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DORTLU LITYUM FOSFIT LisSr2XPs (X=C, Si, Ge, Sn) NANO
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OZET

Dortli Lityum Fosfiir (LisSr2SiP4) bilesigi daha az Lityum icermesi sebebi ile ilgi
odag1 olmaktadir. Yapilan deneysel karakterizasyonlar, bilesigin P2;/m (No. 11)
monoklinik uzay grubunda kristalize oldugunu dogrulamistir. Bu tez kapsaminda, Si
atomunun C, Ge ve Sn elementleri ile ikame edilmesiyle olusturulan LisSr2XP4 (X=C,
Si, Ge, Sn) bilesik serisinin monoklinik fazdaki yapisal, mekanik, titresimsel ve
termodinamik oOzellikleri, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak
hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda, incelenen tiim bilesiklerin termodinamik,
mekanik ve titresimsel acidan kararli oldugu tespit edilmistir. Bu bulgu, heniiz
deneysel olarak sentezlenmemis olanlarin da sentezlene bilirligine isaret etmektedir.

Li4Sr2CPs, LisSr2SiP4, LigSroGePs ve LisSroSnPy bilesikleri i¢in hesaplanan Vicker’s
sertlik degerleri sirasiyla 2,6 GPa, 3,5 GPa, 5,2 GPa ve 4,9 GPa olup, bu degerler tim
malzemelerin incelenen yapida yumusak karakter sergiledigini ortaya koymaktadir.
1,26-1,39 araliginda hesaplanan Pugh orani (B/G) degerleri, s6z konusu bilesiklerin
kirilgan davranisa sahip olduguna isaret etmektedir. Yari iletken oldugu belirlenen
bilesiklerin temel durumdaki dolayli bant aralig1 (Eg) degerleri sirasiyla 0,521 eV,
1,073 eV, 0,641 eV ve 0,708 eV olarak bulunmustur. Makroskobik mekanik
modiillerinin iki ve ii¢ boyutlu yonelime bagimliliklar1 hesaplanmis, detayli olarak
incelenmis ve yorumlanmistir. Ek olarak, gorsellestirilen fonon dagilim egrilerinden,
akustik ve optik dallarin davranislan ile frekans araliklar1 detayli bir sekilde analiz
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yapisal Ozellikler, Elektronik Yap1, Mekanik Ozellikler, Fonon,
Li4SrrXPy4

Subat, 2026; 71 sayfa
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M.Sc. THESIS

STABILITY INVESTIGATION OF QUADRUPLE LITHIUM PHOSPHITE
LisSr2XP4 (X = C, Si, Ge, Sm) NANO CRYSTALS
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ABSTRACT

The tetragonal lithium phosphide (Li4Sr2SiP4) compound is of interest due to its lower
lithium content. Experimental characterizations have confirmed that the compound
crystallizes in the P21/m (space group No. 11) monoclinic system. Within the scope of
this thesis, the structural, mechanical, vibrational, and thermodynamic properties of
the Li4Sr2XP4 (X=C, Si, Ge, Sn) compounds, formed by substituting the Si atom with
C, Ge, and Sn elements, were calculated using density functional theory (DFT). The
calculations revealed that all titled compounds are thermodynamically, mechanically,
and vibrationally stable. This finding indicates that those not yet synthesized
experimentally can be synthesized.

The calculated Vicker's hardness values for the compounds LisSroCPs, LisS12SiPy,
Li4Sr2GeP4, and LisSroSnP4 are 2.6 GPa, 3.5 GPa, 5.2 GPa, and 4.9 GPa, respectively.
These values reveal that all materials exhibit a soft character in the examined structure.
The Pugh ratio (B/G) values, which were calculated to be between 1.26 and 1.39,
indicate that the compounds in the sample exhibit brittle behavior. The indirect band
gap (Eg) values in the ground state of the compounds determined to be semiconductors
were found to be 0.521 eV, 1.073 eV, 0.641 eV, and 0.708 eV, respectively. The
dependencies of their macroscopic mechanical moduli on two- and three-dimensional
orientation were calculated, examined in detail, and interpreted. Additionally, the
behaviors and frequency ranges of acoustic and optical modes were analyzed in detail
from the visualized phonon distribution curves.

Keywords: Structural Properties, Electronic Structure, Mechanical Properties,
Phonon, LisSr2XP4.

February, 2026; 71 pages
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1. GIRIS

Endiistri ve toplumun elektrik talebinin giderek artmasiyla birlikte, elektrik depolama
aragtirmalart yaygin bir alan haline gelmistir [1-4]. Son on yilda gelistirilen
teknolojiler arasinda, lityum iyon piller modern enerji depolama alaninda kilit bir role
sahiptir. Akilli  telefonlardan giyilebilir teknolojilere, mobil meteoroloji
istasyonlarindan elektrikli araglara, uydu istasyonlarindan mikro sensor algilama
cihazlarina ¢ok kiiciik ve devasa biiyiikliikkteki depolama iiniteleri de dahil genis bir
yelpazede, bu piller vazgecilmez bir gii¢c kaynagi olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bir diger tiir
olan kat1 hal piller, yeni nesil pil teknolojisi olarak 6n plana ¢ikmakta, ozellikle
giivenlik ve enerji yogunlugu avantajlarindan dolay1 lityum iyon pillere gére daha
tercih edilebilir olmaktadir [2, 4]. Daha giivenli, yogunlugu fazla ve uygun maliyetli
elektrik depolama iizerine caligmalar endiistrinin ihtiyaglar1 dogrultusunda artarak

devam etmektedir.

Katihal pil olarak kullanilma potansiyeli olan ii¢lii ve dortlii iyon fosfit bilesikleri ilgi
cekmektedir [1]. LigSiP4, LioAIP4 ve LiisTtPs (Tt=Si, Ge, Sn) iiclii bilesenleri bu
caligmalar arasinda bulunmaktadir [5-7]. Tetrahedralar Li iyonlari ile ayrilir ve ilgili
bilesikler, lityum iyon iletkenlerinde yapi-6zellik iliskilerini anlamak i¢in model
sistemler olarak hizmet eder. Izole SiPs tetrahedralar da SrsSiPs gibi bilesiklerin
bilinen bir 6zelligi olsada, fosfido silikat ailesinin diger cogu iiyesi farkli yapisal
motifler sergiler [8]. Bu bilesikler yiiksek kati hal iyonik iletkenlik performans
gostermesinden dolayr On plana ¢ikmaktadir. Ayrica farkli boyutlarda kati
polihedralar; zincir formunda K>SiP2, 2-boyutta Ca;Si>P4, 3-boyutta Li>SiP;, Li>SiPs,
KSi>2P3 ve SrSi;Pyo bilesikler gibi daha bir¢ok komplex bilesikler iizerine de ¢alismalar
mevcuttur [9-12]. Yakin zamanda, Lig-2xSrxSiP4 serisi incelenirken yeni bir Zintl fazi
olan monoklinik yapida Li4St>SiP4 (x=2) kesfedilmistir. Yogunlagtirilmis polihedralar,
K>SiP>’de oldugu gibi tek boyutlu zincirler, Ca;Si;P4'te oldugu gibi iki boyutlu
katmanlar veya Li,SiP>'de, Li>SiPs'te, KSiPs'te veya SrSisPig'da oldugu gibi ii¢
boyutlu aglar olusturabilir. Bunlara ek olarak daha karmasik fosfidosilikatlar da
bildirilmistir. Bunlar, Ba3SisPs 'deki Si4Ps kafeslerinden AE>SiP4'deki P-P baglari ile
birbirine baglanan SiP4 tetrahedralarina kadar ¢esitli motifler sergilerler (AE=Sr, Ba,
Eu) veya BasSizPs veya LaSiPs'te oldugu gibi P-P baglarn ve ortak kdseler ve/veya

kenarlarla birbirine bagli olan SiP4 tetrahedralar gibi motifler sergilerler [13-16].



Yakin zamanda, lityumun alkali toprak metalleri ile kismi ikamesi yoluyla lityum
iceriginin azaltilmasi ile Lig.2xSrxSiP4 serisi incelenmis ve yeni dortlii Zintl fazi
Li4Sr2Si1P4 (x=2) bilesik sentezlenmistir [1]. Analizi sonucu yapisal olarak CaAl>Si>
yapi1 tipiyle yakindan ilgi oldugu ve LigSiP4'te gbzlemlenen kiibik en yakin paketleme
(ccp) ile aksine, fosfor atomlarinin hekzagonal siki paketlemesi (HCP) seklinde
olustugu belirlenmistir. LisSr2SiP4, katyonlarin bosluklari isgal etmesi agisindan
CaAl>Si; ve LizLaSb, yapi tiplerini birbirine baglayan yeni bir monoklinik P21/m
(uzay grubu no: 11) yap1 tipinde kristallestigi raporlanmigtir [17].

Bu tez calismasinda, [1] tarafindan bulunan monoklinik fazda dortli Lityum Fosfit
Li4SroXP4 (X=C, Si, Ge, Sn,) nano kristallerinin detayli incelemesi yapilmistir. Bu
sekilde deneysel olarak sentezi bulunan LisSr2SiP4 kristalinin yaninda varsayimsal
olarak incelenen LigSroCPs4, LisSroGePs, LisSroSnPs bilesiklerinin de bu  yeni
monoklinik yapida kararlilik sergileyip sergilemedigi arastirilmigtir. Bu amagla
bilesiklerin yapisal, mekaniksel ve titresimsel kararliliklart Ab-initio [18-22]

yontemler ile ayrintili sekilde incelenmistir.



2. TEMEL KAVRAMLAR

2.1 Teorik Kavramlara Giris

Hesaplamali Fizik, nanoteknolojideki atomik ve molekiiler diizeydeki davranislar
modellemek, tahmin etmek ve kontrol etmek i¢in fizik, kimya ve matematiksel
yontemleri entegre eden temel bir disiplindir [23]. Nano-6lgekli sistemlerin (kuantum
noktalari, tek tabakali malzemeler, molekiiler makineler) tasarimi ve optimizasyonu,
kuantum mekanigi [24, 25] ve istatistiksel mekanik [26, 27] prensipleri {lizerine insa
edilir. Kuantum hesaplama yontemleri [28], nanoelektronik bilesenlerin elektronik
bant yapilarmi veya tek molekiillii transistorlerin iletkenlik Ozelliklerini analiz
ederken; molekiiler dinamik [29] ve reaksiyon dinamigi [30], nanomalzemelerin kendi
kendine organizasyonu, 2D malzemelerin mekanik dayanimi veya nanopargacik-
katalizor etkilesimleri gibi siiregleri simiile etmek ic¢in kullanilir. Nanofotonik teorisi
[31], fotonik kristaller, plazmoniknanoantenler veya kuantum 1sik yayan diyotlar
(QLED'ler) gibi teknolojilerde 1sik-madde etkilesimlerini optimize eder. Born-
Oppenheimer yaklasimi, nano-sistemlerin elektronik uyarilma durumlarinm
haritalamada, potansiyel enerji yiizeyleri ise nanotiiplerin termal kararliligini tahmin
etmede kritik rol oynar. Konik kesisimler, nanomalzemelerdeki femtosaniye 6l¢ekli
enerji dagilim mekanizmalarini (6r. grafen tabakalarinda 1s1 transferi) agiklayan teorik
bir cerceve sunar. Sonraki boliimlerde, bu hesaplamali araclarin nano-robotik
sistemler, hedefli ila¢ salinimi i¢in akilli polimerler ve kuantum nokta tabanl gilines

hiicreleri gibi yenilik¢i uygulamalarla nasil entegre edildigi detaylandirilacaktir.

