaki mesafelerdir. Sistemin i ‘nci durumu igin agihmi

W, (%1, %3, ..., %y, R1, R, .., Ry) olan dalga fonksiyonu, 3N tane uzaysal {7}
koordinatlarina ve toplu bir sekilde {X;} olarak elektronlarin N tane {S;} yoriinge
koordinatina ve gekirdegin 3M tane uzaysal {ﬁA} koordinatina baglidir. Dalga
fonksiyonu ¥; , kuantum sistemi hakkinda bilinen eldeki tim bilgileri icerebilir.
Bu bolumde verilen tum denklemler herhangi temel fiziksel sabitler olmadan
kompakt formda goérilebilir. Atomlar ve molekuller ile calisirken; atomik
birimlerden olusan bir sistemi kullanabiliriz. Bu sistemde fiziksel buyuklUkler,
temel sabitlerin katlari ve bu sabitlerin kombinasyonlari olarak ifade edilebilir.
Bir elektronun kuitlesi m, ve yukinun buydklagu |e| , Planck sabiti h = h/2m ve

gegirgenlik sabiti 4e, bu birimlerin baglicalaridir (Koch, ve ark., 2001).

Tablo 8. Atomik Birimler (Koch, ve ark., 2001).

Blayuklik Atomik Birim Sl birimlerinde degeri  Semboli
Kitle Elektronun kuitlesi 9,1094.1073t kg m,

Yik Elementer yik 1,6022.107 C e
Hareket Planck sabiti/2m 1,0546.1073% js h
Uzunluk 4meoh/m,e? 5,2918.107 11 m a, (bohr)

Eneriji h?/m,ay? 4,3597.10718 E;, (hartree)
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Az sayidaki basit sistem igin Schrodinger denkleminin analitik olarak ¢ozumu
mumkundur ve daha karmasik sistemler igin de numerik ¢ézumler yapilabilir.
Fakat elektron sayilari daha fazla olan atomlarda, blyik molekillerde veya
katilarda numerik ve analitik ¢gozumler, problemin karmagik olmasindan dolayi
imkansiz gibidir. Bu karmasikhgi gidermek icin ¢esitli yaklagimlara ihtiyac
duyulmustur. Born-Oppenheimer ‘in 1927 ‘de ¢ok pargacikli sistemlerin toplam
dalga fonksiyonunun elektronik dalga fonksiyonu bigiminde yazilabilecegini
ongormesiyle, yaklasim yontemler gelistiriimeye baslanmistir. 1957 ‘de Hartree-
Fock teorisinin gelistiriimesi, ¢ok pargacikh sistemler igin toplam enerjinin ve
enerjiye bagh bircok fiziksel ve kimyasal niceligin, Schrodinger denkleminin
yaklasik ¢co6zimuyle elde edilmesini mimkidn kilmistir. 1964 ‘te Hohenberg ve
Kohn, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) ile sistemin ¢ok elektronlu dalga
fonksiyonunu, elektron yogunlugunu yer ve zamanin bir fonksiyonu olarak alip

hesaplama yapma yontemini gelistirmislerdir.

3.2. Born—-Oppenheimer Yaklagimi

Born — Oppenheimer yaklagiminda, elektron ve ¢ekirdegin hareketi ayri
ayri incelenir. Bu yaklasima gore cekirdek, elektronlardan daha agir oldugu igin
cekirdegin hareketi elektronlarin hareketinden ¢ok daha yavas olur. Bundan
dolayl ¢ekirdegin konumu elektronlarin tek tek hareketlerinden etkilenmez. O
halde sabit bir ¢ekirdegin alaninda hareket eden elektronlari dislnebiliriz.
Cekirdek ise durgun olarak kabul edildiginden dolayi kinetik enerjisi sifir olarak
kabul edilir. Cekirdegin elektronlar tUzerinde etkili bir dig potansiyel meydana
getirdigi disunalir. Bundan dolayi ¢ekirdegin kinetik enerijisi sifirdir ve sadece
potansiyel enerjileri sabittir. Bu yaklasimda, N tane elektronun, hareket etmeyen
M tane gekirdegin alaninda hareket ettigi dusundlir. Bu nedenle, Es.(3.2) ‘de
ikinci terim yani gekirdegin kinetik enerjisi ihmal edilebilir ve son terim olan
cekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesimi de sabit dusunulerek ihmal
edilebilir. Boylece hamiltoniyen denklemi, N tane elektronun, hareket etmeyen
M tane cekirdegin alanindaki hareketini tanimlayan elektronik hamiltoniyene

doénusur:
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1 N N M 7 N N 1

—~ A

Helecz_zzviz_zzl_)—ﬁ'i'ZEF ?l (35)
. . ; — b £ i — 1

ﬁelec =T+ I,/\'Ne + I7ee (3'6)

(Soyalp, F., 2006).

Schrédinger denkleminin H,,. ile ¢dzimui, ¥,,.. elektronik dalga fonksiyonu ve
E.;.c elektronik enerjisine baglidir. Cekirdegin koordinatlari ¥,,;,. icinde agik¢a
gérinmediginde, ¥,;.. ‘nin elektronik koordinatlarina baglh olur. Bdylece toplam

enerji, elektronik enerji ile sabit olan g¢ekirdeklerin itme terimlerinin toplamina

esit olur.
Etot = Ectec + Enuc (3'7)
A“B
E,,. = Z z _CagaV (3.8)
A=1B>A |RA — Rgp
ﬁelec"”elec = EcrecWelec (3'9)

Elektronlar tzerinden ¢ekirdege uygulanan cekici potansiyel yani Es.(3.6) ‘da
verilen 7y, operatériiniin beklenen degeri, sik sik dis potansiyel V,,, olarak
isimlendirilir ve ; YFT ‘nde ¢ekirdegin alaniyla sinirh olmamasina ragmen dig
manyetik alan veya elektrik alanla sinirli olabilir. Su andan itibaren Es.(3.6) ve
Es.(3.7) ‘nin sadece elektronik sorunu ile ilgilenecegimiz i¢in e ve N indislerini
atabiliriz (Koch, ve ark., 2001).

Dalga fonksiyonu ¥, kendiliginden ol¢lilemez. Fiziksel bir yorum, sadece

dalga fonksiyonunun karesi ile iligkili olabilir:
¥ (%1, %5, ..., Xy)|2dX,dXy ... dXy (3.10)

1,2,3,..,N ayni hacim elemani dx,;dXx, ...dXy iginde bulunan olasi elektronlari
temsil eder. EGer herhangi bir elektronun koordinatlari ( i ve j) yer degistirirse;

elektronlar ayirt edilemez olacagindan, bu olasilik degistiriimemelidir:

W (R0, Rgy o, B, By o, )| = [P (R Ry o B By o, )| (3.11)
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Boylece, iki dalga fonksiyonu en fazla e® karmasik moduyla farklilik
gosterebilir. Bu ise dogal olarak sadece olasiliklarin 6zdes oldugunu gosterir ya
da isaret degisimine yol acar. Elektronlar, spin=1/2 ile fermiyonlardir ve bu
nedenle ¥ , herhangi iki elektronun spin koordinatlari ve uzaysal degisim ile

uyumlu olmak igin antisimetrik olmak zorundadir:
W(J_C)l, 552, ...,fi, 56], ""‘fN) = _qj(.fl, fz, ...,fj, 56,:, ...,X')N) (3.12)

Yakinda bu antisimetrikligin, Pauli disarlama ilkesinin kuantum mekanigine
genellemesi gibi muntazam bir sonug ile kargsilasacagiz. Dalga fonksiyonunun
olasilik yorumunun mantiksal bir sonucu olarak, Es.(3.11) ‘de tim degiskenler
Uzerinden alinan integral 1 ’e esittir. Baska bir ifadeyle, N tane elektronun
uzayda herhangi bir yerde birlikte bulunma olasiliklari kesinlikle 1 ‘e esit olmak

zorundadir:
.f ...flq,(fl,fz, ...,fN)lz dildfz d.’)_C)N = 1 (313)

Es.(3.11) ‘i karsilayan dalga fonksiyonu, normalizasyon oldugunu gosterir
(Koch, ve ark., 2001).

Born-Oppenheimer yaklagimi elektronik yapi hesaplamalarinda hayati bir
rol oynar. Born-Oppenhemir yaklasimi yaygin olarak kullanilmasina ragmen
elektron ile gekirdegin hareketi birbirinden ayrilmadiginda gegersizdir. Ornegin;
uyariilmis molekullerde c¢ekirdek o kadar hizli hareket eder ki, elektron bu
hareketi ayni anda fark edemez. Bu durumlarda Hartree-Fock yaklasimi
kullanihr (Soyalp, 2006).

3.2.1. Varvasyon llkesi

Keyfi bir molekdl igin Es.(3.9) ile verilen Schrédinger denkleminin
¢6zUmu; ilk olarak hedef sistemin 6zel hamiltoniyen operatorini kurmakla
mumkundur. Bu amagla s6z konusu sistem icin hamiltoniyenin 6zel pargalarini
bilmeliyiz. (3.3) esitligini kontrol ettigimizde, ortaya sadece sistemdeki

elektronlarin atom numaralari (N) olan gercek molekillere ve dis potansiyele
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(V..¢) bagh bilgiler ortaya ¢ikar. ikinci yapmamiz gereken, molekiil igindeki tim
cekirdeklerin yuklerini ve konumlarini tamamen belirlemektir. Kinetik enerijiyi
veya elektron-elektron itme etkilesimini temsil eden operatorler gibi, diger tum
parcalar belirli molekillerden badimsiz  olabilir. Ikinci adimda ¥,
dzfonksiyonlarini ve H ‘in E; dzdegerlerini bulmak zorundayiz. ¥; belirlendikten
sonra, tum onemli 6zelikler dalga fonksiyonuna uygun operatorler uygulanarak
elde edilir. Ne yazik ki; bu basit ve zararsiz gorunimlu program neredeyse hig
pratik dedildir ve bilinen molekiler ve atomik sistem igin Schrodinger
denkleminin kesin bir ¢ozumune uygun bir strateji sunmaz. Yine de, durum
tamamen umutsuz degildir. Taban durumunda yani enerjinin en dusuk oldugu
E, durumunda dalga fonksiyonunun ¥, sistematik yaklasimi i¢in bir tarifi vardir.
Bu, kuantum mekanigi uygulamalarinda ¢ok onemli bir yer tutan varvasyon
ilkesidir.

Standart kuantum mekaniginden, herhangi bir uygun O operatorii ile temsil
edilen Olgulebilir 6zel bir beklenen degeri kullanarak; karmasik ta olsa asagida

verilen Es.(3.14) ile normalize bir deneme dalga fonksiyonunu distnebiliriz.

<6> = f f W*deneme’oqjdenemedfldfz ---dJ—C)N = <l‘Udeneme|6|q’deneme> (3'14)

Burada ilk kez 1958 yilinda Dirac tarafindan kullanilan integraller igin ¢ok
elverisli ve sik sik kuantum kimyasinda kullanilan baglanti notasyonunu
sunabiliriz. ¥*;.,e.me ifadesinde % |, Wioneme ‘NN kompleks eslenigini gosterir.
Varvasyon ilkesi, Es.(3.14) Uzerinden hesaplanan gergcek taban durum ener;jisi

E, ‘In, hesaplanan tahmini bir ¥ ;.,,.m. €nerjisinin Ust siniri oldugunu belirtir.
(lludeneme|ﬁ|lludeneme) = Egeneme = Eo = (Wolﬁll{IO) (3-15)

Burada esitlik ancak ve ancak ¥;.,eme, ¥ ‘@ esit oldugunda tutarhidir (Koch, ve
ark., 2001). Sistem ¥ durumda oldugu zaman, beklenen enerji degeri asagidaki
gibi verilir:

_(¥|H|w)

E[¥] = W (3.16)
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Burada,
(P|H|P) = f Y*HYdx (3.17)

E[¥] tam minimizayonu ile izin verilen tim N elektronlarinin dalga fonksiyonlari,

gercek taban durumu ¥, ve enerjisini E[¥,] = E, verecektir. Yani;
Eo = min E[¥] = qrp_i)rl\ll(ll’ﬁ" + Vye + Voo |¥) (3.18)

(Koch, ve ark., 2001, Parr, ve ark., 1994, Cuevas, 2003).

