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OZET

Anahtar kelimeler: Yogunluk fonksiyon teorisi, yapisal 6zellikler, elastik sabitler,
elektronik bant yapisi, titresim 6zellikleri

Bu tezde KMgF; kristalinin, yapisal, elastik, elektronik ve titresim ozellikleri
yogunluk fonksiyon teorisi kullanilarak incelenmistir. Yogunluk fonksiyon teorisi
Perdew-Burke-Ernzerhof metodu kullanilarak genellestirilmis gradyan yaklasimi
(PBE-GGA) i¢inde kullanilmistir. Khon-Sham esitliklerinin kendi kendine tutarl
¢ozlimlerin 6zel k noktalar1 kullanilarak ve Brillouin bolgesinin indirgenemez pargast
ornek alinarak elde edilmistir. 60 Ryd kesme kinetik enerjisi kullanilmigtir.

Tez ¢alismasmin giris boliimiinde, tezin amaci agiklanmig ve incelenen materyal
iizerine yapilan dnceki ¢alismalar verilmistir.lkinci boliimde ise diizlem dalga yapay
potansiyel metodu, yogunluk fonksiyon teorisi ve lineer tepki metodu 6zetlenmis ve
yogunluk fonksiyon teorisinin nasil uygulandigi agiklanmistir.

Uciincii bdliimde incelenen materyalin yapisal ve elastik dzellikleri i¢in elde edilen
sonuglar daha onceki teorik ve deneysel degerlerle karsilagtirilarak sunulmustur.
Kristalin elektronik ve fonon 6zellikleri dordiincii boliimde verilmistir. Tezin son
boliminde ise elde edilen sonuglar tartisilmistir. Bununla birlikte ileride
incelenebilecek diger malzemeler de verilmistir.



INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELASTIC, ELECTRONIC
AND VIBRATIONAL PROPERTIES OF KMgF;

SUMMARY

Keywords: Density functional theory, structural properties, elastic constansts,
electronic band structrure, vibrational properties

In this thesis, we have investigated structural, elastic, electronic and vibrational
properties of KMgF3 using the density functional theory.The density functional theory
has been implemented within a generalised gradient approximation, using the Perdew-
Burke-Ernzerhof method. The Kohn-Sham single-particle functions were expanded in a
basis of plane waves. Self-consistent solutions of Kohn-Sham equations were obtained
by sampling the irreducible part of the Brillouin zone by employing special k points. A
Kinetic energy cut off of 60 Ryd is used.

In the introduction of this thesis, we have explained the goal of this thesis and
previous studies on thismaterial has been cited.In the second chapter, the plane-wave
pseudopotential method, density functional theory and linear response technique are
summarized. Then, the application of density functional theory to this materialhas
been explained.

In the third chapter,we have presented our structural and elastic results for this
material. These results are also compared with corresponding previous theoretical
and experimental studies in this chapter. Electronic and dynamical results for this
crystal are presented in the chapter four.In the last chapter of this thesis, our

resultshave been discussed.However, possible future Works have been given other
materials.



BOLUM 1. GIRIS

1.1. Giris

Peroksit kristal yapili malzemeler basit yapilar1 ve elektronik ve dielektrik
ozelliklerinin teknolojik kullanima uygun olmasmdan dolay:r oldukga ilgi ¢ekici
materyallerdir. Son yillarda peroksit yapili malzemelere bilimsel ve teknolojik ilginin
arttig1 goriilmektedir. Bu tez ¢calismasinda ele alinan KMgF; kristali de bu ailenin bir
tiyesidir. Malzeme ultraviyole bolgede gegirgen bir kristal olmasi dolayisiyla elektro-
optik ve litografik uygulamalarinda, genis bant araligi dolayisiyla veri depolama
uygulamalarinda kullanilmaktadir[1-7]. Kristal ilk olarak van Arkel tarafindan
sentezlenmis ve oda sicakliginda ise basit kiibik peroksit yapida kristallestigi
belirlenmistir[8]. KMgF3; 50 GPa basinca ve 1223 K sicaklik degerine kadar yapilan
Olciimlerde faz degistirmemekte, kristal yapisini korumaktadir. Bu durum X 1sin1
Olgtimleriyle ortaya konulmustur[9]. Bu da malzemenin farkli sartlar altinda

kullanimina imkan saglamaktadir.

Malzemenin diger ozelliklerinin incelenmesinde temel teskil eden atomik 6zellikler
tizerine pek ¢ok deneysel ve teorik ¢alisma yapilmistir [10-14]. Kristalin elastik
ozellikleri de deneysel[15-17] ve teorik[10,11,18,19] olarak arastirilmistir. Kristalin
elektronik bant yapis1 {izerine yapilmis deneysel[20,21] ve teorik[10,11,18]
calismalar da mevcuttur. Materyalin yapisal, elastik ve elektronik 6zellikleri lizerine
yapilan c¢aligmalar mevcut olmasina ragmen termal iletkenlik, termal genlesme gibi
ozelliklerin ortaya c¢ikmasinda temel rol oynayan fononlar detayli bir bigimde
arastirilmamistir. Kristalin fonon modlar1 oda sicakliginda nétron spektrumu ile
dlgiilmiistiir[22]. Ayrica Infared spektrumu ile brillouin bdlge merkezi fonon modlari

belirlenmistir[23]. Titresim 0&zellikleri teorik olarak ise rijit-iyon modeli ile



caligiimistir[22].Bununla birlikte kristalin dinamik 6zellikleri Yogunluk Fonksiyon

Teorisi ile detayl bir bicimde incelenmemistir.

Bu tez caligmasinin amaglar1 (i) incelenen yariiletkenin yapisal parametreleri
belirleyerek, elastik 6zelliklerini arastwrmak, (i) kristalin elektronik spektrumunu
elde ederek bant yapismni detayli bir bigimde tartismak, (iii) incelenen yariiletkenlerin
fonon spektrumunu tayin ederek titresim Ozelliklerini detayli bir bigimde

agiklamaktir.

Tezin ilk boliimiinde malzemenin dnemi ve kristal yapisi ele almmustir. Ikinci
boliimde ise Yogunluk Fonksiyon Teorisi ve elastik teori agiklanmustir. Ugiincii
boliimde ise kristalin yapisal ve elastik Ozellikleri hesaplama sonuglar1 verilmistir.
Elde edilen sonuglar daha dnceki deneysel ve teorik sonuclarla karsilastirilmis ve
malzemenin elastik karakteri belirlenmistir. Dordiinci boliimde ise ilk olarak
yariiletkenin elektronik bant yapist ve durum yogunlugu sonuglar1 verilmis,
malzemenin elektronik dzellikleri agiklanarak bant yapis1 tartisitlmistir. ikinci olarak
da kristalin fonon spektumu sonuglar1 fonon durum yogunlugu ile verilmis ve daha
onceki deneysel ve teorik sonuglarla karsilastirilmistir. Tezin son bolimiimde ise
sonuglar bir biitiin halinde ele alinmis, tartisilmis ve devaminda yapilabilecek

calismalardan bahsedilmistir.

1.2. Kristal Yapi

KMgFs; kristalinin ilkel birim hiicresi Sekil 1.1°de goriilmektedir. Burada alkali Mg
atomu hacim merkezinde, diger alkali K atomu basit kiibik orgii noktalarinda, F
atomu ise yiizey merkezlerinde konumlanmislardir. Hiicrede 1 K atomu, 1 Mg atomu
ve 3 adet F atomu bulunmaktadir. Malzemenin uzay grubu Pm3m ve orgiisii ise

basit kiibik orgiidiir.



e

Sekil 1.1. KMgFj; kristalinin ilkel birim hiicresi

1.3.  Basit Kiibik Orgiiniin Birinci Brillouin Bélgesi
Basit kiibik orgiiniin ters 6rgii vektorleri,

2 o2 2
6,=7-000)  g=""010  g,=""(001)

seklinde verilir. Bu vektorlerin smirladigi basit kiibik 6rgii i¢in 1. Brillouin bolgesi

ve indirgenmis brillouin bolgesi Sekil 1.2°de gosterilmistir.

Sekil 1.2. Basit kiibik érgiiniin indirgenmis birinci Brillouin bolgesi

1ndirgenmis bolge, I', R, M ve X olmak iizere dort simetri noktas: icermektedir. Bu

simetri noktalar1 kartezyen koordinatlar cinsinden asagida verilmistir:



F—Z—”(O,O,O) X:2—”(O,1,0)
a 2
27,1 1 1 27 1
R:_ v M:_ _1_10
a (2 2 2) a (2 )

Bu bolgedeki dalga vektorlerini kullanarak kristalin tiim 6zelliklerini incelemek
miimkiindiir. Simetriden dolay1 bu bolgenin disindaki dalga vektorleri farkli sonuglar

vermeyecektir.

Indirgenmis Brillouin bdlgesindeki simetri yonleri ise,
A: (0,v,0) 0<v<1/2 T: (1/2,1/2,w) 0<w<1/2
A (w,w,w) 0 <w <2 2 (uu,0) 0<u<1/2,

S:(ul/2,u) O<u<1/2 Z:(u,1/2,0) O<u<1/2

olarak verilir.



BOLUM 2. TEORI VE UYGULANISI

2.1. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

2.1.1. Giris

Temeli yogunluk fonksiyon teorisine dayanan ab initio teorileri, kristallerin yapisal,
elektronik ve dinamik 6zelliklerini arastirmak icin ideal metotlardir. Bu metotlarin
son yillarda olduk¢a popiiler olmalarmin nedeni, hi¢cbir deneysel veriye ihtiyag
duymadan kullanilabilmeleridir. Yogunluk fonksiyon teorisinin temelleri 1960’11
yillarda Hohenberg-Kohn[25] ve Kohn-Sham[26] tarafindan atilmistir. Bu kisimda
yogunluk fonksiyon teorisinin esas aldigi temel teoremlerden ve elektronik enerji

fonksiyonundan bahsedecegiz.