2.1.1 Adyabatik ve Born-Oppenheimer yaklasimi

Atomlar ve molekiiller, 6zelliklerinin dogru tanimlanmasi i¢in kuantum mekanigi
gerektiren sistemlerdir. Relativistik olmayan kuantum mekaniginde, bir molekiiler
sistemin toplam enerjisi, Denklem 2.1 ile verilen zamandan bagimsiz Schrodinger

denkleminin ¢6ziimiiyle (Bkz. Denklem 2.2-2.11) elde edilir [32, 33]:

Hioy=Ey (2.1)

Kiitleleri M, ve yiikleri Z,° olan c¢ekirdekler ile kiitleleri m. ve yiikleri e olan

elektronlart iceren sistemi tanimlayan Hamiltonyen operatorii Hior su sekilde verilir:
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Molekiiler doniisleri ve titresimleri analiz etmek i¢in, Hamiltonyen’i molekiil sabit

koordinatlarinda ifade etmek yararlidir. Toplam kiitle merkezi su sekilde verilir:

:%[Z MaRa+z meri] (23)

Burada M, c¢ekirdeklerin ve -elektronlarin toplam kiitlesini ifade etmektedir.
Koordinatlar daha sonra R noktasina gore tanimlanabilir. Cekirdekler sabit tutulup
elektronlar hareket ettiginde, kiitle merkezi kayabilir ve bu durum elektronik hareketi

etkiler. Bu koordinat sisteminde Hamiltonian su sekli alir:

hZ
H = Z — |7.2 — z
tot . Zme i |rl 2 |rl b rj|

‘ (2.4)
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burada u = TT‘:"Z cekirdeklerin indirgenmis kiitlesidir. Toplam Hamiltonian Ho

cekirdeklerin kinetik enerjisini, elektronik Hamiltonyen'i ve kiitle polarizasyonunu

temsil eden Th, He ve Hmp olmak iizere {li¢ ayr1 terime ayrilabilir.

hZ
Tn=z [ 2, 172] (2.5)

a

hZ
-3 |t -S L
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' (2.6)
1 Z,7,e?
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Hyp = =3 Mtotz Vi- (2.7)



Elektronik Hamilton operatérii He, g¢ekirdeklerin momentumlarina degil sadece
konumlarma baghdir; H,, ise kiitle polarizasyonunu dikkate alir. Toplam dalga

fonksiyonu y;,: matematiksel olarak soyle genisletilir:

PR = ) 2u®BRD) 23)
i=1

Born-Oppenheimer (BO) yaklasiminda her y,;, Schrodinger denklemi ¢oziiliir ve bu

islem sonucunda su basitlestirilmis ifade elde edilir:

Vit it 2 (vl alv) (T, ) (s V30w ot (o) 1} =By 29)

Adyabatik yaklasimda, adyabatik olmayan eslesme terimleri ve kiitle polarizasyonu

ihmal edilir:

{2 + B + (1% 19} xtnj = Etotinj (2.10)

Kiitle polarizasyon terimini ithmal ederek, ifadeyi daha da basitlestirir ve su forma

ulasiriz:

{T + E;(R)}xnj(R) = Eorxn;(R) (2.11)

Boylece, potansiyel enerji yiizeyi E; (R) ile belirlenir ve daha genel adyabatik
yaklagimdan farkli olarak ¢ekirdek kiitlelerinden bagimsizdir.

2.1.2 Potansiyel enerji yiizeyi
Elektronik Schrodinger denkleminin ¢6ziimii, elektronik enerjilerin bir spektrumu
{ degerini verir. Bu enerjiler, elektronik Hamiltonian'daki elektron-gekirdek ¢ekim
potansiyeli terimi nedeniyle ¢cekirdek konumlarina baglidir. N atomlu bir molekiil i¢in
cekirdeklerin 3N uzaysal koordinati vardir ve her elektron i¢in 3 uzaysal koordinat art1
1 spin koordinat1 bulunur. Molekiiliin kiitle merkezinin hareketi ve genel rotasyonu,
elektronlar ile c¢ekirdekler arasindaki etkilesimi degistirmedikleri i¢in elektronik
enerjiyi etkilemez. Ancak, 3N —6 i¢ koordinat boyunca titresimler elektronik enerjileri

etkiler. Bu nedenle, elektronik enerji Eé] potansiyel enerji yiizeyi (PES) olarak bilinen



bir hiperyiizey olusturan 3N —6 bagimsiz degiskenin bir fonksiyonudur. PES yiiksek
boyutlu bir hiperylizey oldugundan, dogrudan gorsellestirilemez. Bunun yerine,
kimyagerlerin ¢esitli doniisiimler sirasinda atom ve molekiil hareketlerini
gorsellestirmelerine yardime1 olmak i¢in PES iizerinden bir ve iki boyutlu kesitler
kullanilir. PES, optimal geometrileri ve ge¢is durumlarini tanimlar [33]. Konik

kesigsimleri tanimlamak i¢in en az iki PES'in kesigmesi gereklidir.

2.1.3 Adyabatik olmayan eslesmeler

Adyabatik olmayan eslesmeler, vibronik eslesmeler veya tlirev eslesmeler olarak da
bilinir ve elektronik ile niikleer vibronik hareket arasindaki etkilesimi tanimlar.
Bunlar, birinci mertebe vektor matrisi ve ikinci mertebe skaler matrisi acisindan
tanimlanir ve matematiksel olarak Denklem 2.12 ile Denklem 2.13’de ifade edilir [34,

35].

52 (v V. ) (2.12)

2 <wj|V%|wi> 2.13)

Birinci mertebe adyabatik olmayan eslesmeler matrisi anti-Hermityendir. Gergek

elektronik dalga fonksiyonlarindan olusan bir sistem i¢in z, antisimetrik bir matristir.
2.1.4 Adyabatik gosterim

Adyabatik gosterim, elektronik Hamilton operatoriiniin  6zfonksiyonlar:i olan
elektronik temel fonksiyonlari kullanan en genel ve faydali gosterimdir; yani
(Helee—Erx)wk = 0. Hilbert uzayi, adyabatik ¢ercevede niikleer Schrodinger denklemini
¢Ozerek durum grubundan elde edilir [35]. Adyabatik gosterimde kullanilan elektronik
temel fonksiyonlar, toplam Hamilton operatoriiniin 6zfonksiyonlaridir [36, 37].
Adyabatik gosterim icin kesismeme kurali, ayn1 simetri durumuna karsilik gelen iki
N-boyutlu tam adyabatik potansiyel enerji hiper-ylizeyinin kesisiminin en fazla N-2
boyutlu bir hiper-yiizey olusturdugunu belirtir [38].

2.1.5 Diyabatik gosterim

Adyabatik elektronik durumlarin iiniter doniisiimii, diyabatik gosterimi dogurur.
Diyabatik gosterimin evrensel olarak benzersiz bir tanimi1 yoktur. Adyabatik durumun
aksine, diyabatik gosterimde kesismeme kurali gegerli degildir; yani iki N -boyutlu

diyabatik potansiyel enerji yiizeyinin kesigim yerinin boyutu N —1 kadar biiyiik



olabilir. Diyabatik potansiyel enerji ylizeyleri, elektronik fonksiyonlarin belirli bir
altuzayinda elektronik enerjiyi minimize ederek veya yalnizca istenen 6zelliklere sahip

elektronik fonksiyonlar1 dikkatlice secerek tiiretilebilir [35, 38].

2.1.6 Konik kesisimler

Born-Oppenheimer yaklagiminda, ¢ekirdekler belirli bir elektronik duruma bagh tek
bir potansiyel enerji yiizeyi boyunca hareket eder. PES'ler iki-boyutlu oldugunda bu
ylizeyler, niikleer koordinatlarda bir dikis boyunca kesisebilir ve ¢ift koni benzeri
konik kesisimler (CI'lar) olusturur. Cl'larda, elektronik yiizeyler dejenere hale
geldiginden adyabatik olmayan etkiler onemli hale gelir; bu, elektronik ve niikleer
hareketler arasindaki eslesmeyi yogunlastirir ve zaman 6l¢egi ayrimini bozar. Niikleer
koordinat uzayinda bir CI etrafinda adyabatik elektronik dalga fonksiyonunun
taginmasi, ek bir geometrik Berry fazi getirir [39]. CI'lar, potansiyel enerji yiizeyleri

arasinda etkili adyabatik olmayan gecislere izin verir [40].

CI genellikle molekiiler nokta grup simetrisi ile iliskilendirilmekle birlikte, ayni
zamanda simetri kisitlamalar1 olmaksizin da meydana gelirler. Ry noktasinda V' (R) ile
etkilesen iki durum V;(R) ve V>(R) igin elektronik Hamiltonyen, Denklem 2.14’deki
gibi temsil edilir [41].

C(V2®) VR
Hel‘<v2<R) Vl(R>>

(2.14)
Bu Hamilton operatoriiniin diyagonallestirilmesi, Denkelem 2.15 ile verilen

O0zdegerleri saglar.
E1,2<R)=% VIRV RV (R)-Va(R)+4V(R)'] /) (2.15)

Adyabatik durumlar E;(R) ve E2(R), eslesme V (R) sifir olmadik¢a tipik olarak
kesismez. Gergek kesisimler i¢in V;(R) —V2(R) ve V (R) ayn1 anda sifir olmalidir; bu
yalnizca N —2 boyutunda miimkiindiir. CI'lar hiper-yiizeyler olusturur ve minimal-
enerji noktalar1 (MECT'lar), fotokimyasal siireclerin basitlestirilmis bir goriiniimiinii
sunar. Ancak, adyabatik olmayan olaylar genellikle bu MECI'lardan uzaklarda
gerceklesir [42].



2.1.7 Spin-yoriinge eslesmesi

Spin-yoriinge eslesmesi (SOC), bir parcacigin spini ile potansiyel i¢indeki hareketi
arasindaki etkilesimden kaynaklanan relativistik bir etkidir. Bu etki, tek fermionlar
icin tam relativistik bir ¢er¢eve olan Dirac teorisi i¢inde dogal olarak ortaya ¢ikar. Tek-
elektronlu atomlarda spin s ve agisal momentum / eslesir ve kuantum sayisi j ile
karakterize edilen toplam bir agisal momentuma yol acar [43]. Serbest bir elektron igin
relativistik kuantum mekaniksel Dirac denklemi [44], bu etkilesimi Denklem 2.16 ile

tanimlar.
0
iha—‘f=(a-5iﬁmc2)w (2.16)

Burada a ve f, 4x4 Dirac matrisleridir [44, 45]. Pozitif ¢oziimler elektronlara, negatif
olanlar ise pozitronlara karsilik gelir. Onemli olmasina ragmen, bu relativistik tek-
elektron teorisi kimyasal uygulamalar i¢in zorlayicidir. Klasik Coulomb potansiyelini
iceren bir yaklagim olan Dirac-Coulomb g¢ok-elektronlu Hamilton operatorii, gauge
degismezligi ve Lorentz kovaryansindan yoksun olmasina ragmen kiigiik sistemler i¢in
faydalidir. Dirac denklemine uygulanan belirli matematiksel doniisiimler sonucunda
spin-ydriinge etkilesimi elde edilmekte ve bu durum ¢esitli spin-yoriinge Hamilton
operatdrlerinin tiiretilmesine olanak tanimaktadir. Bu kapsamda 6ne ¢ikan ki énemli
ornek, sirastyla Denklem 2.17 ve 2.18 ile verilen Pauli ve Douglas-Kroll-Hess (DKH)

Hamilton operatorleridir.