Burada, ¥ — N indisleri, ¥ ‘nin izin verilen N-elektron i¢in dalga fonksiyonunu
goOsterir. Uygun tim fonksiyonlar Uzerinden bdyle bir arastirma muidmkin
degilken; olasi tim fonksiyonlarin alt kimeleri igin varvasyon ilkesini
uygulayabiliriz. Genellikle bu alt kimeler (3.18) esitliginde minimizasyon gibi
bazi cebirsel yapilardan olusturulabilir. Sonugta bu 6zel alt kimelerden elde
edilebilir tam dalga fonksiyonu icin en iyi yaklagsim olacaktir (Koch, ve ark.,
2001). Bir alt kimeyi sinirlayan kisitlama altinda tam bir dalga fonksiyonunun
kendiliginden tespit edilemeyecegdinin fark edilmesi onemlidir. Tipik bir 6rnek
Hartree-Fock yaklasimidir. Bu yaklasimda alt kiime N-spin orbitalin tim

antisimetrik carpimlarindan (Slater Determinanti) olusur.

Simdi tamamini dzetleyecek olursak; dncelikle N ve V,,, bilinenleri ile A
olusturabiliriz. En azindan Es.(3.18) ‘de verilenler ile taban durum enerjisinin ve
sistemin diger batln 6zelliklerinin belirlenmesini saglayan taban durumu dalga

fonksiyonunu elde edebiliriz. Bu su sekilde ifade edilebilir:
{N,Z,,R,} = H = ¥, = E, (ve diger tim 6zellikler) (3.19)

Boylece, N ve V,,, tamamen ¥, ve E, ile belirlenir ve artik ¢cekirdegin dig
potansiyeli V,,; ve elektronlarin sayisi N ‘in bir fonksiyonu olarak taban durum
enerjisini;

Ey = E[N, Vel (3.20)

olarak yazabiliriz (Koch, ve ark., 2001, Parr, ve ark., 1994)
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3.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlari

Bir katidaki elektronlarin davraniglarinin incelenmesi, katidaki ¢ok
elektronlu dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasina baglidir. Bu ise; zamandan
badimsiz Schrddinger denklemleriyle hesaplanabilir ve bu kolay degildir. Clnku
ayni anda yaklasik olarak 102® tane diferansiyel denklemin ¢ozilmesini

gerektirir. Bu zorlugu gidermek igin bazi yaklagimlar sunulmustur (Aydin, 2015).

3.3.1. Hartree Yaklagimi

1928 ‘de Hartree, ¢dzllmesi mumkin olmayan elektronik Schrodinger
denklemini basitlestirmek icin, ¢ok elektronlu Schrédinger denklemini tek
elektronlu Schroédinger denklemine dénustirerek, denklemi basit hale getirmeye
calisti. Bunu yaparken, Schroédinger denklemine elektronlarin etkilesimini ayri
ayri toplayip eklemektense; bir elektron Uzerine diger elektronlarin ortalama
etkisini denkleme ekledi. Hartree yaklasimi ile ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu,

tek elektron dalga fonksiyonlarinin carpimi olarak yazilabilir:

N
YRy, %y, By) = 1_[ w.(2) (3.21)
i=1

Ayrica, i.elektrona etki eden potansiyel, ¢ekirdek ve Hartree potansiyellerinin

toplamina esittir.
Vi = Vauc + Vi (3.22)

Pauli ilkesine gore, iki elektron ayni kuantum durumunda bulunamazken;
Hartree teorisinde (3.20) esitligine gore dalga fonksiyonu elektron koordinatlari
degis-tokusu altinda antisimetrik degildr. Bunun disinda, iki elektronun ayni
anda ayni yerde bulunma ihtimali sonlu bir olasiliga sahiptir; yani elektronun
digindaki diger elektronlarin nasil etkilendigini gosterememesi bu yaklasimin

baslica kusurlarindandir (Koch, ve ark., 2001).



80

3.3.2. Hartree — Fock Yaklagimi

Temeli bagimsiz pargacik modeline dayanan 6z-uyumlu alan metodu
yani Hartree-Fock yaklasimini 1928 de Hartree 6ne surmustir. Ancak bu
yaklagimda elektronlarin yer degisimi dikkate alinmadigindan, Fock bu eksikligi
gidermeye calismistir. Hartree dalga fonksiyonlari simetrik olup Pauli disarla
ilkesini ihmal ederken; HF vyaklasiminda herhangi iki elektronun X
koordinatlarinin degisimi agisindan kullanilan elektronlarin dalga fonksiyonun

Es.(3.12) ile verildigi gibi antisimetrik olmasi gerekir (Kohanoff, 2006).

HF yaklagiminin temel yapisinda dalga fonksiyonu temelli kuantum
kimyasal yontemler buyuk Ooneme sahiptir. Bu yaklagimin ardindaki fiziksel
anlayis, YFT ‘nin gesitli yonleriyle analizi i¢in bize ¢ok yardimci olacaktir.
Yukarida ele alindigi gibi (3.18) esitligini, uygun tim aramalari yaparak N-
elektron dalga fonksiyonu aracihigiyla ¢ézmek mumkin degildir. Tam dalga
fonksiyonu icin, pratikte uygulanabilen mantikli fiziksel bir yaklasim sunmasi igin
uygun bir alt kime tanimlamamiz gerekir. HF 'un plani basit olarak, henuz
fiziksel olarak karmagik cok elektronlu dalga fonksiyonu icin guvenilir bir
yaklasim degildir. N-elektron dalga fonksiyonlarinin ¥;(¥;) , antisimetrik bir
carpimi ile N-elektron dalga fonksiyonu yaklagimi olusur. Bu c¢arpim genel

olarak Slater Determinanti @y, ile verilir.

1{’1(3_51) lPZ (551) lPN(fl)
IPHF ~ q]o ~ CDSD = \/% 11/15(9_6)2) 11/2(5552) WN(?Z) (3_23)
1111 (fN) lPZ (fN) lluN (Q_C)N)

Slater Determinant’’ nin sadece késegen elemanlari ile uygun bir gésterimi;

1
Yur = Ogp = Wdet{qﬁ(?_ﬁ) V(%) .. Wn(Ew)} (3.24)

seklindedir. Tek-elektron fonksiyonlarina ¥;(x;) , spin orbitalleri denir ve bir

@, () mekansal uzay! ve iki spin fonksiyonundan;a(s) veya B(s) birinden olusur.

P(F) = d()o(s), o(s) =a,fB (3.25)
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Spin orbitallerin 6nemli bir 6zelligi de ortonormal olmalaridir.

(ala) = (BIB) =1 ve (a|B) =(Bla) =0 d. (3.26)
Hesaplamalarda kolaylik olmasi i¢in spin orbitalleri de genellikle ortonormal
segilir.

Burada, §;; kroniker delta olup; asagidaki gibi verilir:

i =jise1
ij={

[ #jise, 0 (3.28)

Spin orbitalleri, d7 hacim elemani iginde o ile verilen spin ve elektronun
bulunma olasiigini temsil eden |¥(¥)|?dX olagan fiziksel yorumunu tasir.
(N)"Y2 carpimi, ®sp ‘nda normalizasyon sartinin yerine getirimesini
saglamaktadir. Bir determinantin belirleyici degisiklikleri iki satir veya iki sutunun
degisimi Uzerine oturduldugundan dolayi, Slater Determinanti aslinda
antisimetriktir (Koch, ve ark., 2001).

Simdi dalga fonksiyonu formuna karar verdik. Sonraki adim en iyi,
Ozellikle dusuk bir enerji veren Slater Determinant’ni bulmak igin varvasyon
ilkesini kullanmaktir. Slater Determinant’nin tek esnekligi, spin orbitalleri
tarafindan saglanmasidir. Tek elektron dalga fonksiyonunu kullanan Slater
Determinanti’'nin kullaniimasi, varvasyon ilkesini gergeklestirmesi ve toplam
enerjiyi minimize eden bir dalga fonksiyonu kullanmasi HF yaklasiminin
avantajlarindandir. HF yaklasiminda spin orbitalleri {¥;}, simdi farkh kisitlamalar
altinda ortonormal kalirlar ve ilgili Slater Determinanti ile elde edilen enerji

minimum olur.
Eyr = q)I;nDlENE[CDSD] (3.29)
Slater Determinanti ile hamiltoniyen operatérinin beklenen degeri, determinant

ve hamiltoniyendeki 0zel terimler ile ilgili pargalarin genisletiimesiyle

tUrevlenebilir.
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HF enerjisi;
N 1 N N
By = (@sp|A|sp) = > (ilAli) +5 > > Gilif) - Gljo (3:30)
i i j
ile verilir. Burada, 1/2 faktoru cift toplami (ij ve ji) gidermek icin dahil edilmigtir.
Buradan;
1 . ~Z
o= Gl = [ w3 ) 2w B
- T14
kinetik enerji ve elektron-gekirdek etkilesimleri nedeniyle olusan katkilar
tanimlanir.
. r Ay LA A
Jig = Gilip) = [ [ WG G — @Y (), (332)
12
IR - 2 1 - 2 - -
Jig = Gilip = [ [1wGior— w6l did, (333)
12
r . A | 4 S ey Ko g
Ky = @D = [ [ #GW G — W Gw () dids, (334
12

Bu integraller tamamen reeldir ve asagidaki sarti saglarlar.
Jij 2 Kij 20 (3:35)

Burada J;; Coulomb integralini, K;; degis-tokus integralini simgeler. Burada gok
onemli olan J;; = K;; esitligini gorebilirz (Parr, ve ark., 1994, Koch, ve ark.,
2001). HF yaklagsimina gore, elektronlarin potansiyellerinin sadece ¢ekirdekten
olan uzakliklarina gore degistigi varsayilir. Bundan dolayl hesaplanan degerler,
gercek deg@erlerden her zaman daha fazla ¢ikar. Es.(3.30) ‘dan Eyr , acikgasi
spin orbitallerin bir fonksiyonudur. Eyr = E[{¥;}] , Bodylece elde edilen

denklemlerden, HF diferansiyel denklemi asagidaki gibi verilebilir:

flel. = Silzui i = 1,2, 3, ,N (336)
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Bu N denklemleri, 6zdeger denklemleri gérunumundedir ve burada ¢; Lagrange
carpanlari, f operatorlerinin ézdegerleridir. &; , orbital eneriilerinin fiziksel
yorumudur. Burada f Fock operatori, etkili bir tek-elektron operatdrii olarak

asagidaki gibi tanimlanmigtir:

.1, v ,
fi= =50 = ) A V(@) (3.37)
2 Tia
A
Burada ilk iki terim elektron-gekirdek etkilesiminden gelen kinetik enerji ve
potansiyel enerjidir. Vyr(i) , HF potansiyelidir. Bu potansiyel, i.elektron
nedeniyle geriye kalan N —1 elektronun maruz kaldigi ortalama itici
potansiyeldir. Boylece, hamiltoniyende karmasik iki-elektron itme operatoru

1/

ij » basit tek elektron operatord Vyr(i) ile degistirilebilir. Agikgasl, Vyg , iki

bilesenden olusur.

N
V() = ) (@) = K G) (338)
J
Coulomb operatoru J asagidaki gibi belirlenir,
- - 2 1 -
) = [19Gf = ds, (3.39)
T2

ve spin orbitallerinde ¥; baska elektronun yaydigi ortalama yik nedeniyle x,

pozisyonundaki elektronun potansiyelini temsil eder. Elektronun dx, hacim

elemani iginde bulunma olasiiginin |'Pj(5c’2)|2d5c’2 oldugunu hatirlayalim.
Boylece, belirli bir X; noktasindaki elektron ile baska bir ¥, pozisyonundaki
elektron arasindaki mesafeye tekabul eden Coulomb itmesi, uzayda olasi baska
bir elektronun bulundugu nokta ile adgirlastiriimistir. Sonu¢ olarak, bu
etkilesimler tim uzay ve spin koordinatlar Uzerine entegre edilmistir. Bir spin
orbitali ¥;(¥,) uzerine J;(X;) uygulanmasinin sonucu, sadece X; pozisyonunda
¥; ‘nin degerine baghdir, bu operatorler ve es potansiyel yerel olarak
adlandirihr.  Es.(3.38) ‘de ikinci terim, HF potansiyeline degis-tokus’un
katkilaridir. Degis-tokus operatorii K hicbir klasik yoruma sahip degildir ve
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sadece bir spin orbitali Uzerinde c¢algildigi zaman ki etkileri yoluyla

tanimlanabilir.

T r= - X > 1 - - -

RGOWiGE) = [ 97 G) Wi iy i) (3:40)
12

Yukaridaki tanimdan da goruldugu gibi, I?j(a?l) iki spin orbitalinde degiskenlerin
degisimine yol agar. Ayrica ¥;(x;) Uzerinde I?j(a?l) ile yapilan operasyonun
sonucunda ¥; , x, ile iliskili oldugunda uzayda tiim noktalar (zerinde ¥; ‘nin

degerine baglidir. Sonug olarak; bu operatdr ve es degisim potansiyeli yerel

olmayan olarak isimlendirilir (Koch, ve ark., 2001).