2.1.2. Temel degisken olarak yogunluk

N elektronlu bir sistem dejenere olmamis temel hal dalga fonksiyonlari, taban

durumu elektronik yiik yogunlugu n(r)’nin bir fonksiyonu olarak,

‘P(rl, I, r3,..........rN)—>‘I’[n(I‘)] (21)

seklinde yazilabilir[28]. Biz heniiz genel yogunluk n(r)’yi, dolayisiyla da genel dalga
fonksiyonu W[N(r)]’yi bilmiyoruz. Bunu ¢éziimlemek i¢in Hohenberg ve Kohn

asagidaki sekilde yeni bir F[n] fonksiyonu tanimladilar[28,26]:



FINl=T+V,, (2.2)

Buradaki T ve V.. sirasiyla ¢ok cisim sistemi i¢in kinetik enerji ve elektron-elektron
etkilesme enerjisidir. F[n], 6zel bir sisteme veya dis potansiyele ait olmayan genel bir
fonksiyondur. Hohenberg ve Kohn bu fonksiyon yardimiyla, verilen bir dis

potansiyel i¢in toplam enerjiyi su sekilde tanimlamiglardir[26]:
Eq [V, ] = [ dr Vi, (0p(r) + FIn] (2.3)

2.1.3. Enerji doniisiim prensibi

Yukarida yazdigimiz en son esitlikte verilen Ee[Vg,,n] fonksiyonu, yiik yogunlugu
n’ye bagli olan bir doniisim prensibine uyar. Bagka bir deyisle Ee[VasN]
fonksiyonunun minimum degeri yani temel hal enerjisi sadece bir tek yogunluk i¢in
n(r)=p(r) oldugunda saglanir[28,29]. Diger hi¢bir n(r) degeri bu duruma karsilik

gelmez.

Bu teoremin ispat1 oldukca basittir. ¥ dalga fonksiyonunu dejenere olmamis kabul
etmistik. Bu nedenle ¥, asagidaki ifadeden bulunacak olan diger W' dalga
fonksiyonlarma gore daha diisiik enerjili, taban durumu dalga fonksiyonudur. ‘¥’

dalga fonksiyonuna karsilik gelen enerji,
Ea[ W' ]=(W'  HWY') (2.4)

olarak yazilabilir[30].Boylece diger n(r) degerlerine karsiik gelen W' dalga
fonksiyonlarmim enerjileri ile p(r) temel hal yogunluguna karsilik gelen ¥ dalga

fonksiyonunun enerjisi su sekilde karsilastirilabilir:

EalP'1= [ drVy, (NN(r) + FIN] > £ [¥] = [ drVy, (0 p(r) + Flol (2.5)



Bu ifadeden acikea,
EeI[Vd1$1 n] >Eel [Vd1$$ p] (2 6)

oldugu gorilmektedir. Burada E«[Vasp], Vas(r) potansiyeline sahip ve N

elektrondan olusan bir sistemin taban durumu enerjisidir[31,32].
2.1.4. Elektronik enerji fonksiyonu

Yogunluk fonksiyon teorisinin temel aldigi iki Onemli teoremi bu sekilde

acikladiktan sonra, F[p] fonksiyonunu asagidaki sekilde agik bir bigimde yazabiliriz:

Flp] = % [ arar 2P | G 2.7)

]

Boylece denklem 2.3 ile verilen temel hal enerji dalga fonksiyonu;

e’ p(N)p(r')
Eu[Va,:p] = [ drVe, (p(r) + = [] drdr T Glp] (2.8)

seklini alir. Buradaki G[p], 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan asagidaki gibi iki
kisim halinde tanimlanan F[p] tipinde bir fonksiyondur[29].

Glpl=Tolpl+ Egclp] (2.9)

Bu denklemdeki To[p], p(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen elektronlardan

olusan bir sistemin Kinetik enerjisidir. Eg.e[p] ise, hala tam olarak bilinmemekle



beraber, bagimsiz elektron modeli i¢cin klasik olmayan ¢ok cisim degis-tokus ve
karsilikli etkilesimleri ifade eder. Denklem 2.8 ve denklem 2.9 birlikte yazilirsa, bir

V4 potansiyeli igin enerji,

2 ’
E Vo P1=Tol1+ [V, (1) + - | drdr'%wme[pl (210)

olarak ifade edilir. Bu esitlikte verilen enerji degerlerini bulmak i¢in baslica ii¢

zorluk vardir[31]:

1) Ee degerini minimum yapan p(r) temel hal elektronik yiik yogunlugunu

tanimlamak i¢in bir metot gereklidir.

2) Dalga fonksiyonu ile ilgili bilgi olmadigindan sadece verilen p(r) yogunlugu ile

To[p] degeri tam olarak belirlenemez.

3) Birkag basit sistem diginda hakkinda hicbir bilgiye sahip olmadigimiz Egte[p]

fonksiyonu i¢in baz1 yaklasimlar yapmak gerekir.
2.1.5. Kendi kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri

Yukarida soziinii ettigimiz ilk iki zorluk Kohn ve Sham’mn onerileriyle 1965 yilinda

denklem 2.11°de ¢oziimlenmistir[31].

Bu kisimda denklem 2.10 ile verilen enerji ifadesini minimum yapan elektronik yiik

yogunlugunun n(r) oldugunu kabul edecegiz. Bu durumda bu denklem,



€ oy M =Tol0+ [ 8V, (@) + - [farar XN g g 211

r=r

seklini alir. Oncelikle asagidaki gibi tanimlanan bir n(r) elektron yogunluguna bagh

bir Vgen tek parcacik deneme potansiyeli tanimlayalim.
N 2

n(r)=>"[¢; (") (2.12)
=1

Buradaki toplam, dolu durumlar (j=1,2,3,.....,N) lizerinden yapilmaktadir. ¢,(r) ise,

asagidaki gibi bir Schrodinger esitligini saglayan, birbirleriyle etkilesmedigini kabul

ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir:

{ Zh den(r)}b (r) =¢;9;(r) (2.13)
m

Bu esitligin bir ¢oziimii,

2= Z{dn GV Vi (00, } =To[nI+ [ drVe, (n(r) (2.14)

seklinde yazilabilir. Boylece denklem 2.11 asagidaki sekli alir:

Eq[n] = Zj:g ;= [ drVeen (NN() + [ drvg,, (n(r) +622 [[ drar ”(rr)_”ff') +Eq [ (215)

Bu ifadeyi, n(r)’yi Vgen’in bir fonksiyonu kabul edip, Vgen’e baglt olarak; ya da

Vien’1, n(r)’nin bir fonksiyonu kabul edip, n(r)’ye bagli olarak minimum hale
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getirmemiz gerekir. Biz n(r)’ye bagli bir dongii alarak, E¢[n]’yi minimum yapacak

olan Vgen(r)’yi asagidaki gibi yazabiliriz:

aEdtfe [n]
on(r)

Ve (1) :les(r)+e2J.dr'|n(r) + + sabit = V4 (r) + sabit (2.16)

r—r’

Denklemdeki Vs, Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir ve

su sekilde verilir[29]:

"  OE
|: (_rr),| + adr:(er gn] = Vi (1) + Vs (1) + Vo (1) (2.17)

Vis (1) = Vg, (1) +e* [ dr’

Burada Vy coulomb potansiyelidir. Asagidaki sekilde tanimlanan,

OB g [n]

thfe (r) = 6n(r)

(2.18)

ifadesi ise etkin bir tek elektron degis-tokus ve karsilikli etkilesim potansiyelidir.
Artik denklem 2.12 ve 2.13 srrasiyla, temel hal durumunu temsil edecek sekilde,

{_h v +va(r)}¢j(r) =¢,0,(r) (2.19)
2m
p(r) = ib ;0 (2.20)

olarak yazilabilir. Denklem 2.19’daki koseli parantez igindeki ifade, Kohn-Sham

hamiltoniyeni (H,g)olarak  bilinir. Bu  denklemler kendini  dogrulayarak
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¢oziilebilmektedir. Bu yiizden bunlar kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri
olarak bilinirler[29]. Bu dogrulama islemi Sekil 2.1°de verilen akis diyagramiyla
acikga gosterilmistir[32,33].

Atomik
koordinatlar

Tahmini bir n(r) yogunlugu seg.

A

IA—I\P = [ (-hZVZ/Zm) + Viyon + VH + th-E ]
Y =EY¥Y

Yeni n(r) yogunlugunu hesapla.

Cozim kendini Hayir
dogruladi m?

Toplam enerjiyi
hesapla

Sekil 2.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan bir

bilgisayar programinin akis diyagrami

2.1.6. Yerel yogunluk yaklasimi

Kisim 2.1.4’de bahsedilen tigiincli zorluk, yani Egie[p] degerinin belirlenmesi yerel
yogunluk yaklasimi(local density approximation)(LDA) kullanilarak agilmistir. Bu
yaklasimda, sistem homojen bir elektron gazi olarak diisiiniiliir ve elektronik
yikyogunlugu bu sisteme gore belirlenir[30,31,34]. Boylece p(r) sistem iginde ¢ok
az degisir ve asagidaki yaklagimi yapmak miimkiin hale gelir:
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Eqee[p] = [drp(ne  [p(n)] = [ drp(r){eq[p(n)]+e.[p(r)] } (2.21)

Buradaki €gi-e[p(r)], elektron gazindaki her bir elektronun degis-tokus ve karsilikli
etkilesme enerjisidir. €4[p(r)], degis-tokus etkilesimlerini gosterirken; €,[p(r)] ise

karsilikli etkilesmeleri ifade eder. Yukaridaki esitlige uygun gelen degis-tokus ve

karsilikl1 etkilesim potansiyeli ise,
d
Voo ()= {eae [P0} =ty [P()] (2.22)

seklinde yazilabilir. py [p], bu diizenli sistemin kimyasal potansiyeline degis-tokus
ve karsilikli etkilesim katkisidir. Elektronlar arasi ortalama uzakligi rs olarak alirsak,

p’yu,
(2.23)

seklinde tanimlayabiliriz. Boylece denklem 2.22’yi asagidaki sekilde yazabiliriz:

— _ _ r_s dgdt—e
dt-e = Mdte = €qte 3 dr

S

Vv (2.24)

Sonug olarak denklem 2.10, 2.17, 2.21 ve 2.22’yi kullanarak toplam taban durumu

enerjisi i¢in asagidaki esitligi yazabiliriz:

2 ’
= Doy = [farar 2070 fartea o s oot @229
j

Ir—r’
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Bu esitlikten de agikca goriilecegi gibi enerji ifadesindeki biitlin terimler yiik
yogunluguna bagl olarak yazilabilmektedir. Zaten yogunluk fonksiyon teorisinin de
getirdigi en biyiik yenilik, Kohn-Sham esitliklerinden bulunabilen p(r) yiik
yogunlugu sayesinde enerji ifadesindeki biitliin terimlerin bilinmesi ve bdylece

toplam enerjinin rahatlikla belirlenmesini saglamasidir.

& qi—e 1¢1n uygun olan bazi sonuglar asagidaki gibidir.

Wigner (1938)(Ryd biriminde)[35]

by = —0.9164 B 0.88 (2.26)
r (7.8+r,)

S

ifadesini Onermistir. Ceperley ve Alder[36], Perdew ve Zunger[37] belirledikleri
parametreleri kullanarak, polarize olmamis bir elektron gazi i¢in Hartree biriminde

asagidaki sonucu bulmuslardir.