A Pauli O.ZZS‘I

Hen =— 22~ (2.17)
S 2 1

e =220 ] 218

Hso =0’ZQ—Q (2.18)

Q parametresi Denklem 2.19 ile ifade edilmektedir.

c? ;
O- < ) (2.19)
C2+p2 +c / C2 +p2

Molekiiler sistemlerin relativistik etkilerini betimleyen Pauli Denklem 2.20 ve DKH

Denklem 2.21 spin-yoriinge Hamilton operatorleri soyledir:
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Sistemin temel parametrelerinden normalize edilmis genlik 4; enerji oram K; ve

toplam enerji E; sirasiyla Denklem 2.22, 2.23 ve 2.24 araciligiyla hesaplamaktadir.

1/2
Ei+C2
= 222
(56 ez
2
K~ (Ei+cz> (2.23)
E= |pic*+ct (2.24)

Breit-Pauli Hamilton operatorii (BP) Lorentz degismezi degildir, ancak molekiiler
uygulamalar i¢in bu gereklilik gevsetilebilir ve yaklasik iki-pargacikli Hamilton
operatorlerinin kullanimina izin verir. Hamilton operatdriinii spin-bagimsiz ve spin-
bagimli bilesenlere ayirmanin bir avantaji, ger¢ek degerli olan skaler relativistik
terimlerin molekiiler orbitallerin varyasyonel optimizasyonuna dahil edilebilmesidir.
Ancak, Breit-Pauli Hamilton operatorii asagidan sinirsizdir ve molekiiler
hesaplamalarda varyasyonel ¢okiise yol agar. Sinirli bir Hamilton operatorii, elektron-
pozitron ¢ift yaratma siireglerini hari¢ tutarak elde edilebilir; bu, sanal ¢ift yok
yaklasimi olarak bilinir. Sistemin enerji seviyelerindeki yarilmalar1 belirleyen sifirinci
mertebe dejenere pertiirbasyon teorisi i¢cindeki SOC biiyiikliikleri, denklem 2.25

aracilifiyla ifade edilir.

|SOC|=\/|<si|Hsoc|Tj>1,1|2+|<si|Hsoc|Tj>1,-1|2+|<si|Hsoc|Tj>1,o|2 (225)

Sistemler aras1 gegis (ISC) hizi, oncelikle SOC mekanizmasi tarafindan yonetilir.
Onemli SOC, molekiillerin fosforesans sergilemesi i¢in kritik &neme sahiptir; bu, El-

Sayed kural1 ile belirtilmistir [43, 46].



2.2 Cok-Cisim Elektron Hamiltoniyeni

Bu ¢alismanin odak noktasi, molekiillerin ve nokta kusurlarin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin hesaplanmasinda sozde ilk ilkeler (veya ab-initio) yontemlerinin
uygulanmasidir. Bu yontemler, Schrodinger denklemini dogrudan ¢ozerek elde edilen

elektronik yapidan bu 6zellikleri tiiretmeye ¢alisir.

Uzamsal koordinatlar1 7; ve spini o; ("yukar1" veya "asag1" olabilen iki deger alabilir)
olan etkilesimli elektron sistemi ve uzamsal koordinatlari R; ve spini ¥; olan pozitif
atomik cekirdekleri ele alinmaktadir. Her elektron (¢ekirdek) icin, parcacigin ii¢
uzamsal koordinatin1 ve bir spin indeksini birlestiren bir degisken xi={ri,ci} (X—=
{R,X1} belirleyebiliriz. "Toplam" dalga fonksiyonu Wt({Xi, {xi}) bu sistemin en diisiik
enerjili (temel durum) konfigiirasyonunu tanimliyor olsun. Zaman-bagimsiz
Schrédinger denklemi uyarinca [47], sistemin kararli durum ¢6ziimleri Denklem 2.26

cercevesinde degerlendirilmelidir.
Hr¥r=Er¥r (2.26)

Parcaciklarin yalnizca Coulomb c¢ekimi veya itmesi yoluyla etkilestigi goreceli
olmayan limit ve manyetik alansiz ortam kosullarinda, toplam Hamiltoniyen Denklem

2.27 ile tanimlanmaktadir.

e 1V2 IZV2+Z 1 Z YAYA
! 272V T ! — |l"-l‘J| IR;-Ry|

Z " Rll (2.27)

Yukaridaki Hamiltoniyendeki ilk iki terim, elektronlarin ve cekirdeklerin kinetik
enerjilerini tanimlar ve son {i¢ terim elektron-elektron, ¢cekirdek-cekirdek ve elektron-
cekirdek potansiyel enerjilerini tanimlar (toplamlarin altindaki kosullarimn ¢ift saymay1
onlemek i¢in konulduguna dikkat edilmelidir). Burada ve bundan sonra, 2 = m. = e =
4meo= 1 (indirgenmis Planck sabiti, elektronun kiitlesi ve yiikii ile Coulomb sabiti 1'e
esittir) oldugu Hartree atomik birimlerini kullanilir. 7 alt indisine sahip bir ¢ekirdek

icin, Z; goreceli yiikiidiir ve M; kiitlesinin elektron kiitlesine oranidir.

Hamiltonian, Denklem 2.26 ve 2.27'in ¢6zlimiiniin 6nemli bir basitlestirilmesi, Born-

Oppenheimer yaklasimindan gelmektedir [48]. Cekirdek kiitlelerinin M; > 1,
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oldugunu gozlemleyerek, elektronlarin ¢ok daha agir ve yavas ¢ekirdekler tarafindan
olusturulan neredeyse sabit bir dis potansiyel i¢inde hareket ettigi goriilebilir. Sistemin
toplam dalga fonksiyonu (Wr), ¢ekirdeksel (wn) ve elektronik (W) fonksiyonlarin

carpimsal bir kombinasyonu olarak Denklem 2.28 ile ifade edilebilir.
Pr({Re}, {n )=y (XD We({xi}:{R ) (2.28)

Elektronik kisim ise (sabit c¢ekirdek konumlar1 R; i¢in) denklem 2.29 ve 2.30 ile

saglanir.

fAI Pe(txi; {R1}) = E ({Rz})‘f’ ({xi}'{Rl}) (2.29)

H.- Z v2+z Z = Z = RII (2.30)

1<J

Bu ¢alisma, dalga fonksiyonunun elektronik kismi i¢in Denklem 2.29'u ¢6zmeye

odaklanmaktadir.

HANYN ({XI})= ETYN RI (2.31)

2 Z 1 7,7,
= _— 2 +

Caligmamizda, dalga fonksiyonunun elektron kismi i¢in Denklem 2.31 ve 2.32’yi

¢ozmeye odaklaniyoruz.

2.3 Dalga Fonksiyonu Tabanh Yontemler
2.3.1 Hartree-Fock yaklasimi

Toplam ¢ok-cisim elektron dalga fonksiyonu W (x;) (bundan sonra basit¢e ¥(xi)
olarak gosterilecektir) Denklem 2.29 ile belirlenir. ¥'nin bagli oldugu koordinat sayisi,
sistemdeki toplam elektron sayisi ile orantilidir. Molekiiller i¢in bu say1 ylizlerce veya
binlerce olabilir. Bu nedenle, toplam dalga fonksiyonu ¥ i¢in dogrudan ¢odziim
yapmanin hesaplama agisindan zorlayici olabilecegi aciktir. Problem, Denklem
2.29'un, toplam fonksiyonun yeniden olusturulabilecegi tek-elektron fonksiyonlari

#(x;) i¢in denklemlere doniistiiriilebilmesi durumunda basitlestirilebilir.
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Basit bir 6n kabul (ilk olarak Hartree tarafindan dnerilmistir [49, 50]), ¥({xi})nin tek-

elektron fonksiyonlart ¢i(xi)'nin bir ¢arpimi olmasi Denklem 2.33” de verilmistir.
Y(xi, X2... Xn) = @1 (X1) P2(X2) ... dv (XN) (2.33)

Burada N toplam elektron sayisidir. Ancak Denklem 2.34 ile verilen bu yaklasim,
dalga fonksiyonunun anti-simetri 6zelligini ihmal etmektedir; oysa Pauli disarlama
ilkesi uyarmnca herhangi iki elektronun koordinatlarmin yer degistirilmesi ¥'nin

isaretinde degisime yol agmaktadir.
Y(.Xi X ) =" (X LX) (2.34)

Bu ozellik, fermiyonlar icin spin-istatistik teoreminden [51] kaynaklanir ve Pauli
dislama ilkesini (hi¢bir iki elektron ayni1 durumu isgal edemez/ayn1 koordinatlara sahip
olamaz) kolaylastirir. Bununla birlikte, Denklem 2.33"in yaklasimi agikc¢a anti
simetrik degildir; genel olarak ¢i(xj) ¢j(xi) # —¢i(Xi) #j(xj) Denklem 2.35’te sunulan tek-
pargacik ¢arpim fonksiyonlari, anti-simetri ilkesini saglamak iizere Slater determinanti

[52] formunda yeniden diizenlenerek lineer bir kombinasyon seklinde temsil edilir.

h1(x1)  P1(xz) - P1(xn)
1 ¢2(x1) ¢2(.x2) ¢2(.xN) (2.35)

Ysp (X1, X2, oy Xy) = W

.¢Ntx1) ¢Ntx2) ¢N(.xN)

Denklem 2.35 ile verilen dalga fonksiyonu artik agikca anti simetriktir: herhangi iki
elektronun (x;, x;) koordinatlarin1 degistirmek, matrisin siitunlarmi degistirmeye
esdegerdir, bu da determinantin isaretini degistirir. Eger herhangi iki elektron aym
durumda olsayd1 (¢;=¢;), 0 zaman matrisin iki 6zdes satir1 olurdu, bu da determinanti

ve tlim dalga fonksiyonunu 0'a esit yapardi. Bu, Pauli diglama ilkesini destekler.

Denklem 2.29'daki toplam elektron dalga fonksiyonu ¥ i¢in bir baslangi¢ tahmini
olarak Slater determinant1 kullanilabilir. Daha sonra, varyasyonel ilke kullanilarak
Denklem 2.29'daki elektron enerjisinin minimumu bulunurken, tek-elektron
fonksiyonlar1 La-grange ¢arpanlari €i ile orto normallestirilerek tutulursa, bir dizi tek-
elektron Hartree-Fock denklemi [53, 54] elde edilir. Elektronik Hamiltoniyen’in tek-
parcacik yaklasimi Fock operatorii Denklem 2.37, Hartree Denklem 2.38 ve degisim
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Denklemi 2.39 potansiyellerini kapsar. Bu opertoriin 6zfonksiyonlar1 ve enerji

Ozdegerleri ise Denklem 2.36’da ¢oziilerek elde edilir.

