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ONSOZ

Bu ¢alismadaki amacimiz genis bant aralikli bazi yariiletken malzemelerin (ZnCly,
ZnBrg4 ve Znly) belirli termodinamik parametrelerini, titresim frekanslarini, infrared ve
raman spektrumlarini, HOMO-LUMO analizlerini yogunluk fonksiyonel teorisini
(DFT-density functional theory) kullanarak incelemektir.

Ileri malzemelerin bilimsel olarak galisilmasi ve teknolojiye uygulanmasi iilkemizin
ihtiyac duydugu &ncelikli konular arasindadir. Ozellikle yapisal uygulamalar igin
tizerinde calisilacak olan yariiletken malzemelerin teknolojinin ihtiya¢ duydugu bircok

alanda uygulamalar1 mevcuttur.

Transistorler, lazerler ve giines pilleri gibi kullanimlarindan dolay1 bilgisayar ve
fotovoltaik alanlarda kullanilmak {izere yeni yariiletken malzemelerin arayis1 ve mevcut

malzemelerin iyilestirilmesi, malzeme biliminde ¢ok 6nemli bir boliime sahiptir.

Ustiin 6zellikli malzemeler iiretilmesi i¢in malzemelerin 6zelliklerini belirleyen
faktorlerin genis yonlii aragtiritlmasi 6nemlidir. Yeni ileri malzemelerin tasarlanmasi ve
tiretilmesi  teori-simiillasyon ve deneysel c¢aligmalarinin birlikte yiirtitiilmesini

gerektirmektedir.

Bu c¢alismanin gergeklesmesi i¢in 10-FEN-024 nolu projemize destek olan Ege

Universitesi Arastirma Fon Saymanlhigina cok tesekkiir ederiz.
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Baz1 Yariiletken Malzemelerin Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi Kullanarak Incelenmesi

Ozet

Genis bant aralikli yariletken malzemeler sanayi ve g¢esitli ileri teknoloji
uygulamalarinda ¢ok kullanighdir. Sensorler, giines pilleri, lazerler, elektronik gdsterge
panelleri, yiiksek yogunluklu optiksel bellekler, bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve daha
saymadigimiz bir¢ok iirlin genis bant aralikli yariiletkenlerden yapilmaktadir. Fakat
yariiletken malzemelerin biiyiik kristallerinin tiretimi kritik biiylitme sartlarindan dolay1
biiyiikk problem teskil etmektedir. Bu durumda hizli gelisen bilgisayar teknolojisi ve
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), malzemelerin ¢esitli 6zelliklerindeki baslangi¢
prensibi hesaplar1 bu problemleri ¢6zmeyi miimkiin kilar. Uygun basing altinda bu
yariiletken malzemelerin kristalleri farkli fazlarda olmaktadir. Kisaca bir basing
uygulandiginda faz degistirirler. Bu polimorfik yapisal degisim, aragtirmacilara
malzemenin nano yapisinda birgok problemi inceleme firsati verir. Bu sayede incelenen
malzemenin yapisal, mekanik, elektronik ve optik oOzellikleri belirlenir. Bunun

sonucunda malzemenin temel karakteristigi belirlenmis olur.

Anahtar Sozciikler: Yariiletken, ab-initio hesaplamalar, elastik ve elektronik 6zellikler
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The Investigation of Some Semiconductor Materials Using
Density Functional Theory

ABSTRACT

Semiconductors with wide band gaps are practical in industry and applications of
advanced technology. Sensors, photovoltaic cells, lazers, electronic displays, high
density optical memories, computers, cellphones and many more products are produced
using semiconductors with wide band gap. But, the growth of the semiconductor
crystals creates a big problem, due to critical growing conditions. Rapidly developed
computer technology and density functional theory (DFT) makes possible to solve this
problem using ab-initio methods. Under proper pressure, this semiconductor crystals
appear to be in different phases. Briefly; when a pressure is applied, they shift phases.
This polymorphic structural change allows the researchers to study a lot of problems in
nano structure of material. Thus, material’s structural, mechanical, electronic and
optical properties can be determined. By this means, the basic characteristics of the

material are determined.

Keywords: Semiconductor, ab-initio calculations, elastic and electronic properties



1. GIRIS

1.1. Yariiletken Malzemeler

Yariiletken malzemeler, elektrik iletkenligi bakimindan, iletken ile yalitkan arasinda
kalan maddelerdir. Normal durumda yalitkan olan bu maddeler 1s1, 151k, manyetik etki
ve ya elektriksel gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda bir miktar degerlik
elektronlarini serbest hale gegirerek iletken duruma gelirler (Kasap ve Capper, 2006).
Uygulanan bu dis etki veya etkiler ortadan kaldirildiginda ise yalitkan duruma geri
donerler. Bu 6zellik elektronik alaninda yogun olarak kullanilmalarini saglamistir. Bir
yariiletkenin Ozelliklerinin tam olarak anlasilmasi, elektronlarin ve bosluklarin kristal
orgiideki hareketlerinin kuantum fiziksel agiklanmasiyla miimkiindiir (Kittel, 1996). Bu
aciklama kesinlestikge, mikroislemcilerin ve bellek cihazlarinin 6zelliklerinin ve

hizlarinin da artmas1 miimkiindiir (Osborne, 1980).

Sekil 1.1. Silikon kristali

Giines enerjisini elektrik enerjisine ¢evirmede yariiletkenlerden azami OGlgiide

faydalanilir. Bu fotovoltaik etkiyi ilk defa 1839 yilinda Franiz fizik¢i Alexandre-



Edmond Becquerel incelemistir. 1883 yilinda ise Charless Fritts ilk gilines hiicresini
iretmstir. Zira giinesten gelen foton tanecikleri yariiletkenlerin atomik yapisindaki zayif
molekiiler baglar sayesinde elektronlarin serbest kalmalarini saglarlar ve bu da diger bir
yariiletken yapiya elektron akisini miimkiin kilar (Chaar ve arkadaslari, 2011).
Giliniimiizde kulanilan baz1 hesap makineleri, bu yapr ile ¢alismaktadir. Yariiletkenler
germanyum, silisyum, selenyum gibi elementler olabildigi gibi; bakir oksit, ¢inko oksit,
¢inko telliir, ¢inko siilfiir, galyum arsenid, ¢inko iyodiir, indiyum fosfiir, ¢inko kloriir,

kursun siilfiir gibi bilesikler de olabilir.

1.2. Yariiletken Malzemelerin Yapisi

Kristal orgiilerindeki 6zellik nedeniyle en ¢ok kullanilan yariiletkenler silisyum ve
germanyum igerir. Tiim yariiletkenler son ydriingelerindeki elektron sayisini sekize
cikarma ¢abasindadirlar. Bu nedenle saf bir germanyum elementinde komsu atomlar son
yoriingelerindeki elektronlar1 kovalent bag ile birlestirerek ortak kullanirlar. Atomlar
arasindaki bu kovalent bag germanyum elementine kristal 6zelligini kazandirir.

Silisyum da 6zellik olarak germanyum ile hemen hemen aynidir.