. _ 04582 ~0.1423/(1+1.9529./r,) L 2lign (9 97)
e r —0.0480+0.0311Inr, —0.0116r, +0.0020r, In', r, <ligin

S

Bu tez g¢aligmasinda, son denklemde verdigimiz Ceperley ve Alder’in sonuglari

kullanilmaistir.
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2.1.7. Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi

Yerel yogunluk yaklasiminin basarisi, bir adim daha gidilerek genellestirilmis
gradyan yaklasimmin (generalized gradient approximation = GGA) olusmasina
imkan saglamistir. Bu yaklasim yerel yogunluk yaklasimina ek olarak, her noktada
elektronik yiik yogunlugunun (p) yani sira bu yogunlugun |Vp| olarak ifade edilen
gradyanmin da hesaplanmasi gerektigi fikrini temel alir. Bu durumda denklem 2.21

asagidaki sekilde yazilabilir [38].
ESCA[p] = [drp(neses [p(n).[Vpn)[] = [drp(e, [pM)]F . (). [Ve()] (2.28)

Burada €,[p(r)], homojen bir sistem i¢in sadece degis-tokus etkilesmelerini igeren

enerjisi ifadesidir. Fgt.e ise elektronik yiik yogunlugunun yani sira onun gradyanini da
iceren bir diizeltme fonksiyonudur. Bu diizeltme fonksiyonu da degis-tokus

etkilesimleri ve karsilikli etkilesmeler i¢in iki kisma ayrilabilir. Degis-tokus

etkilesmelerini iceren diizeltme fonksiyonu th(p, Vp) seklinde ifade edilebilir. Bu

fonksiyonun anlasilabilmesi i¢in yiilk yogunlugunun m. dereceden gradyanini

tanimlamak yararl olacaktir.

el v
" (2kF)mP 2m(37t2)m/3(p)(1+m/3)

S (2.29)

Burada k. =3(2n/3)"°r;* olarak tamimlanr. Bu tanimlamadan anlagilacagi gibi

yogunlugun m. dereceden degisimini ifade eden sy, elektronlarin ortalama uzakligi rs
ile orantilidir. Bu durumda birinci dereceden gradyan icin asagidaki tanimlama

yapilabilir.
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Cqvel e

S —s— _ 2.30
' (2ke)p  2(2r/3)r, (2:30)

Sonu¢ olarak Fy’in ilk terimleri analitik olarak asagidaki sekilde hesaplanabilir
[39,40].

F—140g2, 145 5 (2.31)

Buna benzer olarak genellestirilmis gradyan yaklagiminin fakli formlar1 i¢in ¢ok
sayida diizeltme fonksiyonu tanimlanabilir [38,40,41]. Bu ¢alismada bu formlardan
Perdew, Burke ve Enzerhof’un birlikte gelistirdikleri PBE kullanilmistir[42]. Bu
formda Fy asagidaki sekilde ifade edilir.

K

FX(S) :1+K—m (232)

Burada k=0.804 seklinde se¢ilmis olup Lieb-Oxford smnirlamasimi dogrulamaktadir.

Diger n=0.21951 sabiti ise yerel yogunluk yaklasiminda karsilikli etkilesme thmal

edilerek elde edilmistir.

Karsilikl etkilesme i¢in diizeltme fonksiyonu ise yiiksek yogunlukta, diisiik dereceli

gradyanlar i¢cin Ma ve Brueckner tarafindan asagidaki gibi tanimlanmistir[43].

LDA
F = ECLDA (8 (1-0.21951s? +..... (2.33)

Biiyiik dereceli gradyanlar i¢in karsilikli etkilesme enerjisinin katkis1 da azalir.
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Sonu¢ olarak genellestirilmis gradyan yaklasiminda degis-tokus ve karsilikli

etkilesme enerjisi,

Eqeelp(n]= [dr| €55 o) - d(t-) p(r) (,fg‘;a ) v}p(r) (3.34)

olarak verilir. Buna karsilik gelen potansiyel ise koseli parantez igindeki ifadedir ve

asagidaki sekilde yazilabilir:

coA O€ace O8ace
the(r)—{sdte +p(r) o) [ (r) ()H (2.35)

Bu yaklasim ¢ok yaygin olarak kullanilmakla birlikte baz1 eksiklikleri
bulunmaktadir[43]. White ve Bird’in 1994 yilinda tanimladiklar1 enerji ve potansiyel
ifadelerinde bu eksiklikler giderilmis ve daha dogru sonuglara ulagilmasma olanak

saglanmistir[44]. Bu yaklasima gore degis-tokus ve karsilikli etkilesme enerjisi,

GGA

E,.[p ]Zjd{gﬁ‘?w ad‘-] 0+ 3. [drdra [aavgi?(A)]VpT(rr)')p(r) (2.36)

olarak yazilabilir. Burada Vp(rm):zcm_m, p(r.,) seklinde tanimhdir. Bu

tamimlamadan yararlanarak potansiyel ifadesi,

GGA 8gGGA \V
vV _| coeA gdt— O4e VP C. .
dt-e (r ) {gdt e j| ;|: a|Vp| |Vp|:| m'-m (2 37)

formiiliiyle verilebilir. Bu sekilde bir tanimlama hesaplamalarda daha dogru

sonuglara ulagilmasini saglamaktadir[43].
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2.1.8. Yapay(Pseudo) potansiyel metodu

Yapay potansiyel metodunun temel unsurlar1 1966°da Harrison[45] tarafindan
yazilan kitapta ve 1970°de Cohen ve Heine’nin ortak ¢alismasi[46] olan bir aragtirma
makalesinde ilk olarak ele alinmistir. Bu kisimda bu metot kisaca agiklanip bazi

Onemli noktalarindan bahsedilecektir.

Bir atom, ¢ekirdek, 6z elektronlar1 ve degerlik elektronlar1 olmak iizere ii¢ par¢adan
olusmus bir sistem olarak diisiiniilebilir[28]. Oz elektronlar1 dolu orbitalleri temsil
etmektedir. Ornegin 1s225°2p® elektronik dizilimine sahip karbon atomunda, 1s? ve
2s° yoriingelerindeki elektronlar 6z elektronlaridirlar. Bu elektronlar genellikle
cekirdegin ¢evresinde yerlesirler. Cekirdekle 6z elektronlarmin olusturdugu sisteme

iyon 6zt (koru) denir.

Sekil.2.2. Cekirdek, 6z (kor) elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus bir atom. Taral bolge

6z bolgesini gostermektedir

Oz elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus Sekil 2.2°deki gibi bir kristal
diistinelim. Bu sistemdeki degerlik elektronlarmin dalga fonksiyonlar1 ile 6z
elektronlarinin dalga fonksiyonlar1 ortogonal olsun. Zahiri potansiyel yaklagimina
gore, boyle bir kristalin elektronik 06zelliklerinin belirlenmesinde degerlik

elektronlar1 tamamen etkili olurken, iyon 6zleri(korlar1) higbir rol oynamaz. Boyle
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bir sistemin elektronik 6zelliklerini belirlemek igin asagidaki gibi bir Schrodinger

denkleminden yararlanilabilir.
HY =¥ (2.38)

Burada H hamiltoniyeni, T kinetik enerjisi ile 6z elektronlarindan kaynaklanan Va
etkin potansiyelinin toplamidir. Denklemde yer alan ¥ dalga fonksiyonu ise,
degerlik elektronlarindan gelen ve etkisi az olan bir ¢ fonksiyonu ile, iyon

ozlerinden(korlarindan) kaynaklanan ¢. fonksiyonlarmin toplami seklinde,

LETED K (2.39)

olarak yazilabilir[28]. Esitligin sag tarafinda goriilen b. katsayilar1 ¥ ile ¢c’nin,
(W|o.)=0 (2.40)

Seklinde ortogonal olmalarini saglayan normalizasyon sabitleridir. Boylece denklem

2.39 ve 2.40°dan yararlanarak denklem 3.38°1 yeniden yazarsak,

Ho+ > (e —Ec[ o, ) [0 = &b (2.41)

olur. Son denklemdeki E. ifadesi, 6z bolgesindeki 6z degerlerden biridir. Bulunan

son esitlikten asagidaki gibi iki denklem yazilabilir[28]:

(H+Ve)o= o (242

(T+ V) =sb (2.43)
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Yukaridaki ilk denklemde tanimlanan Vg, itici bir potansiyel operatériidiir. Ikinci
denklemdeki Vs potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’m yaptiklari
caligmalar[47]ile, onlardan bagimsiz olarak Antoncik tarafindan yapilan

caligmalar[48]sonucunda asagidaki gibi tanimlanan bir operatordiir[28]:

Vo, =V, + Vg (2.44)

Bu potansiyel itici bir potansiyel olan Vrile, etkin bir potansiyel olan Va’nin
birbirleriyle yaptiklar1 etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu
sekilde tanimlanan V,s potansiyeline yapay potansiyel ve ¢’ye de yapay dalga

fonksiyonu denir.

ahiri

Z

Sekil 2.3. Yapay potansiyel ve yapay dalga fonksiyonu. r¢, 6z bélgesinin yarigapidir.

Bu potansiyel Sekil 2.3’te goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi gercek
potansiyel sonsuzda yakinsarken, bu potansiyel daha cabuk yakinsamaktadir. Bu

sebeple dalga fonksiyonu hesaplamalarinda 6zellikle tercih edilir.
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2.1.9. Kohn-Sham esitliklerinin momentum uzayina tasinmasi

Momentum uzayinda, (T +V, )¢ =ap esitligi

(T+ V)0 n (1) = €4 0040 (1) (2.45)

seklinde degisebilir. Buradaki r, elektronlarin pozisyonunu; g, 1. Brillouin
bolgesindeki elektronlarin dalga vektorlerini ve n ise enerji bantlarini gosterir. Kristal

bir kat1 i¢in Vps zahiri potansiyeli, V, =V, (r) olacak sekilde yerel bir potansiyel

olarak diistiniiliirse asagidaki gibi bir Fourier serisine agilabilir[36,49]:

V,. (1) = > V(G)e" (2.46)

Son denklemdeki G , ters drgii vektoriidiir ve V(G) ise Vs nin Fourier katsayilarmi

temsil eder. Kohn-Sham esitliklerini zahiri potansiyellerle ¢ozmek, elektron dalga
fonksiyonlarmi bulmak i¢in standart bir yaklagimdir. Bu tezde dalga fonksiyonlari
diizlem dalgalarin lineer bir kombinasyonu olarak ele alimmustir. Zahiri potansiyelde

istenen yakinsama, diizlem dalgalarin sayisim1 diizenli bir sekilde artirarak
saglanabilir. N bandindaki,  dalga vektériine sahip bir elektron igin diizlem dalga

fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir:
- 1 G 1 C)pi@+6).7
Ggn(F) = mqu,n (G+G)e'™® (2.47)
0 G

Denklemde goriilen N € ifadesi, kristalin hacmidir. Elektronik dalga vektorii q,

Brillouin bolgesi boyunca aynidir. Sectigimiz diizlem dalgalarin sayisi, kinetik

enerjinin daha iizerinde bir durdurma enerjisini meydana getirecek sekilde olmalidir.
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2

;—m((ﬁ +G)?<E Ay @+ G) ifadesi o, Nin Fourier uzaymndaki bir gdsterim

kesme

seklidir. Denklem 2.46 ve 2.47 esitlikleri, denklem 2.45°te yerlerine yazilip

diizenlenirse,

2/ | ~\2 . L
ZAqn(q+G){—h @+G) +ZV(G’)ei(G'”—aqn}e'(q*e)‘ =0 (2.48)
c ' 2m G’ ’
ifadesi elde edilir. Bu ifade,

A @G+ é)H% —gq’n}SG’G, +vps(é'-é)} 0 (2.49)

olarak da yazilabilir. Bu esitligin 6nemli sonuglar1 asagidaki gibi bir determinantin

¢oziilmesiyle elde edilir[34,49].