Fo;(x;) = &9 (%) (2.36)
A 1 .
F=-3 V2 + Ve + Vi + V27 (2.37)

o3(x")e;(x")

VH=Z [dx~ ] (2.38)

J

Vol i(r,0) = —Z [ dr' - (rl'rff_)dzl(l‘ ,0)
j

¢;(r,0) (2.39)

in’ateriminin kendisi ¢i'ye bagl ve degisim terimi olarak bilinirken, V'u, Hartree terimi,
parcacigin diger parcaciklarla Coulomb etkilesimini tanimlar. in’a orbital'e bagh
oldugundan, bu denklemler kendi i¢inde tutarl1 bir sekilde ¢oziilmelidir: orbitaller igin
onceki tahmin, degisim potansiyelleri i¢in yeni bir tahmin iiretir ve bu da karsilik
olarak yeni bir orbital kiimesi iiretir. Kendi i¢inde tutarli alan (SCF) hesaplamasi
olarak bilinen bu iglem, toplam enerji 6nceden belirlenmis bir esik degerine yakinsak

olana kadar gerceklestirilebilir.

2.3.2 Cok-konfigiirasyonlu yontemler

Hartree-Fock yaklasimi, en basit antisimetrik dalga fonksiyonu formunu temsil ettigi
i¢in, elektronik yap1 hesaplamalar1 i¢in iyi bir baslangi¢ noktasi olabilir. Ancak, bir¢ok
sistemdeki elektronik dalga fonksiyonlari yalnizca bir Slater determinant1 ile iyi bir
sekilde yaklasik olarak ifade edilemez. Denklem 2.29'un tam ¢oziimiiniin 6zellikleri
ile Hartree-Fock yaklagimi arasindaki fark, elektronik korelasyon etkisi olarak
adlandirilir.

Genel olarak, tam elektron dalga fonksiyonu ‘P, bir lineer kombinasyon (sonlu veya

sonsuz) olarak Denklem 2.40’da temsil edilir.
#)=) Cal) (2.40)
n

burada @, ¢esitli N-elektron Slater determinantlari ve C, genisleme katsayilaridir.
Ornegin, tek elektron dalga fonksiyonlarmn @j(r,o) tam bir temel kiimesi varsa ve @,

bunlardan elde edilebilecek tiim N parcacikli Slater determinantlari ise, bu ®y'lerin
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olusturdugu uzay herhangi bir N elektronlu antisimetrik dalga fonksiyonu Y'yi

icermelidir.

Sonlu bir temel kiime ile, yine de tiim olas1 N-elektron determinantlar1 olusturabilir ve
toplam dalga fonksiyonunu Denklem 2.40’a gore bunlarin lineer kombinasyonu olarak
yaklasik olarak hesaplanabilir. Bu dalga fonksiyonu formu, temel durum enerjisi ve
dalga fonksiyonunu elde etmek i¢in, Hamiltoniyen beklenen degerini Ci'ye gore
varyasyonel olarak en aza indirmek i¢in kullanilabilir. Kisaca, bu tam konfigiirasyon
etkilesimi (tam CI) yontemidir [55]. Uygulamada, bu yontem sadece kiigiik sistemler
icin kullanilabilir, ¢linkii artan elektron sayisiyla arttik¢a, tiim olasi determinantlari

dahil etmek hesaplama acgisindan ¢ok hizli bir sekilde uygulanamaz hale gelir.
2.3.3 Tam aktif uzay kendi-kendine tutarh alan

Bir¢ok durumda, gii¢lii korelasyonlu sistemler, sistemin temel durumuna ¢ok yakin
(veya yinelenen) enerji 6zdegerlerine sahip oldugunda ortaya c¢ikar. Bu, rezonans
yapilar1 olan molekiillerde (6rnegin O3), gecis metali elementleri i¢eren sistemlerde
(farkli 3d orbital isgallerine sahip konfigiirasyonlarin yakin dejenere olmasi
nedeniyle), kimyasal bag kirilmasi iceren silireglerde vb. durumlarda goriiliir. Bu
durumda, sistemi iyi tanimlamak, bu neredeyse dejenere konfigiirasyonlar1 tanimlayan

sadece birkag Slater determinant1 dahil etmek yeterlidir.

Bu durumlarda, tam CI yonteminden ¢ok daha pratik bir yaklasim, tam aktif uzay
kendinden tutarli alan (CASSCF) yontemidir [56-59]. Tam CI yonteminden farkli
olarak, bu yontem, aktif uzay olarak bilinen elektron orbitallerinin bir alt kiimesinin
isgalini degistirerek olusturulan Slater determinantlarim1 dahil ederek, diger tiim
elektron orbitallerinin iggali sabit kalirken, Denklem 2.40'daki dogrusal
kombinasyonun boyutunu sinirlar. Bu sinirlama nedeniyle, sonu¢ dalga fonksiyonu
sadece genisleme katsayilart Cn'ye degil, ayn1 zamanda secilen elektron orbitalleri
@j(r,0) kilmesine de bagli olacaktir. Hem katsayilar hem de orbitaller enerjiyi en aza

indirmek icin degistirilebilir.

CASSCEF ig¢in elde edilen prosediir asagidaki gibidir:

1. (Tipik olarak) spin-kisitli orbitallerden olusan bir setiyle baslayin (yani, bunlarin

uzamsal kismi her iki spin durumu i¢in de ayni tutulur)
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ii. Bu orbitallerin li¢ grubunu belirleyin: etkin olmayan, aktif ve sanal. Tiim sanal
orbitaller bostur, tiim etkin olmayan orbitaller ¢ift isgallidir ve aktif orbitaller
degisken isgallere sahip degisebilir (Bkz. Denklem 2.26). Aktif orbitallerin
toplam sayis1 p ve i¢lerindeki toplam elektron sayisi ¢ olsun.

iii. q elektronun (6nceden belirlenmis toplam spin S ile) p aktif orbitallerin farkli
isgal durumlariyla tiim olas1 Slater determinantlarini olusturun

iv. Bu Slater determinantlarinin bir lineer kombinasyonunu toplam dalga
fonksiyonu i¢in bir 6n kabul olarak kullanin; enerjiyi hem orbitaller ¢j(r,0) hem

de genigleme katsayilar1 C,'yi degistirerek en aza indirin.

Eger aktif orbital kiimesi (yani aktif uzay veya AS) mevcut tiim elektron orbitallerini
igeriyorsa, CASSCF yontemi tam CI yaklagimini yeniden iiretirdi. Genel olarak, daha
biiyiik bir aktif uzay secmek CASSCF tahmininin dogrulugunu artirabilir, ancak ayni
zamanda hesaplama maliyetini de artirir. Ayrica, CASSCF hesaplamasinin 1iyi
performans gostermesini saglamak icin aktif uzay dikkatlice seg¢ilmelidir. Genel
olarak, hesaplamak istediginiz sistemin siirecleri ve 6zellikleri i¢cin 6nemli olabilecek
orbitalleri dahil etmek istersiniz. Ornegin, bag kirilmasi veya olusumu geciren
sistemler icin, bag yapan ve bag karsit1 orbitallerin AS'ye dahil edilmesini
gerektirirken, gecis metali sistemlerinin 3d orbitallerinin dahil edilmesi gerekir, vb.
Bununla birlikte, genel olarak iyi bir aktif uzay olusturmak 6nemsiz bir is degildir,
clinkii belirli sisteme ve ¢aligmak istediginiz 6zelliklere baghdir ve tipik olarak iyi bir

kimyasal sezgi ve/veya birka¢ deneme hesaplamasi gerektirir [56].

Sanal { —_—

o | ——
Aktif N
%
: —
Aktif olmayan { —_—
_¢+

Sekil 2.1: CASSCF yonteminde ii¢ orbital grubunun sematik gosterimi. Sanal ve aktif
olmayan orbitallerin sabit igsgal degerleri varken, aktif orbitallerin isgal
degerleri degisebilir.
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2.4 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
2.4.1 Hohenberg-Kohn teoremleri

1964 yilinda, Hohenberg ve Kohn [60] temel durum elektron yogunlugu 7 (r) ile diger
fiziksel gozlemlenebilirleri birbirine baglayan asagidaki iki teoremleri formiile

etmislerdir:

1- Elektron sistemine etki eden dis potansiyel Ve(r), temel durum elektron
yogunlugu ny (r) tarafindan (bir toplamsal sabite kadar) benzersiz bir sekilde
belirlenir;

2- Elektron yogunlugu n (r), bagli olan Fyx (n), fonksiyoneli Denklem 2.41 uyarinca

tanimlanir.

Efix[n] = Fyg[n] + [ drV(r)n(r) (2.41)

seklinde tanimlanan enerji fonksiyonu, tam temel durum elektron yogunlugu n(r) de

en aza indirgenir ve temel durum enerjisinin minimum degerine sahiptir.

Dejenere olmayan temel duruma sahip sistemler i¢in, ilk teorem kolayca celigki
yoluyla kanitlanabilir. Kanit, dejenere olmayan temel durum dalga fonksiyonu Wo'in
Hamiltoniyeninin beklenen degerini minimize ettigini belirten varyasyonel prensibini
kullanir, (¥,|H|¥,). Bu nedenle, herhangi farkli bir dalga fonksiyonu ¥ # ¥y i¢in,
asagidaki esitsizlik gegerlidir: Y#£Wo, (YIH [V)>(Pol H|Wo).

Bir sabitten daha fazla farklilik gosteren iki dis potansiyel diisiinelim, Ve(xlt) * Ve(xzt).
Bunlar farkli Hamiltoniyenler H” ve H® iiretir, bu da iki farkli temel durum dalga
fonksiyonu ¥ ve Y@ ile sonuglanir. Bunlarmn ayni temel durum yogunlugu no(r)'yi

tirettigi varsayami altinda, Denklem 2.42 uyarinca su sonug ortaya ¢ikar;

EQW = (O Oy < (@ gD |pR)
ED < (WA H@|p@)y 4 (@ gD — gR)|1p ) (2.42)

ext ext

E® < E@ 4 [dr[VD - V2| mno(r)

Esdeger islemlerin gergeklestirilmesiyle, £V yerine E® parametresini temel alan

benzer bir esitsizlik Denklem 2.43 ile elde edilmektedir.
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E@><EU>+fd4V@W—V“ﬂ@y%@) (2.43)

ext ext

Igili esitsizliklerin birlestirilmesiyle, temel durum yogunlugunun tekligini kamtlayan

Denklem 2.44 ifadesi elde edilmektedir.
E®D+ED <@ 4+ ED (2.44)

elde edilir, bu da bir ¢eliskiye yol agar. Bu teoremin gecerliligi dejenere temel duruma

sahip sistemler i¢in de kanitlanmigtir [61].

Bu teoremin bir sonucu olarak, dis potansiyel ¢cok-cisim elektron Hamiltoniyen He'yi
belirlemek i¢in yeterli oldugundan, sistemin tiim O&zellikleri teorik olarak no(r)

tarafindan benzersiz bir sekilde belirlenir (ve bunun fonksiyonelleridir).

Ozellikle, temel durum yogunlugu no, dis potansiyel Vex(no) araciligiyla, temel durum
dalga fonksiyonu W(no)'1 da benzersiz bir sekilde sabitler; bu da toplam elektron
kinetik enerjisini tanimlar: T[ng] = (¥[ne]| — %Zi VZ|¥[no]) ve elektronlar

arasindaki Coulomb etkilesim enerjisini tanimlar. Ulng] =
1

(¥[no]| Zi,j m |¥[1no])-

Verili bir n yogunlugunun V-temsil edilebilir oldugu ve bunu iireten bir Vex(n) dis
potansiyelinin bulundugu kabul edilirse; ikinci Kohn teoreminin temelini olusturan

evrensel fonksiyonel Denklem 2.45 uyarinca tanimlanmaktadir:

Fuk[n] = T[n] + Ve [n] (2.45)

ve Vexd(n) 'ye sahip olan bir sistemdeki elektronlarin kinetik ve etkilesim enerjilerinin
toplamina esittir. Bu sistemdeki toplam elektron enerjisi E}jx[n] Denklem 2.41 ile
verilir. Simdi, farkli bir V-temsil edilebilir n'nin V,,; tarafindan iiretildigini, bunun da
dalga fonksiyonu ¥(n") 'yi iirettigini varsayalim. O zaman, E}[n] 'deki ikinci terimin
degismedigi ve harici potansiyelin V,,; ile belirlendigi durumda, varyasyonel prensip

uygulanarak ulasilan sonu¢ Denklem 2.46 ile formiile edilmektedir.