Yariiletkenli elektronik devre elemanlarinda daha c¢ok silisyum kullanilir. Silisyum
ve germanyum devre elemam iiretiminde saf olarak kullanilmaz. Bu maddelere katki
katilarak degerlik bandi enerji seviyesi yukariya veya iletkenlik bandi enerji seviyesi
asagiya cekilir. Degerlik bandinin yukar1 cekildigi yariiletkenlere p tipi yariiletken,
iletkenlik bandinin asagiya gekildigi yariiletkenlere ise n tipi yariiletken denir. p tipi
yariiletkende yiiklii bosluk derisimi, n tipi yariiletkende ise elektron derigimi goreli

olarak daha yiiksektir (Yacobi, 2003)..

Gilinlimiizde kullanilan teknolojik cihazlarin hemen hepsi yariiletken malzeme igerir.
Bunlarin en kullanilan tiirii entegre devreler (mikrogipler) olarak karsimiza ¢ikar. Toplu
tiretilen bu yariiletken malzemelerde kimyasal saflik ¢ok 6nemlidir (Landers, 2008). En
ufak kusur, yariiletkenin davranisinda onemli etkilere sebep olur. Yiiksek derecede
kristal diizeni de saglanmalidir. Kristalin yapisindaki bozukluklar, malzemenin
yariiletken oOzellikleriyle karigikliga sebep olur. Kristal kusurlari, hatali yariiletken

iiretimindeki bozukluklarin baslica sebebidir. Uretilen biiyiik kristallerde kusursuzlugu



saglamak c¢ok daha zordur (Crafford ve Slifkin, 1975). Giiniimiizde toplu firetilen
kristaller, 100 ile 300 mm ¢apindaki silindir kiilgeler halinde tretilip katmanlar halinde

kesilir (Tao ve arkadaslari, 2004).

Mikroislemciler icin yariiletken malzemelerin hazirlanmasinda bazi iglemlerin
kombinasyonlart kullanilir. Bunlardan biri termal oksidasyon olarak isimlendirilir.
Silikon yiizey iizerine silikon dioksit olusturularak gate yaliticist olusturulur. Diger
yontemler ise fotomask ve fotolitografi olarak adlandirilir. Bunlar ise entegre devrenin
icerisindeki desenleri olustururlar. Isik direnci yiiksek bir katmanla ultraviyole 11k
kullanarak kimyasal degisim yoluyla devreyi olusturan bu desenler meydana getirilir.
Ardindan 151k direnci yiiksek olan tabaka tarafindan kapatilmamais silikon kismi, plazma
oyucu kullanilarak oyulur. Son olarak ise yariiletken malzemeye istenilen 6zellikleri
verecek diflizyon islemi uygulanir. Bu isleme katkilama da denir. p-n eklemini
olusturacak saf olmayan atom eklenir. Bu katkinin kalic1 olmasi i¢in silikon katman
1100°C’ye kadar 1sitilir. Bu sicaklikta atomlar silikonla difiize olur. Islem

tamamlandiktan ve silikon oda sicakligina ulastiktan sonra katkilama bitmis olur.

C (Kollektor) C (Kollektor)
—i— Beyz-Kollektdr
p Jonksiyonu
B (Beyz) - B (Beyz)
N
-
P Beyzl-Em'n.er
T Jonksiyonu
E (Emiter) E (Emiter)

Sekil 1.2. Yariiletkenlerin kullanildig1 PNP tipi bir transistoriin fiziksel ve sematik gdsterimi



1.3. Yariiletken Malzeme Cesitleri

En genis kullanima sahip yariiletken malzeme cinsi, inorganik kati kristallerdir. Bu

malzemeler, olusturulduklart atomlarin periyodik tablodaki yerlerine siniflandirilir.

Farkli yariiletken malzemeler, farkli 6zellikler gosterir. Silikonla karsilastirildiginda,
bilesik yariletkenlerin avantajlari ve dezavantajlar1 vardir. Ornegin; galyum arsenit
(GaAs) yariiletkeninin silikona gore alti kat daha yiiksek elektron hareketligi
bulundugundan dolay1 daha hizli islem yapma, daha genis bant araligina sahip oldugu
icin yiiksek sicaklikta giiclii aygitlarda kullanilmasina, oda sicakliginda diistik giiclii
aygitlarda daha az 1s1l giiriiltiiye sebep olur. Buna karsilik GaAs kirillgan ve pahalidir,
ayrica yalitkan tabakalar sadece oksit tabakasi biiyiitiilerek olusturulamaz. Silikon ise
giiclli, ucuz ve islenmesi kolaydir, bu nedenle GaAs sadece silikonun yeterli olmadig:

durumlarda kullanilir.

Coklu bilesen kullanarak bazi yariiletkenlerin bant genisligi ve orgli sabiti
degistirilebilir. Uglii, dortlii ve hatta besli bilesikler yapilabilir. AlGaAs kullanilarak
yapilan LED’ler 660nm bant genisligine sinirlandirilabilir. Orgii sabitleri degistigi icin
de 1simnim orani artar, bdylece aygitin daha verimli ¢alismasi saglanmis olur (Chen,
1997).

Dortlii ve daha ¢ok bilesikler ise hem orgii sabitinin, hem de bant ganisliginin
artirllmasini saglar. Boylece daha genis dalga boyunda daha verimli c¢alisan aygitlar

uretilebilir.

Yariiletken tiirleri su sekilde siralanabilir:

e V. grup elemensel yariiletkenler

e IV. grup bilesiksel yariiletkenler



e VI. grup elemensel yariiletkenler

e [1I-V. grup yariiletkenleri

e [I-VI. grup yariiletkenleri

e |-VII. grup yariiletkenleri

e IV-VI. grup yariiletkenleri

e |V-VI. grup yariiletkenleri

e V-VI. grup yariiletkenleri

e |I-V. grup yariiletkenleri

e Oksitler

e Katmanl yariiletkenler

e Manyetik yariiletkenler

e Organik yariiletkenler

e Yiik aktarma bilesikleri

Her bir grubun farkli fiziksel Ozellik gosterdigi bilinmektedir. 111-V. grup
yariiletkenleri yiiksek derecede stokiyometriyle kristalize olurlar ve ¢ogu hem n-tipi
hem de p-tipi olarak elde edilebilirler. Bir ¢ogunun yiiksek tasima kapasitesi ve
dogrudan enerji boslugu vardir, bu da optoelektronikte kullanilmalarint uygun kilar. 11-
VI. grup yariiletkenleri ise genellikle p-tipinde iiretilirler, ancak ZnTe ve ZnO n-tipinde

tretilir. Cinko igeren farkli bilesiklerinin farkli yariiletken ozellikler gostermesi,



kullanim alanini arttirir. Bu nedenle yapilan arastirmalar, daha farkli kullanim alanlarini

kesfetmeyi de destekler.
1.4. ZnCly

Tetrahedral yapida bulunan bu molekiiliin merkezinde ¢inko atomu ve ona tek bag

yapmis dort adet klor atomu bulunur. Elektron degerligi olarak -2 ytikliidiir.

N

Sekil 1.3. Tetrahedral yapidaki ¢inko tetrakloriir molekiiliiniin grafiksel gosterimi

1.5. ZnBry

Tetrahedral yapida bulunan bu molekiiliin merkezinde ¢inko atomu ve ona tek bag

yapmis dort adet brom atomu bulunur. Elektron degerligi olarak -2 yiikliidiir.