3.3.2.1. Korelasyon Enerjisi

Etkilesen ¢ok elektronlu bir sistem icin tam dalga fonksiyonu, asla tek bir
determinant veya birka¢ determinantin basit bir kombinasyonu degildir. Bundan
dolayi, HF teorisinde etkilesim enerjisinin hesaplanmasindaki hata, korelasyon

enerjisi olarak isimlendirilir.
EcorHF = Eo — Enr (3.41)

Burada E, taban durum enerjisidir. HF enerjisi varvasyonel metodla
hesaplandidi igin, Eyr = E, dir. Bu nedenle korelasyon enerjisi negatiftir (Parr,
ve ark., 1994).

3.3.2.2. Elektron Yogunlugu

Dalga fonksiyonunun (3.10) esitliginden olasilik yorumu, elektron
yogunluguna p(#) sebep olur. Uzaysal degiskenlerden biri hari¢ olmak Uzere
tum elektronlarin spin koordinatlari Uzerinden alinan ¢oklu integral olarak ta
tanimlanir. Hacim elemani d# igcinde N elektrondan herhangi birinin bulunma
olasiligi ile belirlenir. Agikgasi, p(#) olasilik yogunlugudur. Ancak elektronlar
ayirt edilemez oldugundan; belli bir elektronun bu hacim elemani igindeki bir

pozisyonda bulunma olasiligi, olasiigin N katidir.
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f p(P)di = N (3.42)

p(7) toplam elektronlarin sayisina gore integrali sonsuza kadar alinabilen ve
sadece Ug¢ uzaysal deg@iskeni negatif olmayan bir fonksiyondur. p(# - ©) =0
p(#) gozlemlenebilir, 6rnegdin X-isini kirinimi ile deneysel olarak olgllebilir.
Onemli bir diger 6zellik ise; herhangi bir pozisyondaki bir atom icin p(#) ‘nin
cekirdegin pozitif yikl nedeniyle gekici kuvvete uygulanan sonlu bir deger ile
maksimumu sergilemesidir. Ancak bu pozisyonlarin yogunluk gradyentinin
kesikli ve zirve sonuglari vardir. Bu zirve, hamiltoniyende r;, — 0 oldugunda;
—Z,4/1;4 Kisminin tekil bir sonucu olarak ortaya c¢ikar. Bu zirvenin c¢ekirdegin

yuku ile asagidaki gibi yakindan iligkisi vardir:

lim [V, + 2Z,] p(7) = 0 (3.43)

ria—0

Burada, g(#) , p(#) ‘nin kiresel ortalamasidir. Cekirdeklerden uzak mesafeler
icin de Ustel asimptotik ifadeler kullanilir, p(#)~exp[—2v2I|7|] . Burada, I tam

iyonlagma enerjisidir (Cuaves, 2003).

3.4. Yogunluk Fonksiyoneli Yaklagimlari

Bir 6nceki bélimde anlatilan yaklagimlara paralel olarak, L. H. Thomas
ve E. Fermi, yaklasik olarak Hartree (1927 — 1928) ile ayni zamanlarda tam
elektron yogunlugunu c¢ok cisim probleminin temel degiskeni olarak
alabilecekleri fikrini ileri surduler. Bu fikirden hareketle 1927 de Thomas ve 1928
de Fermi, tek-elektron orbitallerine gerek duymadan , yogunluk igin bir
diferansiyel denklem turettiler. Orijinal Thomas-Fermi yaklasimi aslinda c¢ok
ilkeldi ve elektronlarin kinetik enerjisi icin kullanilan yaklagim, kisitlamalara bagl
olarak surdurtlemedi. Ancak bu, son zamanlarda 6zellikle son yirmi yilda yogun
madde fiziginde elektronik yapi hesaplamalar igin tercih edilen ve ayrica
kuantum kimyasi tarafindan da kabul géren YFT’ nin sonraki gelisimi icin temel
oldu (Kohanoff, 2006). Ardindan Hohenberg-Kohn (1964) ve Kohn-Sham (1965)
yapmis olduklari ¢alismalarla katinin veya molekllin enerjisini hesaplarken

kullanilan ¢ok parcacikli dalga fonksiyonlarini temel degisken olarak almanin
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problemin ¢oézumunu guglestirecegini ileri surerek, dalga fonksiyonunun yerine
yer ve zamanin bir fonksiyonu olarak elektron yogunlugunu temel degigken

olarak alip; YFT ‘nin temelini attilar.

YFT ‘nin kullanildi§i yaklasimda temel degisken olarak c¢ok parcacik
dalga fonksiyonunun yerine, tek pargacik yodunlugu kullanilir. p(#) elektron
yogunlugu, sadece u¢ uzaysal koordinatin fonksiyonu oldudu igin; ¢ok buyuk
sistemlerdeki hesaplamalarda bile YFT kolaylik saglar. YFT yer ve zamanin bir
fonksiyonu olan yuk yogunlugunu temel degigken olarak ele alip; ¢ok elektronlu
sistemlerin taban durum oOzelliklerini belirler. Taban durum o6zellikleri ise
zamandan bagimsiz Schrodinger denklemiyle ¢ozullr. Yani atom, molekil ve
kati yapilarin enerjisini kuantum mekaniksel yasalardan faydalanarak bulur.
Hesaplanan enerji ise yapinin denge durumu, termodinamik ozellikleri, elastik
sabitleri ve bunlar gibi bir cok fiziksel 6zellige cevap olabilecek fonksiyonlar
uretir (Soyalp, 2006).

3.4.1. Thomas — Fermi Teorisi

1927 ‘de Thomas ve ondan bagimsiz olarak 1928 ‘de Fermi, elektron
yogunlugu agcisindan bir sistemin elektronik enerjisinin hesaplanmasi igin
homojen bir elektron gazina dayanarak toplam enerji igin bir fikir sundular. Fikir,
asagidaki gibi verilen homojen olmayan bir sistem igin benzer nicelikler ingsa

etmektedir.

Eqlp] = ] (1) ealp()]dr (3.44)

Burada, ¢,[p(r)] uzaydaki her noktada yogunluk ile varsayilan degerde yerel
olarak hesaplanan kinetik, degisim ve korelasyon (a) katkilarinin ener;ji
yogunlugudur. Boylece ilk kez yerel yogunluk yaklagimi (YYY) onerilmis oldu.
Yukaridaki ifadede kdseli parantez, enerji ve elektron yogunlugu Gzerinde enerji
yogunluguna baglh bir fonksiyon belirtir. Bir homojen elektron gazinin elektron

yogunlugu, Fermi enerjisine (€z) asagidaki bagintiyla baghdir:
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1 2m\>/?

p=33(5r) & (3.45)

ve kinetik enerji; T = 3p €¢/5 tir. Boylece kinetik enerji yogunlugu;

o) = S22 (32923 215 (3.46)
52m '

Bu nedenle de YYY Kkinetik enerjisi;
TTF = CF f p5/3 (T‘) dr (3.4‘7)

olur. Burada, Cr =3(3m?)%/3/10 = 2.871 hartree (hidrojen atomunun ikinci
iyonlagma enerjisine yani 27.21 eV’a esdeger olan enerjinin atomik birimi) ‘dir.
Buna gore; atom numarasi Z olan N elektronlu bir atom igin Thomas-Fermi

enerjisinin fonksiyonu;
3 - 1 - 3

Erelp(®)] =—(37T2)2/3fp5/3(?) d?—zf@df+—ffmdad?z (3.48)
10 T 2 T12

olarak yazilabilir. Degisim, homojen elektron gazi igin Slater ifadesi dikkate

alinarak; oldukga dizgun bir bicimde bu ayni yerel tablonun i¢ine dahil etmistir.
Belp) = =G, [ p**(ar (3.49)

Burada, C, = 3(3/m)/3 /4 = 0.739 hartree ‘dir. Thomas-Fermi teorisinin, degis-
tokus ve korelasyon terimlerini dikkate almamasi Uzerine; Dirac bu eksikligi
gidermistir. Degisim, bu yaklasimin bu duzeyinde duzenlendiginde Thomas-
Fermi-Dirac teorisi adini alir. Korelasyon da elektron gazinin herhangi bir yerel
yaklasimi kolayca kullanilarak dahil edilebilir.

p*3(r)

E = —0. .
clpl 0 056] 0.079 + 10 dr (3.50)

Burada tum sayisal sabitler, atomik birimlerden elde edilmistir. Boylece bu

yaklasimlar, ¢ok cisim enerijisi ifadesi olan;
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1 (p(F)p
E:T+Vext+_fwd

. 7 d7 + E, (3.51)

T2

denkleminde yerine yazilirsa;

1 2N 2
Erpplp] = CFJ.PSB(T) dT+fP(T)Vext(7”) d77+§f f%dﬁdfz

¢, f PY3(r)dF + Eglp] (352)

elde edilir. Buradan elektronik yogunluk sayesinde elektronik degerlerin sadece
Erpp ‘ye bagmlihgi gorulebilir. Bu anlamda bu fonksiyon bir yogunluk
fonksiyonudur denilebilir (Kohanoff, 2006).

Bu basit Thomas-Fermi modelinin 6nemi, yogunluk ve taban durum enerijisini
hesaplamada iyi performans sergileyememesi; ancak enerjinin sadece elektron

yogunlugu kullanilarak daha iyi bir sekilde tespit edilebilmesidir.

3.4.2. Hohenberg — Kohn Teoremi

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn, ¢ok elektron dalga problemini ¢éziume
kavusturmak igin, degisim yaklasimi iginde temel bir degisken almayi onerdiler
ve bu degiskeni de elektron yogunlugu olarak aldilar. Buna gore sistemin temel
durumu, toplam enerjiyi minimum yapacak elektron yogunlugu dagihmiyla
tanimlanabilir. Ayrica Hohenberg ve Kohn, sistemin diger temel 6zelliklerini de
elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak gésterdiler. Bu teorem iki kisimdan
olugur. Birincisi, dis potansiyel ve elektron yogunlugu arasinda kullanilan

iliskiye, ikincisi, varvasyon ilkesinin kullanimina dayanir (Parr, ve ark., 1994).

3.4.2.1. Birinci Hohenberg — Kohn Teoremi

Birinci Hohenberg-Kohn teoremi, ¢ok cisim probleminin taban durum
Ozelliklerini sadece U¢ uzaysal koordinata bagli elektron yogunluguna gore

belirler. Teorem, elektron yogunlugunu ve sistemin butln &zelliklerini benzersiz
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hamiltoniyen operatoriiniin belirledigini kanitlar. Bu birinci teorem, V,,.(7) dis
potansiyeli durumunun essiz bir p(7¥) fonksiyonu oldugunu belirtmektedir. Dig
potansiyel H 1 belirledigi icin bir ¢ok parcacigin taban durumunun essiz p(7)

fonksiyonu oldugunu gérebiliriz (Koch, ve ark., 2001).

Bir sabitten daha fazla farklilik gosteren V,,.(#) ve V... (#) seklinde iki
farkl dis potansiyel diistinelim. Her birinin temel taban durumu igin benzer p(#)
elektron yogunlugunun verildigini disinursek; iki hamiltoniyenin ( H ve H' )
taban durum yogunluklarinin ayni olmasina ragmen normalize dalga

fonksiyonlarinin ( ¥ ve ¥’ ) farkli olacagi gérulecektir.

~ ~ !

H=T+V,+V,e , H=T+V, 4V, (3.53)

Benzer sekilde, taban durum enerjileri de sirasiyla E, ve E,’ olup; E, # E," dir.
Her iki dalga fonksiyonunun benzer elektron yogunluguna sebep oldugunu farz

edelim. Bu;

o) = N j f PRy, Ry, o ) |2 dsydFy .. dity (3.54)

birer dalga fonksiyonunun karesinden elde edilen yogunlugun dizenlenmesi ile
iyi bir olasiliktir (Parr, ve ark., 1994, Koch, ve ark., 2001, Bo, 2008). H igin bir

deneme dalga fonksiyonunu ¥’ olarak alirsak; varvasyon ilkesinin etkisiyle,
E, <(W'|H|P) =('|H|P)+('|H-H'|P')
=Ey + IP(F) WVext ) = Vexe' ()]d7 (3.55)

elde edilir. Benzer bicimde H icin bir deneme dalga fonksiyonunu ¥ olarak

alirsak;
Ey <(P|H|¥Y)=(¥|H|¥)+(¥|A' - H|P)
= By + [ ) Wese () = Ve D]t (356)

olacaktir ve Es.(3.55) ile Es.(3.56) toplanirsa; E, + E,’ < E, + E," celiskisi elde

edilecektir. Bu nedenle farkli iki dis V,,.(#) potansiyeli igin, p(¥) taban durumlari
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ayni verilemez (Koch, ve ark., 2001, Cuevas, 2003, Parr, ve ark., 1994,
Kohanoff, 2006). Boylece p(7); N, V,..(¥) dis potansiyeli, T[p] kinetik enerii,
V[p] potansiyel enerji ve E[p] toplam enerji gibi birgok taban durum 6zelliklerini
belirler. Kisacasi, bir dis potansiyel tarafindan belirlenen sistemin batin

Ozellikleri taban durum yogunlugu ile belirlenir.

