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OZET

Bu tezde, Xo2MgSs (X = Sc, Y, Cd) spinel bilesiklerinin yapisal, elastik, elektronik ve fonon
ozellikleri yerel yogunluk yaklasimi (YYY) ve genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGY)
kullanilarak pseudo-potansiyel diizlem dalga yontemi ile incelenmistir. Geometri
yakinsamast ve toplam enerji hesaplamalart igin Methfessel-Paxton (M-P) ve lineer
tetrahedron yontemi (L-T) yontemi uygulanmistir. Hesaplanan 6rgii sabiti ve bulk modiilii,
onceki sonuglarla olduk¢a uyumludur. Mekanik kararlilik kriterleri ile hesaplanan elastik
sabitler, XaMgSs (X = Sc, Y, Cd) spinel bilesiklerinin mekanik kararli oldugunu ortaya
koymaktadir. Elektronik bant yapis1 ve durumlarin yogunlugu da elde edilmistir. Elektronik
bant yapisi sonuglarimiz, SccMgSs Y2MgSs ve Cd2MgSs 'iin dogrudan bant araligina sahip
yart iletkenler oldugunu tahmin etmektedir. Dielektrik fonksiyonlar, kirilma indisi, soniim
katsayisi, optik yansitma gibi optik sabitler de hesaplandi ve detayli olarak tartisildi. Fonon
dagilimlari, Sc2MgSs ve Y2M@Ss 'iin dinamik olarak kararli oldugunu, Cd2MgS4'iin ise
kararsiz oldugunu gostermektedir.
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ABSTRACT

In this thesis, the structural, elastic, electronic and phonon properties of the cubic X2MgS4
(X = Sc, Y, Cd) spinel compounds were investigated using a pseudopotential plane wave
(PP-PW) method within the generalized gradient approximation (GGA) and the local density
approximation (LDA). The Methfessel-Paxton (M-P) method and linear tetrahedron method
(L-T) were applied for both geometry relaxation and total energy calculations. The
calculated lattice parameters and bulk modulus agree reasonably with the previous results.
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states have been also obtained. Our results of electronic band structure predict that the
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1. GIRIS

20.ylizyilin ilk yarisinda ortaya c¢ikan kuantum mekaniginin gelismesiyle birlikte katihal
fizigi ile ilgili gelismeler de hizlanmistir. Teknolojinin gelismesiyle yapilan ¢alismalar
sayesinde dogada hazir bulunan veya yapay olarak sentezlenecek malzemelerin yapisini
bilmemiz onu teknolojinin hangi alaninda kullanmamiz gerektigi konusunda bilgi
saglamaktadir. Malzemeyi olusturan molekiil veya atomun Ozellikleri katihal fiziginin
gelismesiyle hem deneysel hem de teorik olarak hesaplanabilmektedir. Teorik hesaplamalar
deneysel ¢aligmalara onciiliik edebilir. Ayrica teorik hesaplamalar malzemenin deneysel
ozelliklerini 6nceden verebilecegi gibi ¢aligmalarda zaman ve maliyet agisindan yarar saglar
[1]. Ote yandan, giiclii bilgisayar olanaklarmin ortaya ¢ikmasiyla, makul bir siirede
tamamlanmas1 imkansiz goriinen hesaplamalar arttk miimkiin hale geldi. Bu tiir
hesaplamalarin dogrulugu, 6zellikle sonuglar ger¢cek malzeme 6zelliklerini tahmin etmek
icin kullanildiginda, hesaplamali fizigin dnemini ortaya koymak i¢in yeterlidir. Yalnizca
atomik koordinatlar1 ile ilgili bilgiye sahip olunan malzemelerin ¢esitli 6zelliklerinin
hesaplanmasi i¢in kullanilan teknik, ab-initio veya ilk prensip hesaplamalari olarak bilinir.
Bu teknigin 6nemli bir yonii ise, malzemelerin sentezinden 6nce herhangi bir deneysel
bilgiye ihtiya¢ duyulmamasidir [1]. Malzeme modelleme ve simiilasyonlarda kristal yapiy1
degistirmek, bir atom eklemek veya ¢ikarmak, uygulanan basinci degistirmek, gegici
deformasyonlar uygulamak, spin eklemek vb. 6zellikleri hesaplamak icin bir¢ok ¢aligma ve
program kullanilmaktadir. Bu ¢alismada kullandigimiz medeA programi da bu tiir
programlardan olup bilesiklerin  elektronik, optik, termodinamik &zelliklerini

hesaplamaktadir [2].

Tez galigmasinda yapisal 6zellikleri 6nceden bilinen XoMgSs (X = Sc, Y, Cd) bilesiklerinin
baz1 fiziksel 6zellikleri hesaplanacaktir. Bu tip bilesikler, yiiksek sicaklik dayanikliligi,
kimyasal direng, yliksek elektriksel iletkenlik 6zelliklerinden dolayr manyetik malzemeler,
yariiletkenler, katalizorler, optik cihazlar, elektrokimyasal depolama sistemleri ve termal
bariyerler gibi pek ¢ok ¢esitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilir [3]. Calisilan bilesikler,
farkli metal iyonlarinin belirli bir kristal yapisi ile olusturduklar1 genis bir gruba dahildirler
[3]. X ve Y atomlari ile kalkojen elementleri igeren X2YZ4 metal-kalkojenit grubunu teorik
olarak arastiran c¢alismada, hesaplamasi yapilmig 255 bilesik ve heniiz arastirilmamis 429
kimyasal olarak uygun X>YZ,4 bilesigi oldugu belirtilmektedir [3]. Zunger ve arkadaslari
yaptiklar1 bu ¢alismada [3] X2YZ4 formunda spinel grubuda igeren 40 farkli kristal yapida



bilesik olusturduklarini gostermislerdir. Spinel kristal yapisinda Z anyonken, X ve Y
katyondur [3]. Kiibik spinel yapida 16 tane oktohedral ve 8 tane tetrahedral pozisyon igeren
birim hiicre bulunur. Bu tez ¢calismasinda kullanilan X;Y Z4 incelendiginde ise, X ve Y kismi
periyodik tablodaki metallerden, Z kismi ise 6A (kalkojenler) grubundan oldugu
goriilmektedir. Bu ¢alismadaki X2MQ@Ss bilesikleri uzay grubu Fd-3m olan ylizey merkezli
kiibik (fcc) yapidadir [4]. Kiibik spinel yapilarin birim hiicresi 32 tane S(siilfiir) iyonu 16
tane oktahedral bosluklara yerlesen katyon (X = Sc, Y, Cd) ve 8 tane tetrahedral katyonu
Mg (magnezyum) icermektedir.

Tez calismasinda XoMgSs (X = Sc, Y, Cd) bilesiklerinden Sc2MgSs ve Y2MgSs ile ilgili
daha 6ncesinde birkag teorik ¢alisma yapilmaistir [5-7]. Chaudhry ve arkadaslari [5] Sc2MgSa4
bilesiginin optoelektronik ozellikleri icin YFT yontemleri ve LAPW metodu kullanarak
hesaplamalar yapmuslardir. Elektronik bant yapisinin analizi bu bilesigin 2,30 eV
biiyiikliigiinde bir bant araligina sahip yar1 iletkenler oldugunu ortaya ¢ikardi. Ust degerlik
ve alt iletkenlik bantlarinda ¢ok fazla yogunlukta elektronik durumlarin bulunmasindan
dolay1 bu bilesikler iyi bir ylik tasima davranis1 sergilemektedir. Diisiik ve ytliksek frekans
dielektrik sabitleri arasinda biiyiikk bir farklilik bulunmasindan dolay1 polarizasyon
ozellikleri 6n plana ¢ikmustir. Yazarlarin yaptigi bu ¢alismada bilesigin UV 1sinlarina karsi
koruyucu olarak kullanim i¢in uygun yar1 iletken malzeme oldugunu ortaya konulmustur
[5]. Murtaza ve arkadaslar1 [6] arastirmalarinda GGY kullanarak bilesiklerin elektronik bant
yapilarin1 ve optik Ozelliklerini hesaplamislardir. Bu c¢alismada 800K sicaklik ig¢in
maksimum o/t degeri Sc2MgSs icin 8.46x1018 (WmS)™?, Y2MgSs igin ise 9.08x1018
(WmS)? bulunmustur. Ayrica hesaplanan elastik sabitlerden ¢alisilan bilesiklerin kararh
kiibik yapida oldugunu gostermislerdir. Hesaplanan elektronik bant genislikleri ise ScoMgSs
icin 2,39 eV ve Y2M@Ss i¢in 2,78 eV’dur. Yazarlar bu bilesikleri optoelektronik
uygulamalar i¢in potansiyel aday malzemeler olarak 6nermislerdir [6]. Chaudhry yaptigi
caligmada [7] Y2MgSsicin iki farkli potansiyel kullanarak dogrudan bant araliklarint GGA-
PBE ile 1,69 eV ve TB-mBJ ile 2,65 eV olarak buldu. YFT araciligiyla optik 6zelliklerinden
elde edilen sonuglar fotovoltaik uygulamalar ve giines pili yapimi i¢in bu bilesigin uygun
oldugunu gostermistir. Ayrica diisiik ve yiiksek frekansh dielektrik sabitleri arasindaki
onemli degisiklik nedeniyle biiyiik bir polarizasyona sahiptir. Bu bilesik yliksek UV
araliginda biiylik bir yansima gosterdiginden dolayr UV isinlarindan koruyucu katman

olarak etkili yar1 iletken malzemeler olacaklarini ongoriir [7].



Bu tez calismasinda kiibik yapidaki X2MgSs (X = Sc, Y, Cd) bilesiklerinin yapisal,
elektronik, elastik, fonon ve optik 6zellikleri; yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) i¢inde yer
alan yerel yogunluk yaklasimi (YYY) ve genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGY) ile
Methfessel-Paxton (M-P) ve lineer tetrahedron (L-T) yontemi ile hesaplanmistir. YFT
atomlarin, molekiillerin ve katilarin elektronik yapilarini hesaplayabilen bir teoridir. Bu teori
bulk (hacimli) malzemelerin yani sira karbon nanotiipler ve proteinler gibi kompleks
materyallere de kiibik veya spinel yapilara da uygulanabilmektedir. Bu tez calismasinda

VASP ara yiizii kullanilarak hesaplamalar yapilmistir [8].

Calismanin 2. Boliimiinde kristal yapilar ve yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) hakkinda
kuramsal bilgiler, 3. boliimiinde medeA arayiizii hakkinda ayrintili bilgi, 4. bolimiinde

caligmada elde edilen bulgular ve 5. béliimde ise sonug kismi verilmistir.






2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kristal Yapi

Katilar kendi i¢lerinde siniflandirilirken; kovalent, iyonik, metalik ve Vander walls bagh
katilar olarak siniflandirilirlar. Katilardaki atomlar ise birbirleriyle rastgele veya diizenli bir
sekilde baglanmis olabilirler. Diizensiz bir sekilde baglanan katilar genellikle amorf veya
kristal olmayan olarak bilinir. Amorflara 6rnek olarak; cam, naylon, teflon, polietilen
verilebilir. Diger sekilde katidaki atomlar veya atom gruplari diizenli bir tarzda dizilmisler

ise bu katilar kristal katilar olarak adlandirilir [9].

Kristal yapiy1 daha iyi kavramamiz icin bazi kavramlar1 bilmemiz gerekir. Orgii; uzayda
her noktasi ayn1 olan ¢evreye denir veya baska bir deyisle hangi noktay1r merkez alirsak
alalim tamamen ayni goriiniime sahip sonsuz sayidaki noktalar kiimesidir. Bu sayede bir
orgii icerisindeki tim noktalar esit anlamina gelir. a ve b noktalar1 bir orgiiniin birim

vektorleri ise Orgiiniin yer vektoriinii bulmak i¢in asagidaki denklemden yararlaniriz;
Rpn=ma + nb (2.1)
Yukaridaki denklemde m ve n birer tamsayidir.

Orgii kavrami matematiksel olarak ilk defa 19. Yiizyillda Augusto Bravais tarafindan
calisilmistir. Kristal orgiiler a, b, ¢ gibi oteleme vektorleriyle tanimlanmis, x5, X, X3
rastgele se¢ilmis tamsayilar ise atomik diizenin ayni oldugu r ve r! noktalari i¢in;

rt =r+x,a+t x,b+ x5C (2.2)

Bir orgliniin ise diiglim noktalarinda bulunan atom gruplar1 veya atomlara temel veya baz

denir. Bu bazlar1 uzayda tekrarlanmasina ise ‘kristal yap1’ denir.

2.1.1. ilkel hiicre

En kiigiik hacimli tek 6rgii noktas1 igeren hiicreye ilkel hiicre denir. Biitiin ilkel hiicreler ayn1

hacme sahiptir. ki tip ilkel hiicre vardir. Bunlardan ilki; en yakin 6rgii noktasmin birim



vektorlerle bir araya getirilerek olusturulmus toplamda 1 hiicre katkisi olan ilkel hiicre, bir

digeri ise Wigner-Seitz hiicresidir.

2.1.2. Wigner-Seitz hiicresi

Wigner-Seitz hiicresinin 6zel kafes noktasina digerlerinden daha yakin olan tiim noktalari

kapsayan hacimdir [10],[11].Momentum uzayinda veya ters uzayda bu ilkel hiicreler

Brillouin bélgesine karsilik gelmektedir.

Sekil 2.1. Iki boyutta Wigner-Seitz birim hiicresi

Wigner-Seitz birim hiicresini ¢izmek i¢in; bize verilen bravais 6rgii noktasindan en yakin
tiim Orgii noktalarina dogrula ¢izilir. Daha sonra; ¢izdigimiz bu dogrularin orta noktalarina
her birine dik olacak sekilde dogrular ¢izilir. Orta noktasindan kestigimiz bu dogrularin

orgiiye olan uzakliklarinin olusturdugu bu geometrik yapiya ‘Wigner-Seitz’ hiicresi denir.