Egx () = (P @)IH|P () > (Y ()| Hpk ¥ (W) = Efix (n) (2.46)
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Bu formda, teorem, n'yi temel durum yogunlugu olarak alan bir dis potansiyel Ve /in
var oldugunu varsayar, baska bir deyisle, n nin V' ile temsil edilebilir. Ancak teorem

daha zayif varsayimlara genellestirilmistir [61].

Bu teoremin 6nemi, Fk(n)'nin dis yogunluga bagli olmamasidir (dolayisiyla evrensel
bir fonksiyondur) ve genel formunu bilseydik, Denklem 2.41'den E}j,(n)'yi
olusturabilir ve onu minimize ederek tam n(r)'yi bulabilirdik; buna gore sistemin diger
tiim 6zellikleri teorem 1'e gore belirlenebilir. Pratikte ise, Hohenberg-Kohn teoremleri
tim fiziksel ozellikler i¢in yogunluk fonksiyonellerinin varligini gosterirken, bu
fonksiyonellerin kesin formu bilinmemektedir. Ozellikle, (7(n) acik dalga fonksiyonu

Y(n) bilinmeden tiiretilmesi kolay degildir.
2.4.2 Kohn-Sham denklemleri

DFT'deki bir diger 6nemli gelisme, 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan [62] temel
durum elektron yogunlugunu bulmak i¢in pratik bir yontem Onererek

gerceklestirilmistir.

Bu yontem, temel durum yogunlugu no(r) olan etkilesimli elektronlardan olusan
orijinal sistemi ¢calismak yerine, bazi etkili ve yerel dis potansiyel V.4(r) i¢inde hareket
eden, orijinal elektron sistemiyle ayn1 temel durum yogunlugu n(r) 'ye sahip olan
yardimer etkilesmeyen parcaciklardan olusan bir sistemi dikkate almayi Onerir.
Evrensel fonksiyonel Fy (n) ve enerji E}j(n) yalmizca yogunluga bagl oldugundan,

uygun bir V(1) saglandigi varsayilarak, bunun yerine etkilesmeyen pargaciklar i¢in

temel durum yogunlugunu bulmak daha basit olabilir.

Sistemdeki etkilesimsiz yap1 sayesinde, her bir yabanci tek-parcacik durumu igin
Schrédinger denklemi spin o bileseni gozetilerek Denklem 2.47 uyarinca ayri ayri

kurgulanabilmektedir.

1
Hys¢;(r,0) = —5‘72 + V()| ¢i(r,0) = & ¢;(r,0) (2.47)

Burada etkili potansiyelin farkli spin kanallar1 i¢in farkli olabilecegini varsayiyoruz.
Temel durum i¢in, NT(N)) en diisiik enerjili & (&i*) enerji dzdeger durumlari doldurulur
ve toplam dalga fonksiyonu, dolu ¢i(r,o) seviyelerinin bir Slater determinanti ile temsil

edilir. Toplam yogunluk daha sonra Denklem 2.48’deki gibi verilir:
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No Nt Ny
= > Y BEof= ) BED ) BEDPm @) (248)
ocE{T,l} 1 i i

Sistemin temel durum enerjisini belirleyen enerji fonksiyoneli, Denklem 2.49 uyarinca

kurgulamaktadir.

Epik [n]=Fgx [n]+dr Vo () n(r)
=T [n]+dr [V (1) + V(D) In(0)=T,[n]+Ey [n]+Eg [n]+E, . [n] (2.49)
=T[n]+E[n]+E.[n]

Burada Ti[n] = —%Za i (¢;(r,0)|V?%|¢;(r,0)) yardimer parcaciklarin kinetik

enerjisidir, E.,, = [ drV.,(r)n(r) dis potansiyelden kaynaklanan enerjidir ve etkili

potansiyelden  kaynaklanan  enerji  iki  terime  boliiniir:  Hartree-Fock

, n(mn(r’) ve

[r—r|

hesaplamalarindakine benzer olan Hartree enerjisi Ey(n) = % [ drdr

sozde degisim-korelasyon enerjisi Exc. Ote yandan, Effy ayn1 zamanda eslesen temel
durum yogunluklar1 nedeniyle gergek elektron sistemindeki toplam enerjiyi de
tanimlar; 7(n) gergek elektronlarin kinetik enerjisidir ve Eee onlarin etkilesim
enerjisidir. Yardimci sistem i¢in yalmizca Exc yaklasik olarak tahmin edilmek

zorundadir.

ikinci Hohenberg-Kohn teoremine gére, dogru temel durum yogunlugu no(r), Efix [n]
fonksiyonelini minimize etmelidir. Buna karsilik, yogunluk Denklem 2.48 araciliiyla
yardimci1 orbitallere baghdir. Enerjiyi orbitaller 4(r, o)'ye gore minimize ederken,
orbitalleri ortonormal tutarak Denklem 2.47'ye benzer ancak Denklem 2.50°de etkili

potansiyelli bir denklem elde ederiz:
Verr(r) = Vex (1) + Vi (r) + V2 (1) (2.50)

Burada her potansiyel terimi, ilgili enerji teriminin yogunluga goére fonksiyonel tiirevi

SEu[n(r)]

e Son olarak, bir yogunluk optimizasyon

olarak tanimlanir, 6rnegin Vy(r) =

semas! elde edilir. Ilk olarak, yardimci orbitaller ¢i(r,c) bazi baslangic tahminiyle,
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yogunluk n(r)(veya ns(r)) elde edilir. Denklem 2.49'daki enerji terimleri ve
potansiyeller daha sonra yeni yogunluga dayanarak yeniden hesaplanir, yeni
potansiyellere dayanarak ¢oziiliir ve ¢i(r,6) i¢in giincellenmis ¢oziimler elektron
yogunlugunu yeniden hesaplamak ve islemi tekrarlamak icin tekrar kullanilir.
Buradaki kendi-kendine tutarli alan prosediirii, baz1 yakinsama kriterleri karsilanana
kadar, Ornegin ardigsik enerjiler belirli bir esik degerinden daha fazla farklilik

gostermeyene kadar devam eder.

Yukarida belirtildigi gibi, burada yaklasik olarak tahmin edilmesi gereken tek terim
degisim-korelasyon enerjisi Exc ve potansiyeli Vxc'dir. DFT yodntemlerinin
gelistirilmesindeki en biliyiikk zorluklardan biri, bu terimler i¢in iyi yaklasimlar
olusturmaktadir. Exc terimlerini degerlendirmek icin en yaygin yaklagimlardan

bazilar1 sunlardir:

Yerel (spin) yogunluk yaklasimi (LSDA), burada elektron yogunlugunun yeterince

yavas degistigi varsayilir, boylece toplam Exc enerjisi Denklem 2.51°de su sekilde

yaklasik olarak ifade edilebilir:

[ExSPA(ny,my) = [ drn(r) exc[ni (), ny(r)] (2.51)

burada degisim-korelasyon enerji yogunlugunun sadece elektron spin-yukari ve spin-
asag1 yogunluklarimin yerel degerlerine bagli oldugu varsayilir. Genellikle buradaki
exc formu homojen elektron gazi modelinden tiiretilir. Bu tiir yaklagimlarin yaygin
olarak kullanilan 6rnekleri Perdew-Wang (PW92) [63] ve Vosko, Wilk ve Nusair
(VWN) [64] fonksiyonallaridir.

Genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA), burada XC enerji yogunlugu ayrica her iki
spin icin yogunluk gradyanlarim1 da kapsayacak sekilde Denklem 2.52 uyarinca

formiile edilir.
EXGCGA(nT n l)=fdr n(r) ey, [nT (r),Vn;(r),n; (r),Vn, (r)] (2.52)

Bu tiir degisim-korelasyon fonksiyonellerinin yaygin olarak kullanilan ornekleri
Perdew-Wang (PW91) [63,65] ve Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [66]

fonksiyonelleridir.
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2.4.3 Kendi-kendine etkilesim hatalar:

DFT'ye Kohn-Sham yaklasimi bir¢ok alanda ¢ok basarili oldugu kanitlanmig ve
Walter Kohn'a 1998 yilinda kimya alaninda Nobel ddiiliinii kazandirmigtir (John Pople
ile paylagsmistir). Bununla birlikte, Kohn-Sham DFT'nin elektronik 6zellikleri dogru
bir sekilde tahmin etmedigi baz1 durumlar vardir. Bunlar arasinda yari iletkenlerdeki
ve kati maddelerde bant araliklarinin hafife alinmasi [67, 68], hafife alinan enerji
reaksiyon bariyerleri [69], abartil1 degisim baglasim sabitleri [70] ve diger bir¢ok etki

bulunur.

Bu tutarsizliklar, DFT'de s6zde kendi-kendine etkilesim hatasinin (SIE) varligi ile
iligkilendirilmistir. Bu, Denklem 2.50'deki elektron-elektron etkilesim terimi olan
Vi (n(r)) + V2 (n(r)'nin, genel olarak, belirli bir orbital ¢; 'nin elektron yogunluguna
katkilarini diger orbitallerin katkilarindan ayirt etmemesi ile ilgilidir. Sonug olarak, bir

Kohn-Sham durumu ¢; kendisiyle fiziksel olmayan bir etkilesim yasayabilir.

Ozellikle, yogunlugu #;, (r) iireten orbital w;, (r) ile sadece bir (spin-up) elektron
iceren bir sistemi ele alalim. Buna karsilik gelen tek parcacikli Kohn-Sham enerjisi

Denklem 2.53’de sunulmaktadir.

EKS(nl,a):Ts(nl,a)—i_Eex[(nl,a)—i_ EH(nl,(x) + E)?(-: (Tll, a) (253)

Burada EZ,, ny ve n;'nin bir fonksiyoneli olarak kabul edilir. Denklem 2.53"{in sag
tarafindaki {ligiincli ve dordiincii terimlerin toplami sifira esit olmalidir, ¢iinkii tek
parcacik kendisinden bir Coulomb itmesi hissetmemelidir. Hartree-Fock teorisinde,
kendi-kendine Hartree terimi kendi kendine degisim terimi tarafindan sifirlanir.
Ancak, Kohn-Sham DFT'de bunlarin toplami, Exc teriminin yaklasik olmasi nedeniyle

sifir degildir.

Bu tutarsizlik SIE olarak bilinir. Elektron esasen kendisinden bir itme hissettigi i¢in,

tahmin edilen orbitaller ve yogunluklar SIE tarafindan delokalize edilir.

2.4.4 Perdew-Zunger kendi-kendine etkilesim diizeltmesi

Kendi-kendine etkilesim hatasina kars1i koymak icin en iyi bilinen semalardan biri,

1981 yilinda Perdew ve Zunger tarafindan &nerilmistir [71]. Onerilen yontem {; (1)}
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orbitallerine ait 6z-etkilesim enerjilerinin toplam enerjiden diisilmesine dayanarak

Denklem 2.54 uyarinca formiile edilmektedir.