=0 (2.50)

{hz(q+é)2 B

om Sq,n }SG,G’ +Vps(é’_é)

2.2. Katilarin Orgii Dinamigi

2.2.1. Giris

Katilarin 1sisal genlesmesi, 1s1 sigasi, elastik sabitlerinin belirlenmesi gibi birgok
temel 6zelliginde orgii titresimleri biliyiik 6nem tagimaktadir. Bu yilizden bu konuda
yillarca birgok arastirmalar yapimistir. Ozellikle siiperiletkenlik  olaymin
bulunmasindan sonra bu caligsmalar ¢ok biiylik bir ivme kazanmistir. Katilarin 6rgii

dinamiginin hesaplanmasinda, hicbir deneysel parametreye ihtiyag duymayan ab
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initio metodunun bulunusuna kadar yar1 kuantum mekaniksel modeller

kullanilmaktaydi.

Her kristal i¢in yeterince deneysel veri bulunmadigi i¢in yillarca bir¢ok kristalin
titresim Ozellikleri incelenememistir. Bu nedenle ab initio metodunun bulunmasi,
calismalarin hizlanmasini saglamasi agisindan biiylik 6nem tagimaktadir. Bu kisimda
ab initio metodu yardimiyla katilarin 6rgii dinamiginin nasil belirlendiginden

bahsedilecektir.

2.2.2. Orgii dinamigi ve kuvvet sabitleri
Bir 6rgii, 6rgii gegis vektorleri a,, d,, d,ile belirlenir. Genel bir gegis vektorii,
X, =0a, +0,8,+/,d, (2.51)

seklinde gosterilir [28]. Buradaki /,, !, ve !, katsayilari, sifir ile, negatif ve pozitif

tamsayr degerleri alirlar. Eger birim hiicrede sadece bir atom varsa, bu denklem

atomik pozisyonu da belirtir. Eger birim hiicrede p atom varsa, birim hiicredeki her
atomun konumu X(D) vektérleri ile verilir. Burada b birim hiicredeki farkli cins

atomlar1 belirtir ve 1,2,.....,p gibi degerler alir. Boylece ¢. birim hiicredeki b. atomun

pozisyonu,
X(b)=x( ¢ )+x(b) (2.52)

olarak verilir. Atom denge konumundan U(/D) kadar uzaklastiginda kristalin
potansiyel enerjisi,

=Dy +> D, (fb)u, (¢b) +1Zd)aﬁ(fb,f’b’)ua(fb)uﬁ(ﬁ’b’) (2.53)

lbou 2 ‘ba
'0'B
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seklinde yazilabilir[28].Burada ®,, atomlarin hepsi denge durumunda iken kristalin
potansiyel enerjisini ifade eder ve bu orgli dinamigi i¢in Onemsizdir. Ciinkii,
potansiyelin konuma gore tiirevi kuvveti verir ve denge durumunda kuvvet sifir

olacaktir. @, (¢b) ve @, (¢b;¢'b’) ifadeleri,

(2.54)

ve @, (/1) =

~ou, ()] au, (fb)au, (¢ !

o, (1b) oD | O*d |

olarak verilir. Bu iki ifade kristalin denge durumunu ifade eder. ®_(¢b), kristalin

kararli olmasi i¢in denge durumunda sifir olmalidir. Kristal i¢in hamiltonyen

harmonik yaklagimi kullanarak,

1

H=d, + %} MLUE (1) + 3, (¢, £0)u,, (¢b)uy () (2.55)
‘ba ‘ba.
'0'B

seklinde yazilabilir. ¢. birim hiicredeki b. atomun hareket denklemi ise,

b _ ~S D, (¢b, £'0)u, (D) (2.56)

M.l (/b)=—- =
b a( ) ﬁua(ﬂb) &

olarak verilir. @ ,(¢b;¢'b") 'ne atomik kuvvet sabiti denir ve bu sabit (/'d") atomu

Byoniinde yer degistirdiginde, (/D) atomuna etki eden ayoniindeki kuvvetin negatif

degerini verir. Kuvvet sabiti matrisi, iki onemli simetri kosulunu saglar. Bunlar ge¢is

simetrisinden kaynaklanan kosullardir.

@, (b, 'b’) = D, (Ob, (¢'— ()b (2.57)
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Eger her bir atom esit miktarda yer degistirirse, herhangi bir atom iizerindeki kuvvet

sifir olur[28,49].

> ®,,(¢b, (b)) =0 )
S @, (M, (') + @, (b, (b) =0 > (2.58)
/'b'=(b

D, (fb, h) == D D, (¢b, ("D _/

'b'~lb

Yukaridaki denklemlerde yazdigimiz @ ,(¢b;/b) kuvvet sabitine, 6z-terim denir.

Ayrica orgii gecis simetrisinden hareket denklemi,

M, 0, (/b)) == @, (0b, ¢'b)u,, (£'D’) (2.59)

7B

seklinde yazilabilir. Yukaridaki denkleme,

;Zua (b, q)ei[qx((‘)—wt] (2.60)

u,(¢b,q) = (M7

seklinde bir ¢dziim Onerilebilir. Burada qdalga vektorudir ve ug(b,q), ¢’den

bagimsizdir. Bu ifadeyi hareket denkleminde yerine yazarsak hareket denklemi,
U, (d,b) =>"D,,(bb’,q)u,(q,b") (2.61)

seklini alir. Burada, Dog(bb’,q) ifadesine ‘D-tipi” dinamik matris denir[28]. Bu matris

3x3 likk bir matris olup,



25

N

D ,(bb’,q) =
(XB( q) (Mb)1/2

3 d,,(0b,I'b)e 4 ) (2.62)
4

seklinde yazilir. Sonunda, fonon modlari,
| Daﬁ' (bb’,q) — a)zé‘aﬂgbb’ =0 (263)

determinant1 ¢Oziilerek elde edilir. Bazen de hareket denklemine,

. (b, q)ei[q.x(/,b)fwt] (264)

1
u, (¢b,q) :Wu“
b

seklinde bir ¢6ziim 6nerilebilir. Bu ifade denklem 2.59°da yerine yazilirsa,

070, (a,) =Y C,,, (b0, ), (&', ) (2.65)
b's

¢oziimii elde edilir. Buradaki Cug(bb’;q) ifadesine ‘C-tipi’ dinamik matris denir ve

asagidaki gibi ifade edilebilir[28].

g7 2 P 00, D)) (269
bVl 4

C,p(bb’,q) =

2.2.3. Orgii dinamiginde lineer bagimhlik

Bir kristal yap1 iginde elektronlara etki eden dis potansiyel 4 ={A,} parametrelerinin

bir fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, bu parametrelere baglh olarak kuvvet,
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av (r)

—j NOoR== (2.67)

olarak yazilabilir[30,34,49]. Burada E ,, elektronlarin temel hal enerjisini ve n, ise

elektron yogunluk dagilimini ifade etmektedir. Bu denklem Taylor serisine agilirsa,

8V (r) 8nl(r)8vi(r) oV, (r) )
j[ w2 YT A aW] Q) (268)

olur. Bu seride 4 =0 civarinda tiirevler hesaplanirsa enerji ifadesi,

E, =E, +Z/1j[ av (r) 2%%@,{(% ()a;/ag))dr (2.69)

olarak yazilabilir. Burada kullanilan 2 parametreleri, u_(R) seklinde gosterilen

iyon yer degistirmelerini ifade eder. Boylece enerjinin ikinci dereceden tiirevi,

kuvvet sabitleri matrisleri ile iligkilidir ve bu iliski,

0’E
(R-R)=0%} (R-R)+ D" (R-R’ 2.70
a EI on—iyon
DY (R-R') = i (2.71)

au; (R)ou 4 (R)

denklemleri ile verilir. Son yazdigimiz denklemdeki Eiyon-iyon terimi,

e’Z,Z,
‘R+Ti -R'—7;

Eiyon—iyon = ZZ

(2.72)
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seklindedir. Bu esitlikteki toplam sonsuz bir kristalde yakinsamaz, bu nedenle bu

toplama islemi ters 6rgii uzayinda yapilmistir. Son olarak elektronik kuvvet sabiti de,

an(r) aViyon +n (r) 82Viycm(r)
0

@UKoN(R _R") = I(auai (R) auﬁj (R) ou,, (R)aum (R)

o fi )dr (2.73)

seklinde yazilabilir. Denklem 2.71 ve 2.73°deki iyonik ve elektronik kuvvet
sabitleri, denklem 2.61°de yerine konularak dinamik matrisler elde edilir ve denklem

2.73™n ¢oziilmesiyle titresim enerjileri hesaplanabilir.
2.3. Hellman-Feynman Teoremi ve Enerjinin Birinci Tiirevi

Toplam enerjinin iyonik pozisyonlara gore birinci tiirevi, se¢ilen pozisyonlardaki

iyonlar iizerine etki eden kuvveti verir.

F__OE (2.74)

Buradaki xi, keyfi olarak secilmis tek boyutlu konumu gosterir. Ifadedeki E toplam

enerjisi,

E=(¥|H|¥) (2.75)

seklinde tanimlanabilir. Buradaki H ., daha 6nce kistm 2.1.5°de tanimlanan Kohn-

KS »

Sham hamiltoniyenidir.