Simdi toplam enerijiyi elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak alalim:

E[p] = T[p] + Ecelp] + Enelp]l = f p(F) Ve (P)d7 + Fyklp] (3.57)

Hohenberg-Kohn fonksiyoneli, kinetik enerji ve elektron-elektron itme
operatérinun toplami ile taban durumu dalga fonksiyonuna yogunluk ile

baghdir.
Fuk[p] = Tlp] + Eee = (P|T + V.|¥) (3.58)

Fyklp] , sadece p ‘ya baghdir ve herhangi bir Vy.(#) dis potansiyelinden
bagimsizdir. “Ne” c¢ekirdege bagli etkilesimler ile tam olarak tanimlanabilen
mevcut dis potansiyelin 6zel bir tiriini simgeler. Bu, Fyx[p] fonksiyoneli, YFT
icin mukemmel bir olgudur. Eger bilinirse; Schrodinger denklemi tamamen
¢6zUlmus olurdu. Bu fonksiyonlarin agik formu, ne yazik ki kapali formunu
tamamen yalanlar (Koch, ve ark., 2001, Bo, 2008).

Ancak,

1 _)1 _)2 > 1o
Feelo) = 5 [ [ S22 5,07, + B = 161 + Bl (359)

ifadesinden, klasik elektron-elektron Coulomb itme enerjisini ¢ikarabiliriz ve
boylece, E,,; klasik olmayan elektron-elektron etkilesiminin katkisi kalir. T[p] ve

E,.i[p] fonksiyonlarinin agik formu, YFT ‘nin baglica degiskenleridir (Bo, 2008).

3.4.2.2. ikinci Hohenberg — Kohn Teoremi

Simdiye kadar uUzerinde durdugumuz taban durum yogdunlugu, temel

ilkeler ile ilgili tum Oozellikleri elde etmek igin yeterli oldu. Fakat, belli bir
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yogunlugun aradigimiz gergek taban durum yogunlugu oldugundan nasil emin
olabiliriz? 1964 ‘te Hohenberg ve Kohn’ un ikinci teoremi bu problemin
ustesinden nasil gelinecegini kanitlamistir. Agikgasi bu teorem, sistemin taban
durum enerjisini veren, ancak ve ancak giris yogunlugu gercek taban durum
yogunlugu p, ise en dusuk enerjiyi veren Fyi[p] durum fonksiyonelidir. Bu

varvasyon ilkesinden baska bir sey degildir.

Ey < E[p] =T[p] + Enelp] + Ecelp] (3.60)

Ancak varvasyon ilkesinin uygulanabilirligi, taban durumu ile sinirlidir.
Dolayisiyla, uyariimis durumlar igin bu strateji kolaylikla aktarilamaz. Bagka bir

ifadeyle bunun anlami;
5 =0, j 5(F)di = N (3.61)

gibi herhangi bir sinir kogulunu saglayan ve bazi dis potansiyeller V., ile iliskili
olan herhangi bir deneme yogunlugu g (%) igin, gercek taban durum enerijisi E, ,

bir Ust sinir temsil eden;

Eolpo] = Tlpol + Eeelpol + Enelpol (3.62)

Es.(3.61) ve Es.(3.62) ‘den elde edilen enerjidir (Cuevas, 2003).

Eger E,,

Eolp] = jPo (F)Vned? + Fyk[po] (3.63)

denkleminin igine sokulursa; sonuglanir.

Dalga fonksiyonu icin belirlenen varvasyon ilkesinin kullanimi ile, Es.(3.60) ‘in
kaniti  kolaylasir. Herhangi bir deneme yogunlugunun pg(#) , kendi
hamiltoniyenini A ve kendi dalga fonksiyonunu ¥ tanimladigini hatirlayalim. Bu
dalga fonksiyonu, artik gercek dis potansiyelden olusturulan hamiltoniyen igin

deneme dalga fonksiyonu olarak adlandirilir.
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PIAT) = TI5) + Beolp) + [ 5 Vol

= E[p] = Eolp] = (¢0|ﬁ|¢o> (3.64)
olur (Koch, ve ark., 2001, Parr, ve ark., 1994). Kisacasi, bir dig potansiyel ile
belirlenen sistemin tium &zellikleri, taban durum yogdunlugu ile hesaplanabilir ve
izin verilen tim yogunluklar igin sistemin taban durum yogunlugu ancak ve
ancak gercgek taban durum yogunluguna esit ise; p(#) = po(#) , p yogunlugu ile
ilskili ve Es.(3.63) olarak bilinen taban durum enerjisinin minimum degerine

ulasihr.

3.4.3. Kohn — Sham Yaklasimi

Hohenberg-Kohn teoremi ilk prensip ilkeler iginde taban durum
yogunlugundan elde edilen toplam eneriji igin bir kanit saglamasina ragmen,
p(#) veya Fyglp(#)] ‘nin nasil elde edildigi ile ilgili bilgi veremiyordu. 1965 te
Kohn ve Sham, YFT ‘ni pratik elektronik yapi teorisinin icine transfer ettiler (Bo,
2008). Kohn ve Sham metodu, orbitaller yolu ile kinetik enerji igin yogunluk
fonksiyoneli olusturma gug¢ligunu ortadan kaldirir. Kohn-Sham metodu, zor olan
¢ok cisim problemini, matematiksel olarak Hartree-Fock denklemlerine

benzeyen bir elektron denklem takimina indirger (Soyalp, 2006).

Kohn-Sham denklemleri, degisim-korelasyon fonksiyoneli tarafindan
belirlenen etkin bir tek pargacik potansiyelinde elektron-elektron karmasikhgini
giderir. Bu potansiyel, “Kohn-Sham Tek Parcacik Potansiyeli” ‘dir. Onceki

boéliumlerde, bir atomik veya molekuler sistemin taban durum enerjisinin;

Ey = min (Flo] + f p()Viedi ) (3.65)

seklinde yazilabilecegini gordik. Burada, F[p] evrensel fonksiyoneli, kinetik

enerji katkilarini, klasik Coulomb etkilesimini ve kendi kendine 6z uyumlu klasik
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olmayan kismini, degisim ve elektron korelasyon etkilerini igeren kapsaml bir

fonksiyondur.

Flp(M] =Tlp] +Jp(] + Enalp ()] (3.66)

Bunlardan sadece J[p] bilinmektedir. Burada asil sorun T[p] ve E,.lp]
ifadelerini bulmaktir. Bu asamada Thomas-Fermi modeli, YFT igin iyi bir 6rnek
olabilir. Ancak, zayif kinetik enerji yaklasimi nedeniyle gergcekten c¢ok kotu
performansa sahiptir. Bunu Kohn ve Sham 1965 ‘te gidermeye c¢alismistir. Bunu
anlamak icin, Hartree-Fock yaklasimina geri donelim. Orada, dalga
fonksiyonumuz N-spin orbitalden olusan bir tek Slater determinantiydi. Bu
determinant ayni zamanda, etkilesim icinde olmayan N elektronlu hayali bir
sistemin tam dalga fonksiyonu olarak goéruldu. Dalga fonksiyonunun bu tipi i¢in

kinetik enerji kesinlikle asagidaki gibi ifade edilir:

N
1
Tyr = —EZ(%WZHUL') (3.67)
i

Bu ifadede gorilen ¥; HF spin orbitalleri, Eyr ‘un beklenen degeri minimum

olacak sekilde segilir.

EHF = q)min (CDSDlT + VNE + V:eelq)SD) (368)
SD-N

(Koch, ve ark., 2001).

YFT igin 6nemli olan, etkilesim icinde olmayan fermiyonlar icin etkilesim
icinde olan sistemimizin baylk bir boélimunt yukaridaki kinetik enerjiyi
kullanarak hesaplayabilmektir. Daha 6nemli olan sonraki adim, yukarida verilen
etkilesim icinde olmayan fermiyonlar; Slater determinantlandir. Boylece, yerel
bir V¢(#) potansiyeli icinde bir hamiltoniyenle etkilesim igcinde olmayan bir

sistemin kurulmasi mumkunddur.

1 N N
i i
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Bu hamiltoniyen operatort, herhangi bir elektron-elektron etkilesimi icermez,
aslinda, etkilesim iginde olmayan bir sistemi tanimlar. Buna gore, kendi taban

durumu dalga fonksiyonu bir Slater determinanti ile temsil edilir.
fESy, = g, (3.70)

fXS | tek elektron Kohn-Sham operatérii olup;
R 1 S
[ = =5V + Vs() (3.71)

ile verilir. Gergekten ilgili oldugumuz bu yapay sistemin bagintisi, kesinlikle
gercek hedef sistemimiz olan, etkilesim icindeki elektronlarin taban durum
enerjisine egit olan kare orbitallerin toplamindan elde edilen yogunluk gibi Vs

potansiyel etkisinin secilmesiyle simdilik belirlenmistir.

N

ps(®) = ) Y G I = pol@) (3.72)
i S

(Koch, ve ark., 2001).

3.4.3.1. Kohn — Sham Denklemleri

Simdi orijinal problemimize geri donelim. Yapilmasi gereken, kinetik
enerjinin saptanmasi igin en iyi yolu bulmaktir. Kohn ve Sham'’in fikri oldukca
zekiceydi. Belli bir potansiyelden kinetik enerjiyi tam olarak hesaplamak
mumkun olmadigi icin Kohn ve Sham’in fikri gercekten de iyi bir yaklagimdi.
Onlar gercek bir yodunluk ile etkilesim icinde olmayan referans sisteminin

gercek kinetik enerjisini Es.(3.67) ‘den elde etmek icin bir etkilesim 6nerdiler.

N

1
Ts = ) CAVELS (3.73)

l

(Koch, ve ark., 2001).
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Sistemler benzer yogunluklari kullansa bile etkilesim iginde olmayan kinetik
enerji, etkilesimli sistemin gercek kinetik enerjisine esit degildir. T¢ = T
Kohn ve Sham, F[p] fonksiyonelini asagidaki gibi ayristirmak icin hesaplamalar

yaptilar.

Flpl(®) = Ts[p(M] + J[p(P)] + Exclp(P)] (3.74)

Burada, sbézde degisim-korelasyon enerjisi Exc[p] , Es.(3.74) yardimi ile

asagidaki gibi tanimlanir:

Exclpl = (Tlp] — TslpD) + (Ecelpl — JIp]) = Tclpl + Enailpl (3.75)

Gergek kinetik enerjinin artan kismi T, , sadece klasik olmayan elektrostatik
katkilara ilave edilir. Baska bir ifadeyle, degisim-korelasyon enerjisi Ey. ,
bilinmeyen hergeyi iceren bir fonksiyondur (Koch, ve ark., 2001, Cuevas, 2003,
Parr, ve ark., 1994).

Simdi asil soru su: Etkilesim icinde olmayan referans sisteminde essiz
orbitalleri nasil belirleyebiliriz? Baska bir deyisle, herhangi bir gergek sistemde
ayni yogunlukla karekterize edilen Slater determinati ile saglanan bir Vs
potansiyelini nasil tanimlayabiliriz? Bu problemin ¢d6zimu icin Es.(3.74) ile tarif
edilen ayirma kosullari iginde, etkilesim sisteminin enerjisi icin asagidaki ifadeyi

yazalim:
E[p(#)] = Tslp]l + J[p] + Exclp] + Enelp]
1 rp() o\ o
= Ts[p] + EJ J%dﬂdﬁ + Exclp] + J Vye p(F)dr

N

1 2 1 N N N2 1 a2
_ ‘EZM'V |%>+§22ff|wi(rl)| ~ o)) a7,
l i j

N M

Z
+Exclp@] = ) [ ) ZA wE P (376)
T o A

(Cuevas, 2003).
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Burada sadece blyuk bilinmeyen Ey. terimi acik bir sekilde verilebilir. Benzer
bicimde Hartree-Fock yaklagimi i¢cinde, simdi varvasyon ilkesini uygulayabilir ve
(lPl-|le) = §;; genel kisitlamalari altinda bu enerji ifadesini en aza indirmek igin
¥, orbitallerinin sirasiyla hangi kosullari yerine getirmesi gerektigini sorabiliriz.