Sekil 1.4. Tetrahedral yapidaki ¢inko tetrabromiir molekiiliiniin grafiksel gdsterimi



1.6. Znly

Tetrahedral yapida bulunan bu molekiiliin merkezinde ¢inko atomu ve ona tek bag

yapmis dort adet iyot atomu bulunur. Elektron degerligi olarak -2 ytikliidiir.

Sekil 1.5. Tetrahedral yapidaki ¢inko tetraiyodiir molekiiliiniin grafiksel gdsterimi

1.7. Ab-initio Hesaplama Yontemi

Ab-initio Latince ‘“baslangigtan itibaren” anlamima gelmektedir. Bu yontem
molekiiler mekanik ve yari-deneysel yontemlerden farkli olarak, hesaplamalarinda 1s1k
hiz1, Planck sabiti, elektron ve ¢ekirdegin kiitleleri ve yiikleri gibi temel fizik sabitlerini
kullanir, deneysel parametrelere ihtiyag duymaz. Hartree-Fock (HF) teorisi kullanan
Ab-initio yontemlerde elektron korelasyonlari ihmal edilmeyip, sadece ortalama bir
deger olarak hesaba katilmaktadir (Wang, 2006; Monkhorst ve Martins, 1976; Kresse ve
Hafner, 1973; Chen ve arkadaslari, 2006). Bu yontemler kuantum mekanik temellere
dayandigindan, molekiiler yap1 ve 6zellikler hesaplanabilir. Bu yiizden hesaplama stiresi
molekiiler mekanik yontemlere gore ¢cok daha fazladir. Ab-initio yontemler hesaplama
maliyetleri bakimindan yari-deneysel yontemlere gore dezavantajli olmalarina ragmen,
incelenen bir¢ok sistem igin yiiksek kaliteli yaklagimlar sunarlar (Jaffe ve arkadaslari,

1993; Gangadharan ve arkadaslari, 2003; Kresse ve Furthmuller, 1996).



1.8. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk fonksiyonel teorisi (density funcional theory: DFT)’nin temeli, 1927
yilinda Thomas ve Fermi tarafindan yapilan galismalar1 temel alan Hohenberg-Kohn
(1964) teoremleri ve onun devami olan Kohn-Sham (1965) teoremlerine dayanmaktadir.
DFT’de esas olarak etkilesen c¢ok elektronlar sistemlerinin taban durum o6zelliklerini
belirlemek igin; elektron yogunlugu, temel degisken olarak kabul edilir (Perdew ve
arkadaslari, 1996). Molekiillerin hareketi, kuantum mekaniksel olarak incelendiginde,
cekirdegin hareketi ve elektronlarin hareketi olmak tizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin
kiitlesinin elektronun kiitlesinden c¢ok biiyiik olmasi nedeniyle bu iki hareket ayr1 ayri
diisiiniilerek bu ayrim yapilabilir. Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklasimi denir

(Wolley, 1977).
Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi,

Burada, E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerjiyi, EY ¢ekirdek-
elektron gekimi ve gekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjidir. E’ elektron-
elektron itme terimi, EX°=E* + E° ise E* degis tokus ve E© korelasyon terimi olup
elektron-elektron etkilesmelerinin geri kalan kismini igerir. Degis tokus enerjisi, zit
spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Korelasyon enerjisi ise ayni spinli

elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.

Eger enerjinin agik ifadesi, molekiiler dalga fonksiyonu ¥’ye bagimli ise bu, Hartree-
Fock (HF) modeli olarak bilinir (Moshinsky, 1968). HF modeli, korelasyon yani
etkilesim enerjilerini dikkate almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya bagimh

ise buna da yogunluk fonksiyonu modeli denir ve DFT ile tanimlanir (Becke, 1993).
Yogunluk fonksiyon teorisinde kullanilan ii¢ temel kavramin tanimi sdyledir:

Elektron yogunlugu p=p(r): Herhangi bir noktadaki elektronun yogunlugunu tanimlar

(Shusterman ve Shusterman, 1997).



Homojen elektron gaz modeli: Bir bélgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi noétralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayanan bir modeldir (Kassel, 1928). DFT modellerinde enerji ifadeleri,
elektron dagiliminin V hacimli bir kiip igerisinde oldugu ve elektron yogunlugunun
p=n/V ile verildigi sistemde n ve V’nin sonsuza yaklastig1 varsayimi yapilmistir.

Burada p sabit kabul edilmistir.

Fonksiyonel: Fonksiyonel kavrami DFT’de sik¢a kullanilmaktadir. Bagimsiz x
degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir ve f(x) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu
f(x)’e bagimlh ise bu bagimliliga fonksiyonel denir ve F[f] ile gosterilir (Chermette,
1999).

Gilinlimiizde yaygin olarak kullanilan yontemler ab-initio ve DFT yontemlerinin
birlestirilmesinden yapilan, karma baz setleri tasiyan ve hibrit fonksiyonlar1 kullanan
hibrit yontemlerdir(Grimme, 2006;Graham, 2009). Ornegin, B3LYP yontemi Lee-
Yang-Parr korelasyon fonksiyonunu ve Becke tipi 3 parametreli DFT kullanmaktadir
(Stephens ve arkadaslari, 1994).


http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Stephens%2C+P.+J.

2. LITERATUR OZETi

Bu ¢alismadaki ¢inko bazli malzeme olarak ZnCl4, ZnBr4 ve Znl4 ele alinmistir. Bu
malzemeler kristal yapilarin 6zelliklerinin belirlenmesinde yap1 tasi gorevi yaparlar.
Ferroelektriklerin olusmasinda ve elde edilmesinde kullanilirlar (Yunakova ve
arkadaslari, 2008; Oh ve arkadaslari, 2000). Organik-inorganik hibrit kompleksler yeni
tip malzemelerin elde edilmesini saglarlar. Elektrolimiinesant aletler, elektronik ve
optoelektronik malzemeler, yakit hiicreleri, ince film alan etkilesmeli transistorler ve
daha bir¢ok buna benzer yapilar organik-inorganik yapilardan olusur (Glavcheva ve
arkadaglari, 2004). Organik-inorganik hibrit metal halojeniirlerde hidrojen baglarinin
saglamligr ve istikrar1 Onemlidir. Cilinkii bunlar organlarin ¢evresini saran cergeve
gibidirler ve saglamlig1 ¢inko halojeniirler saglarlar. Inorganik kompleks olarak ¢inko
bazl yapilar bol miktarda kullanilir. Ayrica kristal yapili malzemelerin elde edilmesinde

molekiil olarak yapiya katki saglarlar.