Yise, etkilesmeyen elektronlarin normalize olmus dalga fonksiyonlaridir. Boylece

kuvvet ifadesi,
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0

R = (HIRl ) (2.76)
oY ~ oY
F':_<a|HKS|\P —<\P| KS|T>— lPlHKS|67> (277)

seklini alir[28]. Bununla birlikte, H, ¢ bir hamiltoniyen operatdriidiir ve elektronlar

taban durumunda olduklar1 zaman, ¥ bu operatdriin bir 6z fonksiyonudur.
H. ¥ =E¥Y (2.78)
Bu esitlikten yararlanarak denklem 2.77,

Fi:—[E<a—lP|\P>+E<‘P|8—\P>+<‘P|%|‘P>] (2.79)
oX, OX OX

seklinde basitlestirilerek yazilabilir. Bu ifadenin ilk iki terimi,

Ei<‘P|‘P> (2.80)
OX

seklinde yazilabilir. Son denklemdeki <YW |Y¥ > ifadesi, dalga fonksiyonu

normalize oldugu i¢in sabittir ve tiirevi de sifirdir. Bdylece enerjinin birinci tiirevi,

agagidaki gibi yazilabilen, hamiltoniyenin beklenen degerinin birinci tiirevi olur[30].

F.:—<‘P| KS|‘P (2.81)

Bu sonug¢ Hellmann-Feynman teoremi olarak bilinir[50,51]. Sonug olarak, dncelikle

kuvvetlerin degerleri bulunarak, temel hal Kohn-Sham dalga fonksiyonu ¥ belirlenir.
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Buradaki birinci tiirevleri elde etmek igin dalga fonksiyonunun tiirevini hesaplamaya
gerek  yoktur. Bununla beraber bu sonucun dogrulugu, Kohn-Sham

hamiltoniyeninden belirlenen gergek dalga fonksiyonlarina baglhdir.

2.4. Durum Yogunlugu Hesaplama Metodu

Durum yogunlugu, kristal yapida indirgenmis birinci Brillouin bdlgesi i¢indeki
secilen q dalga vektorlerinin hangi frekans degerlerinde ne kadar yogunlukta
bulundugunu gosterir. Hesaplamalarda oncelikle miimkiin oldugu kadar ¢ok sayida

fonon frekansmin belirlenmesi gerekir. Durum yogunlugu ifadesi,

N,Q2
83

p(@) =523 5(w—a(a)) (2.82)

denklemi ile verilir[47]. Burada p(®) durum yogunlugu, N kristaldeki birim hiicre

sayis1 ve Q ise birim hiicre hacmidir. Yukarida verilen denklemden elde edilen
frekanslarda durum yogunlugunu hesaplamak i¢in Dirac delta fonksiyonu yerine

Kroniker delta fonksiyonu yazilirsa,

IBB

p(w) =sabit x Z@(w— @(q) (2.83)

esitligi elde edilir. Burada iBB, indirgenmis Brillouin bdlgesini gdstermektedir.

Esitlikte frekans fark1 |w — w(q)| < A7‘”ise ©® =1 olur. Bu ifade diger durumlarda ise

sifirdir. Burada Aw = 0.005 THzolarak alinir. Durum yogunlugu sonuglarini daha
kesin kilmak igin indirgenmis Brillouin bolgesinde ¢ok sayida (genellikle 2000 ve
daha fazla) q dalga vektorii almak gerekir. Bu hesaplama her bir frekans degeri i¢in
yapildigindan uzun bir zaman alir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit

kaldig1 noktalarda bir pik olusur.
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2.5. Kiibik Kristallerdeki Elastik Sabitleri ve Dayanikhhik Sartlar

Katilarin elastik 6zellikleri, atomlar denge durumlarindan yer degistirdikleri
(ayrildiklar1) zaman atomlar iizerine etki eden atomlar arasi kuvvetler ile belirlenir.
Kiigiik deformasyonlarda bu kuvvetler, atomlarin yer degistirmeleri ile orantilidir.

Ornegin, bir boyutlu bir kat1 diisiinelim. Tipik bir baglanma egrisi, atomlar arasi

denge mesafesi R,’da bir minimum vardur.

\ Ro R

|

Sekil 2.4. Enerjinin atomlar arasi uzakliga baglilig

Minimum enerjiyi Taylor serisine acarak,

du 1d?U )
- bl _ il _ 2.84
UR)=U, + R (R RO)+2! R |R0(R R,)% +... (2.84)
ifadesini buluruz.
du

Dengede (denge noktasinda bir minimum oldugundan) == | —(‘dwr. Boylece
dR

Ro
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U(R)=U, Jr%ku2 (2.85)
Burada biz,
d?U
K = 2.86
. 25

olarak belirledik ve u=R-R,, R, denge konumundan bir atomun yer

degistirmesidir. Denklem (2.85)’in tiirevini alirsak, F = —?j—l; bir atom iizerine etki
eden F kuvvetini elde ederiz:

F=-ku (2.87)

k sabiti atomlar aras1 kuvvet sabitidir. Denklem (2.87) bir atoma {izerine etki eden F
kuvvetinin u yer degistirmesi ile orantili oldugunu gosteren Hooke kanununun en
basit ifadesini gosterir. Bu kanun sadece kiigiik yer degistirmeler i¢in gecerlidir ve
geri cagirict kuvvetin atomlarin yer degistirmesine gore dogrusal olan bir dogrusal

bolgeyi tanimlar.

Elastik 6zellikler bir kristalde atomlarin periyodik dizilimi yerine homojen siirekli bir
ortam olarak diisiiniilmesi ile aciklanir. Genellikle problem asagidaki gibi formiiliize

edilir.

1. o zoru cinsinden ifade edilen kuvvetler uygulanir ve & zorlanmasi cinsinden

ifade edilen atomlarin yer degistirmesi belirlenir.

2. Zor terimi o ve zorlanma ¢ iliskisi ile C elastik sabitleri belirlenir. Boylece

o =C.¢& dur.

Ornek: 1 boyutlu durumda F=-ku, burada u uygulanan F kuvveti altinda kristal

uzunlugundaki degigsmedir. Bu nedenle



.E=Cg
L

>

0'=E=—k.
A
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(2.88)

[fadesi yazilabilir. A kesit alan1 ve L bir boyutlu kristalin denge uzunlugudur. Zor

terimi o birim alana uygulanan kuvvet olarak tanimlanir ve zorlanma & yer

degistirmeye bagl olarak tanimlanan boyutsuz sabittir (bozulma). Genel de ili¢

boyutlu bir kristalin zor ve zorlanma tensorleri asagidaki gibi tanimlanir.

Zor uygulanan kismi basing anlamindadir. o bilesenleri, kuvvetin {i¢ i yonii ve g

yonii boyunca uygulanabilecegini gosterir. Zor bolgesel olarak tanimlanir.

Béylece oy, =0 (1) dir. Sikistirma zoru (o,,,0,,,0,,):

\ *.’ v T

N <+ I s v
% s Loy

dg da:

Kayma zoru (6xy Gyx Oxz Gzx Gyz Ozy)

(2.89)

XX

eds

Oy =" (2.90)

Kayma kuvvetleri kristal iginde agisal ivmeyi korumak i¢in ¢iftler halinde olmalidir.

Bu zor tensorii kosegen oldugundan,

(o7

lDTq.\
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o —o. (2.91)

Zorlanma bagil atomik yer degistirmeyle belirlenir.

&, (F) = g—)‘: (2.92)

U;, 1 yoniindeki yer degistirme ve X;, U; boyunca degisen yondiir.

Sikisma zorlanmasi (&,.&,,€,,)

_ du, (2.93)

EXX dX

Homojen bir kristalde ¢,, :% sabitidir. u, L kristal uzunlugundaki degismedir.

Kayma zorlanmasi (¢,&,&,, £€,£,€,)

5 T du,
& £y=—2 (2.94)

o;; Ve o daima birlikte uygulandigi i¢in kayma zorlanmalarini simetrik bir sekilde
belirleyebiliriz.

1 du. dUJ-
=05 (o) (2.95)

C elastik sabitleri zor ve zorlanmayla lineer sekilde iliskilidir.

Oy = ;Cijklgkl (2.96)

C matrisi en genel sekilde 3x3x3x3 =281 bilesene sahiptir. Oysaki o;; Ve ¢; nin

simetrik olmasi nedeniyle birbirinden bagimsiz 6 bileseni oldugu i¢in sadece 36 tane
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elastik sabite ihtiyacimiz vardir. Bu sabitler C ile gosterili. m ve n indisleri

sikistirma bilesenleri i¢in 1=xx, 2=yy, 3=zz ve kayma bilesenleri i¢in 4=yz ,5=zx,

6=xy olarak tanimlanir. Ornegin, C,, =C,,,C,,=C,,,C,, =C,,,. Bu nedenle
Hooke kanununun genel sekli agagidaki gibidir;
. €y Cp Cy3 Gy Gy Gy Exx
Oyy Cax Cpp Cyy Goy Gy Oy Eyy
Oz — Caj_ Ca: CEIEI Car; CEE CEE €zz 297
Iyz Cag Gy Cy G Cyp Oy Fyz (2.97)
Tz Coy Cop Gy Gy G G Frx
Taey Coi Can Ceg Coy G Cge Fxy

36 elastik sabitin hepsi birbirinden bagimsizdir. Ancak kristallerde simetriden dolay1
cogu aynidrr. Ozellikle kiibik kristallerde C11=C2=Cas, C12=C21=C23=C3,=C13=Cay,
C44=Cs5=Cgs’nin bagl oldugu x, y, z eksenleri simetriden dolay1r aynidir. Ayrica
kosegendeki kayma bilesenleri sifirdir. Yani, Cs5=Cs54=Cs6=Cs5=C16=Cs4=0 Ve
sikistirma /kayma karisiklig1 meydana gelmez. Yani C14=Cy1=.....=0’ dir. Bu nedenle

kiibik elastiklik (esneklik) matrisi,

€, €4 Cp O 0 0 208
Cp Cyp Cyy O 0 0 (2.98)
0 0 0 Cu O 0
0 0 0 0 Gy O
0 0 0 0 0 Cy
Sadece 3 tane bagimsiz sabite sahibiz. Boylamsal sikisma (Young’s modiilii):
F
= g 0w _a (2.99)
Cll - c - y
- * L
U
Enine genisleme:
e C,, = 2 (2.100)
— |y = F Eyy
\




35

Kayma modiilii:

. .
| ] T : Cou= ‘:_xy - % (2.101)
i@ Y

2.6. Kiibik Kristallerde Elastik Dalgalar

Simdiye kadar, atomlarin 6rgii konumlarinda durdugunu kabul ettik. Oysaki atomlar
tamamen hareketsiz degildir. Fakat denge konumlar1 ¢cevresinde salinim yapabilirler

(termal enerjinin sonucunda). Bu 6rgii titresimlerine yol agar.
Orgii titresimlerini gdz dniine aldigimiz zaman ii¢ ana yaklasim yapilir.

1. Atomlarm yer degistirmeleri son derece kiigiik almir. Yani u<<a, burada a

orgii sabitidir.