2.1.3. Ters orgii vektorleri

Her bir kristalin yapisinda bagli oldugu iki 6rgii vardir bunlar; ters 6rgii ve kristal orgiidiir.
Ters orgii vektorii bir 6rgii sisteminin uzayda birimce tersidir. Ters 6rgii vektoriinii bilmek
bir Orgii yapisinin analitiginin bilinmesinde 6nemli rol oynar. Ters orgii vektorlerinin
bilinmesi bragg kanunun anlasilmasinda etkilidir. Teorik veya deneysel olarak bir
malzemenin optik, elektronik, termodinamik 6zelliklerinin bilinmesinde ters 6rgli vektorleri
etkilidir. Birim hiicreye farkli bir bakis acistyla bakmak istersek; ‘Ters Orgiiniin Wigner-

Seitz hiicresi olan brillouin bolgesi diyebiliriz[12].Ters orgliniin tersi ise bize ger¢ek drgiiyii



verir. Bir sistemde @; @, ve az gergek Orginiin Gteleme vektorleri ve by, b, ve by ters

orgiiniin 6teleme vektorleri ise;

7 C_isz_iS 7 alxa:; 7 alxaz (2 3)

2.2. iki Boyutta Orgii Tiirleri

Kare orgili yapisinda eksen uzunluklar1 birbirine esit ve eksen a¢is1 a=90°dir.Egik 6rgii
yapisinda ise hem eksen uzunluklari farkli hem de aradaki aci a esit degildir 90’a.
Dikdortgen orgii yapisinda eksen uzunluklari birbirinden farkli fakat eksenler arasindaki ac1
a=90’dir.Hegzogonal orgiide ise eksen uzunluklarinin her biri birbirine esit eksenler

arasindaki ac1 ise 120 veya 60 olabilir.
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Sekil 2.2. Iki boyutlu uzayda 6rgii tipleri

Sekil 2.2’de kare, hegzagonal, dikdortgen 6rgii yapilarini gosterilmektedir [13,14].

2.3. U¢ Boyutta Orgii Tiirleri

Ug boyutlu sistemde 7 kristal sistemi ve 14 tane bravais orgii yapisim inceleyecegiz. Bu
kristal yapilarin kendi sinifinda degisik konumlarda bulunma pozisyonlarina gore 14 tane

bravais orgli yapist olusur. Kiibik sistem; bravais orgiisii basit kiibik yap1 (sc) , yiizey

merkezli kiibik yap1 (fcc) , cisim merkezli kiibik yap1 olmak iizere iige ayrilir.



2.3.1. Basit kiibik yap1

Basit kiibik yapida kiipiin yalmzca koselerinde atomlar yerlesmistir. Orgiiniin herhangi bir
kosesindeki orgii noktasi, bu kdseye komsu olan sekiz birim hiicre tarafindan ortaklasa

kullanilir. Bu durumdan dolayi, sekiz kdsedeki sekiz orgii noktasindan, birim hiicre basina
1
diisen Orgili noktasi sayis1 hesaplanirken; s x 8=1’dir. Basit Kiibik yapida her bir birim hiicre

basina 1 atom diiser [15].

Basit
Kiibik

Sekil 2.3. Basit Kiibik yap1
2.3.2. Yiizey merkezli kiibik yap1

Yiizey Merkezli Kiibik Yapida 6rgii noktalar yapinin koselerinde ve yiizey merkezinde olur.
Bu ylizden yiizey merkezli kiibik yap1 ismini almistir. Baz1 metaller(Ni, Pb, Fe ve Au) yiizey
merkezli kiibik yapiyla kristalize olurlar. Yiizey merkezli bir kiibik yap1 i¢in ilkel 6teleme

vektorleri es 2.4. gibidir.

— 1

P 1 o s O NN
alzza(y+z); a, =Ea(x+z); az =-a(X+y) (24)

L] [l

Yiizey Merkezli
Kiibik

Sekil 2.4. Yiizey Merkezli Kiibik Yap1



2.3.3. Cisim merkezli kiibik yap1

Kiipiin her kdsesinde birer atom bulunuyorsa ayrica merkezinde bulunan atom kdse atomlara
tegetse bu tiir yapilara ‘Cisim Merkezli Kiibik Yap1’ denir. Cisim Merkezli Kiibik yapiya
ornek olarak alkali metaller (Fe,Li, Na, K, Rb, Cs) 6rnek verilebilir. Cisim merkezli kiibik

yapida birim hiicre basina toplamda iki hiicre bulunur[16].

Sekil 2.5.Cisim Merkezli Kiibik Yap1

Cizelge 2.1. Kiibik Yapilarin Ozellikleri

Basit Kiibik Cisim Merkezli Kiibik Yiizey Merkezli Kiibik
Yap1 Yapi Yapi
Hiicre basina o6rgii sayisi 1 2 4
Birim hiicre hacmi a® al al
Birincil hiicre hacmi a® a’/2 a’l4
Birim hacimdeki orgii 13 e 4a3
sayisl
En yakin komgu sayist 6 8 12
. av3 a
Fn yakin komsu mesafesi a — NG
Ikinci komsu sayis1 12 6 6
Ikinci komsu mesafesi av2 a a
Doluluk 0,52 0,68 0,74

Cisim merkezli kiibik yap1 ve kiibik merkezli kiibik yap1 arasindaki fark hiicrenin
merkezindeki orgii varsa cisim merkezli kiibik yap1, 6rgii noktasi ylizeyin merkezinde ise bu

tiir kiibik yapilara yiizey merkezli kiibik yap1 denir.

Tetragonel sistemde; Basit ve cisim merkezli tetragonal bravais 6rgii yapisi vardir. Vektorler
a, b, ¢ olsun. Ve aralarindaki ac1 a, B ve y olsun.a = b # ¢ ve a = p = y = 90° seklinde ifade
edilir. Tetragonal yapiya 6rnek vermek istersek bu 6rnek TiOz yapisi olabilir. Tetragonal

sistemlerde simetri elemani bir adet dort katli donme eksenidir.
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Ortombik sistem; bravais orgii sistemi olarak basit, cisim merkezli, taban merkezli ve yiiz
merkezli olarak ayrilir. Ortambirik sistemde a # b # ¢ ve ayrica o = B =y = 90° ortorombik

sistemin simetri elemanlari ise ti¢ adet karsilikli dik donme eksenidir.

Trigonal sistem; bravais orgii yapisi basittir. a=b = ¢ ve o = p =y # 902 dur. Simetri eleman1

ise bir adet ii¢ katli donme eksenidir.

Hegzagonal sistem; hegzagonal sistemin bravais orgii yapisi basittir. a = b # ¢’dir.a = =

90°, v = 120% dir.Simetri elemant ise bir adet ii¢ katli donme eksenidir.

Monoklinik sistem; monoklinik sistemin bravais 6rgii yapisi basit ve taban merkezli 6rgi
yapisidir. a #b # c. Ayrica o = = 90° + v’dir. Monoklinik sistemin simetri elemant ise bir

adet iki katli donme eksenidir.

Trikilinik sistem; triklinik sistemin bravais orgii yapisi basittir. a#b#cve a #p #y # 90°

ve triklinik sistemlerin simetri elemanlar1 yoktur [17].

2.4. Bant Yapisi

Katilarda bant yapisin1 incelememiz gerekirse katilar elektrik akimini iletebilme 6zelligi
olarak iletken, yalitkan veya yari iletken olabilir. Bir katinin enerji bant yapist ise bu
iletkenlik durumunu belirlemede yardimci olur. Katilarin bant yapisini ¢éziimleyebilmemiz
ve anlayabilmemiz i¢in genelde Schrodinger dalga denklemine ihtiya¢ vardir. Katilarda

enerji bantlarini analitik olarak hesaplamamiz i¢in farkli analitik yontemler kullaniriz.

Felix Bloch’un ¢6zlimledigi bir kristalin periyodik potansiyelinde hareket eden bir elektron
icin Schrodinger denklemini ¢ozerek yasakli veya izinli bantlarin nasil ortaya c¢iktigini
gostermesi bant yapisi i¢in 6nemli bir adimdir. Daha sonra Fritz London ve Walter Heitlerin
yaptig1 bir katiyr olusturmak {izere bir araya gelen atomlarin enerji diizeylerinin bantlar

halinde genisledigini gosteren calismayla gelismeler hiz kazanmistir.

Enerji bantlarin olusumunu iki farkli yolla buluruz. Birincisi ve basit olan yol tek tek
atomlarin enerji diizeylerinin atomlarin birbirine gitgide yaklastiginda nasil degistigine

bakilarak bulunur.
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Bu duruma sadece metal atomlar1 olarak degil tiim katilardaki atomlar olarak goz Oniine
alacak olursak katilardaki atomlar birbirine o kadar yakindir ki kat1 atomlarinin degerlik
elektronlarinin dalga fonksiyonu st liste gelir. Ve birbirleriyle etkilesen atomlarin sayisi ne
kadar fazlaysa olusan diizeylerin sayis1 da o kadar fazla olur. Mevcut atom sayisi yarilma
sonucu olusan diizeylerin sayisina neredeyse esit oldugundan, bir katidaki diizeyler birbirine
o kadar yakindir ki neredeyse siirekli bir enerji bandi olusur ve bu durum katinin elektronik,

termodinamik ve diger birgok 6zelligi lizerinde etkilidir [18].

2.4.1. iletkenler

Bir katida bir elektron sadece enerji bantlarinin {izerine diisen enerjilere sahip olabilir. Ayn
zamanda katida enerji bantlar1 iist iiste gelebilir. Bu yiizden izinli enerjiler siirekli olarak
dagilim gosterir. Bagka bir katida ise bantlar {ist {iste gelmeyebilir ve bu bantlar arasinda
olusan bosluklar elektronun sahip olamayacagi enerjileri temsil eder. Olusan bu bosluklara

‘bant aralig1’ veya ‘yasak bant’ denir.

2.4.2. Yalitkanlar

Elektriksel olarak yalitkan maddelerin igerilerinde serbest elektronlar1 yoktur. Ayrica
yalitkan maddelerin igerisinde serbest elektronun bulunmamasindan dolay1 yalitkandir
diyebiliyoruz. Bu durumda iletkenlik bantlar1 bostur diyebiliriz. Ornek verilmesi gerekirse;
Karbon atomunda 2p tabakasinda iki tane elektron vardir. Normal sartlarda p tabakasi 6 tane
elektron da tutabilir. Bu durumdan dolay:1 karbonu iletken olarak gorebiliriz. Fakat durum
bundan farklhidir. Karbon atomunun 2s ve 2p bantlar1 kismen cakisiktir ve daha kiiciik
uzakliklarda birlesik bant iki bantta 4N elektron tutacak sekilde ayrilir. Elmasta ise durum;
istteki bos iletim bandiyla degerlik bandinin arasinda 6 eV genisligindeki yasak bant
bulunur. Bu durumda serbest elektronun yukaridaki iletim bandina atlayabilmesi igin 6
eV’lik bir 1s1 enerjisine ihtiya¢ vardir ve oda sicakliginda bu miimkiin degildir. Ciinkii; 6
eV’lik enerji verecek bir elektrik alan olusturulsa bile kristal yap1 kusurlarindan dolay: bu
enerji atlayamadan carpismadan dolay1r kazandigi enerjiyi kaybeder. Bu ylizden elmas

yalitkan bir maddedir.
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2.4.3. Yar iletkenler

Silisyumdaki dolu degerlik bandinin iistiindeki bos iletim bandin1 ayiran bir bosluk vardir.
Omek olarak verdigimiz silisyumdaki bu bant yalmzca 1 eV genisligindedir. Oda
sicakliginda bu degerlik elektronlarin kii¢lik bir boliimii yasak bandi atlayip iletim bandina
girecek bir 1s1 enerjisine sahip olurlar. Fakat bu enerjiye sahip elektronlarin az sayida bir
kismu, bir elektrik alan uygulandiginda az bir akimin ge¢mesi igin yeterli olabilir. Verilen
ornekteki silisyum gibi yalitkan ve iletken maddeler arasindaki 6zdirence sahip benzer
katilarla birlikte yariiletken sinifina girer. Tanimlamamiz gerekirse saf bir yari iletkende
iletkenlik serbest elektronlarin bir banttan digerine gegmesiyle olur. Baska bir deyisle son

yoriingedeki valans elektron serbest duruma gegerse o madde iletkenlik kazanir.