ZnCl4’tin molekiiler yapis1 Gaussian03 ile optimize edilmis ve toplam enerjileri
hesaplanmistir. DFT ve HF i¢in bag uzunluklari bulunmustur. (Fujii ve arkadaslari,
2010). Kaotik dinamik sistemler kullanilarak ab-initio metoduyla ZnCl4’lin titresim
frekanslar1 bulunmustur (Lu ve arkadaslari, 2002). Raman ve IR spektroskopisi ile
ZnCl4’iin titresim modlart bulunmustur (Alves ve arkadaglari, 2008). Ayni molekiil
farkli ortamlar i¢in Raman ve IR spektroskopisi ile titresim modlart bulunmustur
(Morris ve arkadaslari, 1963; Quicksal ve Spiro, 1966; Walha ve arkadaslari, 1998).
Yaptigimiz calismadakine benzer yontemle ZnCIl2 ve ZnBr2 incelenmistir (Ozel ve
arkadagslari, 2010). ZnCl4’tin bulundugu kristal yap1 kusurlarinda basincin etkisi
incelenmis, frekans ve siddet hesaplanmistir (Wong, 1977). 25 Co ile 600 Co arasinda
ab-initio molekiiler dinamikten bir termodinamik model elde edilmis, boylece yiiksek
sicakliklarda simiilasyonlarin termodinamik hesaplarda veriminin yiiksek oldugu

goriilmiistiir (Mei ve arkadaglari, 2015).

ZnBr4’in  HF ve DFT metotlartyla optimizasyonundan sonra geometrik
parametreleri hesaplanmig (Karoui ve arkadaslari, 2014). 25-150 Co sicakliklar igin
ZnBr4’iin kompleksleri belirlenmistir (Liu ve arkadaslar1 2012). Simetrik yapilarda 3d
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ve 4s orbitalleri arasinda biiylik enerji ayrilmasi goriilmiistiir (Huheey ve arkadaglari,
1983). Bu yapinin simetrik gerilme titresimleri belirlenmis (Yokota ve arkadaslar,
1996). Molekiiler orbital hesaplar1 iyi yorumlanmis ve Raman spektrum analizleri

yapilmistir (Fukishima ve arkadaglari, 1998).

Kaotik dinamik sistem i¢in ANN (artificial neural networks) algoritmasindan
CGANN (ANN training by GA with the help of chaotic approach) algoritmasina
gecilerek Znl4’iin titresim modlar1 ¢alisilmis (Lu ve arkadaslari, 2002). Raman
calismalariyla Znl4’iin tetrahedral yapisi elde edilmis (Delwaulle, 1955). Znl4

kristalinin yapis1 gosterilmistir (Glavcheva ve arkadaslari, 2004).

11



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. ZnCly, ZnBry Ve Znly Molekiillerinin Ortak Ozellikleri

Her ii¢ yap1 da inorganik ozellikler gosterip merkezde bulunan ¢inko atomuna
tetrahedral yapida baglanmis dort adet atomdan olusur. Yapi, iyon halinde bulunup -2
degerliktedir (Sharp, 1974).

3.2. Yapilarin Olusturulmasi ve Hesaplanmasi

GaussView 5.0 programi kullanilarak ti¢ boyutlu olusturulan molekiiller, Gaussian
09W programi kullanilarak hesaplandi (Tomberg, 2009; Frisch, 2009; Young, 2001).
Elde edilen sonuglar OriginPro 8 programi kullanilarak grafik haline getirildi
(OriginLab Corporation, 2007).

3.3. Baz Seti ve Yontem

Calismamizda kullanilan baz seti, literatirde LANL2DZ (Los Alamos National
Laboratory 2 double zeta) olarak ge¢mektedir. Neon (Ne) atomundan daha agir atomlar
i¢in ¢alisan bu baz seti, 6zellikle gecis metalleri igin siklikla tercih edilmektedir (Chiodo
ve arkadaslar1,2006).

3.4. HOMO - LUMO

Molekiiller arasindaki kimyasal reaksiyonlarin agiklanmasinda daha ¢ok molekiiliin
sinir orbitalleri kullanilir. Smur orbitallerden kasit; en yiiksek enerjili dolu molekiil
orbitali (HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiil orbitali (LUMO)’dur. Kimyasal
reaksiyonlarin ¢ogu elektron alinarak veya verilerek gergeklestigine gore, sinir orbitaller
molekiiliin kimyasal davranislarina dogrudan etki eder. Alinacak elektronun yerlesecegi
yer olan en diisiik enerjili bos molekiil orbitali (LUMO) nin enerjisi ne kadar diisiik ise
elektronun alinmasi ve molekiiliin bilinyesinde barindirilmasi o kadar kolaydir. Benzer
diigiince ile elektron verilirken en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali (HOMO)’nden
verilecegine gore, bu orbitalin enerjisi ne kadar yliksek ise elektron verme yatkinligi da

o kadar fazladir (McNaught, Wilkinson, 1997).
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Gaussian gibi programlarla bazi yaklasimlar kullanilarak molekiillerin en diisiik
enerjili halleri tahmin edilebilmekte ve elektron dagilimi ¢ikarilabilmektedir. Elektron
dagilimi, iyonlagsma enerjisi ve elektron ilgisi agisindan oldukca 6nemlidir (Sjolander ve
Stott, 1972). Yani molekiilden koparilacak olan elektronun hangi orbitalden gelecegi, bu
orbitalin enerjisi ve hangi atomlar iizerinde oldugu gibi bilgiler ortaya ¢ikar. Homo’daki
elektronlar, iyonlasma esnasinda ilk olarak kopacak olan elektronlardir. Elektronun
sonsuzdaki enerjisi sifir ve molekiilde iyonlagmadan sonra orbital diizeyinde ¢ok fazla
yeni diizenleme olmadig1 da kabul edilirse, iyonlasma enerjisi = -HOMO ve elektron
ilgisi = -LUMO oldugu gériiliir. Iyonlasma enerjisi ya da elektron ilgisi hakkinda
elimizde herhangi bir deneysel bulgu bulunmadigi durumlarda 6zellikle teorik kimyaci

ve fizikgiler i¢in ¢ok degerli bilgiler elde edilmektedir.
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4. BULGULAR

4.1. Termodinamik Parametreler

Calismamizda bu iic molekiille ilgili molar hacim, toplam termal enerji, 1s1
kapasitesi, entropi gibi bazi termodinamik parametreler elde edilmis ve tablo halinde
verilmistir. Her biri sisteme 6zgli olan bu parametrelerin, sadece fizik¢iler i¢in degil,

malzeme bilimiyle ugrasan her biliminsani i¢in 6nemi yadsinamaz.

411 ZnCly

Tablo 4.1. ZnCl,; molekiiliiniin baz1 termodinamik parametreleri

AG (Gibbs Serbest Enerjisi) -125.701635 Hartree
Molar Hacim 82.76 cm*/mol
Toplam Termal Enerji 7.439 kcal/mol

Is1 Kapasitesi 22.784 kcal/mol.K
Entropi 93.614 kcal/mol.K
Titresim Enerjisi 5.661 kcal/mol

Sifir Nokta Titresim Enerjisi 2.13573 kcal/mol

a=0.92152 GHz
Titresim Sabitleri b=0.92035 GHz

¢=0.92035 GHz
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41.2. ZnBry

Tablo 4.2. ZnBr, molekiiliiniin bazi termodinamik parametreleri

AG (Gibbs Serbest Enerjisi)