2. Atomlara uygulanan kuvvetlerin harmonik oldugu varsayilir. Yani yer
degistirmeyle orantilidir. F=-Cu, bu harmonik bir osilatérii tanimlamak i¢in

kullanilan yaklasimla aynidir.

3. Adyabatik yaklasimin gecerli oldugu varsayilmistir, bagin yapisi

titresimlerden etkilenmediginden elektronlar atomlart izler.
Orgiiniin kesikligi orgii titresimlerinin agiklanmasinda hesaba katilmalidir.

Ancak dalga boyu ¢ok biiyiik oldugu zaman yani A>>a oldugunda, atomik
dogas1 g6z ard1 edilebilir ve kat1 siirekli bir ortam olarak davranir. Bu titresimler
elastik dalgalar olarak ifade edilir.

Kesit alan1 A ve kiitle yogunlugu p = % olan uzun demir ¢ubukta bir elastik

dalga diistinelim.
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(1) ilk olarak, boyuna genisleyen ve sikisan bir dalga diisiinelim.

—
e A
Fx) | 77 Fletdx) y
x S5y

Sekil 2.5. Boyuna genisleyen ve sikigan dalganin yayilimi

x noktasinda dx genisliginde bir par¢asima bakalim ve u ile elastik yer degistirmeyi

gosterelim. Newton’un 2.yasasina gore

md?u
mz:ZF (2.102)
Bu ifade
d?u
(,volx)F = F(x+dx)—F(X) (2.103)

anlamina gelir.

d’u _1dF _do,
Paz " Adx  dx

(2.104)

Burada sikigma zoru o,,’i tanimladik. Farzedelim ki dalga [100] yoniinde yayilsin

Hooke kanunundan

GXX :Cll SXX (2105)
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seklinde yazabiliriz. C1; Young modiilidiir. ¢, = (;_u oldugu icin
X

du C, d%u
f—z (2.106)

dalga denklemine yol acar. Boyuna yayilan diizlem dalga esitliginin ¢6zimii:

: /C
G(x,t) = Ae'@ MR "dir. q dalga vektorii, frekanst ©=V.q ve V| = ﬁ boyuna

ses hizidir. V> 0 oldugundan C31> 0 olmalidir.

(2) simdi kayma zoru ve zorlanmasindan kontrol edilen enine bir dalga diistinelim.

174

R AU
Sekil 2.6. Kayma zorlanmasinda dalganin yayilimi

Bu durumda
d’u do,
'Odt2 = Tdx (2.107)

kayma zoru o

du
5 » kayma modilii Cq44 ve kayma zorlanmasi €, = W tarafindan

y
belirlenir.

0y =Caity (2.108)
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bu nedenle (4.26) esitligi;

du_. de d’u (2.109)

seklinde ifade edilir.

2 2
du _C,, du (2.110)

dat>  p dx?

dir. Bu y yoniinde yer degistirmelere sahip olan fakat x yOniinde yayilan enine

diizlemsel dalga i¢in elde edilen esitliktir.

G(x,t) = Ae'@ Dy (2.111)

q dalga vektorii, frekans ©=V1.q ve Vi =, [— enine ses hizidir. V1 negatif

olamayacagidan C44> 0 olmalidir.

y ve z yonlerinde ki yer degistirmelerden kaynaklanan iki lineer bagimsiz enine mod
tanimlanir. [100] yonii i¢in bu modlarin hizlar1 simetriden dolay1 aynidir ve Vt

esitligi ile verilir.

Normalde Ci11>Ca4, bu ylizden V >V1’ dir. G6z Oniine alman dalgalar [100]
yoniindedir. Yani q| [100] dir. Diger yonlerde ses hizi elastik sabitlerin

bilesenlerine baglidir.
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V= (2.112)
Yol
C.; kiibik kristaller i¢in tabloda verilen elastik sabitlerdir.
Tablo2.1. Elastik dalgalarin, elastik sabitler ve dalga vektorii yoniine bagimlilig.
Mod  qf [00] qf [0 a fa1]
L Cu 1/2 (Ci1 + Ciz + 2Cyy) 1/3 (Ci1 + 2C15 + 4Cyy)
Ty Caa Caa 1/3 (Ci1 — Ciz + Cyy)
LE Cas 1/2 (€11 = Ci2) 1/3 (€11 = Ci2 + Caq)

Bu tablodan faydalanarak, Ci;- Ci,> 0 ifadesinden C1;> Cy; elde edilir.o frekansi ve
q dalga vektorii iliskisi dispersiyon bagintisi ile bilinir. Elastik dalgalar i¢cin w, q ile
orantilidir ve ®/q orani sabit hizi verir. Asagidaki sekil elastik dalgalar igin
dispersiyon bagmtisin1 gosterir. 1 boyuna 2 enine olmak iizere 3 mod vardir. Diiz

cizgilerle temsil edilen ¢izgilerle temsil edilen egrilerle sesin hizi kendisine esittir.

[100] ve [111] yonleri i¢in 2 enine mod dejeneredir. Yani V1 aynidir.
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q

Sekil 2.7. Elastik dalgalar i¢in dispersiyon grafigi

2.7. Elastik Sabitlerinin Yogunluk Fonksiyon Teorisiyle Hesaplanmasi

2.7.1. Elastik Teori

Elastik sabitler teorisi, dengedeki bir cisme kiigiik zorlamalar uygulayarak enerjinin

degisiminden hesaplanir. Bu zorlama altindaki elastik enerji:

ile verilir.Burada V; sekli bozulmamis kafes hiicrenin hacmi, AE;é(e1,e2,€3,64€5,65)
vektoriiyle zorlamanm enerjideki artmasidir ve C ise matrisin elastiktik sabitine bagl

bir biiylikliiktiir. Kristallerin primitif vektorleri, aij(i=1...3);
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| |a
a,|=|a,|.(1+¢) (2.114)
%| |a

ile verilen zorlama altindaki yeni vektore dontisiir.¢, zorlanma tensoriidiir. Zorlama

vektoru e ile

el e6/2 e5/2
e=lg/2 e, &/2 (2.115)
85/2 e4/2 &

seklinde iligkilidir.

Asagidaki 8 mod, kiibik kristaldeki farkli zorlamalara karsilik, elastik sabitlerin

hesaplanmasinda kullanilabilir[52].

1.Mod: [1,0,0] yoniindeki zorlama €=(3,0,0,0,0,0)

2-lc, 82 (2.116)

2.Mod: [1,0,0] ve [0,1,0] yonlerindeki zorlama e=(3, 3,0,0,0,0)

AE
v = (Cll + 612)62 (2117)
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3.Mod: Zorlama giicii [1,1,0] altindaysa ¢=(0,0,0,0,0, 9)

T = C14 62 (2.118)

4.Mod: [1,1,1] altindaki zorlama giicii ¢=(0,0,0, 3, 6, d)

v =EC4452 (2119)

5.Mod: Tetragonal sistemde hacmin korunmasindan meydana gelen zorlanma

e= (3, 8,(1+ 8)?,-1,0,0,0)[ 28]

o,

A =6056%+0(6%) (2.120)

C zorlama modiilidiir ve C = (Cy; — Cy2)/2 seklinde tanimhidir.

6.Mod:Ortogonal sistemde hacmin korunmasindan meydana gelen zorlanma

e=(3,- 8, 8%/(1- 5%),0,0,0,) [28]

3 =2C8%+0(6% (2.121)
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7.Mod: Monoklinik sistemdeki zorlama giicii

e=(0,0, 5°/(4- §%),0,0, 8)[28]

T =5 Ciud? + 0(5%) (2.122)

8.Mod: Hidrostatik basing altindaki zorlama igin e=(3, 8, 6,0,0,0)

A =2Bs? (2.123)

Burada B hacim modiiliidiir ve B = (Cy; + 2Cy3)/3’ tir.

2.8. Teorinin Uygulanisi

Bu tezde yogunluk fonksiyon teorisi Quamtum Espresso kodu[53]kullanilarak
KMgFskristaline uygulanmistir. Kiibik yapilara teori uygulanirken ilk olarak primitif
birim hiicredeki atomlarin pozisyonlar1 girilmistir. Orgii vektorleri cinsinden primitif

birim hiicredeki atom koordinatlar1 peroksit kristal yapida,

K atomu {0, 0, 0}
M atomu {0.5, 0.5, 0.5}

F atomlar1 {0.5,0.5, 0}, {0.5, 0, 0.5}, {0, 0.5, 0.5}
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olarak yazilmistir. Bundan sonra bu kristalin toplam enerjileri farkli orgii
parametreleri i¢in hesaplanmistir. Enerjinin minimum oldugu toplam enerji degeri
denge durumu oOrgli sabiti olarak belirlenmistir. Bu islemlerde elektronlarin
maksimum Kinetik enerjisi 60 Ry olarak alinmig, orgii toplamlar1 84k-vektorii
kullanilarak hesaplamis ve minimum enerjiye karsilik gelen hacim tespit edilmistir.
Bu islemler sirasinda diizlem dalgalar1 i¢in 28000 G vektorii kullanilmistir. Denge
durumu tespit edildikten sonra elektronik yapi hesaplanmasi i¢in yiiksek simetri
yonlerinde 201 tane dalga vektorii aliarak elektronik enerji degerleri hesaplanmis ve
elektronik spektrumlar ¢izilmistir. Daha sonra lineer tepki metodu kullanilarak 10
adet g vektori kullanilmis ve bu q vektorleri i¢in elde edilen dinamik matrisler analiz
edilerek yiiksek simetri yonlerinde fonon spektrumu ¢izilmistir. Fonon durum
yogunlugunun hesaplanmasi i¢in indirgenmis Brillouin bolgesinde 4000 tane dalga
vektorii tayin edilmis ve bu dalga vektorleri i¢in fonon modlar1 determinanti

¢Oziilerek titresim frekanslar1 belirlenmistir.

Kiibik kristaller icin €1, Ci; ve C4y olmak ilizere ii¢ tane bagimsiz elastik sabiti
mevcuttur. Bu ii¢ bilinmeyeni elde etmek i¢in en az ii¢ tane denkleme ihtiyag¢ vardir.

Burada C;; —C,, degerini hesaplamak i¢in tetragonal zorlama formiilii (Denklem
2.120) ve C,, degerini elde etmek i¢in monoklinik zorlama formiili (Denklem
2.122) kullanilmistir. C;; ve C,, ayri ayr1 hesaplamak i¢in B=(C, +2C,,)/3 formiili

kullanilmastir.



BOLUM 3. YAPISAL VE ELASTIK OZELLIKLERI

3.1. Giris

Bu boliimde KMgF; materyalinin yapisal ve elastik 6zelliklerinin inceleme sonuglar1
sunulmustur. Elde edilen sonuglar daha onceki deneysel ve teorik sonuglarla

karsilagtirilmis ve yorumlanmistir.