No
Epz sic (n, {\I/i,(,}) =Egs(n)- Z z [En(ni6)tExc(nis.0)] (2.54)

Bu diizeltilmis enerji ifadesinin tek-elektron sistemleri i¢in tam olacagini ve genel
olarak diizeltmenin biilyiikliigiliniin kesin (yaklasik olmayan) Exc fonksiyonu i¢in sifir
olacagina unutulmamalidir. Ayrica, diizeltme teriminin agikca orbital seti se¢cimine
{wis(r)} bagh olduguna dikkat edin. Bu, toplam Perdew-Zunger kendi-kendine
etkilesim diizeltmesi (PZ-SIC) enerji ifadesini sadece yogunluga degil, ayn1 zamanda
bu yogunlugu temsil eden orbitallerin segimine de bagli olmasini saglar. Ornegin, dolu
orbitallerin uzay: igindeki bir iliniter doniisiim elektron yogunlugunu degistirmez,
ancak Epz-sic degerini artirabilir veya azaltabilir. Denklem 2.54'deki enerji tanimiyla
ilgili bir diger sorun, diizeltme i¢in delokalize orbitaller kullanilirsa, enerjinin boyut-
genisleyici olmamasidir [71]. Ornegin, diizeltme Kohn-Sham orbitalleri kullanilirsa

katilar i¢in yok olur ve lokalize orbitaller i¢in maksimum olur.

Yukaridaki tartismayr géz oniinde bulundurarak, Denklem 2.54 i¢in uygun temel
durum enerjisi, enerji fonksiyonelini hem elektron yogunluguna hem de dolu elektron
orbitalleri arasindaki bir {initer donilisiimiin parametrelerine gére minimize ederek elde
edilebilir. Varyasyonel minimumun saglanmasi , orbitallerin Denklem 2.55 ve 2.56 ile

tamamlanan lokalizasyon denklemlerini saglamasi kosuluna baghdir [67, 72, 73].

<¢i,G|ViS,3C(r)-VjS,iC(r)|<I>j,0> =0 (2.55)
VIIC(r)= 8En [0 (1) [+Exc[n;(r),0] (2.56)
| 8ni,0 (l’)

N tane Kohn-Sham benzeri denklemlerine ek olarak, PZ-SIC fonksiyoneli i¢in N
elektronu ¢dzmek igin yaklasik N denklemin saglanmasi gerekir, bu da bu ydntemi

hesaplama acisindan pahali hale getirir.
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2.5.5 Fermi-Lowdin orbital kendi-kendine etkilesim diizeltmesi

2014 yi1linda, Pederson, Ruzsinszky ve Perdew [73,74], PZ-SIC enerjisindeki diizeltme
terimini Denklem 2.54 ile tamimlanan, Fermi-Lowdin orbitalleri kullanarak
hesaplamay1 onerdiler, ilk olarak, bir Fermi orbital seti Denklem 2.57°de su sekilde

tanimlanir;

Yo Vo (Magy, (r)
(Ze W macf

Fic (I')=

(2.57)

Burada v, baz1 baglangic orbital setleridir (6rnegin Kohn-Sham orbitalleri veya baska
bir tiir) ve a;, Fermi orbital tanimlayicilar1 (FOD) olarak bilinen uzaysal konumlardir.
Denklem 2.57 ile tanimlanan orbitallerin, dolu orbital uzay1 i¢indeki iiniter
dontistimler altinda degismez oldugu ve yalnizca karsilik gelen FOD ve elektron
yogunlugu ile tamimlandigi gosterilebilir. Ayrica, Fermi orbitalleri lokalize ve

normalize edilmistir. Ancak heniiz ortogonal degildirler.

Fermi orbitalleri daha sonra, Lowdin [75] ortogonalizasyon semasi kullanilarak

ortogonallestirilir ve boylece Fermi-Lowdin orbitalleri (FLO), d)E (];O iiretilir; bunlarin

yogunluklar1 Denklem 2.58’de nECI;O daha sonra PZ-SIC enerji fonksiyoneline eklenir:

Ng
Erno-sic(n {ai0)) = Exs(m) = ) ) [Ea(nfi0) + Bxe(nf20,0)]  (2:58)

Belirli bir FOD kiimesi i¢in FLOSIC enerjisinin FLO'lar cinsinden tanimlandigina ve
bu nedenle orijinal baslangi¢ dolu orbital seti Y,,'ye gore liniter doniisiimler altinda
degismez oldugu unutulmamalidir. FLO'lar lokalize oldugu i¢in, boyut-genisleyicilik

sorunu da ortadan kalkar.

FLOSIC enerjisi hem yogunluk n hem de FOD setine gore optimize edilmelidir.
Ikincisi i¢in, baz1 baslangic tahmini FOD'lar iiretilir, daha sonra bunlar enerji
minimizasyon prosediirleri sirasinda, analitik FOD kuvvetleri [76] kullanilarak
optimize edilir. Optimize edilmis FOD konumlarinin, molekiillerdeki baglanma

desenlerini ve tek atomlarda veya cekirdek orbitalleri i¢in elektron-kabuk dolum
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desenlerini takip ettigi gdsterilmistir [77]. Ornegin, bir Ne atomunun optimal FOD'lar1,
dolu 1s? 2-kabuguna karsilik gelen atomik konumda bir spin-yukari ve bir spin-asagi
FOD c¢iftinden ve 2s°2p°® kabuguna karsilik gelen, atomik merkez etrafinda tetrahedral
konfigiirasyonlarda dort spin-yukari ve dort spin-asagi FOD'dan olusacaktir.

24



3. METOT VE ARACLAR

Tiim hesaplamalar kati kristal arastirmalarinda yogun bir sekilde kullanilan VASP
yazilimi [78-80] ile gergeklestirildi. Elektron-iyon etkilesimi i¢in PAW metodu ve
elektron-elektron etkilesimi i¢in ise PBE degis-tokus ve korelasyon fonksiyoneli temel
alind1 [81-83]. Atomlar icin valans elektron konfigiirasyonlar1 Li: 1s*2s', Sr:
4s?4pS44° 015519 C: 25%2p%, P: 3s°3p°, Ge: 4s?4p?, Si: 3s?3p?, Sn: 4d'°5s%5p?,
seklinde ele alind1 [84].

Tim hesaplamalarda karsilastirma ve kiyaslama dogrulugu icin kesilim enerjisi 670
eV alind1. Prototip yap1 parametreleri Diaber ve digerleri tarafindan karakterize edilen
monoklinik yap1 temel asinmigtir. Kuramsal hesaplamalar i¢in gerekli k-grid girdileri
ise ters uzayda iki k-noktasi aras1 mesafenin (dkrid) yaklasik 0,15 olmasina dikkat
edilerek (aconvasp --dk=0.15 < POSCAR) [85] ve gamma merkezli 6x6x6 k-grid
kullanild: [85,86].

Elektronik band yap1 hesaplamalari i¢in gerekli birinci Brillion bolgesi yiiksek simetri
noktalar1 yine aconvasp kullanilarak elde edildi. Band istatistikleri ve gorsellestirmede
ise sumo kullanild1 [87]. Kristal goriinlimlerinin gorsellestirilmesinde ise VESTA

tercih edildi [88].

Tek kristal elastik sabitleri (Cj;;) VASP zor-zorlanma yontemi (IBRION=6) yaklagimi
ile hesaplandi [89-91]. 2. Dereceden -elastik sabitlerini (Cj) derlenmesi ve
makroskobik mekanik modiillerinin hesaplanmasinda ise VASPKIT scripting kodu
kullanildi1 [92].

Titresimsel ozellikler ise VASP+DFPT yaklasimi ve Phonopy yardimci programu ile
elde edildi. Termodinamik Ozellikleri yine Phonopy programi yardimiyla

hesaplanmistir [93-96].
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliimde LisSrXP4 (X=C, Si, Ge, Sn) bilesiklerinin monoklinik fazda yapisal,
elektronik, mekanik, titresimsel ve termodinamik ozellikleri yogunluk fonksiyonel
teorisi kullanilarak hesaplandi ve elde edilen sonuglar detayli olarak analiz edildi.
Bolim 3’de materyal ve metot da verilen yaklasimlarla bulunan sonuglar asagida

sistematik olarak sunulmustur.

4.1 Yapisal Ozellikler

Li4Sr2SiP4 bilesigi deneysel olarak yakin zamanda sentezlenmis monoklinik P2;/m (No:
11) yapida kristallendigi belirlenmistir [1]. Malzeme bu yapida her bir kristal de 2
formiil (Z=2) olacak sekilde toplam 22 atom bulundurmaktadir. Kristalin bu yapida
goriinimi farkli dogrultulardan Sekil 4.1 verilmistir. Bu tez g¢alismasinda yine
periydik tablo 14 grubunda bulunan karbon (C), germanyum (Ge) ve kalay (Sn)
atomlar1 da incelenen yapida Si ile yer degistirilerek, heniiz sentezi bulunmayan
(varsayimsal, hypotetical) LisSr2CPs, LisSroGeP4, LigSroSnPs bilesikleri de
incelemeye dahil edilmistir. Bu yapida, Cizelge 4.1-4.2°de verilen bilesiklerin
deneysel parametrelerden yola c¢ikilarak, enerji minimizasyonu yapilmis ve temel
durum geometrileri belirlenmistir. Elde edilen yap1 parametreleri var olan deneysel

verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 4.3’de verildi.

Cizelge 4.1. Atomik Pozisyonlar ve Wyckoff Siteleri

Yap Atom Site Atomik Koordinatlar

Lil 4f X y z

Li2 2e X Ya z

Li3 2b e 0 0

o Srl 2d e 0 Ve

Monoklinik

P2./m Sr2 2e X Ya z
No: 11 X 2e X Vi z
P1 4f X y z

P2 2e X Ya z

P3 2e X Va Z
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Sekil 4.1. Li4sSroXP4 (X = C, Si, Ge, Sn) bilesiklerinin kristal goriintimii

Cizelge 4.2. Monoklinik yapida LisSroXPs (X = C, Si, Ge, Sn,) bilesiklerinin
hesaplanan temel durum atomik 6rgii koordinatlar1 ve mevcut caligsmalar.

Wyckoff Konum
Lil Li2 Sr2 X P1 P2 P3
Malzeme 4f 2e 2e 2e 4f 2e 2e Kaynak
0,8447 | 0,3327 | 0,0062 | 0,6866 | 0,1802 | 0,6826 | 0,4171
LisaSr2CP4 0,9667 /4 /4 /4 0,9460 Y4 /4 Bu tezde

0,8833 | 0,8599 | 0,5588 0,1352 | 0,7690 | 08458 | 0,2005

0,8456 | 03218 | 0,0079 | 0,6848 | 0,1745 | 0,6696 | 03762
09898 | Y% Ya v | 09779 | % % | Butezde
0,8796 | 0,8674 | 0,5170 | 0,1331 | 0,7638 | 0,8047 | 0,2170

LisSraSiPs 0848 | 0.322 | 0,0094 | 0,6838 | 0,1748 | 0,6712 | 0.3732

0989 | % vs vi | 09781 Ya % | Deney[l]
0,884 | 0,874 | 0,5149 | 0,1321 | 0,7643 | 0,8035 | 0,2194

0,8453 | 0,3202 | 0,0078 | 0,6866 | 0,1706 | 0,6675 | 0,3672
LisSraGePs | 09918 | 74 % /] 09851 /a %4 | Butezde
0,8785 | 0,8677 | 05114 | 0,1345 | 07613 | 0,7954 | 0,2201

0,8453 [ 0,3198 | 0,0067 | 0,6936 | 0,1648 | 0,6645 | 0,3565
LisSraSnpy | 09906 | 7 % A 09977 /a % | Butezde
0,8755 | 0,8686 | 0,5075 | 0,1340 | 0,7576 | 0,7784 | 02248
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Cizelge 4.3. Hesaplanan temel durum orgii sabitleri (a, b, ¢, A ve p derece), Hacim
(Vo, A%/f.), Temel durum enerjisi (Eo, eV/f-u.) ve Olusum Entalpisi (4Hy)
mevcut caligmalar.