-118.589181 Hartree

Molar Hacim

134.698 cm®/mol

Toplam Termal Enerji

7.266 kcal/mol

Is1 Kapasitesi

23.333 kcal/mol.K

Entropi

105.805 kcal/mol.K

Titresim Enerjisi

5.489 kcal/mol

Sifir Nokta Titresim Enerjisi

1.42924 kcal/mol

Titresim Sabitleri

a=0.35183 GHz
b=0.35181 GHz

¢=0.35181 GHz
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413. Znl,

Tablo 4.3. Znl, molekiiliiniin bazi termodinamik parametreleri

AG (Gibbs Serbest Enerjisi)

-111.472319 Hartree

Molar Hacim

104.995 cm®/mol

Toplam Termal Enerji

7.205 kcal/mol

Is1 Kapasitesi

23.531 kcal/mol.K

Entropi

114.186 kcal/mol.K

Titresim Enerjisi

5.428 kcal/mol

Sifir Nokta Titresim Enerjisi

1.08956 kcal/mol

Titresim Sabitleri

a=0.18558 GHz
b=0.18558 GHz

¢=0.18557 GHz
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4.2. Optimize Parametreler

Calismamizin bu boliimiinde molekiillerin en kararli durumlarindaki bag uzunluklari
ve acilar arastirdik. Molekiillerin bu durumlarindaki geometrileri minimum enerjiye
sahip oldugu icin bu parametreler oldukca énemlidir. incelenen atom numaralar1 Sekil

4.1°de belirtilmistir.

09 ) @

(@) (b) (©)

Sekil 4.1. (a) ZnCly, (b) ZnBr,, (c) Znl, molekiillerinin atomlarinin numaralariyla gosterimi
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4.2.1.

ZnCI4

Tablo 4.4. ZnCl, molekiiliiniin optimize parametreleri

R(1.2) Zn1-Cl2 2.4261
R(1,3) Zn1-CI3 2.4261
R(1,4) Zn1-Cl4 2.4261
R(1,5) Zn1-CI5 2.4261
A(2,1,3) Cl2-zn1-CI3 109.5055
A(2,1,4) Cl2-Zn1-Cl4 109.5055
A(2,1,5) Cl2-zn1-CI5 109.4026
A(3,1,4) Cl3-Zn1-Cl4 109.4026
A(3,1,5) Cl3-zZn1-CI5 109.5055
A(4,1,5) Cl4-zZn1-CI5 109.5055
D(2,1,4,3) Cl2-Zn1-Cl4-CI3 120.021
D(2,1,5,3) Cl2-Zn1-CI5-CI3 -120.021
D(2,1,5,4) Cl2-Zn1-CI5-Cl4 120.021
D(3,1,5,4) CI3-Zn1-CI5-Cl4 -119.958
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4.2.2. ZnBry

Tablo 4.5. ZnBr, molekiiliiniin optimize parametreleri

R(1,2) Zn1-Br2 2.6126

R(1,3) Zn1-Br3 2.6126

R(1,4) Zn1-Br4 2.6126

R(1,5) Zn1-Br5 2.6126

A(2,1,3) Br2-Zn1-Br3 109.4722
A(2,1,4) Br2-Znl1-Br4 109.4693
A(2,1,5) Br2-Zn1-Br5 109.4722
A(3,1,4) Br3-Znl-Br4 109.4722
A(3,1,5) Br3-zZn1-Br5 109.4693
A(4,1,5) Br4-Znl1-Br5 109.4722
D(2,1,4,3) Br2-Zn1-Br4-Br3 -120.0006
D(2,1,5,3) Br2-Zn1-Br5-Br3 120.0006
D(2,1,5,4) Br2-Zn1-Br5-Br4 -119.9988
D(3,1,5,4) Br3-Zn1-Br5-Br4 120.0006
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4.2.3. Znl,

Tablo 4.6. Znl4 molekiiliiniin optimize parametreleri

R(1.2) Zn1-12 2.8368
R(1,3) Zn1-13 2.8368
R(1,4) Znl-14 2.8368
R(1,5) Zn1-15 2.8368
A(2,1,3) 12-Zn1-13 109.4703
A(2,1,4) 12-Zn1-14 109.4731
A(2,1,5) 12-Zn1-15 109.4703
A(3,1,4) 13-Zn1-14 109.4703
A(3,1,5) 13-Zn1-15 109.4731
A(4,1,5) 14-Zn1-15 109.4703
D(2,1,4,3) 12-Zn1-14-13 -119.9994
D(2,1,5,3) 12-Zn1-15-13 119.9994
D(2,1,5,4) 12-Zn1-15-14 -120.0012
D(3,1,5,4) 13-Zn1-15-14 119.9994
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4.3. Titresim Frekanslart

Bir molekiildeki periyodik titresim hareketlerinin titresim frekanslari, spektroskopik

tekniklerle gozlenebilir. Genel olarak, N atomlu bir molekiiliin 3N-6 kuramsal titresim

modu bulunur. Iincelenen molekiillerde tiim titresim modlar1 gézlenmistir.

4.3.1. ZnCly

Tablo 4.7. ZnCl, molekiiliiniin kuramsal titresim frekanslar1 ve bunlara bagh parametreleri

1 2
Frekanslar (cm™) 47.5204 47.5723 77.3920
Indirgenmis Kiitleler (AMU) 78.9183 78.9183 76.7439
Kuvvet Sabitleri (mDyne/A) 0.1050 0.1052 0.2708
IR Siddetleri (KM/Mol) 0.0000 0.0000 1.4699
Raman Sagilma Aktivitesi (A*/AMU) 2.3660 2.3643 2.8307
Diizlem i¢in Depolarizasyon Oranlar1 0.7500 0.7500 0.7500
Polarize Olmayan Gelen Isik igin 0.8571 0.8571 0.8571

Depolarizasyon Oranlari
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4 5 6
Frekanslar (cm™) 77.3920 77.4656 131.8436
Indirgenmis Kiitleler (AMU) 76.7439 76.7577 78.9183
Kuvvet Sabitleri (mDyne/A) 0.2708 0.2714 0.8083
IR Siddetleri (KM/Mol) 1.4699 1.4446 0.0000
Raman Sacilma Aktivitesi (A*/AMU) 2.8307 2.8318 6.8980
Diizlem i¢in Depolarizasyon Oranlar1 0.7500 0.7500 0.0000
Polarize Olmayan Gelen Isik igin
Depolarizasyon Oranlari 0857 0857 0000

7 8 9
Frekanslar (cm™) 180.1082 180.1082 180.3658
Indirgenmis Kiitleler (AMU) 67.6455 67.6455 67.6348
Kuvvet Sabitleri (mDyne/A) 1.2929 1.2929 1.2964
IR Siddetleri (KM/Mol) 57.0089 57.0089 57.0218
Raman Sagilma Aktivitesi (A*/AMU) 0.0151 0.0151 0.0157
Diizlem i¢in Depolarizasyon Oranlari 0.7500 0.7500 0.7500
Polarize Olmayan Gelen Isik igin 0.8571 0.8571 0.8571

Depolarizasyon Oranlar1
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4.3.2. ZnBry

Tablo 4.8. ZnBr, molekiiliiniin kuramsal titresim frekanslar1 ve bunlara bagli parametreleri