3.2. KMgF; Kristalin Yapisal Ozellikleri

Bir kristalin toplam enerjisinin bulunmasi olduk¢a Onemlidir. Ciinkii toplam
enerjinin bulunmasi ile, onunla ilgili fiziksel 6zelliklerin de tayini miimkiin olur.
Yapisal parametrelerin belirlenmesi amaciyla ilk olarak denge durumu civarinda
farkli 6rgii sabitleri i¢in enerji degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar toplam
enerji-orgii sabiti grafigi olarak Sekil 3.1°de goriilmektedir. Grafigin belirli bir 6rgii
sabiti degerinde minimum oldugu goriilmektedir. Enerjinin minimum oldugu bu
degere karsilik gelen Orgii sabiti, denge durumu oOrgii sabitidir. Ayrica seklin
minimum enerjinin her iki tarafi i¢in simetrik olmadig1 goriilmektedir. Bu durum
atomlarin birbirine yaklasmasi ve uzaklagsmasi durumlarinda farkli kuvvetlerin etkin
olmasindan kaynaklanmaktadir. Atomlar uzaklastiklarinda ¢ekici Coulomb
kuvvetleri etkin iken, yaklastirildiklarinda ise son derece siddetli itici kuvvetler

baskin olmaktadir.
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Sekil 3.1. KMgF; kristalinin enerji-orgii sabiti grafigi

Sekilden agik¢a goriildiigii gibi denge durumu oOrgii parametresi 4.05 A olarak

belirlenmistir. Bu deger deneysel deger olan 4.00 Adegeri ile miikemmel derecede
uyumludur. Orgii sabiti parametresine ek olarak yariiletkenlerin hacim modiilleri ve
hacim modiillerinin basinca gore tirevleri asagidaki Murnaghan esitlikleri[54]

kullanilarak elde edilmistir:

Bl(V,)
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Burada V, kristalin denge durumundaki hacmini, V, basing altindaki hacmi ve E, ise

kristalin basmcin sifir oldugu denge durumundaki enerjisini gostermektedir.

KMgF; kristali i¢in hesaplanan 6rgii sabiti, hacim modiilii(B) ve hacim modiiliiniin
basinca gore tiirevi (B"), onceki deneysel ve teorik bulgularla birlikte Tablo 3.1°de

listelenmistir.
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Tablo 3.1. KMgF; kristalinin yapisal parametreleri. Tabloda 6rgii sabiti (/i ), hacim modiilii (GPa)

birimindedir.
KMgF; a B B’
Bu ¢alisma 4.05 66.5 4.53
Teorik(GGA)[10] 4.08 72.0 4.65
Teorik(GGA)[18] 4.04 72.1 4.68
Teorik(GGA)[19] 4.03 69.8 4.57
Deneysel [10] 4.00 71.2 4.73
Deneysel [12] 3.98 - -
Deneysel [24] - 70.4 -

Tablo 3.1°den acikca goriildiigii gibi elde edilen yapisal parametreler daha onceki

deneysel ve teorik sonucglarla son derece uyumludur. Bu da ileri asamada yapilan

elastik, elektronik ve fonon 6zellikleri hesaplamalarmin da dogrulugu ile ilgili bir

fikir vermektedir.

3.3. KMgF; Kristalin Elastik Ozellikleri

KMgF; kristalinin hesaplanan elastik parametrelerin elde edilen elastik sabitler Tablo

3.2°de goriilmektedir. Incelenen yariiletken basit kiibik yapida kristallesmekte

herhangi bir basing ve sicaklik altinda kristal yapisii korumaktadir. Kiibik yapida

kristallesen bir malzemenin bu yapida kararl olup olmadiginin belirlenebilmesi i¢in.

c,-C,>0, C,>0, C,>0, (C,+2C,)>0

sartlar1 saglamasi gerekir. Ayrica hacim modiilii i¢in de

(3.3)

C,,>B>C,, olmahdur.

Tabloya bakildiginda bulunan sonuclarin bu ifadeleri sagladiklar1 goriiliir. Bu

durumda kristalin kiibik yapida kararl oldugu sonucuna ulagilir.
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Tablo 3.2 KMgF; kristalinin hesaplanan elastik sabitleri. Elastik sabitler (GPa) birimindedir.

Materyal Cu Cp Cu
KMgF; 136,3 31,6 42.9
Teorik(GGA)[10] 137.0 395 54.6
Teorik(GGA)[19] 127.7 37.7 43.7
Deneysel[15] 132.1 39.7 48.5
Deneysel[17] 138.5 44.1 50.1

Kiibik bir malzeme igin C'=(C,,—C,,)/2 ifadesi tetragonal deformasyonu
gosterirken, C,, ise ortorombik deformasyonu gostermektedir. Burada incelenen
kristal igin C’ degeri 52.3 olarak bulunmustur. Bu durumda malzemenin hesaplanan
parametreleri arasinda B >C’'>C,, seklinde bir iligki oldugu goriilmektedir. Bu

durum malzemelerin kiibik yapida kristallestiginin bir diger gostergesidir.
Tablo 3.2’de Cy; degerinin Ci, degerinden son derece biiyiik oldugu goériilmektedir.

Bunun sebebi C;1’in en yaki komsu etkilesimlerinin sonucu ortaya ¢ikmasindandir.

Kiibik orgiilerde iki farkli kayma modiilii hesabr miimkiindiir. Bunlar Voigh [55] ve

Reuss [56] tarafindan belirlenmistir. Kayma modiilleri;

1

Gv = g [(Cll - C12) + 3C44] (3-4)
4 3 L

GR :{g (Cll_CIZ)A +§C4i} (3-5)

olarak verilir. G kayma modiilii ise bu iki modiiliin ortalamasi alinarak belirlenir.

Materyaller i¢in Poisson orani (v) asagidaki bagintidan hesaplanabilir.

_ 3B-2G

V= m (36)
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Elde edilen hesaplama sonuglar1 Tablo 3.3’te verilmistir. Elde edilen sonuglar daha

onceki teorik ve deneysel sonuclarla da kiyaslanmistir.

Tablo 3.3. KMgF; kristalinin hacim modiilii (B), kayma modiilii (G) ve poisson oranlari (v)

Materyal B(GPa) G(GPa) B/G v

KMgF; 66.5 46,5 1.43 0.22
Teorik(GGA)[10] 72.0 52.3 1.38 0.21
Teorik(GGA)[19] 69.8 44.2 1.58 0.23

Malzemenin plastik 6zellikleri ile elastik modiilleri arasinda bir iligki mevcuttur.
Kayma modiilii G plastik deformasyona olan direnci gdsterirken, hacim modiilii B
ise kirilganliga olan direnci gosterir. Materyalde B/G orani onun esnekliginin ve
kirilganligimin bir gostergesidir. Bir malzeme icin kritik B/G degeri 1.75’tir. Elde
edilen sonu¢ bu degerden daha diisiikse materyal kirilgan yapiya sahiptir denebilir
[57]. B/G>1.75 ise malzeme kirilganliktan uzaklasmis demektir. Incelenen
malzemeye bakildiginda B/G oranmi 1.75 degerinden kiiciik ¢ikmistir. Bu durumda

materyalin esneklikten ziyade kirilganliga yakin oldugu sdylenebilir.

Malzemenin esneklik ve kirilganliklar1 poisson oranlar1 karsilastirilarak da
anlasilabilir[57]. Buna gore bir materyalin poisson oraninin kritik degeri 1/3’tiir.
Seramik gibi kirilgan malzemelerde bu oran 1/3’ten kiigiiktiir. Tablo 3.3’
bakildiginda incelenen malzemenin poisson oranlari1 1/3’ten kiigiiktiir. Bu nedenle

malzemelerin esneklikten ziyade kirilgan 6zelliklerinin baskin oldugu séylenebilir.

Malzemelerin esneklik ozelliklerinden atomik baglanmalarmin nasil oldugu
anlagilabilir. Malzemenin esnek ya da kirilgan karaktere sahip oldugu onun atomik
baglanmasmin agisal karakterli olup olmadig ile iligkilidir[58]. Bu durum Cauchy
basinci olarak bilinen Ci,-Ca4 ile belirlenebilir. Metalik baglanmada tipik olarak
Cauchy basinci pozitiftir. Diger yandan agisal karakterli yonlii baglanmada bu fark
negatiftir. Tablo 3.2’den bu fark hesaplandiginda -11.3 GPa bulunmaktadir. Ayni
malzeme i¢in elde edilen diger teorik sonug ise -15 GPa olmustur[10]. KMgF; igin
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Cauchy basincinin negatif ¢ikmasi atomlar aras1 baglanmanin metalik olmayip, agisal

karakterli ve yone bagimli oldugunu gostermektedir.



BOLUM 4. ELEKTRONIK VE TiTRESIM OZELLIiKLERI

4.1. Giris

Bu bolimde KMgFs kristalinin elektronik ve titresim 6zelliklerinin inceleme
sonuglart sunulmustur. Elde edilen veriler daha onceki deneysel ve teorik sonuclarla

karsilagtirilmis ve yorumlanmistir.

KMgF; kristalinin elektronik yapisi hesaplanirken K atomu igin (152, 252, 2p6, 352,
3p6) orbitallerindeki elektronlar kapali bir kabuk, (4s')’dekiler ise degerlik
elektronlari olarak alindi. Mg atomu i¢in ise (1s°2s 2p°) elektronlar 6z bolgesi
olarak alinirken, (3s%)’dekiler ise degerlik elektronlar1 kabul edildi. F atomunda ise
0z bolge olarak (152,252) orbitallerindeki elektronlar alinirken, (2p°) kabuklarmndaki
elektronlarm kimyasal etkilesimlere neden olduklar1 kabul edildi. Béylece bu duruma
uygun olarak tanimlanan yapay potansiyellerle elektronik hesaplamalar
gerceklestirildi. Kristalin bant yapisi1 denge durumu 6rgii parametresi baz alinarak

belirlendi.

4.2. KMgFs Kristalin Elektronik Ozellikleri

KMgF; vyariiletkeninin elektronik bant yapist grafigi Sekil 4.1°de verilmistir.
Grafikten goriildiigi gibi degerlik bandinin en yiiksek enerjili noktasinin R simetri
noktasinda, buna karsilik iletkenlik bandinin en disiik enerjili degerinin de Brillouin
bolge merkezinde (I') oldugu goriilmektedir. Bu durumda malzemenin dolayli bant
araligina sahip oldugu soylenebilir. Bu iki nokta arasindaki enerji farki, yasak enerji
aralig1 6.83 eV olarak bulunmustur. Bu deger daha onceki teorik 6.95 eV degeri ile
uyumludur[10,19]. Kristalin bant araligi deneysel olarak ise 12.4 eV olarak
Ol¢lilmiistiir. Deneysel ve teorik deger arasindaki fark GGA yaklasiminda elektronik
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enerji fonksiyonunu belirlerken secilen degis-tokus ve karsilikli etkilesme

parametrelerinden kaynaklanmaktadir.