Malzeme a B c B Vo AHj B, Eo Kaynak
LisSr,CPy 6,9386 | 8,1306 | 7,1944 | 92,004 | 202,81 | 2,2839 0,521 | -46,944822 | Bu ¢aligmada

7,0239 | 8,3768 | 7,3296 | 90,104 | 215,63 | -1,8998 1,073 | -47,327260 | Bu caligmada

Li4Sl‘zSiP4

7,2919 | 8,3679 | 6,9965 | 90,061 | 213,46 Deneysel[1]
LisSr.GeP4 | 7,0604 | 8,4515 | 7,3903 | 89,760 | 220,49 | -1,3027 0,641 | -45,822846 | Bu calismada
LisSr.SnP4 | 7,1478 | 8,6353 | 7,5071 | 89,140 | 231,66 | -1,2266 0,708 | -45,035032 | Bu calismada
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Sekil 4.2. LisSr2XP4 (X = C, Si, Ge, Sn,) bilesiklerinin olusum entalpileri.

Li4Sr>SiP4 bilesiginin olusum enerjisi (formation energy), kati hal fizigi ve malzeme
biliminde genellikle elementlerin standart hallerinden (referans fazlarindan) bilesigin
olusmasi i¢in gereken enerji farki olarak tanimlanir. Bu deger negatifse bilesik
termodinamik olarak kararli (stabil) demektir. Bu ¢alismada bilesikleri olusturan
elementlerin referans yapilart Li(A2), Sr(A3), P(A17), Si(A4), C(A9), Ge(Al) ve
Sn(AS5) yapilarinda ele alinmistir. Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanan olusum enerjileri

Cizelge 4.3 listelenmis ve Sekil 4.2°de gorsellestirilmistir.

AEf=E(Li4Sr2SiP4)- [4E(Li)+ 2E(St)+ E(Si)+ 4E(P) (4.1)
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AHyrdegeri, bilesigin kendisini olusturan elementlerinden olugma egilimini gosteren
temel bir termodinamik parametredir. Negatif 4Hydegerleri bilesigin termodinamik
olarak elementlerine ayrismaya kars1 kararli oldugunu gosterirken, pozitif AHy
degerleri ise bilesigin elementlerine gore kararsiz oldugunu ve olusumunun
endotermik oldugunu belirtir [97-98]. Hesaplanan temel durum olusum entalpisi (4Hy)
degerleri LisSroXP4 (X=Si, Ge, Sn,) serisinin termodinamik kararliligin1 agik¢a ortaya
koymaktadir. Elde edilen sonuglara gore, Li4Sr2CP4 bilesigi AHy=+2.28 eV/f.u. degeri
ile pozitif bir olusum entalpisine sahiptir ve bu durum, s6z konusu malzemenin
termodinamik olarak kararsiz oldugunu ve sentezlenmesinin zorlugunu isaret
etmektedir. Buna karsin, X = Si, Ge ve Sn oldugu diger {i¢ bilesik icin 4Hydegerleri
sirastyla -1.90 eV/fu., -1.30 eV/fu. ve -1.23 eV/f.u. olarak hesaplanmistir. Bu negatif
degerler, bu bilesiklerin sentezlenebilirlik agisindan elverigli ve termodinamik olarak
kararli yapilar oldugunu gostermektedir. Serideki kararlilik egilimi incelendiginde, en
kararli bilesigin en diisiik 4H; degerine sahip olan LisSr2SiP4 oldugu, X atomu
periyodik tabloda asag1 dogru ilerledik¢e (Si—Ge—Sn) kararliligin nispeten azaldigi
gozlenmektedir. Bu degisim, genellikle atom ¢apiin artmasi ve bag enerjilerindeki

degisimlerle iliskilendirilebilir.

Li4SrSiPy i¢in elde edilen Orgii parametreleri ve atomik koordinatlar mevcut deneysel
verilerle [1] uyumlu bulundu (Bkz. Cizelge 4.3). Deneysel verilerle uyumlu olarak
hesaplanan temel durum 6rgili parametreleri, hesaplanacak diger fiziksel 6zelliklerin
giivenirligi agisindan onemlidir. Hesapladigimiz 6rgli parametreleri, kullandigimiz
PBE yaklasimindan dolay1 deneysel degerlerden ¢ok az yiiksek hesaplandi. LisSr2XP4
(X=C, Si, Ge, Sn) bilesiklerin hesaplanan temel durum hacimleri X atomu

C—Si—Ge—Sn giderken iyonik yarigaplarini artmast ile arttig1 gézlemlenmistir.

4.2 Elektronik Ozellikler

Bu boliimde LisSroXP4 (X=C, Si, Ge, Sn,) bilesiklerinin incelenen monoklinik P2/m
(No: 11) yapida Sekil 4.3’de verilen birinci Brillouin bdlgeleri boyunca elde edilen
elektronik yapilar irdelenmis ve ilgili yiiksek simetri noktalarinin koordinat listesi

Cizelge 4.4’de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Monoklinik P21/m, uzay grubu i¢in Brillouin bolgesi.

Malzemelerin elektronik band yapilari, monoklinik fazlari i¢in I'-Y-H-C-E-M;-A-X-
I-Z-D-M yiiksek simetri noktalar1 boyunca c¢izdirilmistir. Ilgili koordinatlarin
degerleri bu fazlar igin Cizelge 4.4’de verilmistir. incelenen yap1 i¢in LisSroXPs (X =
C, Si, Ge, Sn,) bilesiklerinin elektronik band yapilar1 ve toplam durum yogunlugu

Sekil 4.4-4.7°de verildi.

Cizelge 4.4. Band hesabinda kullanilan monoklinik P2i/m, uzay grubu icin yiiksek
simetri noktalarinin koordinatlar1

Yiiksek Simetri Noktasi kx ky k;
r 0 0 0
A 0 0 )z
C e 0 )z
D 2 0 0
D1 e -2 0
E 2 72 0
X 0 )z 0
Y - 72 0
Yi 0 72 72
Z 0 0 iz
H 0 72 -
Hi e )z -
H» 72 72 72
M - )z )z

M 0 72 72
Mz /2 2 2
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Sekil 4.4. Li4sSr>CP4 bilesiginin monoklinik fazda hesaplanan elektronik band yapist
ve toplam durum yogunlugu

Sekil 4.4-4.7°de sunulan elektronik yapi analizleri incelendiginde, malzemelerin
valans ve iletim bantlar1 arasinda belirgin bir enerji bosluguna sahip oldugu ve tipik
bir yar iletken (semiconductor) davranisi sergiledigi goriilmektedir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda, temel durum bant araligi (Bg) LisSr2CPs, LisSr2SiPy
LisSroGeP4, LisSroSnPy icin sirasiyla 0.521, 1.073, 0.641 ve 0.708eV olarak elde
edilmistir. Bant kenarlarinin k-uzaymdaki konumlar1 detaylandirildiginda; LisSr2CP4
icin valans bandi maksimumunun (VBM) D simetri noktasinda, iletim bandi
minimumunun (CBM) ise Z simetri noktasinda yer aldigi1 tespit edilmistir. Diger
bilesiklerde bu durum VBM(I') = CBM(Z) seklinde oldugu belirlenmistir. VBM ve
CBM’in momentum uzayinda farkli dalga vektorlerinde konumlanmasi, malzemelerin
indirekt (dolayl) bant araligi karakterine sahip oldugunu kanitlamaktadir. Bu
elektronik yapi, malzemenin optik gecis mekanizmalarinda elektron uyarilmalarinin,
momentum korunumu yasasi geregi fonon (kafes titresimleri) etkilesimleri esliginde

gerceklesecegini isaret eder [99].

Ayrica, seklin sag panelindeki Toplam Durum Yogunlugu (TDOS) spektrumu, bant
yapisindaki dispersiyon dzelliklerini dogrular niteliktedir. Ozellikle Fermi seviyesinin
hemen altindaki valans bandi bolgesinde ortaya c¢ikan yogun pikler, bant
diyagramindaki diisiik egimli (diizlemsel) bantlara karsilik gelmekte olup, bu enerji

araligindaki elektronlarin giiclii lokalizasyon egiliminde oldugunu gostermektedir

[99].
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Sekil 4.5. Li4Sr,SiP4 bilesiginin monoklinik fazda hesaplanan elektronik band yapisi
ve toplam durum yogunlugu
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Sekil 4.6. LisSrGeP4 bilesiginin monoklinik fazda hesaplanan elektronik band yapisi
ve toplam durum yogunlugu
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Sekil 4.7. Li4Sr2SnP4 bilesiginin monoklinik fazda hesaplanan elektronik band yapisi
ve toplam durum yogunlugu
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Sekil 4.8. LisSr2CP4 bilesiginin monoklinik fazda hesaplanan kismidurum yogunlugu

Kismi Durum Yogunlugu (PDOS) analizleri, Sekil 4.8—4.11'de sunulmus olup,
malzemelerin  elektronik bant yapisina atomik orbital bazinda katkilar
detaylandirmaktadir. Grafiklerin geneline bakildiginda, en derin ve dar pikler -35 eV
civarinda Sr(s) ve -18 eV yakinlarinda Sr(p) tarafindan domine edilmekte olup, bu
durumlar yiiksek baglanma enerjileri nedeniyle kimyasal bag yapisina dogrudan
katkida bulunmaktan ziyade, ¢ekirdege hapsolmus elektron durumlari temsil ederler.
Ancak, malzemenin yar1 iletken karakterini belirleyen ve Fermi seviyesi (Er) etrafinda
konumlanan kritik bolgeye odaklanildiginda; valans bandi1 (VB), biiyiik 6l¢iide P(p)
orbitallerinin yogun katkisiyla olusmaktadir, bu da VBM’da P atomlar1 etrafinda
lokalize oldugunu gosterir. Buna karsin, CBM olusturan bos enerji seviyeleri, temel

olarak P(p) ve Sr(d) orbitallerinin gii¢lii bir hibridizasyonu (melezlenmesi) sonucu
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ortaya ¢ikmaktadir. Bu hibridizasyona LisSr2CP4 veLisSr2SnP4 bilesiklerinde sirastyla
C(s) ve Sn(s) orbitalleri de eklenmektedir. Bu baskin orbital katkilari, bilesigin
elektronik yapisinin ve dolayisiyla yari iletken davraniginin temel olarak P atomlarimin
p-orbitalleri tarafindan kontrol edildigini, ancak Sr atomlarinin d-orbitallerinin
(Li4Sr2CP4 veLisSroSnPsicin ek olarak C(s) ve Sn(s)) CBM’in olusumuna aktif

katkisiyla elektronik ge¢is mekanizmalarinda 6nemli rol oynadigini gostermektedir.