1 2 3
Frekanslar (cm™) 47.5204 47,5723 77.3920
Indirgenmis Kiitleler (AMU) 78.9183 78.9183 76.7439
Kuvvet Sabitleri (mDyne/A) 0.1050 0.1052 0.2708
IR Siddetleri (KM/Mol) 0.0000 0.0000 1.4699
Raman Sagilma Aktivitesi (A*/AMU) 2.3660 2.3643 2.8307
Diizlem i¢in Depolarizasyon Oranlar1 0.7500 0.7500 0.7500
Polarize Olmayan Gelen Isik igin
Depolarizasyon Oranlari 08571 08571 08571

4 5 6
Frekanslar (cm™) 77.3920 77.4656 131.8436
Indirgenmis Kiitleler (AMU) 76.7439 76.7577 78.9183
Kuvvet Sabitleri (mDyne/A) 0.2708 0.2714 0.8083
IR Siddetleri (KM/Mol) 1.4699 1.4446 0.0000
Raman Sacilma Aktivitesi (A4/AM U) 2.8307 2.8318 6.8980
Diizlem i¢in Depolarizasyon Oranlari 0.7500 0.7500 0.0000
Polarize Olmayan Gelen Isik igin 0.8571 0.8571 0.0000
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Depolarizasyon Oranlar1

7 8 9
Frekanslar (cm™) 180.1082 180.1082 180.3658
Indirgenmis Kiitleler (AMU) 67.6455 67.6455 67.6348
Kuvvet Sabitleri (mDyne/A) 1.2929 1.2929 1.2964
IR Siddetleri (KM/Mole) 57.0089 57.0089 57.0218
Raman Sagilma Aktivitesi (A*/AMU) 0.0151 0.0151 0.0157
Diizlem i¢in Depolarizasyon Oranlari 0.7500 0.7500 0.7500
Polarize Olmayan Gelen Isik igin
Depolarizasyon Oranlari 0.8571 0.8571 0.8571

4.3.3. Znly
Tablo 4.9. Znl, molekiiliiniin kuramsal titresim frekanslar1 ve bunlara bagli parametreleri

1 2 3
Frekanslar (cm™) 33.7599 33.7640 55.3556
Indirgenmis Kiitleler (AMU) 126.9004 126.9004 118.1627
Kuvvet Sabitleri (mDyne/A) 0.0852 0.0852 0.2133
IR Siddetleri (KM/Mole) 0.0000 0.0000 0.1230
Raman Sagilma Aktivitesi (A*/AMU) 3.1017 3.1036 3.5482
Diizlem i¢in Depolarizasyon Oranlari 0.7500 0.7500 0.7500
Polarize Olmayan Gelen Isik igin 0.8571 0.8571 0.8571
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Depolarizasyon Oranlar1

4 5 6
Frekanslar (cm™) 55.3556 55.3731 91.0949
Indirgenmis Kiitleler (AMU) 118.1627 118.2020 126.9004
Kuvvet Sabitleri (mDyne/A) 0.2133 0.2135 0.6204
IR Siddetleri (KM/Mole) 0.1230 0.1190 0.0000
Raman Sagilma Aktivitesi (A*/AMU) 3.5482 3.5474 8.8650
Diizlem i¢in Depolarizasyon Oranlari 0.7500 0.7500 0.0000
Polarize Olmayan Gelen Isik ig¢in
Depolarizasyon Oranlari 0857 0857 00000

7 8 9
Frekanslar (cm™) 145.742 145.742 145.9687
Indirgenmis Kiitleler (AMU) 70.4654 70.4654 70.4514
Kuvvet Sabitleri (mDyne/A) 0.8819 0.8819 0.8844
IR Siddetleri (KM/Mole) 54.5025 54.5025 54.4985
Raman Sagilma Aktivitesi (A*/AMU) 0.2646 0.2646 0.2663
Diizlem i¢in Depolarizasyon Oranlari 0.7500 0.7500 0.7500
Polarize Olmayan Gelen Isik igin 0.8571 0.8571 0.8571

Depolarizasyon Oranlari
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4.4. Spektrumlar

Absorbsiyon spektroskopisi, bir ortamda ne tiir maddelerin oldugunu ve ne miktarda
olduklarmi belirlemek igin kullamlan analitik kimyasal bir yontemdir. Ozellikle infrared
ve ultraviyole-goriilebilir spektroskopi analitik uygulamalarda yaygindir. Atom ve
molekiil fiziginin yani sira astronomik spektroskopi ve uzaktan algilama alanlarinda da

absorbsiyon spektroskopisi uygulanmaktadir.

Deneysel olarak absorbsiyon spektroskopisini algilamak i¢in degisik yaklagimlar
gelistirilmistir. En yaygin olani, kasith olusturulan radyasyon isininin bir ortamdan
gecirilmesi ve radyasyon siddetlerinin bu 1s1n i¢inden gecislerini algilamak seklindedir.
Aktarilan enerji absorbsiyonun hesaplanmasinda kullanilir. Radyasyon kaynagi;
algilama metoduna, 6l¢ciim yapilmak istenen ortama, maddeye ve frekans yogunluguna
gore degisim gosterir. Ornegin Raman tekniginde giiclii, goriilebilir 532 nm’de lazer ile
radyasyon saglanirken, algilanacak alan oldukga kiigiiktliir ve ¢ok az 1518in girmesine
izin verilen bir diyafram ayarinda, ¢ok hassas dedektorlerle calisilir. Ciinkii Raman
sagilmasi diger sacilmalara oranla ¢ok az miktarda gerceklesir ve bunlarin hassaslikla

diger sagilmalardan ayrilarak incelenmesi gerekmektedir.

4.4.1. IR Spektrum

Kizil6tesi anlamina gelen infrared spektroskopi, atomlar arasindaki baglari analiz
ederek molekiilleri tanimlamaya yarayan bir tekniktir. Her kimyasal bag kendine has bir
frekansta titresir. Bir molekiildeki bir grup atom baglarin esneme ve biikiilme
hareketlerinden dolayr birden fazla titresim moduna sahip olabilir. Eger bir titresim
molekiiliin dipol momentinde degisime yol agarsa molekiil ayni frekansa sahip bir foton
sogurur. Cogu molekiiliin titresim frekanslari, kizilotesi 15181n frekanslarina denk diiser.
Genellikle bu teknik 4000-400 cm™lik orta-kizilétesi 1smim kullanarak organik
bilesikleri analiz etmekte kullanilir. Ornegin sogurdugu tiim frenkanslar kaydedilir. Bu

tayf kullanilarak 6rnegin icerigi ve saflig1 hakkinda bilgi edinilebilir.
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4.4.1.1. ZnCly

Infrared Spektrumu

800 +
700 —
600 —
500 —

400 —

Epsilon

300 +
200 +

100

-100 , : , : : : : : . . ,
50 100 150 200 250 300

Frekans (cm'1)

Sekil 4.2. ZnCl, molekiiliiniin infrared spektrumunu gosteren grafik

4.4.1.2. ZnBry
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Sekil 4.3. ZnBr, molekiiliiniin infrared spektrumunu gosteren grafik
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44.1.3. Znl,

Infrared Spektrumu
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Sekil 4.4. Znl, molekiiliiniin infrared spektrumunu gosteren grafik