Sonug olarak, Kohn-Sham denklemleri;

VZ
_7+

olarak ortaya gikar (Koch, ve ark., 2001, Cuevas, 2003, Parr, ve ark., 1994).

Bu denklemi, etkilesim icinde olmayan referans sisteminden tek pargacik

f p(7,)

712

M
- - Z VZ -
drz + ch(rl) — z T_A >lpl = <_7 + Vs(r1)> lpi = Siwi (377)
2 1A

denklemleri ile kiyaslarsak; késeli parantezlerin icindeki ifadelerin Es.(3.71) 'den
dolayi Vs(7) ile 6zdes oldugu gérilebilir ve burada V() potansiyeli V, () etkin

potansiyeline egittir.

p (%)

12

M
. - . . Z
Verr (@) = Vs (¥) = f dry + Vyc(ry) — Zi (3.78)
1
A
Burada asagida Es.(3.79) ile verilen Vy, Es.(3.77) ile verilen &¥; ve Es.(3.72)
ile verilen p(#) denklemlerine Kohn-Sham denklemleri denir (Koch, ve ark.,
2001).

Es.(3.77) ve Es.(3.78) ‘in cesitli katkilari 6grenildikten sonra, sahip
oldugumuz Vs potansiyel kavramina tek pargcacik denklemlerini eklememiz
gerekir. Bu da, orbitalleri ve bunlardan dolayi taban durum yogunlugunu ve
taban durum enerjisini Es.(3.76) ile belirler. Vs ‘nin yogunluga bagh oldugu ve bu
nedenle Kohn-Sham denklemlerinin  yinelenerek ¢ozulmesi gerektigi
unutulmamahdir. Degisim-korelasyon potansiyeli Vy:, p ‘ya gore Exc

fonksiyonunun tarevi olup, asagidaki gibi verilir:

Ve = 3.79
v =55 (3.79)

Eger Exc ve Vyc ‘nin kesin formlar bilinseydi; Kohn-Sham yaklagiminin tam

enerjiye yol acacagini fark etmek acgisindan ¢ok énemli olacakti. Acikgasi, en
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yuksek yorungeyi isgal eden orbitaller disinda, Kohn-Sham orbitalleri hicbir
fiziksel oneme sahip degildir (Cuevas, 2003).

3.4.4. Yerel Yogunluk Yaklagimi

Yerel Yogunluk Yaklasimi(YYY), tum degisim-korelasyon yaklasimlarinin
temelidir. Bu modelin merkezinde, dedismeyen bir elektron gazi fikri yatar. Bu
sistemde nétr bir topluluk icindeki elektronlar, arka planda pozitif bir yik dagilimi
Uzerinde hareket eder. YYY ’'nin temel fikri, asagida verilen Ey. formu seklinde
yazilabilir. YYY ‘nda bir molekul veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir ve her noktadaki elektronun, ¢evresinde
yer alan ayni yogunluga sahip diger elektronlarla ayni ¢ok cisim etkilesimine
maruz kaldigi varsayilir. Boylece, degis-tokus korelasyon enerjisi, butin hacim
elemanlari Uzerinden alinacak katkilarin integrali ile hesaplanabilir (Cuevas,
2003).

ERAIp) = [ 0 €xc (pD)d7 (3.80)

Boylece, degisim-korelasyon potansiyeli;

LDA

6Ex¢ Exc (p)
Sp(P)

Vet (7) = =€xc (p() + p(r)—p (3.81)

olarak yazilir (Parr, ve ark., 1994). Burada €y (p(?)) , degismeyen elektron
gaz yodunlugunun yani p(#) ‘nin pargacik basina diisen degisim-korelasyon
enerjisidir. Pargaclk basina bu enerji, buyuk olasilikla bu yogunluk
pozisyonlarinda bir elektron igerir. €x, (p(?)) miktari, degisim ve korelasyon

katkilari iginde bolinmus olabilir:

exc (p(®) =€x (p(®)) +€¢ (p(P)) (3.82)

Belirli bir yogunluga sahip homojen bir elektron gazi igcinde bir elektronun enerji
alis-verig ’ini temsil eden €y degisim pargasi, ilk olarak 1920 yilinin sonlarinda

Bloch ve Dirac tarafindan elde edilmigtir.
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_3(3pM\”
EX‘_Z< — > (3.83)

€. kismi ise, korelasyon pargasi olarak bilinir ( Koch, ve ark., 2001, Cuevas,
2003).

Hesaplamalar, YYY ’nin atomun iyonlagma enerjisini, molekullerin
ayrisma ve baglanma enerjilerini tipik olarak %10-20 oraninda hassas bir
dogrulukla verdigini gostermistir. Ancak YYY ‘nin tipik olarak %2 gibi bir
dogrulukla molekullerin ve katilarin bag uzunluklarini verir. Bu makul dogruluk
oranlarina ragmen YYY, kimyadaki birgok uygulama icin yetersizdir. YYY,
ayrica etkilesim etkilerinin hakim oldugu agir fermiyonlar gibi sistemlerde

basarisiz olabilir (Cuevas, 2003).

3.4.5. Genellestiriimis Egim Yaklasimi

Genellestiriimis Egim Yaklasimi (GEY), yogunluk egiminin buyuk
degerlerinde yerel yaklasimin yetersiz kalmasi durumunda kullanilir. YYY ’nin
otesine gitmek igin ilk mantikli adim, sadece belli bir 7 noktasinda, p(7#)
yogunlugu ile ilgili bilgilerin kullanimi degildir; fakat sarj yogunlugunun egimi ile
ilgili bilgilerle yogunlugu tamamlamak icin, homojen olmayan Vp(#) gercek

elektron yogunlugunu hesaba katmak gerekir. Bu yaklagimin genel formu;

Efé*par pg] = ] f(Par Pp, VP Vpp) AT (3.84)

olarak verilir. Burada, a ve B spin indisleridir. Uygulamada ESE4 genellikle
degisim ve korelasyon katkilarina bolundr ve iki terim igin yaklasimlar ayri ayri

aranir.
ESEA = FG64 4 EGOA (3.85)

Bu fonksiyonellerden bazilari herhangi bir fiziksel modele dayali degildir. Bagka
bir deyisle, E$% ve ES gergek formlari, genellikle bu fonksiyonellerin fiziksel

olarak anlasiimasina yardimci olmaz. Degisim kismini tekrar yazarsak;
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B = EpPA - f F(S,) o3 (P)d7 (3.86)
o

F fonksiyonunun argumani ¢ , spin ic¢in indirgenmis gradiyent (egdim)
yogunlugudur.

19,

S,(P) = pReTe] (3.87)

Es.(3.87) ile verilen S,(7) , homojen olmayan yerel bir parametre olup; boyutsuz
yogunluk egimidir. S, , buyuk egimler icin sadece buyuk deger almaz;
cekirdekten kaynaklanan dig katkilar gibi kuglUk yogunluklar bodlgesinde de
buyuk degerler alir. Benzer sekilde, baglanma bdlgeleri gibi buyuk yogunluk
bolgelerinde de kuguk egimler igin, S, kucUk degerler olarak ortaya c¢ikar.

Homojen elektron gazi icin ise, her bdlgede S, = 0 dir (Koch, ve ark., 2001).

YYY hesaplamalarinda bag enerji degerleri deneysel sonuglardan daha
buyuk, orgu sabiti degerleri ise deneysel sonuglardan daha kuguk c¢ikmigtir.
Yuzey, ara yuzey ve dinamik hesaplamalar igin fonon dispersiyon
hesaplamalarinda iyi sonuglar veren YYY, dielektrik sabitleri ve onlara bagl
blayuklUkler ile zayif baglarda 6zellikle de hidrojen baglarinda iyi sonuglar
vermemektedir. GEY hesaplamalarinda ise, katillarda ve molekillerde bag
uzunluklari deneysel sonuglardan daha buylk, hacim modull ise daha kuguk
ctkmaktadir. Ancak, reaksiyon bariyerleri hesaplamalarinda GEY, iyi sonuglar
vermektedir (Soyalp, 2006).

3.4.6. Pseudo Potansiyel Metod

Bir kristalin 6zellikleri atomun baglarina katilan elektronlar tarafindan
belirlenir. Kor (cekirdek) elektronlari cekirdedin gevresine yerlesirken, en dis
yoringede bulunan elektronlar ise baga katilirlar. Bundan dolayi, kristalin
Ozellikleri deg@erlik (valans) elektronlari tarafindan belirlenir. Kor elektronlari
kimyasal baglara aktif olarak katilmadigindan, hareketsiz ancak etkili noktalara

karsilik gelen serbestlik dereceleri; yuku Z, = Z — Z.,. olan atom c¢ekirdekleri
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ile kor elektronlariyla iliskili Z.,,. yukinun degistirimesiyle ortadan kaldirilabilir.
Bu etkili iyon koru, cekirdek elektronlari ile birlikte ¢ekirdegi temsil eder. Bu
sekilde acikcasi islem goren elektronlarin sayisi ¢ok daha azdir ve bdylece
gerekli elektronik durumlarin sayisi ve temel setin boyutu 6nemli derecede
kisitlanir. Ancak, degerlik elektronlari ile kor elektronlari arasindaki etkilesim
artik Coulomb etkilesiminin bir pargasi degildir. Simdi, ¢ekirdek elektronlar ile
nakleer yukin ayrilmasina iligkin elektron-elektron etkilesiminin oldugu bolimu
icerir. Coulomb etkilesimi daha sonra korunmus bir Coulomb potansiyeli ile
degistiriimelidir. Bu potansiyel, ayni agisal momentumun temel orbitallerine gore
degerlik orbitallerinin ortogonalligini hesaba katmalidir; boylece gerekli dUugum

sayisl ile birlikte degerlik fonksiyonlari Uretilir (Kohanoff, 2006).

Kisacasi, kristal ozelliklerinin belirlenmesinde iyonik potansiyel ile kor
elektronlarin etkilegimlerinin birlesimini temsil eden Coulomb potansiyeli yerine
Pseudopotansiyel kullanilir. Pseudopotansiyel yaklagsima gore, iyon korlarinin
herhangi bir etkisinin s6z konusu olmadigi durumlarda kristalin elektronik

Ozelliklerinin belilenmesinde tamamen degerlik elektronlari etkilidir.

LA R R R 1 R % B R T % --F--

}

Sekil 30. Pseudo potansiyel ve gergek dalga fonksiyonlari (Kog, 2010).
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Pseudo potansiyelde verilen bir yarigap, kor yaricap r. olarak alinarak;
gercek potansiyel gibi Uretilir. Benzer sekilde herbir Pseudo dalga fonksiyonu
Sek.30 ‘da gosterildigi gibi . kesme yarigapinin 6tesinde uygun gergcek dalga
fonksiyonuna uymalidir. Ayrica kor bdlgesinin disinda elde edilen ylk
yogunluklari, gergek yik yogunluguna 6zdes olmalidir. Bu ylzden kor bdlgesi
Uzerinde gergcek ve Pseudo-dalga fonksiyonlarinin genliklerinin karesinin
integrali 6zdes olmalidir. Bu sart norm-koruma olarak bilinir. Bu tur yerel ve
yerel olmayan Pseudo potansiyellerinin c¢esitli ortamlardaki iyon korlarindan
dolayl saciimay! tanimlayabildigi bilinir (Kog, 2010). Bir sistemin elektronik
Ozelliklerini belirlemek icin; zamandan badimsiz Schrodinger denkleminde

bulunan ¥ dalga fonksiyonu,
W=+ ) bt (3:83)
c

seklinde yazilabilir. Burada ¢, degerlik elektronlarindan gelen ve etkisi az olan
bir fonksiyondur. ¢, ise, iyon korlarindan kaynaklanan bir fonksiyondur. Burada

b. katsayilari da normalizasyon sabitleridir. Boylece;

HP = ) (e = Elde) (9l = e (3.89)
c

yazilir. Es.(3.89) ‘da E. kor bodlgesindeki 6zdegerlerden biridir. Buradan

hareketle;

(H+Vy)p =¢¢p (3.90)

(T +V,s)9p = e¢ (3.91)

seklinde iki esitlik yazilabilir. Burada V itici potansiyeli, V,; potansiyeli ise

Philips ve Kleinman tarafindan (Philips, ve Kleinman, 1959);
Vos = Va + Vg (3.92)

seklinde tanimlanan operatorlerdir. V,,, Vg itici potansiyel ile V, etkin

potansiyelinin birlesiminden olusan zayif ancak etkili bir potansiyeldir. iste bu

V,s potansiyeline Pseudo potansiyel ve ¢ ‘ye de Pseudo dalga fonksiyonu denir
(Aydin, 2015)
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4. BULGULAR VE SONUG

4.1. Girig

Bu tez calismasinda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) altinda
Pseudopotansiyeller kullanilarak Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) ile NaCl (B1)
yapisinda CaO, CaS, CaSe ve CaTe yari-iletken bilesiklerinin yapisal, elastik,
elektronik, dinamik ve termodinamik o©zellikleri hesaplandi. ilk énce bu
bilegiklerin orgu sabitleri, hacim modulleri, hacim modullerinin basinca gore
birinci turevleri hesaplandi. Daha sonra belirlenen 6rgu sabitleri kullanilarak
hacim-koruma yaparak elastik sabitleri hesaplandi. Hesaplanan bu fiziksel
bayuklUkler daha once elde edilmis literaturdeki veriler ile Tablo 9-12. ‘de
karsilastirildi. Yine hesaplanan o6rgu sabitleri kullanilarak Yogunluk Fonksiyoneli
Pertirbasyon Teorisine dayal lineer tepki yaklagimi igcinde elektronik bant
yapilari, elektronik durum yogunluklari, fonon dispersiyon egrileri, fonon durum
yogunlugu egrileri ve termodinamik 6zellikleri hesaplandi.