//////// ALLT T LTS AL

| ILETKEN BaNDI | [ILETKEN BaNDI |/] /J ILETKEN BANDI )]

/////// ¥ SR L i P .Y I A
% BO$LUK BﬂNDI 2 | BOSLUK BANDI | 2 | BOSLUK BANDI |
= M =S

YaLANE BAWDI

(c)

Sekil 2.6. Enerji-Bant iliskisi a) iletken, b) yariiletken, c) yalitkan

Sekil 2.6 a’da malzeme iletken oldugu icin iletkenlik bandinin enerji seviyesiyle valans
bandinin enerji seviyesinin esit oldugu goriliiyor. Bu yiizden malzemeye kii¢iik bir enerji
bile verilmis olsa birgcok serbest elektron harekete gecebilir. Sekil 2.6 b’de ise iletkenlik
band ile valans bandi arasinda bir bosluk goriilityor. Bu yiizden sekildeki malzemeyi iletken
hale getirmek i¢in goriilen bosluk kadar enerji verilmesi gerekir. Sekil 2.6 ¢’de ise bosluk
band1 sekil 2.6 b’ye gore oldukea biiyiiktiir bu ylizden verilmesi gereken enerji de olduk¢a

biiyiiktiir. Ve bu enerji madde kristalse sogurularak elektron akisini engeller[19].
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2.5. Fononlar

Kristal bir 6rgii yapisinda sonlu bir sicaklikta atomlar titresim hareketi yaparlar. Yapilan bu
titresim hareketlerini dalgalarla gosterebiliriz. Orgii titresim dalgalarinin enerjisi
kuantumludur ve bu kuantuma ‘fonon’ denir. Olusan bu titresimler termal olarak uyarilmis
fononlardir. Orgii titresimlerini su ana kadar hep klasik fizikte inceledik eger bu durumu

kuantum fiziginde incelememiz gerekirse es 2.5. kullanilabilir.
en = (0 +)hw (2.5)

&, enerji durumunun n adet uyarma kuantumunun taban durumuna ekledigimizde
olusabilecek sekilde g6z oniine alinmasidir. €, durumunun her birinin enerjisi hw olan n tane
fotonun varligina karsilik geldigini sdyleriz. Fononlar korunumlu degildir. Carpisma sonucu

yok edilebilir veya yaratilabilirler [20].
2.6. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Katilarin veya molekiillerin yapisinin anlagilmasinda klasik fizikten kuantum fizigine
gecisle hiz kazanmistir. Kimya , fizik gibi bilim dallarinda giiniimiiz teknolojisiyle YFT den
yararlanilir.  YFT c¢ok pargacikli sistemlerde elektronik yapilarini, 6zellikle taban
durumundaki atom veya molekiillerde elektronlarin yerlerini arastirmak i¢in kullanilir.
Yogunluk fonksiyonel teorisi yogun maddeleri tanimlamak i¢in kullanilan bir yaklagimdir.
Bu yaklagim maddenin taban durumunun 6zelliklerini hesaplamak i¢in yerel yogunluk
yaklagimiyla birlestirilir. Yogunluk fonksiyonel teorisinin temelini Thomas Fermi atmistir.
Fermi ve Dirac tarafindan yapilan ¢alismalar sonucu ideal gaza yar klasik bir yaklasimda
bulunmuslardir. Fermi ve Thomas atomlarin elektron gazi igerisindeki pozitif bolgelerde var
olabilecegini gostermistir. caligmalariyla yogunluk fonksiyonel teorisini daha iyi anlamamiz
icin oncelikle Hohenberg ve Kohn teoremlerini sonrasinda ise Khon-Sham teoremlerini
oziimsemek gerekir. Yogunluk fonksiyonel teorisinde asil amag ¢ok elektronlu sistemlerde
taban durumunu belirlemektir. Hohenberg ve Kohn sistemdeki ¢ok elektronlu dalga
fonksiyonlarini kullanarak ¢oziimlememistir. Bunun yerine konumun ve zamanin bir
fonksiyonu olan elektronun yogunlugunu kullanmistir. Ve bu yontemlerle hesaplama

yapilmistir. Kohn-Sham denklemleri kullanilarak taban durumlar1 belirlenebilir. YFT son
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donemlerde oldukca yaygin olarak kullanilan ve gelistirilen giiniimiiz teknolojisine uyumlu
deneysel sonuglarla uyusan bir yaklagimdir [21]. Bu yaklagimlar geleneksel yontemlerden

ziyade dalga fonksiyonlarini hesaplama kolaylig1 saglamistir.

2000’lerin basindan beri birgok yapinin 6zelliklerini belirlemek i¢in abinit, YYY, GGY,
Wien2k programi kullanilarak ¢alismalar yapilmasi hiz kazanmistir. Gelistirilen her bir

teknikle teorik sistemin basarisi her gegen giin artmaktadir [1].

YFT’de toplam enerjiyi terimler cinsinden yazabiliriz. Kinetik enerjiyi sistemdeki tiim ¢ok
cisim etkilesmelerini iceren degis-tokus korelasyon enerjileridir. Bu durumdaki korelasyon
enerjileri veya cok cisim enerjileri veya degis-tokus korelasyon enerjileriyle kesin bir
dogruluk bulunmaz. Yerel yogunluk yaklasimi (YYY) ile yapilan caligsmalarda ise dogru
sonuclara ulasilir. YY'Y’da bir katidaki veya bir molekiildeki her bir nokta i¢in elektron
yogunluguna sahip oldugu bilinir ve bu elektron gevresinde etki ettigi diger elektronlara

maruz kalir.

2.6.1. Cok cisim teoremi

Cok elektronlu sistemlerde elektronlar kuantumdaki mekanik yasalarmma uydugundan
cekirdegin sabit oldugunu kabul edersek Schrodinger denklemiyle tam olarak ¢ozebiliriz.

Fakat bu durum ¢ok sayida parcacigin oldugu sistemler i¢in epey zordur [22].

Yapisal 6zellikleri ¢éziimlemek i¢in sistemin toplam enerjisini bilmek gerekir. Temel durum
enerjisi zamandan bagimsizdir [23] ve ¢ekirdekten ve elektronlardan olusan bir sistem igin
schrodinger denklemi

Ey = Hy (2.6)

Yukaridaki denklemde H hamiltonyen operatorii, v dalga fonksiyonudur ve E ise toplam

enerjidir.
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2.6.2. Born-Oppenheimer yaklasimi

1920’lerde Born ve Oppenheimer bu yaklagimi onermis ve gilinlimiize kadar gelmistir.
Helyum atomu, hidrojen atomu gibi basit ve kiiclik sistemler hari¢ schrodinger denklemi
coziilemez. Analitik olarak bu ¢dziimlemeyi yapmak i¢in Born-Oppenheimer yaklagimi
kullanilir. Bu yaklagim schrodinger ifadesini basite indirger. Protonun kiitlesi elektrona gore
cok c¢ok biiyiiktiir. Bu yiizden elektronlar hareket halindeyken ¢ekirdeklerin arasindaki
mesafeyi sabit olarak alabiliriz ve ¢ekirdek belli bir konumdan sonra hareketsiz olarak kabul
edilir. Cekirdegin hareketsiz kabul edildigi i¢in bu yaklasimda ¢ekirdegin kinetik enerjisi O
olarak kabul edilir. Ayn1 zamanda yaklasimda Coulomb kuvveti sabit olarak alinir. Bu
sayede elektronun hareketinin ¢ekirdekler arasi mesafesinin miimkiin kildig1 tiim degerler
icin ayr1 ayr1 hesaplayabiliriz. Bu duruma Born-Oppenheimer yaklasikligi denir. Born-
Oppenheimer yaklagiminda ¢ekirdek ve elektron bagimsiz olarak alinir [24]. Born-

Oppenheimer yaklagiminda dalga fonksiyonu es 2.7. gibidir;

Y(@L{RY) = v (T {(RDx({R. D) 2.7)

Denklemde ¢arpim kismindaki ({ﬁl}) niikleer dalga fonksiyonu, 1, ({7{}, {ﬁl}) elektronik

dalga fonksiyonu, i, ({F{} ; {ﬁl}) ise elektronlarin statik igerisinde hareket ettigini gosterir.
Ye =Y (1,R) (2.8)
g = &(R) (2.9)

Buradan da toplam enerjiyi formiile edersek,

Ny Ny _ZaZ
etot(R) = €.(R) + Zailzﬁ;a IR:_:BI

(2.10)

ifade edebiliriz. Bu ifade potansiyel enerji ylizeyini olusturur.

Born-Oppenheimer yaklasimi her yerde gegerli degildir. Ornegin uyarilmis molekiillerde
¢ekirdek oldukga hizlidir ve elektronlarla ayirt edilemez ve bu durumda Born-Oppenheimer

yaklagimindan bahsedilemez.
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2.6.3. Hartree ve Hartre Fock yaklasimi

Bu yaklasim Hartree teorisi ve Hartree Fock teorisinden tliretilmistir. Hartree yaklasimi gok
elektrona sahip sistemlerdeki dalga fonsiyonun tek elektronlu dalga fonksiyonlariyla
carpimindan yazilir [25]. Bu durumu zamandan bagimsiz Schrodinger dalga denklemiyle
elde ederiz. Cok elektronlu sistemlerde bu durumu yapmak karmasik ve zorlayicidir. Ciinkii
sistemsel olarak yaklasik 1000 tane diferansiyel denklemin sonucunu ¢ikarmak gerekir. Bu
sorunu ¢dzmek i¢in yapilan ilk ¢aligmalar Hartree tarafindan yapilmistir. Hartree homojen
bir sistemde dalga fonksiyonlarini basit diizlem dalgalar olarak almistir. Hartree degisim
metodunu kullanarak ¢ok elektronlu sistemlerde Hamiltonyen denklemini kullandi [26].

Dalga fonksiyonunun matematiksel olarak gosterimi es 2.11°de ki gibidir.

V(P 7,15, Ty) = 11 (2.11)

Y(#, 7o, 13, . Ty) = H?’=1 Y; (1) (2.12)

Seklinde gosterilir. Bu yiizden; Hartree denklemi ise;

v, Gl

[_%VZ + Viyon(r_))]ll’i@) +Xjui [ d7 Py i) = & (7) (2.13)

Degis tokus ve korelasyon etkileri hesaba katilmadigindan hartree yaklagimi giiniimiizde ¢cok

az kullanilmaktadir [27].

Hartree-Fock yaklasimi ise etkilesmeyen elektron orbitallerine karsilik gelen dalga
fonksiyonlarini temsil eder [28]. Hartree-Fock yaklasiminin Hartree yaklasimindan daha iyi
ifade ettigi kisimlar vardir. Antisimetrik dalga fonksiyonlarin1 kullanarak ¢ok elektronlu
dalga fonksiyonunu daha iyi ifade etmesini sagladi. Hartree-Fock yaklagiminda g¢ok
parcaciklt dalga fonksiyonu vy, ortonormal spin yoriingelerinin antisimetrik slayer

determinanti olarak seg¢ilir [29].

Yur = T detlPribos ..yl (2.14)
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Hartree-Fock yaklasiminda enerji fonksiyonu minimalize edilmistir. Yukaridaki esitlik N
elektronlu bir sistemin Slayer determinantidir. Determinantaki satirlar elektronun
orbitallerde bulunma olasiligini, siitunlarsa orbitalerde baska elektronlarin bulunma
olasiligin1 gdsterir. Determinantta iki tane ayni satir varsa determinant 0 olur. Bu duruma
Paulinin disarlama ilkesine karsiliktir. Islemlerin kolay olmasi icin sag alttan iist koseye

kadar uzanan kdsegen elemani vardir [14],[30].

2.6.4. Hohenberg-Kohn teoremleri

Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda ¢ok parcacikli sistemler i¢in yogunluk fonksiyonel
teorisini ispat etmislerdir. Bu teorem iki farkli teori tizerine kurulmustur. Hohenberg ve
Kohn’un birinci teoremi etkilesim halinde olan pargacik sistemlerinde temel durumda olan
parcacik yogunlugu V,,.(r) ‘yi belirler. Yani bu durumda sunu gosterir. Sabit enerji
degisimi disindaki hamiltonyeni temel durum yogunlugu verir. Fakat bu durum sabit enerji
degisimi disindaki durumlar1 kapsar. Teorem sunu sOyler; temel durumdaki pargacik
yogunlugu sistemin tiim 6zelliklerini belirler. Teoremin ispati ise su sekilde ele alinir; sadece
temel durum flizerinde ¢alismalar yapilmistir. Fakat bu durumun uygunlugunu dejenere

sistemler i¢inde ispat ederiz. Teorinin ispat1 enerji prensibinden kaynaklanir. Bu durumda;

Eo,E'y < EorE', (2.15)

Denkleme gore ise iki harici potansiyel V,,.(r) ayni temel durum yogunlugunu vermez.
Harici iki potansiyel verir ve V,,.(r)ileny(r) arasinda birebir bir Ortiismeden
bahsedilemez. Bu yiizden kesin bir formiil yazilamaz [31].Teoreme ilk bakildiginda elektron
yogunlugu dalga fonksiyonundan daha az bilgi igeriyormus gibi goriinebilir fakat; bu durum
dogru olsaydi taban durum elektron yogunluklari ig¢in dis potansiyel bulmak miimkiin
olmazdi. Fakat birinci teorem bu durumun miimkiin olabilecegini gosteriyor. Yani; tiim

operatorler elektron yiik yogunlugunun fonksiyonu cinsinden yazilabilir.

Hohenberg-Kohn Teoreminin ikincisi ise; E[p(r)] toplam enerji fonksiyonu uygun temel

elektron yogunlugu igerisinde minimumdur der.

E[Py(r)] <E[p(r)] (2.16)
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Teorem 2 ise elektron yogunlugundan gidilerek taban durum yogunlugunun hesaplanmasini

saglayan bir sistemdir [32].
2.6.5. Kohn Sham esitligi

1965 yilinda yayimlanan Kohn-Sham denklemleri sayesinde YFT’nin uygulanmasinda

pratik bir ara¢ oldu.

Kendi aralarinda etkilesimi olmayan pargaciklar i¢in hamiltolyen ifadesinin yazilmasi

gerekirse Es. 2.17 gibi olur.
h 2
Hs-T + Vas = Xi(G~ Vi + Vpis(1:)) (2.17)

Dalga fonksiyonu ise Es 2.18’de verilmistir.

Ys (11, 12,73, T4y o, ) = Y1 (r) P2 (1) W3 (1) Y4 (1) - YN () (2.18)

Enerji fonksiyoneline karsilik gelen Hamiltonyen Kohn-Sham hamiltonyenidir.