4.4.2. Raman Spektrumu

Raman spektroskopisi; titresim, donme ve diger diisiik frekansli modlar1 incelemek
icin kullanilan bir tekniktir. Monokromatik 15181 (genellikle goriiniir bolge, yakin
kizilotesi veya yakin morétesi) elastik olmayan sagilimma dayanir. Lazer 15181
molekiiler titresimlerle, fononlarla veya diger uyarilmalarla etkilesir. Boylece lazer
1s181indaki fotonlarin enerjileri ylikselir veya azalir. Enerjideki bu degisim, sistemin
titresim modlar1 hakkinda bilgi verir. Infrared spektroskopisine benzer; fakat

tamamlayici bilgiler verir.
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4.4.2.1. ZnCly

—— Raman Aktiflik Spektrumu
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Sekil 4.5. ZnCl, molekiiliiniin Raman aktiflik spektrumunu gésteren grafik

4.4.2.2. ZnBry
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Sekil 4.6. ZnBr, molekiiliiniin Raman aktiflik spektrumunu gosteren grafik
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4.4.23. Znl,

Raman Aktiflik Spektrumu
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Sekil 4.7. Znl, molekiiliiniin Raman aktiflik spektrumunu gosteren grafik

4.5. HOMO — LUMO Analizi

Molekiil, disaridaki bir sistemle etkilesime girdiginde elektronu HOMO’dan
verecegi, alacagi elektronu ise LUMO’yla alacag: i¢in olusturacagi bilesiklerde bu

orbitallerin ve HOMO-LUMO enerji araliginin tespiti olduk¢a dnemlidir.
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45.1. ZnCly

HOMO enerjisi Enomo = 0.8642 eV, LUMO enerjisi E_ymo = 8.0811 eV olarak

hesaplanmugtir. Enerji farki ise Egap = 7.2169 eV olarak bulunur.

(@) (b)
Sekil 4.8. ZnCl, molekiiliiniin (a) HOMO ve (b) LUMO orbitallerini gosteren grafik

45.2. ZnBry

HOMO enerjisi Enomo = 0.6911 eV, LUMO enerjisi E umo = 6.7625 eV olarak

hesaplanmistir. Enerji farki ise Egap = 6.0714 eV olarak bulunur.

(@) (b)

Sekil 4.9. ZnBr, molekiiliiniin (a) HOMO ve (b) LUMO orbitallerini gosteren grafik
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45.3. Znly

HOMO enerjisi Enomo = 0.5249 eV, LUMO enerjisi E_ymo = 5.5571 eV olarak

hesaplanmustir. Enerji farki ise Egap = 5.0322 eV olarak bulunur.

(a) (b)

Sekil 4.10. Znl, molekiiliiniin (a) HOMO ve (b) LUMO orbitallerini gosteren grafik
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5. TARTISMA SONUC VE ONERILER

Cinko, diinyada yillik kullanim miktar1 agisindan demir, aliiminyum, ve bakirdan
sonra gelir. Vazgecilmez demir dis1 bir malzemedir. Cinko, bilesiklerinde +2 degerlikli
olarak bulunur ve olusturdugu bilesiklerde genelde iyonik bag yapar. Amonyak, amin,
siyaniir ve halojen iyonlar1 ile kompleks bilesikler meydana getirir. Mineral asitlerinde
H2 cikisiyla ¢oziinilir. Ancak nitrik asitte NOx ¢ikist olur. Dolayisiyla ¢inko, 6zellikle
toz halde cok etkili bir indirgeyicidir. Normal sicaklikta havada birakilan metalin
ylizeyinde koruyucu bir tabaka olustugundan bu sicaklikta halojenlere bile dayaniklidir.
HCl gaz1 ¢inkoyu ¢ok c¢abuk korozyona ugratir. Toz cinkonun reaksiyona girme
kabiliyeti oldukga fazla ise de yanicit degildir. Yiiksek sicaklikta oksijen, klor ve kiikiirt
gibi elementlerle siddetle reaksiyona girer. Civa ile sert bir amalgam meydana getirir.
Klortir ve siilfat tuzlar1 suda yiiksek miktarda ¢oziiniir. Buna karsilik ¢inko oksit, silikat,

fosfat ve organik kompleksleri ya suda hi¢ ¢ozlinmezler ya da ¢ok az ¢oziintirler.

Uzerinde bulunan koruyucu hidrokarbonat tabakasi nedeniyle havadan
etkilenmediginden, cati kaplamalarinda kullanilir. Korozyon korumasi i¢in, otomotiv
sanayiinde, baz1 metallerin galvanizlenmesinde, kuru pillerin dis kabinda kullanilir.
Alman glimiisii, piring gibi alasimlarin iiretiminde, demir ¢elik malzemelerini koruma
amaciyla kaplamalarinda, ¢inko ve piring levha yapiminda, basin¢li dokiimlerde
genellikle otomotiv endiistrisinde dokiim kaliplarinda, kullanilir. Sanat esyasi
yapiminda dokiim yapilarak, dis dolgularinda civayla amalgam seklinde tedavi amagl,
g0z hastaliklarinda, merhemlerde ciltteki su kaybini 6nleme amagl kullanilmaktadir.
Cinko uzun Omiirli bir metaldir. Bu nedenle sarj edilen pillerde, demir c¢elik
tirtinlerinde, ¢att yapimi ve insaat sektoriinde kullanilir. Cinko oksit olarak Kkibrit
iiretiminde, sulu boyalarda beyaz pigment olarak ve lastik sanayiinde aktivator olarak
kullanilir Yazin giines, kisin da soguk yaniklarina karsi koruyucudur. Bebeklerin bez
baglanan bolgelerinde ¢ok az miktarda kullanilarak ciltte meydana gelebilecek
kizarikliklar 6nlenebilir. Yaga bagli goz hastaliklarinin tedavisinde de kullanilir. Cinko
stlfir olarak karanlikta parlayan pigment olarak saatlerin akrep ve yelkovanlarinda,
floresan ile katot 1s1nl1 lamba yapiminda, ¢inko siilfat olarak kumas boyamasi, tarim

ilaglar1 ve tip alaninda kullanilir. Cinko kloriir olarak mobilyalarin korunmasinda,
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deodorantlarda ve lehim iiretiminde kullanilir. Viicut i¢in gerekli olan ¢ogu vitamin ve
mineral ilaglarinda bilesen olarak kullanilir. Cinko metil, pek ¢ok organik maddenin
sentezinde kullanilir. Bagisiklik sisteminin diizenli c¢aligmasini saglama o6zelligi
bulunmaktadir. Antioksidan ozellikleriyle cilt ve kaslarin erken yaslanmasini onler,
yaralan iyilestirmekte ve gorme duyusunu giiclendirmekte etkilidir. Pek ¢ok giinliik
vitamin ve mineral ilaglarinin bilesenidir. Hormonlarin depolanmasi ve salinmasi,
saclarin ve tirnaklarin saglikli olmasi, hafiza ve gérme, biiyiime ve gelisme, enzimatik
kataliz gibi 300 civart metabolik olay ¢inko sayesinde olmaktadir. Viicudumuzda en gok
bulunan ikinci eser elementtir. Insan viicudunda ¢ogu hiicrenin i¢inde bulunmasi
gereken c¢inko, viicutta olan biyokimyasal reaksiyonlar gerekli olan 100 ¢esit enzimi
aktiflestirmektedir. Hiicrelerin ¢ogalmasi ve biiylimesini saglamak amaciyla her giin
belirli oranda disaridan alinmasi gerekli goriilen bir mineraldir. Bagisiklik sisteminin
kurulmasinda, tat ve koku almada, DNA sentezinde ¢inko gereklidir. Antikor ve

akyuvar olusumunda etkili olur.