NaCl yapisindaki CaX (X=0O, S, Se ve Te) bilesiklerinin belirtilen
hesaplamalari Quantum-ESPRESSO-5.0.2 (Baroni, ve ark., 1987) paket
programlari kullanilarak hesaplandi. Elastik sabitlerinin hesaplanmasinda
Elastic Code (Golesorkhtabar, 2013) yardimiyla hesaplamalar yapildi. Bu tez
calismasinda YYY altinda gelistirilen Pseudopotansiyeller kullanilarak butin
hesaplamalar tamamlandi. Kohn-Sham tek pargacik dalga fonksiyonlari bir
dizlem dalga seti icinde genigletildi. Kohn-Sham denklemlerinin 6z-uyumlu
¢6zumu indirgenemez Brillouin bdlgesinde 06zel k-noktalari kulanilarak 50
Ryd’lik kesme enerjisine kadar hesaplandi. Elektronik yuk yogunlugu 600 Ryd
olarak alindi. k-uzayinda integraller hesaplanirken 160 tane Chadi Cohen tipi k-

noktasi Uzerinde toplama iglemi yapildi.
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42. CaX (X=0, S, Se ve Te) Bilesiklerinin Yapisal ve Elastik

Ozelliklerinin Hesaplanmasi

S6z konusu bilesiklerin fiziksel 6zelliklerini dogru belirleyecek kesme
enerjisi ve k-noktalari sayisini tespit etmek test hesaplamalari yapildi. k-
noktalari sayilarini belirlemek igin farkh k-noktalari sayisina karsilik gelen

sistemin minimum enerjileri hesaplandi. CaS bilesigi i¢in farkli k-noktalari

sayllarina karsilik gelen toplam enerji degerlerinin grafigi Sek.31 ‘de verilmigtir.
Bu grafikten uygun k-noktalari sayisi 160 olarak tayin edildi. Hesaplanan diger

bilesikler de CaS bilesiginin yapisinda olduklari igin esdeger k sayisi kullanildi.

-35.34015
-35.3402—
2
i, -35.34025—
=
0
-35.3403+
'35-34035 ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
k-noktalari sayisi

Sekil 31. B1 (NaCl) yapisindaki CaS bilesigi igin farkli k-noktalarina karsilik

gelen enerji degerlerinin gosterimi.
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Sekil 32. B1 (NaCl) yapisindaki CaS bilesigi icin YYY ‘indaki toplam enerji-

kesme enerjisi egrisi.

B1(NaCl) yapidaki CaS bilesigi icin farkli kesme enerijisi degerine karsilik
gelen toplam enerji de@erlerinin grafigi Sek.32 ‘de verildi. $ek.32 grafiginden
kesme enerjisi olarak daha sonraki hesaplamalarda kullaniimak Gzere 50 Ryd
olarak tayin edildi.

CaX (X=0, S, Se ve Te) bilesiklerinin yapisal ve elastik ozelliklerini, bu
bilesiklerin her birinin taban durumundaki 6rgu sabitlerini belirlemek igin bu
bilesiklerin toplam enerjileri farkh orgu sabitlerinde hesaplandi. Hesaplanan bu
enerji degerleri Murnaghan denklemine (Murnaghan, 1944) fit edilerek bu
bilesiklerin taban durumlar igin orgu sabitleri a, , hacim modulleri B, ve hacim
modullnln basinca gore birinci tirevleri B, belirlendi. Sek.33, Sek.34, Sek.35
ve $ek.36 ‘da bu bilesiklerin 50 Ryd kesme enerjisinde farkli hacim degerlerine
karsilik hesaplanan toplam eneriji grafikleri gizilerek verildi.

CaO bilesigi icin hesaplanan 6rgii sabiti 4.903 A , hacim modilii 113.6

GPa ve hacim modulinin basinca gore birinci tlrevi 3.97 dir. Hesaplanan 6rgu
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sabiti deneysel olarak dlgllen 4.81 A (Wyckoff, 1965) degeri ile gok iyi bir uyum
gOstermektedir. Hacim modulu ise deneysel olarak Olgulen 112 GPa
(Drickamer, ve ark., 1966) degerleri ile mikemmel bir uyum géstermektedir.

CaS, CaSe ve CaTe bilesiklerinin elastik sabitleri icin literatlirde deneysel
calismaya rastlanamadi. Ancak bu galismada elde edilen diger teorik sonugclar
ile ¢ok iyi bir uyum gostermektedir. CaS bilegigi icin NaCl kristal yapisinda
hesaplanan taban durum 6zelliklerinden 6érgii sabiti a, = 6.059 A, hacim modili
B, = 14.6 GPa ve hacim modilinin basinca gore birinci tlirevi B,’ = 3.94 tir.
Bu degerler deneysel olarak 6lciilen a, = 5.68 A, B, = 64 GPa ve B, = 4.2
degerleri (Luo, ve ark., 1994) ile uyum icindedir. CaSe bilesigi i¢cin hesaplanan
orgli sabiti a, = 6.29 A, hacim modilii B, = 46.6 GPa ve hacim modiliinin
basinca gore birinci tirevi B,' = 4.17 dir. Bu degerler deneysel olarak dlgllen
a, = 5.91 A, B, =51 GPa ve B, = 4.2 degerleri (Luo, ve ark., 1994) ile gok iyi
bir uyum igindedir. Son olarak NaCl yapidaki CaTe bilesiginin hesaplanan taban
durum o&zelliklerinden 6rgii sabiti a, = 6.42 A, hacim modulu B, = 37.2 GPa ve
hacim modulinin basinca gore birinci tiirevi B," = 4.1 dir. Bu degerler deneysel
olarak oélciilen a, = 6.34 A, B, = 41.8 GPa ve B,’ = 4.3 degerleri (Luo, ve ark.,
1994) ile ¢ok iyi bir uyum gdstermektedir.
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Sekil 34. B1 (NaCl) yapisinda CaS bilesigi icin hesaplanan farkli orgu

sabitlerine karsilik kristalin toplam ener;ji egrisi.
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Sekil 35. B1 (NaCl) yapisinda CaSe bilesigi icin hesaplanan farkli 6rgu

sabitlerine karsilik kristalin toplam enerji egrisi.
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Sekil 36. B1 (NaCl) yapisinda CaTe bilesigi icin hesaplanan farkli 6rgu

sabitlerine karsilik kristalin toplam enerji egrisi.
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CaX (X=0, S, Se ve Te) bilesiklerinin elastik 6zellikleri Elastic Code
yardimiyla yine Quantum-ESPRESSO paket programi ile hesaplandi. ikinci
mertebeden elastik sabitleri C;4,C;, ve C,, Tablo 9-12. ‘de literatlrdeki diger
sonuglar ile karsilastirildi. CaO, CaS, CaSe ve CaTe bilesikleri i¢in hesaplanan
Ci1,Cy1, ve Cyy deg@erleri Born mekanik saglamlik kriterleri olan C;; > 0, C;;, > 0,
Chy >0, C;q > Cyy, Cy1 +2C1, >0, Cyy — Cy, > 0 kriterlerini saglamaktadir.

CaO bilesigi icin C;; = 215.8 GPa, C;, =51.3 GPa ve (4, = 73.0 GPa
olarak hesaplandi. Hesaplanan bu degerler Hite ve Kearney tarafindan
deneysel olarak Odl¢ilen C;; =203+ 0.01 GPa, C;; =61+0.01 GPa ve
C,q = 76 £ 0.01 GPa degerleri ile ¢gok iyi bir uyum gdstermektedir.

Tablo 9. CaO bilesiginin bu galismada ve literatlrde teorik ve deneysel olarak
hesaplanan 6rgli sabitleri ay(A), hacim modilli B, (GPa), hacim moduliiniin

basinca gére birinci tiirevi B, ve ikinci mertebeden elastik sabitleri C;; (GPa).

CaO (Nacl) ag By By Ci Ci2 Csa
Teorik/LDA Soyvural, ve Soyalp, 2016 4.903 113.6 3.97 215.8 51.3 73.0
Teorik/LMTO Springborg, ve ark., 1986 4.65 96
Teorik Andersen ve ark., 1979 4.6
Teorik Yamashita, ve ark., 1983 4.82 119
Teorik/MEM lIsrael, ve ark., 2003 4.8105
Teorik/PWPP Marinelli, ve ark., 2003 4.817 111 226 57 84
Teorik/FP-LAPW Baltache, ve ark., 2004 4.72 128 4.11 274 54 53
Teorik/PWPP Deng, ve ark., 2007 4.8104 111.99 4.39 215.13 66.94 77.82
Teorik. Mehl, ve ark., 1986 4.820 102 4.33 206 50 66
Teorik Tsuchiya, ve ark., 2001 4.840 109 4.00 223 53 84
Teorik. Mehl, ve ark., 1988 4.714 129 4.47
Teorik/PWPP/GGA Zi-Jiang, ve ark., 2007 4.816 107 207 58 76
Teorik/PPWP Zhang, ve ark., 2009 4.834 109.679 207.4 58.3 75.95
Teorik/PWPP/LDA Karki, ve ark., 1998 4.838 117 4.41 239 51.6 77.4
Teorik/GGA Ghebouli, ve ark., 2010 4.8224 100.7 4.623  200.239 56.598 57.821
Teorik/FP-LAPW Kholiya, ve ark., 2010 4.02
Teorik Liu, ve ark., 2012 4.84 215.07 58.64 78.39
Teorik Naeemullah, ve ark., 2014 4.77 103.47
Deneysel Hite, ve ark., 1967 203 61 76
Deneysel Pichet, ve ark., 1988 4.811 110 4.26
Deneysel Wyckoff, 1965 4.81
Deneysel Yamashita, ve ark., 1983 107
Deneysel Chang, ve ark., 1977 221.89 57.81 80,32

Deneysel Drickamer, ve ark., 1966 112
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Tablo 10. CaS bilesiginin bu calismada ve literaturde teorik ve deneysel olarak
hesaplanan 6rgu sabitleri ao(A), hacim modili B,(GPa), hacim moduliiniin

basinca gére birinci tlirevi B, ve ikinci mertebeden elastik sabitleri C;; (GPa).