HKS = To + I7H + I7XC + I’/\EXT (219)
—~ P
HKS = Zm i 4HEO f| |d7" + VXC + VEXT (2.20)

Bu durumda Kohn-Sham teoreminin N elektronlu sistemde taban durum yogunlugu;

p(F) = ZiL, @ (1) () (2.21)

Khon-Sham esitliginde N tane en diisiik enerji ¢oztimleridir. Khon-Sham yaklagimi iki
varsayimdan bahsetmektedir. Bunlardan birincisi; yardimei hamiltonyen Vj,5’a ve kinetik
enerji operatdriine sahip olacak sekilde secilir. Ikincisi ise; taban durum yogunlugu,
etkilesmeyen pargaciklar i¢eren yardimei sistemde taban durum yogunlugu tarafindan temsil

edilir [33].
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2.6.6. Yerel yogunluk yaklasim

YYY, yogunluklari ayni olan ayrica homojen olan sistemin degis tokus-Korelasyon
enerjisiyle elektron gazinin baglantili degis tokus-Korelasyon enerjisine lokal olarak
yaklagsmaktir. Degis tokus-Korelasyon enerjisinin bilindigi tek sistem homojen gazlardir. Bu
yaklasimda ayni zamanda katinin veya molekiiliin her bir noktasinda belirli elektron
yogunluklar oldugu kabul edilmistir. YY Y de elektronlar ¢evresindeki diger elektronlarla
¢ok cisim etkilesime girdigi kabul edilir. Bu nedenden dolayi; degis tokus-korelasyon
enerjisini hacim elemanlar1 iizerinden alinacak katkilarin integrali seklinde verilmektedir.
Bu yaklagim tiirii elektron yogunlugu degisen sistemler icin az, elektron yogunlugu sabit
olan saf metaller i¢in kesin sonuglar i¢ermektedir. Yaklasimin isminin YYY olmasinin
sebebi; yaklasik degis tokus-korelasyon fonksiyonelinin tanimlanmasi i¢in sadece yerel
yogunlugun kullanilmasidir. Yerel yogunluk yaklasimi sayesinde Khon-Sham denklemlerini

tam olarak tanimlayabiliriz.

2.6.7. Genellestirilmis gradyent yaklasim

Yerel yogunluk yaklagimindan sonra en iyi fonksiyonel sinifi, Genellestirilmis gradyent
yaklagimidir. Genellestirilmis gradyent yaklasimi, yerel yogunluk yaklagimindan daha fazla
bilgi icerir. GGY ¢ok sayida fonksiyonelinin olmasinin nedeni; elektronlarin gradyentinden
elde edilen genellestrilmis gradyent yaklagiminin i¢ine ¢esitli yollarla dahil edilebilir. DFT
yerine farkli bir 6zel hesaplama yapildiginda hangi fonksiyonelin kullanildig1 belirtilmelidir.

Ciinki farkli fonksiyoneller herhangi bir atomik konfigiirasyon i¢in farkli sonuglar verir.

Genellestirilmis gradyent yaklasimi i¢in degistokus-korelasyon enerjisi es 2.22. gibidir.

ESE4n] = [ d3rn(#)f(n, Vn) (2.22)

Cogu durumda fonksiyonlar YYY’den daha ¢ok sonug verdigi i¢in yogunluk fonksiyonel
teorisinin hesaplamalarinda yaygin bir sekilde kullanilir [34]. Genellestirilmis Gradyent
Yaklagiminin Yerel Yogunluk Yaklagimindan farki GGY’in yogunluk uzaysal degisimini
hesaba katmasi ve enerjiyi, bag uzunluklarmi YYY’dan daha iyi ¢6ziimlemesidir. Fakat cok

cisim etkileri daha kisa erisimli karakterdeyse, YY'Y yaklasimi daha iyi sonuglar verir.
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DFT giiniimiizde gelismekte olan teknolojiyle birlikte yiizlerce atomlu sistemler icin bile
hesaplama yapilabilir. Yerel Yogunluk Yaklasimmin ve Genellestirilmis Gradyent
Yaklagimininda sinirl oldugu kisimlar mevcuttur. Bunlar; GGY genellikle 6rgii sabitlerinin
ve bag uzunluklarimin genellikle deneysel olarak bulunan verilerden biiyiikk ve bulk
modiiliiniin ise kii¢iik ¢ikmasidir. Bu durum YYY yaklasikliginda ise bulk modiiliiniin ve
bag enerjisinin deneysel verilerden biiyiik orgii sabitinde ise verilerin kiigiik olmasi seklinde

g6zlemlenir [35].

2.6.8. Pseudo-Potansiyel yontemi

Atomlarda yer alan elektronlar kor elektronlar ve degerlik elektronlar olarak ikiye ayrilir.
Genellikle cekirdegin cevresinde olan ve tiim tabakalari dolduran elektron c¢esidi kor
elektronlaridir. Degerlik elektronlar1 ise yoriingelerinde bulunan elektronlara verilen
isimdir. Degerlik elektronlarin bulundugu yerler yoriingeler oldugu igin ve bu yoriingelerde
bulunan degerlik elektronlar1 ¢ekirdege uzak oldugu tabakalar: tamamen doldurmazlar. Kati
maddelerde degerlik elektronlar yeri baglar, kor elektronlarinin yeri ise atomlarin i¢idir. Bu
durumdan dolay1 bir malzemenin 6zellikleri hakkinda yorum yapmak istedigimizde degerlik
elektronlarma bakariz. Ozellikleri belirlemede yapilan hesaplamalarda kor elektronlarini
kullanmamamizin nedeni budur. Fakat bu durumu kullanmak i¢in Pseudo-potansiyeli
kullaniriz. Pseudo-Potansiyel yontemi elektron dalga fonksiyonu hesaplamalarinda biitiin
elektronlar i¢in dalga fonksiyonu tanimlanacagindan ¢ok fazla zaman alan bir iglemdir ve
yontem bunu en az seviyeye indirmeyi 6ngdriir. Bu yontemde kor yarigap1 vardir. Bu sayede
gergek potansiyel kurulur. Pseudo dalga fonksiyonu uzakligin 6tesine karsilik gelen dalga
fonksiyonuna uymahdir ve gercek ylik yogunluguyla kor bolgesine denk gelen yiik

yogunlugu esit olmalidir. Bu duruma norm koruma durumu denir.

Scrodinger dalga denkleminde iy dalga fonksiyonu kor iyonlardan kaynaklanan @.ve

degerlik elektronlardan gelen @ fonksiyonunun toplami seklinde yazilirsa

Y=0+X:bD, (2.23)

Es 2.23’de b, katsayis1 @, nin ortagonal olmasini saglar ve

(¥[@)=0 (2.24)
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Es 2.24 normalizasyon sabitidir.

Vs = Vg + Vg (2.25)

Es 2.25’de Vpg Pseudopotansiyel, V, etkilesmeden kaynaklanan zayif potansiyel, Vy ise etkin

potansiyeldir.



22



23

3. MATERYAL VE METOT

Tezin bu boliimiinde calisilan elementlerin fiziksel 6zelliklerini hesaplamada kullanilan

MedeA paket program’1 hakkinda ve izlenilen yontemlerle ilgili ayrintili bilgi verilmistir.

3.1. Materials Design (MedeA) Paket Programi

Material Design programi malzemelerin atomik simiilasyonu i¢in énde gelen bir yazilim
programidir. Malzemenin optimizasyonu ve kesfi, malzeme miihendisligi, fizik, kimya gibi
temel bilimler i¢in nano Olgekte veya atomik Olgekteki hesaplamalarin yapilmasinda
kullanilmaktadir. MedeA programi; alasim, metal, yariiletken, polimer, molekiil, organik
yapt ve nano yapilarin fiziksel 6zelliklerinin ¢ézliimlenmesinde kullanilir. Material Design
paket programi genellikle kademeli bir mimariye sahiptir. Bu kademeler grafik kullanici ara
yiizii (ana kademe), is sunucusu (orta kademe), goérev sunucusu (son kademe)’dir. MedeA
paket programi deneysel hesaplamalar yapmadan 6nce veya deneysel hesaplamalarla teorik
hesaplamalarin ortiigiip Ortiismedigini gormek i¢in veya materyalin kullanim uygunlugunun
olup olmadig1, temin sikintis1 oldugu zamanlarda malzemenin 6zelliklerini hizli bir sekilde
ogrenmemizi saglar [36]. MedeA paket programi; malzemenin optik, termodinamik, fonon
vb. fiziksel 6zellikleri hesaplamak i¢cin Windows isletim sisteminde ¢alisan hem de Linux
isletim sisteminde Caligabilen lisansli bir yazilim programidir. Malzemenin yapisinin
olusturulmasi, hesaplamalarin yapilmasi, verilerin gorsel olarak analiz edilmesi en son
olarak da girilen verilerle grafiklerin olusturulmasinda kolaylik saglayan ve hizli sonug
veren bir sistemdir. Malzemenin fiziksel, dinamik ve termodinamik o&zelliklerinin
modellenmesinde temel ilke metodu 6nemli rol oynar. Malzemenin yapisi hakkinda bilgi
almamiz igin birgok program vardir. Bunlar; VASP, SIESTA, ABINIT, CASTEP ve
WIEN2K gibi programlardir. Ayrica MedeA paket programi bir ¢ok modiil igermektedir.
Bunlarin icerisinde sayilabilecek modiiller; FERMI, LAMMPS, GIBBS, FORCEFIELD,
VASP, FONON, MT gibi modiillerdir. Bu tez ¢caligmasinda MedeA paket programi iginde
yer alan MT, PHONON, VASP kullanildi.

3.1.1. VASP modiilii

Vasp paket programi ismini Vienna Ab initio Simulation Package’in bas harflerinden

almaktadir. Bir bilgisayar yazilim modiiliidiir. Malzemenin modellemesi bu programla
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yapilir. Bu programin temeli Mike Payne tarafindan atilmistir [37]. VVasp kodu ise Kresse ve

hafner tarafindan gelistirilmistir [38].

VASP paket programinda genellestirilmis gradyent yaklasimi ve yerel yogunluk yaklasimi
pseudo potansiyeli yontemi seklinde kullanilmaktadir [39]. Ayrica VASP modiilii vektor
bilgisayar, skaler bilgisayar ve paralel islemcilerin hepsinde ayni1 derecede iyi ¢alisan bir

modildur.

Vasp modiilii; bir malzemenin mekanik, dinamik, yapisal, optik, termodinamik, fonon,
manyetik, atomik kuvvetler, piezoelektrik, dielektrik ve i¢ zorlanma tensorleri, gibi
malzemenin fiziksel oOzelliklerini hesaplamaya yardimci olan bir modiildiir. VASP
modiiliinde bu hesaplamalar1 yapmak i¢in 4 adet giris dosyas1 kullanilir. Bu giris dosyalari;
POSCAR, INCAR, POTCAR ve KPOINTS dosyalaridir. POTCAR dosyasinin icinde VASP
icin kullanilan pseudo potansiyeller vardir. POSCAR periyodik sartlar1 belirleyen atomik
pozisyonlar ve bravais orgiisii bu dosyanin iginde yer almaktadir. INCAR dosyasi ise
icerisinde; farkli 6zellikler i¢in farkli giris parametreleri barindirmaktadir. INCAR ayrica
giris parametreleri hari¢ icerisinde hesaplama tiiriinii de barindiran giris dosyasi tiirtidiir.
KPOINTS; brillouin bolgesindeki k-points sayisimi belirleyen giris dosya tiiriidiir. VASP
modiilii ayn1 zamanda igerisinde ¢ikis dosyalar1 da barindirir. Bu ¢ikis dosyalari; OUTCAR,
DOSCAR, CONTCAR, CHGCAR, PROCAR, EIGENVAL, PROCAR, OSZICAR,
XDATCAR, LOCPOT ve WAWECAR seklindedir. VASP modiiliinde yaygin olarak
kullanilan iki sema bulunmaktadir. Bunlar; Methfessel Paxton (M-P) ve Lineer Tetrahedron
(L-T) yontemidir.

VASP modiilii i¢cinde yer alan Methfessel-Paxton yontemi, bir kristal yapinin elektronik
ozelliklerini hesaplamak i¢in kullanilan bir tiirev yontemidir. Bu yontem, parcali bir
elektronik yogunluk yaklasimi kullanir ve elektronik yogunluk fonksiyonunun tiirevlerini
hesaplar. Bu tiirevler, elektronik enerji ylizeyinin daha dogru bir sekilde hesaplanmasini
saglar. Lineer Tetrahedron yontemi ise, kristal yap1 icindeki elektronlarin enerji
seviyelerinin sayisini hesaplamak i¢in kullanilir. Yontem, ilk olarak her bir k- noktalarinin
enerji seviyelerinin sayisini hesaplar ve sonra bu enerji seviyeleri arasinda bir iliski kurarak
yogunluklar1 hesaplar. Bu ise yogunluklarin integralinin sayisal olarak hesaplanmasini

mimkin kilar.
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Methfessel Paxton ve Lineer Tetrahedron yontemleri k noktasinin kullaniminda tercih edilen
yontemlerdir. Her iki yontemde de malzemede verilerin daha iyi ¢iktig1 yontemler vardir.
Metaller i¢in M-P yontemi dogru sonuglar verirken, yalitkan ve yariiletken maddeler i¢in L-

T yontemi daha iyi sonuglar vermektedir.

3.1.2. MT modiilii (Elastik ozellikler)

Kat1 madde de bircok 6zellik elastik sabit sayesinde yorumlanir. Malzemenin sertligi,
malzemenin kararliligi, sertligi gozle goriilebilen 6zellikleri, sertligi ve teknolojinin hangi
alaninda kullanilabilecegi elastik sabitinin yorumlanmasiyla saglanabilir. Vasp paket
programini kullanarak termodinamik 6zellikler, mekanik 6zellikler ve elastik sabitleri debye
modeline gore hesaplayan programa MT modiilii denir [40]. MT modiiliinde izlenilen yol su
sekildedir. Oncelikle uygulanan zorlanmanin kristal simetriye gore elastik sabit iiretilir.
Uzerinde zorlanma olan her hiicre i¢in VASP modiiliinde hesaplamalar yapilir. Hesaplama
sonuclarinda elastik sabitler, ses hizlari, elastik modiiller ve debye modeline uygun
termodinamik ozellikler yer alir [41]. Zor tensorii, birim alana uygulanan kuvvet, kat1 bir
maddenin seklinde gerceklesen degisim zorlanma matrisi denir. Orantili olan bu iki matris
arasindaki katsayiya ise elastik sabiti denilmektedir. Kristaldeki i¢ enerji artisina sebep olan

Einstein’1n toplam kuralinin matematiksel ifadesi Es. 3.1 seklindedir.