[leri malzemelerin bilimsel olarak galisilmasi ve teknolojiye uygulanmasi iilkemizin
ihtiyac duydugu &ncelikli konular arasindadir. Ozellikle yapisal uygulamalar igin
tizerinde c¢aligilacak olan yariiletken malzemelerin teknolojinin ihtiya¢ duydugu bir¢cok
alanda uygulamalari mevcuttur. Ustiin 6zellikli malzemeler {iretilmesi igin
malzemelerin ozelliklerini belirleyen faktorlerin genis yonlii arastirilmasi 6nemlidir.
Yeni ileri malzemelerin tasarlanmasi ve firetilmesi teori-simiilasyon ve deneysel
caligmalarinin birlikte yiriitiilmesini gerektirmektedir. Genis bant aralikli yariiletken
malzemeler sanayi ve cesitli ileri teknoloji uygulamalarinda ¢ok kullanighdir. Sensorler,
giines pilleri, lazerler, elektronik gosterge panelleri, yiiksek yogunluklu optiksel
bellekler, bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve daha saymadigimiz bircok iiriin genis bant
aralikli yariiletkenlerden yapilmaktadir. Fakat yariiletken malzemelerin biiyiik
kristallerinin iiretimi kritik biiylitme sartlarindan dolay1 biiyiik problem tegkil
etmektedir. Bu durumda hizli gelisen bilgisayar teknolojisi ve yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT), malzemelerin ¢esitli 6zelliklerindeki baslangi¢ prensibi hesaplari bu
problemleri ¢6zmeyi miimkiin kilar. Uygun basing altinda bu yariiletken malzemelerin

kristalleri farkli fazlarda olmaktadir. Kisaca bir basin¢ uygulandiginda faz degistirirler.
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Bu polimorfik yapisal degisim, arastirmacilara malzemenin nano yapisinda birgok

problemi inceleme firsati verir.

Cinko bazli yariiletkenler periyodik tablonun II B-VI A grubundaki bilesik yari
iletkendirler. Son zamanlarda bunlar {izerine yapilan arastirma ve projelerdeki artig
nedeniyle yogun bir ilginin var oldugu gorilmektedir. Bu ilginin nedeni bu
malzemelerin genis bir bant araligina sahip olmasi ve bu nedenle de optoelektronik
uygulamalarda potansiyel yariiletken malzeme olarak goriilmesidir. Kristal biiylitme
teknolojisi icinde en basit olan yariiletkenlerdir. Tiim asit ve alkalilerde kolaylikla
arindirilabilir ve kiiclik boyutlu aygitlarin tiretimi i¢in olanak saglar. Yiiksek boyutlarda
Orgli sabiti ve 1sisal genlesme sorunu olmaz. Yiiksek enerjili elektromanyetik

radyasyona bilinen en dayanikli yariiletkenlerdir.

Gilinitimiizde teknolojinin ilerlemesi ve bir¢cok teknolojik iirlinlin iiretilmesi ve
tiretilen Urtinlerin dayanikli, hafif, ucuz olmasi malzemelerin yapisinin belirlenmesiyle
miimkiindiir. Buda malzeme fizigini gliniimiiz diinyasinda ¢ok ©6nemli bir konuma
getirmistir. Kompozit malzemelerin olusturulmasi, bunlarin yapisal 6zelliklerinin teorik
ve deneysel olarak belirlenmesi ¢ok glincel bir ¢aligma alanidir. Bilgisayar ortaminda
olusturularak ve Ozellikleri belirlenen ¢inko bazli yapilarin deneysel olarak yapilan

caligsmalara hem yol gostermesi hem de desteklenmesi diisiiniilmiistiir.

Calismamizda cinko bazli ii¢ molekiille (ZnCl4, ZnBr4 ve Znl4) ilgili molar hacim,
toplam termal enerji, 1s1 kapasitesi, entropi gibi bazi termodinamik parametreler elde
edilmis ve tablolar halinde verilmistir. Her biri sisteme 6zgii olan bu parametrelerin,
sadece fizikgiler i¢in degil, malzeme bilimiyle ugrasan her bilim insani i¢in dnemi
yadsinamaz. Bu yapilarin belirlenmesi 1955 yilina dayanir (Delwaulle, 1955). Fakat o
yillarda Raman ¢alismalariyla Znl4’{in tetrahedral yapist elde edilebilmistir ve yapisal
parametrelerin birgogu belirlenememistir. Bu ¢alismada yapilarin durumunu belirleyen
neredeyse biitiin parametreler ve enerjiler hesaplanabilmistir. Znl4 kristalinin yapis1 ise
1994 senesinde gosterilmistir (Glavcheva ve arkadaslari, 2004). ZnCl4’iin bulundugu
kristal yap1 kusurlarinda basincin etkisi incelenmis, frekans ve siddet hesaplanmistir
(Wong, 1977). Yaptigimiz ¢alismada bulunan parametrelerle ince film teknolojisinde

kullanilan bu malzemelerin kusurlarinin Oniine ge¢mek miimkiin olacaktir. Bir
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molekiildeki periyodik titresim hareketlerinin titresim frekanslari, spektroskopik
tekniklerle go6zlenebilir. ZnCl4 molekiiliiniin farkli ortamlar i¢cin Raman ve IR
spektroskopisi ile titresim modlart bulunmustur (Morris ve arkadaslari, 1963; Quicksal
ve Spiro, 1966; Walha ve arkadaslari, 1998). Genel olarak, N atomlu bir molekiiliin 3N-
6 kuramsal titresim modu bulunur. Bu ¢alismada incelenen molekiillerde tiim titresim
modlar1 gozlenmistir. Bu molekiillerin optimize parametreleri hesaplanmistir ve raman
ve infrared spektrumlar1 grafikler halinde verilmistir. Lu ve arkadaglar1 kaotik dinamik
sistemleri kullanilarak ab-initio metoduyla ZnCl4’iin titresim frekanslarin1 bulmuslardir
(Lu ve arkadaslari, 2002). Yapilan caligmalarin kaotik sistemlerle bulunan sonuglarla
yakinligindan dolay1 deprem gibi sistemlerde bu calismalardan yararlanilabilecegi
goriilmiistiir. Molekiil, disaridaki bir sistemle etkilesime girdiginde elektronu
HOMO’dan verecegi, alacagi elektronu ise LUMO’yla alacagi i¢in olusturacagi
bilesiklerde bu orbitallerin ve  HOMO-LUMO enerji araliimin tespiti oldukca
onemlidir. Bu nedenle bu c¢alismada her yapinin HOMO-LUMO enerjileri
hesaplanmistir. Ayrica HOMO ve LUMO orbitallerini gosteren grafikler ii¢ yap1 i¢in
elde edilmistir. Simetrik yapilarda 3d ve 4s orbitalleri arasinda biiyiik enerji ayrilmasi

gorilmiistiir.
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