Ca$ (Nacl) ag By By’ Ci Ci2 Cyy
Teorik/LDA Soyvural, ve Soyalp, 2016 5.57 64.0 4.61 153.0 23.4 35.4
Teorik/VIB Ekbundit, ve ark., 1996 5.651 62.3 4.20
Teorik/SCIB Ekbundit, ve ark., 1996 5.644 67.8 4.06
Teorik/PIB Ekbundit, ve ark., 1996 5.591 72.7 4.15
Teorik/LDA Rodriguez-Hernandez, ve ark., 2002  5.66 70 4.07
Teorik/PWPP Marinelli, ve ark., 2003 5.721 57 135 20 38
Teorik/GGA Charifi, ve ark., 2005 5.717 57.42 3.8 108.23 32.01 36.08
Teorik/LDA Charifi, ve ark., 2005 5.564 67.40 4.4 122.87 39.66 41.94
Teorik Luo, ve ark., 1994 5.598 65.2 4.1
Teorik/GGA Chen, ve ark., 2007 5.701 53.79 6.180
Teorik/FP-LMTO/LDA Khachai, ve ark., 2009 5.685 64.85 4.24 131.66 31.45 53.94
Teorik Guo, ve ark., 2008 5.6899 58.93 4.72 122.59 2199 33.13
Teorik Cortona, ve ark., 1995 5.6 65.0
Teorik Camp, ve ark., 1995 5.4279 63.8 3.9
Teorik/GGA/WC Shaukat, ve ark., 2008 5.65 56.6 4.12
Teorik/GGA/PBE Shaukat, ve ark., 2008 5.72 56.6 4.12
Teorik/LDA Shaukat, ve ark., 2008 5.57 68.36 4.3
Teorik/LDA Bayrakci, ve ark., 2009 5.67 68.5 4.1 134.1 35.7 29.7
Teorik/FP-LAPW Slimani, ve ark., 2009 5.722 57.106
Teorik Kholiya, ve ark., 2010 4.11
Teorik Arya, ve ark., 2008 64.59 4.56
Teorik/MCTP Gupta, ve ark., 2010 62.01 112.69 36.67 37.71
Teorik/CTP Gupta, ve ark., 2010 60.54 109.7 35.96 36.52
Teorik Hao, ve ark., 2010 5.714 57.7 123.3 23.6 33.5
Teorik/GGA Boucenna, ve ark., 2013 54.49 119.57 21.95 33.02
Teorik Naeemullah, ve ark., 2014 5.65 61.92
Deneysel Luo, ve ark., 1994 5.689 64 4.2
Deneysel/BM Ekbundit, ve ark., 1996 56.3 4.0
Deneysel Rodriguez-Hernandez, ve ark., 2002 5.696 64 4.2

Deneysel Zimmer, ve ark., 1985 47.4 5.1
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Tablo 11. CaSe bilesiginin bu galismada ve literatirde teorik ve deneysel olarak
hesaplanan 6rgu sabitleri ao(A), hacim modili B,(GPa), hacim moduliiniin

basinca gére birinci tlirevi B, ve ikinci mertebeden elastik sabitleri C;; (GPa).

CaSe (Nacl) ag B, By’ Ci Ci2 Csa
Teorik/LDA Soyvural, ve Soyalp, 2016 6.296 46.6 4.17 135 17 21
Teorik/HF Marinelli, ve ark., 2000 6.103 53.4 109.6 21.8 37.6
Teorik/LDA Rodriquez-Hernandez, ve ark., 2002  5.899 66 4.1
Teorik/PWPP Marinelli, ve ark., 2003 6.087 50 115 18 31
Teorik/GGA Charifi, ve ark., 2005 5.968 48.75 3.4 95.17 25.56 27.11
Teorik/LDA Charifi, ve ark., 2005 5.790 57.51 4.4 106.76 23.12 29.90
Teorik Luo, ve ark., 1994 5.829 56.2 4.1
Teorik/FP-LAPW/GGA Khenata, ve ark., 2006 5.968 52.28 3.34 112.6 22.0 34.43
Teorik/FP-LMTO/LDA Khachai, ve ark., 2009 5.851 63.94 4.39 135.06 28.38 57.96
Teorik/LDA Bayrakci, ve ark., 2009 5.91 60.88 4.84 120.32 31.15 27.56
Teorik/FP-LAPW Slimani, ve ark., 2009 5.964 47.958
Teorik Kholiya, ve ark., 2010 4.05
Teorik Arya, ve ark., 2008 50.76 4.60
Teorik/MCTP Gupta, ve ark., 2010 50.99 100.55 26.21 28.00
Teorik/CTP Gupta, ve ark., 2010 49.20 96.48 25.56 27.11
Teorik Hao, ve ark., 2010 5.920 48.56 104.6 20.6 28.5
Teorik/GGA Boucenna, ve ark., 2013 45.45 101.15 17.6 26.4
Teorik Naeemullah, ve ark., 2014 5.89 46.3
Deneysel Luo, ve ark., 1994 5.916 51 4.2

Deneysel Rodriquez-Hernandez, ve ark., 2002 5.916 51 4.2
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Tablo 12. CaTe bilesiginin bu ¢calismada ve literaturde teorik ve deneysel olarak
hesaplanan 6rgu sabitleri ao(A), hacim modili B,(GPa), hacim moduliiniin

basinca gére birinci tlirevi B, ve ikinci mertebeden elastik sabitleri C;; (GPa).

CaTe (Nacl) ag B, By €y Ci2 Cia
Teorik/LDA Soyvural, ve Soyalp, 2016 6.424 37.2 417 123 13 20
Teorik/LDA Rodriguez-Hernandez, ve ark., 2002  6.336 53.8 3.77
Teorik/GGA Charifi, ve ark., 2005 6.396 39.60 3.3 89.26 14.77 18.52
Teorik/LDA Charifi, ve ark., 2005 6.208 44.03 4.3 97.42 17.33 23.99
Teorik/FP-LAPW/GGA Khenata, ve ark., 2006 6.414 43.26 3.08 929 18.4 36.64
Teorik Luo, ve ark., 1994 6.231 45.4 4.2
Teorik/FP-LMTO/LDA Khachai, ve ark., 2009 6.255 50.69 436 117.9 17.09 54.8
Teorik/LDA Bayrakci, ve ark., 2009 6.33 48.58 4.2 95.89 24.92 19.95
Teorik Wills, ve ark., 1987 6.231 45.4 4.2 92.9 18.4 36.64
Teorik/FP-LAPW Slimani, ve ark., 2009 6.396 38.724
Teorik Kholiya, ve ark., 2010 4.12
Teorik Arya, ve ark., 2008 39.07 4.81
Teorik/MCTP Gupta, ve ark., 2010 41.80 92.78 16.31 19.91
Teorik/CTP Gupta, ve ark., 2010 39.60 87.26 15.77 19.34
Teorik Hao, ve ark., 2010 6.394 39.22 86.1 15.8 19.9
Teorik/GGA Boucenna, ve ark., 2013 36.53 81.48 14.06 18.31
Teorik Naeemullah, ve ark., 2014 6.308 40.68
Deneysel Zimmer, ve ark., 1985 6.356 423 5
Deneysel Rodriguez-Hernandez, ve ark., 2002 6.356 42 4.3
Deneysel Luo, ve ark., 1994 6.348 41.8 4.3

4.3. CaX (X=0, S, Se ve Te) Bilesiklerinin Elektronik Ozellikleri

NaCl yapisindaki CaO bilesiginin elektronik bant yapisi ve durum
yogunlugu egrileri Sek.37 ’'de verilmigtir. Elektronik bant yapisi grafiginden
gorulecegi gibi Fermi enerji seviyesi sifira ¢ekilmistir. Valans bantlarinin
maksimumu I ‘dadir. iletkenlik bantlarinin minimum noktasi ise X noktasinda
yani 3.8138 eV civarindadir. -15 eV taki bant O-4s bandi, biraz Ca-4s
elektronlarindan olugsmaktadir. Er civart 0 eV civarindaki bantlar buyuk
cogunlukla  O-4p  elektronlarindan  birazda Ca-3d elektronlarindan
kaynaklanmaktadir. 4.22 eV civarindan baglayan iletkenlik bantlari buyuk
¢ogunlukla Ca-3d elektronlari ve O-3d elektronlarindan olusmaktadir. Bunun
yaninda biraz O-2p elektronlari bulunmaktadir. Dolayisiyla NaCl yapisindaki
CaO bilesigi dolayh bant aralikl bir yari-iletken olup, yasak bant araligi 3,8138
eV tur.
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Sekil 37. Yuksek simetri yonleri boyunca B1 (NaCl) yapidaki CaO bilesiginin

elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu edrileri.
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Sekil 38. Yuksek simetri yonleri boyunca B1 (NaCl) yapidaki CaS bilesiginin

elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri.
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Sek.38 ‘de CaS bilesiginin tam ve pargali elektronik durum yogunlugu
egrileri verilmigtir. $ek.38 ‘de goruldugu gibi durum yogunlugu U¢ kisimdan
olusmaktadir. Asagi valans bant bolgesi —12 eV civarindadir. Bu bantlarin
baylk ¢ogunlugu S-3s elektronlarindan kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda az
bir miktar Ca-4p ve Ca-3d elektronlarindan katki gelmektedir.

Fermi enerji seviyesinin altinda bulunan valans bantlarinin ikinci kismi
—4 eV ‘tan baglamaktadir. Bu bantlarin buyuk ¢ogunlugu S-3p elektronlarindan
gelmektedir. Bu bantlara Ca-3d, Ca-4p ve S-3d elektronlari da katki
saglamaktadir. CaS bilesiginin elektronik bant yapisinda da goéruldugu gibi yari-
iletken Ozellik gostermektedir. Valans bantlari ile iletkenlik bantlari arasinda
1.51 eV yasak bant araligi gorulmektedir. Valans bantlarinin maximumu I
noktasindadir. iletkenlik bandinin minimumu X noktasindadir. Dolayisiyla NaCl
yapidaki CaS bilesigi dolayli bant aralikh bir yari-iletkendir. iletkenlik bantlari
Fermi enerjisinin Uzerinde 1.51 eV ‘tan baslamaktadir. Pargali durum
yogunlugu egrilerinden gorulecedi gibi iletkenlik bantlari Ca-3d, S-3d ve S-3p

elektronlarindan olugsmaktadir.
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Sekil 39. Yuksek simetri yonleri boyunca B1 (NaCl) yapidaki CaSe bilesiginin

elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu edgrileri.
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NaCl yapidaki CaSe bilesiginin elektronik bant yapisi ve tam ve parcgali
durum yogunlugu egrileri Sek.39 ‘da verildi. Elektronik bant yapisindan da
gorulecegi gibi CaSe bilesigi NaCl kristal yapisinda yari-iletken 6zelligi
gOstermektedir. Yasak bant araligi 1.77 eV ‘tur. Bu bilesigin valans bantlarinin
en yuksek degeri ve iletkenlik bantlarinin en duasik noktasinin I' noktasinda
oldugu gorulmektedir. Bu da, bu bilesigin dogrudan bant aralikh bir yari-iletken
oldugunu gostermektedir.

CaSe bilesiginin durum yogunlugu egrileri incelendiginde Fermi
enerjisinin altinda —11 eV enerji seviyesinde keskin bir pik olugsmustur. Bu pik,
baylk c¢ogunlukla Se-4s ve az bir miktar Ca-4P bantlari elektronlarindan
kaynaklanmaktadir. —1 eV enerji seviyesinde ise blyuk cogunlugu Se-4p
birazda Ca-4p ve Se-4d bant elektronlarinin katkisiyla bayuk bir pik olusmustur.

Yine CaSe bilesiginin pargali durum yogunlugu grafiginde iletkenlik
bantlari bolgesindeki bantlari baskin olarak Se-4d bant elektronlari ve birazda

Se-4p, Ca-4p bant elektronlari olusturmaktadir.
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Sekil 40. Yliksek simetri yonleri boyunca B1 (NaCl) yapidaki CaTe bilesiginin

elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu edgrileri.




115

Sek.40 ‘ta CaTe bilesiginin elektronik bant egrileri, tam ve pargali durum
yogunlugu egrileri verildi. Elektronik bant yapisi egrisine gore NaCl yapidaki
CaTe 1.62 eV bant aralikh bir yari-iletkendir. CaTe ‘nin elektronik bant yapisi
egrilerinden valans bantlarinin en yuksek degerinin I simetri noktasinda,
iletkenlik bantlarinin en dusik degerinin X noktasinda oldugu gorulmektedir. Bu
da bu bilesigin dolayli bant aralikh bir yari iletken oldugunu géstermektedir.

CaTe bilesiginin  hesaplanan pargali durum yogunlugu edrisi
incelendiginde Fermi enerji seviyesinin altinda —2 eV civarinda Te-5p
bandindan kaynakli keskin iki pik olusmustur. Bu bilesigin iletkenlik bantlari
bolgesindeki bantlari cogunlukla Ca-3d ve az bir miktar Ca-4s ve Ca-4p

bantlarindan kaynaklanmaktadir.