Kararlilik kriterlerine gore kiibik yapilarin kararli olmasi i¢in;

C11>0,C13 > 0,Chs > OCyy > CyCyq +2C15 > 0,Cqq — Cyp > 0 (3.2)

Hegzagonal yapilarin kararli olmasi igin ise;

Cll > O, C11 - ClZ > O, C4_4, > 0, (Cll + ClZ)C33 - 2C122 > 0 (33)

Trigonal yapilar i¢in kararlilik ise;

Ci1 — ICl12 > 0,(Cyq — C13)Caq — 2CE4, > 0,(Cyq + C13)C33 — 2C5 >0 (3.4)
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Tetragonal yapilardaki kararliligi bulmak i¢in ise;

Cll - C12 > 0, Cll > 0, 633 > 0, C44_ > O, Cll - 2613 + C33 > 0, C66 > 0,
2Cy1 + 2Cy5 + 4Cy3 + C33 > 0 (3.5)

Ortombik yapilarda kararlilik i¢in ise;

Ciy > 0,Cpp > 0,Cs5 > 0,Cpp > 0,Css > 0, Ceg > 0
(Ci1+ Ciz2 —2C12 > 0),(Cqq + C353 — 2C43 > 0), (Caz + C33 — 2033 > 0)

Monoklinik yapilarda kararlilik i¢in;

Ciy > 0,Cpp > 0,C33 > 0,Cap > 0,Cs5 > 0,Coq >0
[C11 + Cop + C33 + 2(C12+Ci3 + Ca3)] > 0
(Cp3+C33 — 2Cy3) > 0,(C33Cs5 — C35) > 0, (C44Co6 — Cig) > 0 (3.7)

Seklinde elastik sabitlerle kararlilik hali i¢in yorumlarda bulunulur.

Bulk modiilii ise malzemenin sikistirilmasiyla olusan basin¢ nedeniyle hacminde bir degisim
yasanirsa, olusan bu degisime kars1 gosterdigi dirence ‘Bulk modiilii’ denir. Bu durumda
ayn1 zamanda suna karsilik geliyor bir malzemenin deformasyon olmasina neden olan
enerjinin Ol¢iimiine de ayn1 zamanda ‘Bulk modiilii’ denebilir. Bulk modiilii tezimizde de
degindigimiz kiibik malzemeler i¢in cok 6nemli bir 6zelliktir. Ayn1 zamanda Bulk modiili
kat1 malzemelerde Orgii sabitinin bulunmasi ig¢in ¢ok Onemli bir parametredir. Bulk

modiiliiniin hacme bagli denklemini Es. 3.8 gibi yazabiliriz.

(3.8)

Poisson orant; yanal yilizeyi olan bir malzemede tek yonlii bir zor’da kesit ¢capinda meydana
gelen azalma miktarina verilen isimdir. Malzemedeki poisson orani 1°e ne kadar yaklasirsa
o malzeme i¢in o kadar sikistirilabilir diyebiliriz fakat malzeme 0,5 degerine yakinsa kayma

modiili kiiciik hacim modiili biiyiiktiir ve bu degere yakin malzemeler i¢in sikistirilamaz
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malzemeler diyebiliriz. Poisson orani Es 3.9 hesaplanur.

p= G2 (3.9)

C12+C1q

Young modiilii ise zor/zorlanma oraniyla bulunan bir modiildiir. Farkli bir sekilde

tanimlamamiz gerekirse; poisson orani ve bulk modiiliinde hesaplanabilir.
E =3B(1-2v) (3.10)

Veya young modiiliinii hesaplamak i¢in kullanacagimiz formiil Es. 3.11°dedir.

_ 9GB
T G+3B

(3.11)

Shear modiilii(G) ise sertlik dl¢iisiinii belirler. Malzemenin sertligi malzemenin yiizeyinde
temas ettigi baska bir malzemenin gerginligine karsi gosterdigi direncin Olgiisii olarak

tanimlanabilir. Formiille ifade edilmesi gerekirse Es 3.12 seklindedir.

G = rzCs (3.12)

MT modiiliiyle debye sicakligi da bulunur. Debye sicaklig ise; erime sicaklifi ve elastik
sabitler ile bulunur. Katilarda diisiik sicaklik bolgeleri ve yiiksek sicaklik bolgeleri bu
sekilde bulunur. Katinin sicakli T alinirsa debye sicakligiyla ilgili; T < 8, oldugunda
yiiksek frekans modlarinin donmus oldugu soéylenir, T > 8, durumlarda ise debye

sicakligryla ilgili biitiin modlarin kgT enerjisine sahip oldugu sdylenebilir.

3.1.3. PHONON modiilii (Fonon o6zellikler)

PHONON programi Parlinski tarafindan hazirlanan bir programdir [42]. Phonon hem kuvvet
sabitleri yoluyla hem de ab initio hesaplanan bir programdir [43]. Ab initio fonon dagilimi
ile ilgili ilk ¢alismalar 1979 yilinda yapilmaya baslamistir [38]. Phonon modiilii sayesinde
durum yogunlugu egrileri ve dispersiyon egrileri elde edilmektedir. Phonon yazilimi 230

tane kristografik birini segerek kristal yapiy1 olusturur. Phonon programi sayesinde dinamik



28

matrisler ve kuvvet sabitleri hesaplanabilir. Bu duruma siliper hiicre metodu veya
direk(dogrudan) metot denir. Vasp programi sayesinde Hellman-Feynman kuvvetleri
belirlenir. Phonon programi gibi programlar genellestirilmis gradyent yaklasimi, yerel

yogunluk yaklagimi i¢in Kohn-Sham denklemlerini ¢ozer.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

XoMgSs (X=Cd, Y, Sc) spinel bilesikler uzay grubu Fd-3m olan yilizey merkezli kiibik
yapida kristalize olmaktadir. Spinel bilesikler manyetik ve elektronik 6zellikleri yiiziinden
bir ¢ok teknolojik alanda kullanilmaktadir. Spinel bilesiklerden bazilar1 uygun elektronik
yapilar, optik Ozellikler sayesinde optoelektronik uygulamalarda kullanilmalari ideal bir
durumdur. Optoelektronik cihazlar belirli enerjilerde uygun enerji bant aralifiyla
biiytitiilebilmektedir. Teknoloji sayesinde hizla gelismekte olan istenilen 6zellige sahip X ve
Y elementleri metalik elementlerden Z ise kalkojenlerden olusmak tizere X>YZ4 zengin bir
cesitlilige sahiptir [3, 44-45]. Bu malzemeler fiziksel 6zellikleri bakimindan ¢ift kirilma
[46], 1518a duyarlilik [47], manyetodireng [48], termoelektrik [49], yliksek katalitik aktivite
[50], nem algilama [51] vb. Ozellikler nedeniyle optoelektronik cihazlarin iiretiminde
potansiyel adaylar olmakla beraber jeofizik, kataliz, birgok sayida uygulamak igin
kullanilabilecek malzemelerdir. X2MgSs kiibik yapidaki bilesikleri de optoelektronikte
kullanilmas: muhtemel bir bilesiktir. Spinel siilfiirler yapisi; antiferrotizma, elektronik ve

optik 6zellikleriyle dikkat ¢eken X2 Z4 formunda biiyiik bir gruptur.

Sekil 4.1. XoMgS4 (X=Sc, Y, Cd) bilesiklerinin kristal yapisi

Kiibik yapidaki spinel bilesiklerimizin her biri i¢in yaptigimiz ¢aligmalarda MedeA
programi kullanildi. Vasp modiiliiniin kullanildig1 tez ¢alismasinda iki farkli pseudo-
potansiyel yaklasimi kullanildi. Bu yaklasimlardan ilki genellestirilmis GGY iken diger
yaklasim YYY’dir. GGY ve YYY i¢in kullanilan pseudo potansiyellerin elektron dagilimi
ise Mg icin; 2p®3s?, Cd i¢cin 4p®4d1°5s?, Y icin 4d15s?, S icin elektron dagilimi 3s23p*,
Sc igin; 3d*4s? seklindedir. Bu tez calismasinda methfessel paxhon (M-P) ve lineer

tetrahedron (L-T) yontemlerinin her biri igin ayr1 ayr1 hesaplamalar yapildi. Her bir kiibik
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spinel bilesik i¢in yapisal, elastik, elektronik, optik, fonon ve termodinamik 6zelliklerini
yorumlamak icin programdan elde edilen veriler islendi. Asamali bir sekilde islemler
yapilirken ilk Once spinel bilesigin optimize edilmesiyle baslandi. Yakinsama
parametrelerinin bulunmasi i¢in medeA iginde yer alan yazilim kullanildi. Caligilan
bilesiklerin kiibik yapilarda hem GGY i¢in hem de YYY i¢in parametreleri (igin k-noktalari,

Ekesme Ve smearing) bulunurken, M-P ve L-T i¢inde ayr1 ayr1 hesaplandi.

Cizelge 4.1. Hesaplamalarda kullanilan X>MgSs (X=Sc, Y, Cd) bilesiklerinin Ekesme, K-
noktalar1 ve smearing degerleri

Bilesik Pseudo-Potansiyel Yontem Exesme (€V) K-noktalar1 smearing

M-P 287 6X6%6 0,191
GGY L-T 287 6X6%6

ScaMgS, M-P 287 6X6%6 0,225
YYY L-T 287 6x6%6

M-P 287 6X6%6 0,225
GGY L-T 287 6x6x6

Y.MgS, M-P 287 6X6%6 0,225
YYY L-T 287 6X6%6

M-P 334 TxTx7 0,155
GGY L-T 319 6X6%6

CdzMgS4 M-P 319 6X6%6 0,225
YYY L-T 319 6X6x6

Bu yakinsama parametreleri Cizelge 4.1’de verildi.

4.1. X2MgSs (X=Sc, Y, Cd) Bilesiklerinin Yapisal Ozellikleri

Her bir spinel bilesik i¢in mevcut yakinsama parametrelerini kullanarak i¢ yap1 sabitleri (u),
Bulk modiilleri (B), hesaplanan 6rgii a, (A) bulundu ve Cizelge 4.2. de verildi. Hesaplanan
degerler Y2MgSs ve ScaMgSs bilesikleri i¢in daha onceden yapilmis ¢alismalarla [5-7]
uyumlu bulundu. Fakat Cd2MgSs i¢in literatiirde bir ¢alisma olmadigr icin karsilastirma
yapilamadi. Vasp modiiliiyle hesaplanan i¢ yap1 sabitleri 0,2422 ile 0,2457 aralifindadir. Bu
degerler spinel yap1 icin ideal olan i¢ yap1 sabiti degeri 0,25’ yakin degerlerdir. I¢ yapi
sabiti degerleri genellestirilmis gradyent yaklasimi ve yerel yogunluk yaklasimi i¢in hem M-
P hem de L-T metotlar1 igin ayn1 degerler olarak hesaplanmistir. Sadece Y2MgSs igin M-P
metotta 0,2455 olan i¢ yapi sabitinin L-T metotta 0,2454 oldugu gozlenmistir. Tim
bilesiklerde Pseudo-potansiyel olarak GGY alindiginda YYY’e gore daha biiytik bir 6rgii
sabiti degeri bulundu. Hem GGY hem de YYY yo6ntemleri igin SC2MgSas ve Y2MgSs spinel

bilesiklerinin L-T metodundan elde edilen o6rgii sabiti degerleri, M-P metodundakine gore
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daha biiytiktiir. Cd2MgSa4 spinel yapili bilesiginde ise genellestirilmis gradyent yaklagiminda
L-T yonteminde daha biiylik bir Orgii sabiti degeri hesaplanirken, yerel yogunluk
yaklagiminda ise M-P yonteminde daha biiyiik bir 6rgii sabiti degeri hesaplanmistir. XoMgSs
bilesiklerinde Orgii sabiti degerleri birbirleri ile kiyaslandiginda genellestirilmis gradyent
yaklasiminda her iki metot (M-P ve L-T) iginde biiyiikten kii¢iige Y2MgSs sonrasinda
Cd2MgSs ve en son ScaMgSs seklindedir. Yerel yogunluk yaklasiminda i¢inde yine ayni
siralama gegerlidir. Hesaplanan Bulk modiilleri ise yerel yogunluk yaklasiminda daha biiyiik
degerlere sahiptir. Bu durumun nedeni genellestirilmis gradyent yaklasiminda bulunan 6rgii
sabiti degerlerinin yerel yogunluk yaklasimina goére daha biiyiik olmasidir. Tez
caligmasindaki bu bilesiklerin Bulk modiillerinin biiyiiklik siralamasi yerel yogunluk
yaklagimi i¢in hem M-P hem L-T metotlari i¢in en biiyiik SC2MgSs sonrasinda Cd2MgSa4 ve
en diisiik bulk modiilii degerine sahip bilesik ise Y2M@Ss *diir. Genellestirilmis gradyent
yaklagiminda ise bulk modiilii biiytikligi sirasiyla M-P ve L-T metoduna gore; Sc2MgSa,
Y2MgSs ve Cd2MgSa4 seklindedir. Sc2MgSs ve Y2Mg@Ss igin literatiirdeki teorik bulk modiili
degerleri bu tezde YYY yaklasimindan elde edilen sonuglarla olduk¢a uyumludur.