X X =
===
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T
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N —
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Sekil 4.1. KMgF; kristalinin elektronik bant yapis1 grafigi

R simetri noktasinin altindaki dolu en yiiksek enerji bant M simetri noktasinda ve
0.02 eV asagisindadir. Bu deger teorik sonug¢ olan 0.02 ile aymidir[10]. Valansa
bandindaki I" noktasi ise -0.34 eV degerindedir. Bu sonu¢ da 6nceki teorik deger
olan -0.33 eV ile son derece uyumludur[18]. Elektronik bant yapis1 grafiginde valans
bant bolgesinin genisligi 3.68 eV olarak bulunmustur. Daha onceki valans band
bolgesinin genisligini veren teorik sonuglar 3.3 eV[21], 4.0 eV[18] ve 4.25 eV[11]
olarak verilebilir. Grafige bakildiginda bu bolgede 9 adet band goriilmektedir. Bu
bantlar K-4s', Mg-3s*> ve 3F-2p° orbitallerindeki 18 elektron tarafindan
doldurulmustur. Bantlarim dagilimmda flor-flor ve flor-metal iyonlar: etkilesimi rol
oynamaktadir. Enerji bantlarmin I" noktasinda ti¢lii dejenere oldugu ve ti¢ farkli
deger aldig1 goriiliir. Bunlar -0.34 eV, -0.58 eV ve -2.35 eV enerji degerlerindedir.
Bu noktalar arasi enerji farki 0.24 eV ve 1.77 eV olmaktadir. Bu sonuglar dnceki
teorik degerler olan 0.25 eV ve 1.4 eV ile son derece uyumludur[11]. ' noktasindaki
ilk tiglii dejenere durumu F atomunun p orbitali ile Mg atomunun p durumlarmin
hibritlesmesi sonucu olusur. ikinci dejenerelik F atomunun p orbitallerinden

kaynaklanir. Ugiinciisii ise K-p ve Mg-p orbitallerinin F-p orbitalleri ile zayif
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etkilesiminden kaynaklanmaktadir. R simetri noktasinda en diisiikk enerjili bant
dejenere olmayip Mg-s durumlarindan kaynaklanmaktadir. Daha yukarilara
¢ikildik¢a F-p ve metal durumlarmin baglanma etkilesiminden kaynaklanan ikili ve
ticli dejenerelikler olmaktadir. KMgF;3 icin elde edilen toplam ve parcali elektronik

durum yogunlugu grafigi Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. KMgF; kristalinin pargali ve toplam elektronik durum yogunlugu grafigi
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Toplam durum yogunlugu grafiginde valans bant bdlgesinin genisligi 3.68 eV ve
herhangi bir enerji durumunun olmadigr yasak bant araligmin ise 6.83 ¢V oldugu
acikca goriilmektedir. Par¢ali durum yogunlugu grafigine bakildiginda valans bant
bolgesinde F atomunun 2p orbitallerinin baskin oldugu goriilmektedir. Bu durum
birim hiicrede 3 adet F atomu olmasi1 dolayistyladir. Bu bolgeye gelen diger katkilar

Mg ve K atomlarmnin 3p orbitallerinden kaynaklanmaktadir.

Elektronik durum yogunlugu grafiginin iletkenlik band bolgesindeki pik siddetlerinin
diisik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni enerji bantlarinin dispersiyonunun
yiiksek olmasidir. Par¢ali durum yogunlugu grafiginden agikga goriilecegi gibi
iletkenlik band bolgesine en biiyiik katki Mg atomunun p orbitalinden gelmektedir.

Diger zayif katkilar ise K atomunun s ve p orbitallerinden gelmektedir.

4.3. KMgF; Kristalin Titresim Ozellikleri

KMgF; kristalinin hesaplanan fonon dispersiyon grafigi Sekil 4.3 verilmistir.

Frekans (THz)

X I M X R M R r
Sekil 4.3. KMgF; kristalinin fonon dispersiyon grafigi, bos daireler enine, dolu daireler ise boyuna

optik fononlarin nétron sagilmasi verileridir. Dolu kareler ise simetri noktalarindaki nétron
sagilmasi sonuglarini gosterir[23].
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Sekil 4.3’de KMgF; materyalinin hesaplanan fonon dispersiyon egrisi ndtron
spektroskopisi verileriyle[22] birlikte goriilmektedir. Grafige bakildiginda herhangi
bir fonon modunun negatif degerde olmamasi kristalin kiibik yapida kararl
oldugunun gostergesidir. Kristalin birim hiicresinde bes atom bulundugundan fonon
dispersiyon egrisinde her bir dalga vektorii i¢in 3 akustik, 12 optik olmak tizere 15
adet fonon modu bulunmaktadir. Bu fonon modlar1 Sekil 4.3’te T'-M, M—-X ve
X —Rsimetri yonlerinde dejenere olmadigindan agikca goriilebilmektedir. Diger
simetri yonlerinde fonon modlar: ikili ya da {clii dejenere olduklarindan bu durum
acikca goriilmemektedir. Brillouin bolge merkezinde ii¢ adet akustik fonon modu
sifira giderken dejenerelikten dolayr 7 adet optik fonon modu bulunur. Bunlar

sirasiyla 4,02 THz (TOy), 5,14 THz (LOy), 5,22 THz (T',;), 8,57 THz (TO,), 10,1
THz (LO,), 14,4 THz (TOs), 17,21 THz (LO3) seklindedir. Bu fonon modlarindan

I',. tgclii, enine fonon modlar: ise ikili dejeneredir. Fonon disperisyon grafiginde

I'-Xve I' =R simetri yonlerinde LA fonon modunun enerjisi TO fonon modunun
istliine ¢ikmaktadir. Bu durum noétron spektroskopisi verilerinden de acikca

goriilmektedir.

Tablo 4.1’de Brillouin bdlge merkezi fonon modlar1 6nceki deneysel[22,23] ve
teorik[ 18] sonuglarla birlikte verilmistir. Hesaplanan fonon modlarmin deneysel
sonuglarla uyum icerisinde oldugu gériiliir. Ozellikle en yiiksek enerjili fonon modu
icin daha 6nceki GGA hesaplama sonucu deneysel degerden 3,867 THz saparken, bu

calismada elde edilen sonug yalnizca 0,6895 THz sapma gostermistir.

Tablo 4.1. KMgF; kristalinin T" noktasi fonon modlari. Degerler (THz) birimindedir.
TO;, LO, 'y, TO, LO, TO; LO;

Bucalisma 4.02 514 522 857 10.12 1443 17.21
Notron[22] 4.91 583 594 - - - -
Infrared[23] 5,04 591 - 8,96 10,85 13,73 16,52
Teorik[18] 4,38 492 555 851 9,38 12,71 13,34
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KMgF; kristalinin hesaplanan fonon dispersiyon durum yogunlugu grafigi

Sekil 4.4°te verilmistir.

DOS (keyfi birim)

Frekans (THz)
Sekil 4.4. KMgF; kristalinin durum yogunlugu egrileri

Durum yogunlugu grafiginde dort adet keskin pik goriilmektedir. Sekil 4.3, fonon
dispersiyonu grafiginde R —M simetri yoniinde 1,50 THz civarinda optik fononlarin
daginimi son derece az olmasima ragmen, durum yogunlugu grafiginde bu frekansta
bir pik gézlenmemektedir. Bunun nedeni ayni enerji civarindaki akustik fononlarin
dispersiyonunun fazla olmasidir. Durum yogunlugu grafiginde 3,30 THz degerindeki
pik M—X simetri yoniindeki enine optik fonon modlarinin dispersiyonundan
kaynaklanmaktadir. 4,05 THz ve 10,79 THz degerindeki piklerin olusumuna ise
R — M simetri yoniindeki fonon modlarinin dispersiyonu neden olmustur. 14,12 THz
degerindeki pik de I'=X, '-Mve M—X yonlerindeki optik fonon modlarinin

dispersiyonunun az olmasi nedeniyle olugmustur.



BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Bu tezde peroksit yapida kristallesen KMgF3 kristalinin yapisal, elastik, elektronik ve
dinamik o©zellikleri yogunluk fonksiyon teorisinin uygulanmasiyla incelenmistir.
Elde edilen statik ozellikler, 6rgii sabiti (a), hacim modiiki (B) ve hacim modiiliiniin
basinca gore tirevi (B’) oOnceki teorik ve deneysel sonuglarla iyi bir uyum
gostermektedir. Hesaplanan elastik sabitler daha 6nceki deneysel ve teorik sonuglarla
karsilagtirilmig, malzemenin kiibik kristal yapida kararli oldugu belirlenmistir.
Ayrica kristalin kirilganlhig1 ve elastikligi Poisson orani hesaplanarak tartisilmigtir.
Elektronik bant yapisi incelemelerinde KMgF3 kristalinin dolayli bant araligina sahip
oldugu belirlenmistir. Bunun yani swra elektronik durum yogunluklar1 toplam ve
parcali olarak ele alinmis, her bir atom i¢in ayr1 ayr1 analiz edilmistir. Burada valans
bandina en biiyiik katki F atomunun 2s orbitalinden gelirken, iletkenlik bandina
gelen katkilar ise K 3p ve Mg 3p orbitallerindendir. Malzeme peroksit kristal yapida
kristallestiginden ve birim hiicrede 5 atom bulundugu i¢in herbir dalga vektorii i¢in
15 adet fonon modu elde edilmistir. Hesaplanan fonon dispersiyonu inelastik nétron
verileri ile karsilastirilmis ve uyumlu oldugu gézlenmistir. Ayrica Brillouin bolge
merkezindeki fonon frekanslar1 Infrared sonuclari ile de karsilastirilmistir. Burada
dikkati ¢ceken ve calismanin 6n plana ¢ikmasmi saglayan en yliksek enerjili fonon
modundaki deneysel uyumdur. Onceki teorik GGA hesaplamalarinda bu fonon
modundaki sonuclarin deneysel degerden sapmasi 3.86 THz gibi biiyiik bir deger
olmaktadir. Bu ¢alismada elde edilen sonuctaki sapma ise 0.68 THz kadardir. Bu da

yapilan ¢alismanin daha giivenilir oldugunun agik kanitidir.

Ilerleyen asamalarda KMgFs kristaline benzer KCaFs;, KSrF; ve KBaFs
materyallerinin yapisal, elastik, elektronik ve fonon ozellikleri arastirilabilir. Elde

edilen sonuglar bu tez calismasindaki verilerle karsilastirilarak yorumlanabilir.
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