4.4. CaX (X=0, S, Se ve Te) Bilesiklerinin Dinamik Ozelliklerinin

Hesaplanmasi

B1(NaCl) yapisindaki CaO, CaS, CaSe ve CaTe bilesiklerinin birim
hicresinde iki tane atom vardir. Her atom Ug¢ serbestlik derecesine sahip oldugu
icin Uc¢U akustik, G¢U optik olmak uUzere toplam 6 tane fonon frekansi
bulunmaktadir. CaX (X=0, S, Se, Te) bilesiklerinin fonon dispersiyon egrileri,
tam ve parcall durum yogunlugu egrileri hesaplandi ve Brillouin bolgesinde
yuksek simetri yonleri boyunca Sek.41-44 ‘te gizildi.

Bu sekillerde sol tarafta fonon dispersiyon egrileri, sag tarafta ise fonon
tam ve pargali durum yogunlugu egrileri verildi. Fonon dispersiyon egrilerinde
goruldigu gibi batin bilesikler NaCl kristal yapisinda dinamiksel olarak
kararlidir. Cunkl batun fonon frekanslari reeldir. Akustik ve optik modlarda Ca
ve X (X=0, S, Se, Te) ataomlarinin katkisi vardir. Genel olarak akustik dallarda

agir olan atomlarin katkis1 daha ¢oktur.
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Sekil 41. B1 (NaCl) yapidaki CaO bilesiginin ylksek simetri yonleri boyunca

hesaplanan fonon dispersiyon ve fonon durum yogunlugu egrileri.

CaO bilesiginin fonon dispersiyon egrileri yiksek simetri yonleri boyunca
cizilerek Sek.41 ‘de verildi. Bu bilesigin Brillouin bodlgesi merkezinde Ug¢ tane
fonon modu hesaplandi. ikili dejenere olan Enine Optik (EO) ve Boyuna Optik
(BO) modlarndir. Bunlarin degerleri 9.24 THz ve 16.01 THz ‘dir. Butln
bilesiklerin fonon dispersiyon egrilerinde goruldigu gibi N-X ve '—L yodnleri
boyunca Enine Akustik (EA) ve Enine Optik (EO) fonon modlari dejeneredir.
CaO Dbilesiginin fonon dispersiyon egrisi ve durum yogunlugu edgrileri
incelendiginde akustik fonon bodlgesinde '—X yonu boyunca 1 tane EA ve 1
tane BA modu gorulmektedir.

Fonon durum yogunlugu egrilerinde goruldugu gibi 6 THz civarinda
bayuk bir pik bulunmaktadir. Bu pik, '—K—X yonu boyunca uzanan yatay EA
fonon modlarindan kaynaklanmaktadir. Yine N'—X ve —L ydnleri boyunca
uzanan EO fonon modlari DOS ‘te 8.2 THz ‘te keskin bir fonon modu
olusturmaktadir. CaO bilesiginin X noktasindaki fonon modlari 6.01 THz, 8.45
THz, 10.81 THz ve 13.73 THz ‘dir. Ayni bilesigin L noktasindaki fonon modlari
5.67 THz, 9.85 THz, 10.97 THz ve 14.86 THz ‘dir.
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Sekil 42. B1 (NaCl) yapidaki CaS bilesiginin ylksek simetri yonleri boyunca

hesaplanan fonon dispersiyon ve fonon durum yogunlugu edgrileri.

CaS bilesiginin Brillouin bdlgesinde ylksek simetri yonleri boyunca fonon
dispersiyon egrileri, tam ve pargali durum yogunlugu egrileri Sek.42 ‘de verildi.
CasS bilesiginin Brillouin bolgesi merkezinde iki tane fonon modu hesaplandi. Bu
degerler 9.17 THz ve 13.22 THz ‘dir. CaS bilesiginin akustik modlar ile optik
modlar arasinda bir bant araligi mevcuttur.

Akustik modlar ile optik modlar i¢ ice ge¢gmemislerdir. Yani, akustik
modlarin enerjisi optik modlarin enerjisinden her zaman duguktur. Sek.42 ‘de
CaS ‘nin fonon durum yogunlugu edrisinde goéruldigu gibi akustik fonon
bolgesinde Ca atomlarinin titresim frekanslari ylksek iken optik fonon
bolgesinde S atomlarinin titresim frekanslari daha yuksektir.

CaS bilesiginin X noktasindaki titresimleri 4.12 THz, 5.95 THz, 9.62 THz
ve 10.69 THz olarak hesaplandi. L noktas: titresimleri 5.30 THz, 8.57 THz, 8.86
THz ve 11.49 THz olarak hesaplandi.
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Sekil 43. B1 (NaCl) yapidaki CaSe bilesiginin yiksek simetri yonleri boyunca
hesaplanan fonon dispersiyon ve fonon durum yogunlugu egrileri.

CaSe bilesiginin Brillouin bélgesi boyunca ylksek simetri yonlerinde
hesaplanan fonon dispersiyon egrileri, tam ve pargali durum yogunlugu egrileri
Sek.43 ‘te verildi. Brillouin bdlgesi merkezinde hesaplanan fonon modlari 5.20
THz ve 7.53 THz dir. I-X ve '—L yoénleri boyunca EA ve EO fonon modlari
dejeneredir. Diger yonlerde herhangi bir dejenerelik bulunmamaktadir.

CaSe bilesiginin fonon frekanslari ¢ dalga vektoriine bagl kuvvetli
dispersiyon gostermektedir. Fonon dispersiyon egrisinde akustik fonon modlari
ile optik fonon modlari '-L—X bdlgesinde birbirlerini kesmektedir. Tam ve
parcali durum yogunlugu egrileri Sek.43 ‘Un sag tarafindadir. Bu grafige goére
dusuk enerji bolgesi akustik fonon frekanslarindan kaynaklanirken ylksek enerji
bdlgesi optik fonon frekanslarindan kaynaklanmaktadir. Pargali fonon durum
yogunlugu egrisine gore dusuk frekanslarda Ca atomunun titresim enerjisi
yuksek iken, yuksek frekanslarda Se atomlarinin titresim enerjileri daha
yuksektir. CaSe bilesiginin ylksek simetri noktalarinda hesaplanan fonon
modlar soyledir: X noktasi i¢in 2.40 THz, 3.59 THz, 5.38 THz ve 5.68 THz
degerleri hesaplanmigtir. L noktasi igin 3.43 THz, 4.42 THz, 4.59 THz ve 7.37

THz olarak hesaplanmistir.
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Sekil 44. B1 (NaCl) yapidaki CaTe bilesiginin ylksek simetri yonleri boyunca

hesaplanan fonon dispersiyon ve fonon durum yogunlugu egrileri.

CaTe bilesiginin fonon dispersiyon egrileri, tam ve parcali durum
yogunlugu egrileri hesaplanarak Sek.44 ‘te verildi. Brillouin bdlgesi merkezinde
dejenere olmus iki tane EO ve bir tane BO optik mod hesaplandi. Hesaplanan
bu optik fonon modlari 4.58 THz ve 6.29 THz dir. CaTe bilesiginde CaO, CaS
ve CaSe bilesiklerinden farkli olarak akustik fonon modlari ile optik fonon
modlari arasinda bir bant araligi mevcuttur. Bu bant araligi durum yogunlugu
grafiginde 1.5 THz lik bir bant araligi ortaya ¢iktigi goruldua.

CaTe bilesiginde Ca atomu 40.078 a.k.b agirliginda, Te atomu 127.600
a.k.b agirhigindadir. Dolayisiyla akustik fonon bdlgesinde Te atomlarinin
titresimleri baskin iken, optik fonon bolgesinde Ca atomlarinin titresimleri
baskindir. Bu durum pargali durum yogunlugu egrilerinde gorulebilir. CaTe
bilesiginin ylUksek simetri noktalarinda hesaplanan fonon modlar sdyledir. X
noktasi igin 1.56THz, 2.25 THz, 4.70 THz ve 4.89 THz olarak hesaplandi, L
noktasi igin 2.49 THz, 3.27 THz, 4.08 THz ve 6.43 THz olarak hesaplandi.
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45. CaX (X=0, S, Se ve Te) Bilesiklerinin Termodinamik
Ozelliklerinin Hesaplanmasi

Sek.45 ‘te Ca0O, CaS, CaSe ve CaTe bilesikleri icin sabit hacimdeki 1si
kapasitesi Cy ‘nin sicakhga bagh degisimleri verildi. Bu c¢alismada isi
kapasitesine fonon frekanslarinin katkisi da hesaplandi. Akustik fonon
modlarinin is1 kapasitesine énemli etkisi vardir. Sekilde goéruldigu gibi sicakliga

bagl en hizli degisen CaO oldugu gorulmektedir.
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Sekil 45. CaX (X=0, S, Se, Te) bilesiklerinin sicakliga bagl sabit hacimdeki isi
kapasiteleri.

Genel olarak O K — 200 K sicaklik arahdinda 1si kapasiteleri sicaklikla
birlikte hizl bir sekilde artmistir. 200 K — 500 K arasinda ise, 1sI kapasitesi Cy

sicaklikla beraber yavasca artarak Dulong-Petit sinirina yaklasmistir.
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Sekil 46. CaX (X=0, S, Se, Te) bilesiklerinin sicakliga bagh entropi degisimleri.

Sek.46 ve Sek.47 ‘de CaO, CaS, CaSe ve CaTe bilesiklerinin sicakliga

bagli entropileri Sy;, ve serbest enerjileri Fy;, verildi. Entropi ve serbest enerji

degisimlerine fononlarin katkisi gézonune alinarak hesaplandi. CaX (X=0,S,Se

ve Te) bilesiklerinin entropileri sicakligin artisiyla arttigi goraltr. Bu bilesiklerin

ic enerjileri ise sicakligin artmasiyla azaldigi gorulur.
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Sekil 47. CaX (X=0, S, Se, Te) bilesiklerinin sicakliga bagli serbest enerji
degisimleri.

4.6. Sonug¢

Bu tez calismasinda B1 (NaCl) kristal yapidaki CaO, CaS, CaSe ve
CaTE yari-iletken bilesiklerinin yapisal, elektronik, elastik, dinamik ve
termodinamik o6zellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi yardimiyla Quantum-
ESPRESSO0-5.0.2 paket programi kullanilarak arastirildi.

Once bu yari-iletkenlerin taban durum &zellikleri hesaplanarak literatiirde
var olan deneysel ve teorik sonuglar ile Tablo 9-13 ile kargilastirildi. Hesaplanan
orgu sabitleri a,, hacim moduli B,,hacim modulinin basinca goére birinci
threvleri B,’ ve ikinci mertebeden elastik sabitlerinin C,;, C;, ve C,, literatirdeki
degerlerle ¢ok iyi bir uyum igerisinde olduklari goruldd. Hacim koruma yontemi
ile tamamen teorik olarak hesaplanan C;; degerleri Born mekanik saglamlik

kriterlerini karsilamaktadir.
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Elektronik bant yapisi bir katinin en temel 6zelliklerinden biridir. Bu
calismada teorik olarak hesaplanan 6rgu sabitleri kullanilarak CaO, CaS, CaSe
ve CaTe yari-iletken bilesiklerinin elektronik bant yapilari Brillouin bodlgesi iginde
yuksek simetri yonleri boyunca hesaplanarak verildi. Elektronik bant yapilarinin
yaninda pargali ve tam elektronik durum yogunlugu egrileri de hesaplanarak
cizildi. Elektronik durum yogunlugu egrilerinden goruldigu gibi butln bilesikler
yari-iletken ozellik gostermektedir. Bu bilesiklerin yasak bant araligi degerleri
CaO icin 3.81 eV, CaS icin 1.51 eV, CaSe icin 1.77 eV ve CaTe igin 1.62 eV
olarak hesaplandi.

NaCl (B1) yapidaki CaO, CaS, CaSe ve CaTe bilesiklerinin dinamik
Ozellikleri Yogunluk Fonksiyoneli Perturbasyon Teorisi kullanilarak arastirildi.
Bu yar-iletken bilesiklerin fonon dispersiyon, tam ve pargali durum yogunlugu
egdrileri hesaplandi ve Brillouin bolgesi icinde yuksek simetri yonleri boyunca
Sek.41-44 ‘te verildi. Fonon dispersiyon egrileri incelendiginde butin fonon
frekanslarinin reel oldugu goérilmektedir. Elde edilen bu sonug ta, bu bilesiklerin
B1(NaCl) kristal yapisinda dinamik olarak kararli olduklarini gostermektedir.

CaO0, CaS, CaSe ve CaTe bilesikleri igin sicakliga bagli 1si kapasitesi Cy,
entropileri Sy;;, ve serbest enerijileri Fy,;;, gibi fiziksel bayuklukleri fonon katkisi da
eklenerek hesaplandi. Elde edilen termodinamik buayUklikler Sek.45-47 ‘de

sunuldu.
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