Cizelge 4.2. XoMgSs (X=Sc, Y, Cd) bilesiklerinin GGY ve YYY yaklagimlar1 altinda
hesaplanan 6rgii ao (A), icyap: (u) sabitleri ve Bulk modiilleri (B)

Bilesik szgrfigel Yontem ao (A) u B(GPa) | Referanslar
M-P | 10,689309 0,422 67,54
5 GGY L-T | 10,689311 02422 67,53
calisma M-P | 10466950 02423 79,54
Sc2MgSs YYY L-T | 10467280 10,2423 79,16
10,73 75,55 6]
Diger Caligmalar 10,6998 5]
M-P | 11,149633 02455 60,36
5 GGY LT | 11,152635 02454 60,34
calisma M-P | 10,932855 02457 68,68
Y2MgSs YYy L-T | 10,933276 02457 68,28
11,18 68,57 6]
Diger Calismalar 11,138 [7]
M-P | 10,895181 02445 59,66
GGY L-T | 10,901640 02445 60,07
Cd:MgS, gaE;na M-P | 10,608956 0,2439 72,24
YYY L-T | 10,608195 02439 72,49
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4.2. X2MgSs (X=S¢, Y, Cd) Bilesiklerinin Elastik ve Termodinamik Ozellikleri

Elastik sabitler malzemelerin fiziksel, mekanik ve dinamik O6zelliklerini bulmakta katki
saglar. Ayrica debye sicakligi, 1s1l genlesme katsayisi, erime ve kaynama noktalar1 ve 6zis1
gibi bazi fiziksel 6zelliklerin hesaplanmasinda da elastik 6zellikler kullanilir. Malzemelerin
kararliligt ve sertligi hakkinda bilgi yine elastik sabitlerin bilinmesiyle daha kolay

yorumlanir.

GGY ve YYY yaklasimlar: altinda hem M-P hem de L-T metotlar1 igin SC2MgSs Y2MQS4
Cd2MgSs bilesiklerinin hesaplanan Bulk modiilii (B), Shear modiilii (G), Voigt (Gv) ve
Reuss (Gr) elastik modiilleri, elastik sabitleri (C11, C12 Ve Cas), Young modiilii (E), elastik
anizotropi faktorii(A) ve Poisson orani(c), (B/G) orani degerleri sirasiyla Cizelge 4.3., 4.4.

ve 4.5°de sirastyla verildi.

Cizelge 4.3. GGY ve YYY yaklagimlari altinda Sc2MgSs bilesiginin hesaplanan Bulk
modiilii (B), Shear modiilii (G), Voigt (Gv) ve Reuss (Gr) elastik modiilleri,
elastik sabitleri (C11, C12 ve Cas), Young modiilii (E), elastik anizotropi faktori
(A) ve Poisson orani(o), (B/G) oran1 degerleri

ScoMgSs
GGY YYY
M-P L-T M-P L-T
Bu Calisma 67,54 67,53 79,54 79,16
B (GPa) Diger [6] 75,55 -
G (GPa) Bu Caligma 33,27 33,56 30,74 30,44
Gv (GPa) Bu Calisma 33,76 34,23 32,44 32,69
Gr (GPa) Bu Calisma 32,78 32,89 29,04 28,19
Bu Calisma 103,48 102,57 106,75 104,39
Cu1 (GPa) Diger [6] 96,53 :
Bu Calisma 4957 | 50,01 6594 | 6654
C12(GPa) Diger [6] 33,29 :
Bu Calisma 3831 | 3952 4046 | 4186
Cas (GPa) Diger 31,47 -
E (GPa) Bu Calisma 85,74 86,37 81,67 80,90
A Bu Calisma 1,421 1,504 1,983 2,212
o Bu Calisma 0,2884 0,2868 0,3288 0,3295
B/G Bu Calisma 2,03 2,01 2,58 2,60

Bir kristalin yapisal kararlilig1 teorik olarak Born’un [52] kararlilik ilkesiyle arastirilabilir.

Kiibik yapilar igin verilen [52]

Cll > O, ClZ > 0, C44 > 0, Clz > C44, Cll + 2612 > 0, Cll - Clz > O (41)
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denklemleri saglaniyorsa kristalin kararli oldugu sonucuna varilir. Cizelge 4.3,,4.4. ve 4.5’
verilen elastik sabitlere bakildiginda tiim bilesiklerin bu sartlari sagladigi ve kararli yapida
oldugu Kararli anlasilmaktadir. yer alan B/G degerleri i¢in kritik degere bakilir. Bulk
modiili, bir malzemenin hacimsel bozulmaya kars1 direncini ile iliskiliyken, Shear modiili,
bir malzemenin sekilsel iliskilidir. B/G orani ise bize malzemenin siinek veya kirilgan
davranist hakkinda bilgi verir. B/G oran1 1,75 degerinden kiiciikse malzeme kirilgan,
biiyiikse siinek davranis sergiler. Calisilan malzemelerin B/G oranlar1 2,00 ile 4,73 arasinda
oldugundan siinektir. Young modiilii (E) Young modiilii, malzemenin sertligi ile dogrudan
iliskilidir. Yiiksek bir Young modiilii, malzemenin daha sert oldugunu gdsterirken, diisiik
bir Young modiilii, malzemenin daha yumusak oldugunu gosterir. Bir malzemenin Young
modiilii, malzemenin tiiriine, kimyasal bilesimine ve fiziksel Ozelliklerine bagli olarak
degisebilir. Calisilan bilesiklerden biiylikten kiigiige Young modiilii degerleri sirasiyla;
ScoMgSs, Y2M@Ss, CdaMgSs seklindedir. Bir malzemede anizotropi faktorii eger 1°¢ esitse
izotropik degilse de anizotropik olarak simiflandirilir. Bu ¢aligmadaki tiim bilesiklerin
hesaplanan anizotropi degerleri 1’e esit degildir. Bu yiizden ¢alisilan bilesikler, aniztropik
malzemeler sinifina dahildirler. Poisson orani (o) iyonik bagli malzemeler igin 0,25
civarindadir.  Cizelge 4.3-5’de verilen o degerleri 0,2863 ile 0,4012 araligindadir.

Dolayisiyla calisilan bilesiklerde iyonik karakter daha baskindir.

Cizelge 4.4. GGY ve YYY yaklagimlari altinda Y2MgSs bilesiginin hesaplanan Bulk modiili
(B), Shear modiili (G), Voigt (Gv) ve Reuss (Gr) elastik modiilleri, elastik
sabitleri (C11, C12 ve Cas), Young modiilii (E), elastik anizotropi faktorii (A) ve
Poisson orani(o), (B/G) oran1 degerleri

Y2MgS4
GGY YYY
M-P L-T M-P L-T
Bu Calisma 60,36 60,34 68,68 68,28
B (GPa) Diger [6] 68,57
G (GPa) Bu Calisma 28,61 30,06 27,62 28,70
Gv (GPa) Bu Calisma 28,79 30,27 27,98 29,08
Gr (GPa) Bu Calisma 28,43 29,85 27,26 28,33
Bu Calisma 93,61 95,06 98,89 99,68
Cu (GPa) Diger [6] 146,61 ;
Bu Calisma 4373 | 42,98 5357 | 52,59
C12(GP2) Diger [6] 30,55 :
Bu Calisma 31,35 | 33,09 31,53 | 32,76
Cat (GP2) Diger [6] 36,01 :
E (GPa) Bu Caligma 74,12 77,34 73,07 75,52
A Bu Caligma 1,257 1,271 1,391 1,391
o Bu Caligma 0,2953 0,2863 0,3226 0,3156
B/G Bu Calisma 2,10 2,00 2,48 2,37
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Cizelge 4.5. GGY ve YYY yaklagimlari altinda Cd2MgSs bilesiginin hesaplanan Bulk
modiilii (B), Shear modiilii (G), Voigt (Gv) ve Reuss (Gr) elastik modiilleri,
elastik sabitleri (C11, C12 ve Cas), Young modiilii (E), elastik anizotropi faktorii
(A) ve Poisson orani(o), (B/G) oran1 degerleri.

CdzMgS4
GGY YYY

M-P L-T M-P L-T

B (GPa) 59,66 60,07 72,24 72,49
G (GPa) 17,84 12,69 19,94 16,09
Gv (GPa) 18,39 13,15 20,21 16,16
Gr (GPa) 17,29 12,24 19,66 16,03
C11(GPa) 77,20 72,24 93,92 91,74
C12(GPa) 50,89 53,99 61,39 62,87
Ca4 (GPa) 21,88 15,84 22,84 17,30
E (GPa) 48,67 35,57 54,77 44,96
A 1,663 1,736 1,404 1,198
o 0,3640 0,4012 0,3736 0,3966

B/G 3,34 4,73 3,62 4,50

Cizelge 4.6. GGY ve YYY yaklasimlari altinda Sc2MgSs bilesiginin hesaplanan boyuna (vi),
enine (ve), ortalama (vm) ses hizlari, yogunlugu (p) ve Debye sicakligi (6p)

Sc2MgS4
GGY YYY

M-P L-T M-P L-T

v (mfs) Bu Caligma 6506 6517 6540 6519

ve (M/s) Bu Caligma 3547 3563 3303 3287

vm (M/S) Bu Caligma 3957 3973 3703 3685
p (glcm?3) Bu Caligma 2,637 2,637 2,809 2,809
oo (K) Bu Caligma 4220 4237 4034 401,5

Cizelge 4.6’da Sc2MgS4 bilesiginin, Cizelge 4.7°da Y2MgSs bilesiginin ve Cizelge 4.8’da

Cd>MgSs bilesiginin MedeA programinin MT modiilityle hem GGY yaklasimi i¢in hem de

YYY yaklasimi icin M-P ve L-T yontemleriyle enine boyuna ve ortalama ses hizlari, Debye

sicaklig1 hesaplanip yazilmustir.

Cizelge 4.7. GGY ve YYY yaklagimlari altinda Y2MgS4 bilesiginin hesaplanan boyuna (v1),
enine (ve), ortalama (vm) ses hizlari, yogunlugu (p) ve Debye sicakligi (6p)

Y2MgS4
GGY YYY
M-P L-T M-P L-T
vi (m/s) Bu Caligma 5577 5632 5600 5628
vt (M/s) Bu Caligma 3005 3082 2865 2921
vm (M/s) Bu Caligma 3355 3436 3210 3269
p (glcm?3) Bu Calisma 3,166 3,164 3,359 3,358
oo (K) Bu Calisma 342,8 351,0 334,6 340,8
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Cizelge 4.8. GGY ve YYY yaklasgimlari altinda Cd2MgSs bilesiginin hesaplanan boyuna (vi),
enine (v), ortalama (vm) ses hizlari, yogunlugu (p) ve Debye sicakligi (6p)

Cd2MgSs
GGY YYY
M-P L-T M-P L-T
v (M/s) 4640 4461 4857 4737
vt (M/s) 2146 1811 2182 1960
vm (M/S) 2417 2051 2461 2218
p (g/cm?®) 3,876 3,870 4,199 4,200
6b (K) 252,7 214,3 264,0 2379
T T T T T T T
144 .
I — Sc,MgS, | ]
96 29Oy, | |
_ ——Y,MgS, |]
48 Cd,MgS, |
0 1 i 1 i 1 i 1
144 -
96 —
= [ — Y,MgS, ||
E 0 K 1 " 1 i 1 i 1
<) | =
> 144 —
© : —— Sc,MgS, | -
96 2 4 i
i —Y,MgS, | .
0 | 1 5 1 " ] ) 1 ]
144 | -
- / SCZMgS4 -1
%6 - / ——Y,MgS, |7
L/ 2 g 4 i
e (YYY, L-T) | Cal,MaS, |-
0 -";/ . 1 i 1 i 1 ; 1 8 1 i 1 i 1 ; ]
0] 150 300 450 600 750 900 1050 1200
T (K)

Sekil 4.2. GGY, YYY yaklasimlar: ve M-P, L-T yontemleri ile hesaplanan X2MgS4 (X=Sc,
Y, Cd) bilesiklerinin 1s1 sigalarinin sicaklikla degisimi
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Shear ve Young modiilleri ile ortalama ses hizlar1 birbirlerine baglidir. Calisilan bilesikler
icin kullanilan tiim yaklagim ve yontemlerde; Young modiilii (E) ve Shear modiiliiniin (G)
hesaplanan degerlerinin biiyiikliikleri Sc2MgSa > Y2M@Ss > Cd2MgSs seklinde siralanmustir.
Bu nedenle benzer siralama ortalama ses hizlarinda da gozlenmektedir.  Sekil 4.2°de 1s1
sigalarinin sicaklikla degisimleri tiim yaklasimlar ve yontemler kullanilarak gizdirildi. OK
ile 1200K sicaklik araliginda ¢alisilan tiim bilesikler benzer davranis sergilemektedir. Buna
gore sicakligin 150K degerine kadar 1s1 sigast hizli bir artis gosterirken, 150K ile 200K
arasinda artis hiz1 yavaslamakta ve 300K’den yiiksek sicakliklarda ise sabit degerde
kalmaktadir.

4.3. X2MgS4 (X=S¢, Y, Cd) Bilesiklerinin Fonon Ozellikleri

XoMgSs (X=Sc, Y, Cd) bilesiklerinin fonon frekanslari Vasp kodlariyla MedeA paket
programinin igindeki Phonon programi ile hesaplandi. YYY yontemi ve M-P metoduyla
hesaplanan frekanslar temel simetri yonleri boyunca ¢izdirildi. ScaMgSs, Y2MgSs ve
Cd2MgS4 bilesiklerinin fonon dagilimi ve durum yogunlugu egrileri sirasiyla Sekil 4.3, 4.4
ve 4.5’de verildi. Sc2MgSs ve Y2MgSsicin hesaplanan frekanslarin higbirinde negatif deger
bulunmadigindan bu bilesiklerin dinamik olarak kararli oldugu sdylenebilir. Ancak
Cd>MgSs bilesigi tiim simetri yonleri boyunca negatif frekansa sahip oldugundan (Sekil 4.5)
dinamik olarak karasizdir. Calisilan bilesiklerin elementlerinin atom agirliklar1 biiyiikten
kiiciige Cd, Y, Sc, S ve Mg seklindedir.

ScoMgSsigin Sekil 4.3 da gizdirilen grafiklerden 0-2,5 THz araliginda titresimler, bilesikte
en agir olan Sc elementinin atomik titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 2,5 THz ile 10,5
THz araliginda ise fonon frekanslara gelen katkilar, biiyiikliik sirasina gore S, Sc ve Mg
atomlarinin titresimlerindendir. Hafif atom agirliklh Mg ve S atomlann 10,5-11,5 THz

araliginda baskin sekilde titresmektedir.

Sekil 4.4’ de Y2MgSs igin ¢izdirilen grafiklerden 0-3 THz araligindaki fonon frekanslarini
Y elementinin atomik titresimleri olusturmaktadir. 3 ile 4,5 THz araligindaki fonon
frekanslarina Y elementi biiyiik katki verirken Mg ve S elementlerinden de katkilar vardir.
8,9 THz ile 10,8 THz frekans araligindaki titresimler, Mg ve S atomlarindan
kaynaklanmaktadir.
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Cd>MgSs igin Sekil 4.5’ de cizdirilen grafiklerden -4 ile 0 THz araligindaki negatif fonon
frekanslari bilesigi olusturan tiim elementlerin atomik titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
olusturmaktadir. 0 THz ile 4,9 THz araliginda fonon frekanslarina katkiyr Cd elementi
saglarken, 4,9 ile 9,1 THz araligindaki frekanslar bilesikteki Cd ve S elementleri
saglamigtir. 9,1 THz’den daha biiyiik frekanslarda hafif olan Mg elementinin atomlari
etkilidir.
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Sekil 4.4. YYY yaklagimi ve M-P yontemi ile hesaplanan Y2M@S4 bilesiginin temel simetri

yonleri boyunca fonon dagilim ve durum yogunlugu egrileri
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XoMgSs (X=Sc, Y, Cd) bilesiklerinin 39 tanesi ise optik ve 3 tanesi akustik olmak iizre
toplam 42 tane fonon modu vardir. Akustik fonon modlart Tiy ile gosterilir. Nokta grubu
simetrisine gore 42 fonon modu birinci Brillouin bélgesinin merkezinde (I'); A1g (R)+ 2A2y
+ Eg (R)+ 2Ey +T1g +4Tw (IR)+2T2y +3T2g (R) ifadesiyle tanimlanir. Burada Agy, Eu, Tou Ve
Tig inaktif modlardir. T1y modlari, infrared aktif (IR) modlar ayrica Aig, Eg Ve T2g raman
aktif (R) modlaridir. Cizelge 4.9’da, phonon programu ile elde edilen birinci Brillouin

bolgesinin merkezinde X2MgSs (X=Sc, Y, Cd) bilesiklerin optik fonon frekaslar1 verildi.

Cizelge 4.9. YYY yaklasimi ve M-P yontemi ile BBB’nin merkezindeki (I') X2MgS4 (X=Sc,
Y, Cd) bilesiklerinin hesaplanan optik fonon frekanslari (THZz)

Sc;MgSs Y2MgSs CdaMgS4
Tau 2,685 T 1,890 T 0,949
T(l) 3,631 E. 3,427 T(R) 2,354
Eu 4,195 Tuw(l) 3,653 Tu(l) 2,462
T(R) 5,357 T(R) 5,571 E. 2,599
T 6,312 Ta(l) 5,838 E4(R) 4,033
Eq(R) 6,577 Tig 5,974 Tag 4,335
Tau(l) 7,086 Eq(R) 6,078 Az 4,790
T 7,447 T 6,292 Ta(l) 5,224
Eu 8,255 Az 6,696 Ey 6,034
T24(R) 8,257 Eu 7,168 T 6,342
Aoy 8,413 Tu(l) 7,481 Tu(l) 7,063
Tau(1) 9,389 T24(R) 7,715 Az 7,103
T(l) 10,845 Ta(l) 8,821 T2(R) 7,220
T24(R) 10,872 T(R) 9,234 Tau(l) 10,592
Ag(R) 10,906 Ay 9,509 A(R) 10,865
A, 11,243 Aig(R) 10,116 T(R) 17,041

4.4. X2MgSs (X=Sc, Y, Cd) Bilesiklerinin Elektronik Ozellikleri

X2MgSs (X=Sc, Y, Cd) spinel bilesikleri i¢in hesaplanan ve Cizelge 4.1.’de degerleri verilen
(k-noktalar1, Exesme, SMearing) ayrica Cizelge 4.2.’de verilen u ve a, degerlerini kullanarak
elektronik bant yapilar;; GGY ve YYY yaklasimlar ile birlikte hem L-T hem de M-P
yontemleri kullanilarak hesaplandi. Aynm1 zamanda elektronik katkinin daha iyi

tanimlanabilmesi i¢in durum yogunlugu degerleri hesaplandi.

Hesaplanan Fermi enerjileri Cizelge 4.10.” da degerleri verildi. Cizelgede verilen Fermi
Fermi enerjileri hesaplanan bant enerjileri seviyesini sifir enerji seviyesi olarak belirlemek
icin Cizelge 4.10° da verilen Fermi enerjilerinden ¢ikarildi ve elektronik bant yapi
grafiklerinin ¢izilmesi saglandi. Biitiin bant yap1 grafiklerinde Fermi seviyesi (Eg = 0)

kesikli ¢izgilerle gosterildi. Er = 0’1in altinda kalan bantlar degerlik bantlar1 olarak
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isimlendirilir. Fermi enerjileri eV cinsinden bulunduktan sonra elektronik bant yapi
grafikleri VASP modiilii sayesinde ¢izdirildi. Fermi enerji seviyesi biiyiikten kiiciige
sirasiyla; GGY yaklasimi igin Sc2MgSas, Y2MgSs, Cd2MgSs seklindedir. Bu durum M-P ve
L-T metotlarinin her ikisi i¢inde gegerlidir. YYY yaklasimi i¢inde siralama ayn1 sekildedir.

Elektronik bant yap1 grafigi hakkinda daha fazla bilgi sahibi olunmasi i¢in ayrica kismi
durum yogunlugu grafikleri de cizdirildi.

Cizelge 4.10. XoM@Ss (X=Sc, Y, Cd) bilesiklerinin eV cinsinden hesaplanan Fermi enerji

degerleri.
GGY YYY
M-P L-T M-P L-T
ScaMgS, 2,8446 2,7993 3,1791 3,2459
Y2MgS, 2,0148 1,9955 2,2893 2,2780
Cd.MgS,4 1,6559 1,6407 2,2036 2,2095

Sc2MgSs bilesiginin temel simetri yonleri boyunca elektronik bant yapist ve durum
yogunlugu egrileri Sekil 4.6’da GGY’da M-P yontemi icin verilmisken, Sekil 4.7°de L-T
yontemi i¢indir. Ayrica Sekil 4.8’de YY'Y yaklasimi1 ve M-P yontemi ve Sekil 4.9°da ise L-
T i¢in verilmistir. Elektronik bant araliklarinin hesaplanan degerleri ise Cizelge 4.11°de

secilen bazi simetri yonlerinde diger ¢caligsmalarla karsilagtirilmali gdsterildi.
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Sekil 4.8. YYY yaklagimi ve M-P yontemi ile hesaplanan ScoMgSs bilesiginin temel simetri

yonleri boyunca elektronik bant yapis1 ve durum yogunlugu egrileri



46

=
i
M;

YYY, LT

Sc,MgS, (YYY, L-T)

75

50 |

25 |

——— - —— = 4TI

Toplam Dos

10.8

7.2

3.6

0.0

0.45

0.30

0.15

Dos (durum/ev.cell)

0.00

2.94

1.96

0.98

0.00

Enerji (eV)

Sekil 4.9. YYY yaklagimi ve L-T yontemi ile hesaplanan ScoMgSa4 bilesiginin temel simetri
yonleri boyunca elektronik bant yapist ve durum yogunlugu egrileri
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Cizelge 4.11. GGY ve YYY yaklasimlari altinda ScoMgSs bilesiginin eV cinsinden
hesaplanan bant aralik degerleri.

ScoMgSs
Bu Calisma Diger
GGY YYY
M-P L-T M-P L-T
K-I 2,03 2,02 1,81 1,84 2,20 (GGA-PBE) [5]
L-I' 1,86 1,86 1,64 1,67 2,30 (TB-mBJ) [5]
Ir-r 1,56 1,58 1,29 1,33 2,39 [6]
L-L 2,63 2,63 2,56 2,52
X-X 2,69 2,71 2,57 2,58
K-K 2,74 2,78 2,68 2,68
W-W 3,26 3,27 3,21 3,22
I-X 2,17 2,17 2,01 1,97

ScoMgSs bilesiginde eV cinsinden en diisiik bant araligi degeri I' simetri noktasindan T’
simetri noktasinadir. Bu yiizden ScoM@Ss bilesigi dogrudan bant araligina sahiptir.
Dogrudan band aralig1 degerleri GGY’inda M-P ve L-T metotlar1 i¢in sirasiyla; 1,56 eV ve
1,58 eV, YYY’ da M-P ve L-T metotlar1 igin ise sirasiyla; 1,29 ve 1,33 eV ‘tur. GGY ile
elde edilen degerler YYY’dan daha biiyiiktiir. Bu bilesiginin dogrudan bant aralig (L-L, X-
X, K-K, W-W) degerleri her iki yaklagim iginde M-P metodunda da L-T metodunda da 2,52
eV ile 3,27 eV aras1 degerler almistir. Bilesikteki en biiylik dogrudan bant degerleri her iki
yaklasim i¢in de W-W’a aittir. Dolayli bant araliklar1 ise (I'-X, K-I', L-T") ise her iki
yaklasimda da M-P ve L-T metotlar1 ig¢in 1,64 eV ile 2,17 eV arasidir. Elde edilen bu
sonuglar diger ¢aligmalarla uyum i¢indedir [5-6]. Elektronik katkinin ayrintili bir analizi
icin Sekil 4.6.-9°da ¢izdirilen kismi durum yogunlugu egrilerini inceledigimizde Fermi
seviyesinin altindaki yerlerde; Sc-d, Mg-s, p, d ve S-s, p elektronlarinin, Fermi seviyesinin

tistiindeki yerlerde ise Sc-d, Mg-s, p, d ve S-p elektronlarinin katkilari agikca goriilmektedir.



48

Y,MgSs,
6
4 e
%\_ |
2t [T ]
3 oF — z-- ----- Elels Pt | =12
5 2 ]
| -
w4 | i
Bk .
sl GGY, M-P 1
10 - .
f———— ]
12 b T i
-14
W L I X W K
Y,MgS, (GGY, M-P)
Er
1
@ 252} ;
(| 1
£ 168 | i
£ 1
S 84t \
|_
00 =—/, v |
1
2.16 | —_— ! -
. —Y-s !
1.44 ——Y-p ! 1
. om2}t Y-d | -
—: Al !
8 0.00 o i i S e
> L 1
£ 0225} —— Mg-s ! -
S —— Mg-p |
5 0.150 | ! i
5, 0.150 Mg-d :
8 0.075 : :
= 0.000 | ;,Av, e e e Lt IJL-:f—.—. — -
! l
1.71 + : ——— S-s|
1.14 i S-p| ]
! 4
0.57 | ' i
0.00 L L 1 1 o 1 1 =
14 12 10 8 6 -4 2 0 2 4 6
Enerji (eV)

Sekil 4.10. GGY yaklasimi ve M-P yontemi ile hesaplanan Y2MgSs bilesiginin temel simetri
yonleri boyunca elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.12. YYY yaklasimi ve M-P yontemi ile hesaplanan Y2MgS4 bilesiginin temel simetri
yonleri boyunca elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.13. YYY yaklasimi ve L-T yontemi ile hesaplanan Y2MgS4 bilesiginin temel simetri
yonleri boyunca elektronik bant yapis1 ve durum yogunlugu egrileri
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Cizelge 4.12. GGY ve YYY yaklasimlarn altinda Y,MgSs bilesiginin eV cinsinden
hesaplanan bant aralik degerleri.

Y2MgS,
Bu Calisma Diger
GGY YYY
M-P L-T M-P L-T
K-I 2,07 2,09 1,88 1,90
L-I' 2,00 2,02 1,77 1,76
Ir-r 1,77 1,81 1,56 1,54 2,78 [6]
L-L 3,07 3,08 2,91 2,94 2,65 [7]
X-X 3,13 3,15 2,94 2,93
K-K 3,29 3,33 3,12 3,12
W-W 3,77 3,75 3,68 3,70
I-X 2,78 2,85 2,54 2,55

Cizelge 4.12.de Y2M@Ss bilesiginin hem dogrudan bant araliklar1 (L-L, X-X, K-K, W-W),
hem de dolayli bant araliklari(K-I', L-I" ve I'-X) yer almaktadir. GGY yaklasiminda M-P ve
L-T metotlarinda en diisiik bant enerji aralik degeri I'-I"’ye aittir. Bu durum YY'Y’da da M-
P ve L-T metotlar1 i¢in gegerlidir. Dogrudan bant araliginda (L-L, X-X, K-K, W-W) her iki
yaklasimda da 1,54 ile 3,77 eV arasindaki degerleri almistir. Bilesikteki en biiyiik bant
araligt W-W’e aittir. Dolayli bant araliklar ise (I'-X, K-T', L-T) ise her iki yaklasimda da M-
P ve L-T metotlar ig¢in 1,76 eV ile 2,85 eV arasindadir. Elde edilen bu sonuglar diger
calismalarla uyum igindedir [6-7]. Elektronik katkinin ayrintili bir analizi i¢in Sekil 4.10.-
13’de g¢izdirilen kismi durum yogunlugu egrilerini inceledigimizde Fermi seviyesinin
altindaki yerlerde; Y-d, p, Mg-s, p, d ve S-s, p elektronlarinin, Fermi seviyesinin iistiindeki

yerlerde ise Y-d, ve Mg-s, p, d elektronlarinin katkilar1 agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.14. GGY yaklasimi ve M-P yontemi ile hesaplanan Cd2MgSs bilesiginin temel
simetri yonleri boyunca elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.15. GGY yaklasimi ve L-T yontemi ile hesaplanan Cd2MgSabilesiginin temel simetri
yonleri boyunca elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.16. YYY yaklasimi ve M-P yontemi ile hesaplanan Cd2MgSs bilesiginin temel
simetri yonleri boyunca elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.17. YYY yaklagimi ve L-T yontemi ile hesaplanan Cd2MgSa4 bilesiginin temel simetri
yonleri boyunca elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu egrileri
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Cizelge 4.13. GGY ve YYY yaklagimlar1 altinda Cd2MgSs bilesiginin eV cinsinden
hesaplanan bant aralik degerleri.

CdzMgS4
GGY YYY

M-P L-T M-P L-T
K-I 2,53 2,50 2,41 2,41
L-I' 2,52 2,49 2,40 2,41
Ir-r 2,46 2,46 2,31 2,32
L-L 3,83 3,85 3,90 3,91
X-X 4,20 421 4,36 4,33
K-K 4,27 4,24 4,31 4,30
W-W 4,51 4,58 4,73 471
Ir-X 4,12 4,10 4,21 4,20

Cizelge 4.13.”de Cd2MgSs bilesiginin hem dogrudan bant araliklar (L-L, X-X, K-K, W-W),
hem de dolayli bant araliklari(K-I', L-I" ve I'-X) yer almaktadir. GGY ve YYY yaklasimlari
ile M-P ve L-T metotlarinda en diisiik bant enerji aralik degeri bu bilesik iginde I'-I"’ye aittir.
Dogrudan bant araliginda (L-L, X-X, K-K, W-W) her iki yaklasimda da 2,31 ile 3,73 eV
arasindaki degerleri alirken en yliksek degerli bant araligt W-W’e aittir. Dolayli bant
araliklart ise (I'-X, K-T', L-I') ise her iki yaklasimda da M-P ve L-T metotlar i¢in 2,40 eV
ile 4,21 eV arasindadir. Elektronik katkinin ayritili bir analizi i¢in Sekil 4.14.-17°de
cizdirilen kismi durum yogunlugu egrilerini inceledigimizde Fermi seviyesinin altindaki
yerlerde; Cd-s, d, Mg-s, p, d ve S-s, p elektronlari, Fermi seviyesinin iistiindeki yerlerde ise

Cd-s, Mg-s, p, d ve S-p elektronlarinin katkilar1 agik¢a goriilmektedir.

4.5. XaMgSs (X=Sc¢, Y, Cd) Bilesiklerinin Optik Ozellikleri

Cizelge 4.1°de Ki Exesme, Smearing ve k-noktalar1 degerleri ile XoMgS4 (X=Sc,Y, Cd) kiibik
yapidaki spinel siilfiir bilesiklerinin MedeA programinin ara yiizii olan Vasp kullanilarak
optik 6zellikleri hem GGY yaklagimi hem de YYY yaklasiminin M-P ve L-T yontemlerinin
her biri i¢in hesaplandi. Bu 6zelliklerden ilki dielektrik fonksiyonudur. Sekil 4.18. de
ScoMgSs bilesiginin, Sekil 4.19. da Y2MgSs bilesiginin ve Sekil 4.20. de Cd2MgSs
bilesiginin GGY, YYY yaklagimlart ve M-P, L-T yontemleri ile foton enerjisine karsi
hesaplanan dielektrik fonksiyonunun ger¢ek (& (w)) ve sanal kisimlarn (& (w))
¢izdirilmistir. GGY ve MP i¢in hesaplanan statik dielektrik sabiti & (0); SccMgSs bilesigi
icin 6,21, Y2MgSs bilesigi icin 4,63 ve Cd2MgSs bilesigi i¢in 154,32 dir. Litaratiirde bu
degerler ScoMgSaigin 5,68 [5], Y2MQgSs igin 4,78 [7] dur.
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Sekil 4.18. Kiibik Sc2MgSs bilesigi icin GGY, YYY yaklasimlar: ve M-P, L-T yontemleri
ile hesaplanan dielektrik fonksiyonunun ger¢ek ve sanal kisimlari
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Sekil 4.19. Kiibik Y2MgSs bilesigi icin GGY, YYY yaklasimlar: ve M-P, L-T yontemleri ile
hesaplanan dielektrik fonksiyonunun gercek ve sanal kisimlari
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Sekil 4.20. Kiibik Cd2MgSs bilesigi icin GGY, YYY yaklasimlar1 ve M-P, L-T yontemleri

ile hesaplanan dielektrik fonksiyonunun ger¢ek ve sanal kisimlari
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Sekil 4.21. GGY, YYY yaklasimlari ve M-P, L-T yontemleri ile hesaplanan XoMgS4 (X=Sc,
Y, Cd) bilesiklerinin kirilma indisleri




62

So6num katsayisi A(»)

Enerji (eV)

Sekil 4.22. GGY, YYY yaklasimlari ve M-P, L-T yontemleri ile hesaplanan XoMgS4 (X=Sc,
Y, Cd) bilesiklerinin soniim katsayilari
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Sekil 4.23. GGY, YYY yaklasimlari ve M-P, L-T yontemleri ile hesaplanan XoMgS4 (X=Sc,
Y, Cd) bilesiklerinin yansiticiliklar
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Foton enerjisine bagli olarak GGY, YYY yaklasimlari ve M-P, L-T yontemleri ile
hesaplanan XoMgSs (X=Sc, Y, Cd) bilesiklerinin kirilma indisleri n(w) Sekil 4.21” de
verildi. Bu sekillerden ScaMgSs ve Y2MgSs bilesiklerinin kirilma indislerinin en yiiksek
degerlerinin, foton enerjisinin 2,6 eV ile 3,1 eV araliginda oldugu gorilmektedir.
Hesaplanan XoMgSs (X=Sc, Y, Cd) bilesiklerine ait foton enerjisiyle degisen soniim
katsayilari (k(w)) ve yansiticiliklar1 (R(w)) sirasiyla Sekil 4.22° de ve Sekil 4.23°de verildi.
Bu sekillerden; 5 eV ile 15 eV foton enerji araligi bu bilesiklerin soniim bolgesine karsilik

geldigi ve maksimum yansitma degerinin 6,5 €V civari oldugu agik¢a anlagilmaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda Kiibik yapidaki XoMgSs (X=Sc, Y, Cd) bilesiklerinin yapisal,
elektronik, elastik, fonon ve optik o6zellikleri teorik olarak; hem GGY hem de YYY
yaklagimlart kullanilarak M-P ve L-T yontemleri ile incelendi. Cd2MgSs bilesigi harig

bulunan degerler literatiirdeki mevcut ¢alismalarla karsilagtirildi.

MedeA yazilimi iginde yer alan VASP modiilii yardimiyla ¢alisilan bilesiklerin Bulk
modiilleri (B), 6rgii sabitleri (ao), i¢ yap1 sabitleri (u) tiim yaklasim ve yontemlerle elde
edildikten sonra kendi aralarinda ve literatiirle kiyaslandi. SC2MgSs bilesigi i¢in aog degeri
10,466950-10,689311 A araliginda hesaplandi. Bu degerler literatiirdeki 10,6998 A [5] ve
10,73 A [6] degerine yakin bulundu. Y2MgSs bilesigi icin ise bulunan ao degeri 10,932855-
11,152635 A araliginda bulundu ve literatiirdeki 11,18 A [6] ve 11,138 A [7] degerleriyle
kiyaslandi. Icyap: sabiti (u) degerleri; 0,2422 ile 0,2457 araliginda hesaplandi. Hesaplanan
bu degerlerlerin 0,25 olan ideal degere oldukga yakin oldugu gériildii. Sc2MgS4 bilesigi i¢in
Bulk modiilii degerleri GGY yaklagimi ile L-T ve M-P yontemleri i¢in sirasiyla 67,53-67,54
GPa, YYY yaklagimi ile L-T ve M-P yontemleri icin sirasiyla 79,16 ve 79,54 GPa
hesaplandi. Bu degerlerde 75,55 GPa [6] olan literatiir degerine olduk¢a yakindir. Y2MgSs
bilesigi icin GGY ile L-T ve M-P yontemleri i¢in sirasiyla; 60,34 GPa ve 60,36 GPa olarak
bulundu. YYY ile L-T ve M-P yontemleri i¢in ise sirasiyla 68,28 GPa ve 68,68 GPa’dir, bu
deger literatiirde 68,57 [6]’dir. Bulk modiilii i¢in hesaplanan YYY degerleri, GGY
degerlerinden daha biiyiik bulundu.

Elastik ve termodinamik 6zellikler kisminda ise GGY ve YYY yaklagimlar: altinda tiim
bilesikler i¢in; Bulk modiilii (B), Shear modiilii (G), Voigt (Gv) ve Reuss (Gr) elastik
modiilleri, elastik sabitleri (C11, C12 ve Cas), Young modiilii (E), elastik anizotropi faktorii(A)
ve Poisson orani(o), (B/G) orani degerleri, boyuna (v:), enine (ve), ortalama (vm) ses hizlari,
yogunlugu (p), Debye sicakligi (6p) degerleri ve 1s1 sigalarinin sicaklikla degisimi hem M-
P hem de L-T metotlar1 kullanilarak hesaplandi. Bilesiklerin kiibik yapidaki kararlilik
sartlarin1 sagladiklar1 gozlemlendi. Anizotropi faktori (A) 1’e esit olmadigindan tim
bilesiklerin anizotropik karakterli oldugu bulundu. B/G oranlari {i¢ bilesik i¢inde 1,75 olan
kritik degerden biiylik oldugundan dolay:1 siinek bir yapiya sahip oldugu raporlandi.
Hesaplanan Poisson oranlarinin (o) degerlerinin 0,25 ‘¢ yakin olmasindan iyonik bagh

malzemeler oldugu sonucuna varildi. Calisilan bilesikler arasinda Young modiilii ve Shear
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modiilii en biiyiik olan bilesik Sc2MgS4 *dir. Bu yiizden ortalama ses hiz1 en yiiksek olan
bilesikte yine Sc2MgSs bilesigidir. Tez calismasindaki bilesiklerin hesaplanan Debye
sicakliklar1 biiyiikten kiigtige sirasiyla; SC2MQSs, Y2MgSs ve Cd2MgSs seklindedir. Ayrica
11 s1@asiin sicaklikla degisim grafigi (0K ile 1200K) ¢izdirildi.

ScoMgSs, Y2MQgSs ve Cd2MgSs bilesiklerinin fonon frekanslart YYY yaklasimi ve M-P
yontemiyle hesaplandi. Fonon dagilim ve durum yogunlugu egrileri temel simetri yonleri
boyunca ¢izdirildi. Cd2MgSs bilesigi tiim simetri yonleri boyunca negatif frekansa sahip
oldugundan dinamik olarak karasiz yapida, Sc2MgSs ve Y2MgSs bilesikleri ise pozitif
degerde frekansa sahip oldugundan dinamik olarak kararli yapida oldugu sdylenebilir.

Ayrica hesaplanan BBB’nin merkezindeki (I') optik fonon frekanslari tablo halinde sunuldu.

X2MgSs (X=Sc, Y, Cd) bilesiklerinin elektronik o6zelliklerini incelemek i¢in; GGY,
YYY’nin M-P ve L-T yontemleri ile durum yogunlugu egrileri ile bant yapisi egrileri
cizdirildi. Tez ¢alismasindaki tiim bilesikler i¢in secilen bazi simetri noktalarinda; hem
dolayli bant araliklarinin hem de dogrudan bant araliklarinin eV cinsinden degerleri tablolar
halinde verildi ve mevcut ¢alismalarla karsilastirildi. Bu tablolar ve egrilerden tezde ¢alisilan

bilesiklerin dogrudan bant araligina sahip yariiletken malzemeler oldugu sonucuna ulasildi.

Optik 6zellikleri i¢in ise bilesiklerin kirilma indisleri, yansiticilik, soniim katsayilari, kirilma
indisleri, dielektrik fonksiyonunun sanal ve ger¢ek kisimlart bulundu. GGY ve MP igin
hesaplanan statik dielektrik sabiti & (0); Sc2MgSa bilesigi i¢in 6,21, Y2MgSs bilesigi i¢in
4,63 ve Cd>MgSs bilesigi igin 154,32 dir. Litaratiirde bu degerler SccMgSa igin 5,68 [5],
Y2MgSs icin 4,78 [7] seklindedir.

Tez calismasinda Y2MgSs ve Sc2MgSs bilesiklerinin ultraviole bolgelerde yiiksek optik
tepkiler gosterdigi anlagilmistir. Bundan dolayr c¢alisilan Dbilesikler optoelektronik

uygulamalar i¢in kullanilmaya uygundur.

Bu tez ¢alismasindan bulunan sonuglar; International Gobeklitepe Applied Sciences
Congress — Il (May 6-8, 2021) 'de sozlii bildiri olarak sunuldu ve 6zet kitapgiginda basildi
[53].
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