DOS (Durumlar/eV)

-35 -30 =25 =20 -15 -10 -5 0 5
Enerji (V)

DOS (Durumlar/eV)

-3 -2 -1 0 1 2 3
Enerji (eV}

Sekil 4.9. Li4Sr>SiP4 bilesiginin monoklinik fazda hesaplanan kismi durum yogunlugu
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Sekil 4.10. LisSroGeP4 bilesiginin monoklinik fazda hesaplanan kismi durum
yogunlugu

Bilesiklerde kimyasal baglarin dogasini anlamak igin elektronlarin uzaydaki
dagilimmi (yliik dagilimi) ¢izdirdik ve Sekil 4.12°de verdik. Sicak renkler
(kirmizi/turuncu), yiiksek elektron yogunlugu bolgelerini (atom ¢ekirdekleri veya bag
bolgeleri) gosterirken, soguk renkler (mavi) ise diisiik elektron yogunlugu bolgelerini

(atomlar aras1 bosluklar) gdsterir.

35




T
— P(s) Sn (d) I
— P(p) — Sr(s) i
— Sn(s) =— Sr(p :
|
|
— |
= |
2 I
ks [
E |
E |
] |
a |
n I
Q I
Q I
I
|
|
|
i
; : ; A h A aa ™
-35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5
Enerji (eV)
T
| — P s (p)
l — Sn(s) Sr(d)
|
i
=) ]
> ]
_qe ]
g |
E |
E) |
o |
Q_, 1
” |
@] |
a i
i
|
|
I s
! | ——eé' — e ﬁ
-3 0 1 2 3

Enerji (eV})

Sekil 4.11. Li4Sr2SnP4 bilesiginin monoklinik fazda hesaplanan kismi durum
yogunlugu

Li4Sr>SiP4 i¢in incelendiginde, yiiklerin tiim atomlarin etrafinda kiiresel ve simetrik
olarak yogunlagmasi iyonik baglanmanin baskin oldugunu goéstermektedir. (0 0 1)
diizleminde Si ve P atomlarinin etrafinda kiireselden sapmalar, Si-P arasi1 kovalent

baglanmanin varliginin gostergesidir.

Yiik yogunlugu haritalar1, Li4Sr2SiP4 kristal yapisinin iyonik ve kovalent baglarin bir
kombinasyonundan olustugunu gostermistir. Bu durum Sekil 4.12°de verilen tiim

bilesikler i¢in yaklasik ayni bulunmustur.
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LisSr2CP4

LisSr2SiP4

LisSr2GeP4

LisSr2SnP4

Sekil 4.12. Monoklinik yapida Li4SroXP4 (X=C, Si, Ge, Sn) bilesiklerinin yiik
yogunlugu grafikleri
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4.3 Mekanik Ozellikler
4.3.1 Elastik sabitleri

Li4SrXP4 (X = C, Si1, Ge, Sn) bilesiklerinin ikinci dereceden elastik sabitleri (Cy) zor-
zorlanma [89] yontemi ile hesaplandi ve elde edilen veriler Cizelge 4.5 ’te listelendi.
Bilesiklerin incelenen fazda Denklem 4.2 ile verilen Born-Huang elastik stabilite
kriterlerini sagladig1 goriildii [19]. Dolayisiyla ele aldigimiz monoklinik incelenen

bilesiklerin tamami mekaniksel olarak kararlidir.

Cizelge 4.5. Li4sSro XP4 (X = C, Si, Ge, Sn) bilesiklerinin hesaplanan ikinci dereceden
elastik sabitleri (C;;, GPa)

Malzeme | LisSr2CP4 | LisSr2SiPs | LisSr2GePs | LisSr2SnP4 | Kararhhk
Cu 78,624 85,54 85,100 82,754
C; 88,687 96,52 93,103 89,102
Cs; 98,273 102,73 97,523 90,834
Cy 36,19 39,67 37,416 35,148
Css 26,194 34,97 35,323 34,601
Css 28,023 36,80 35,631 34,230
Cn 21,654 22,35 21,071 21,126
Ci; 18,932 18,47 19,271 19,771
Cy; 23,896 23,68 22,846 22,684
Cis 4,781 -3,06 -5,045 -5,564
Cas 2,310 8,56 9,662 10,424
Css 5,698 1,89 1,229 0,952
Cys 1,499 8,83 9,249 8,994

€11 >0, €2>0, «33>0, €442 >0, ¢55>0, cg6>0,
o [c11+cop+ 33+ 2(c12+ 013+ ¢23)] >0,
o (c33Cs5 —C35°) >0,
o (C44Ce6 = Ca6”) > 0,
o (cz+C33—2023) >0
o  (22(C33Cs5-Cs57) + 2C23C25C35-(C23%) Cs5-(C25°)C35>0
o 2[Ci5Cr5(C33C12 — Cr3C23) + Cr15C35(C22C13— C12Co3 +
C25C35(C11Ca3 — C12C13)] — [C15C15(C22C33 — C25%) +
C25C5(C11C33 — C13%) + C35C35C35(C11C22 — C12?)] + gCss
g=C11C22C33—C11C25°—C22C 157~ C33C1°+2C12C13C23

(4.2)

38



Ci1, C22 ve Cs; elastik sabitleri degerleri, sirasiyla x-, y-, ve z- eksenleri boyunca
sikistirmaya direnci temsil eder [98, 100]. incelen bilesikler igin siralama C33>C2,>Cy
oldugundan, z-ekseni boyunca sikismaya olan diren¢ diger eksenlere gore daha

fazladir.

Monoklinik yapida Csy, Css ve Css elastik sabitleri, sirasiyla (100) [010], (100) [001]
ve (010) [100] kayma sistemlerindeki direng hakkinda genel bir fikir verir. Ancak, Cas
sabitinin mutlak degeri biiylidiikce, bu farkli kayma modlar1 arasindaki mekanik
baglasim giiclenir [100]. Incelenen bilesikler icinde LisSr2SiP4, en yiiksek Cuss degeri
(8,83 GPa) ile kayma modlar arasinda en giiglii mekanik baglasimi sergilerken, onu
Li4Sr2GeP4 (9,249 GPa) ve Li4Sr2SnP4 (8,994 GPa) takip eder; LisaSroCPy4 ise en diisiik

Cys degeri (1,499 GPa) ile neredeyse bagimsiz kayma davranis1 gosterir.

4.3.2 Polikristal 6zellikler

Boliim 2°de verilen esitlikler kullanilarak hesaplanan polikristal etkin elastik modiilleri

Cizelge 4.6 'da verildi.

Cizelge 4.6. LisSr2XP4 (X = C, Si, Ge, Sn) bilesiklerinin hesaplanan polikristal elastik
modiillerinin mekanik 6zellikleri; bulk modiilii (B, GPa), Young modiilii
(E, GPa), kesme modiilii (G, GPa), Poisson orani (v), Pugh orani (B/G),
Cauchy basinci (Pc), islenebilirlik indeksi (p), Kleinman parametresi ({),
Evrensel anizotropi katsayisi (A"), boyuna, enine ve ortalama ses hizlari
(9;,9¢ 9;,,, m/s), ve Debye sicakligi (Op, K) ve Griineisen parametresi (y)

Ozellik LisSr2CP4 LisSr2SiP4 LisSr2GeP4 LisSr2SnP4
B 43,282 45,760 44,552 43,228
G 31,099 36,273 35,012 33,187
E 75,269 86,076 83,232 79,274
v 0,210 0,186 0,189 0,194

B/G 1,392 1,262 1,272 1,303
Pc -14,5 -17,3 -16,3 -14,0
v 1,3917 1,2616 1,2725 1,3025
¢ 0,0395 0,0305 0,0426 0,0582
A" 0,15 0,21 0,25 0,28
Vi 5526 5868 5507 5233
Vi 3348 3643 3411 3223
Vm 3700 4016 3716 3556
Op 417,0 443 .4 412,2 383,4
Y 1,3248 1,2337 1,2446 1,2631
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2. derece elastik sabitlerinden hesaplanan polikristal elastik modiilleri ve tiiretilmis
mekanik 6zellikler Cizelge 4.6’da sunuldu. Elde edilen degerlere gore, tiim bilesiklerin
bulk modiilii (B) 43—46 GPa aralifinda degismekte olup, en yiiksek deger LisSr2SiP4
bilesiginde (45,760 GPa) gozlemlenmistir. Buda LisSr»SiP4 bilesiginin hidrostatik

basinca kars1 digerlerine gére mukavemetinin yiiksek oldugunu gosterir.

Kesme modiilii (G) ve Young modiilii (E) degerleri sirasiyla yaklasik 31-36 GPa ve
75-86 GPa araliklarinda bulunmus ve her iki modiilde de en yiiksek degerler yine
Li4Sr>SiP4 bilesigine aittir. LisSr2SiP4 bilesigi bu serinin en sert, en rijit ve en yiiksek

genel mekanik mukavemete sahip bilesigidir.

Bilesiklerin Poisson orani (v) 0,186 ile 0,210 arasinda degismekte ve agirlikli olarak
iyonik bag yapisina sahip oldugu goriilmektedir. Ek olarak yiik yogunluklarinda da

vurguladigimiz gibi azda olsa bir kovalent bag yapis1 bulunmaktadir.

Pugh oram1 (B/G) 1,26-1,39 aralifinda hesaplanmis olup bu bilesiklerin kirilgan
karakterini destekler niteliktedir [100-101]. Hesaplan negatif Cauchy basinct (Pc)
degerleri (-14 ile-17,3 GPa) iyonik bag yapisinin baskin oldugu bilesikler i¢in bir ¢eliki

gibi goziikse de yonelimli kovalent bag yapisinin varligi i¢in bir gostergedir.

Kleinman parametresi ({), kimyasal bagin bag biikiilmesine veya bag gerilmesine
egilimini belirler. Bu parametrenin sifir olmasi bagin gerilme hareketine yatkinligini,

bir olmasi halinde ise bag biikiilme hareketine yatkinligi gosterir” [102-103].

G t8Cy,

1 e 43
7C1172Ch (43

Incelenen bilesikler i¢in Kleinman parametresi ({) 0,03—0,06 araliginda degismekte ve

baglarin esneklik durumu hakkinda bilgi vermektedir.

Malzemelerin endiistriyel benimsenmesinde islenebilirlik kilit bir 6zelliktir. B/Caa
oranina esdeger olan islenebilirlik indeksi (p), malzemenin yaglama performansi ve
plastik deformasyon kapasitesi ile dogrudan iliskilidir. Yiiksek p degerleri, gelismis
yaglama Ozellikleri ve {stiin plastisite ile korele edilerek, malzemenin kolay

islenebilirligine isaret eder [104]. Bu calismada malzemeler i¢in bu deger (n) 1.26—

40



1,39 aralifinda hesaplanmistir. Sonucglar malzemelerin endiistriyel anlamda zor

islenen malzemeler sinifina girdigini net bir sekilde gostermektedir.

Genel olarak, LisSr>SiP4 mekanik saglamlik acisindan one ¢ikarken, tiim bilesikler

yiiksek kesme ve Young modiilleri ile kirilgan bir mekanik profile sahiptir.

Cizelge 4.6, LisSroXP4 (X = C, Si, Ge, Sn) bilesiklerinin mekanik elastik anizotropi,
ses hizlar1 ve termal titresim 6zelliklerini karsilastirmali olarak sunmaktadir. Evrensel
anizotropi katsayisi (A") 0,15'ten 0,28'e dogru artis gostermekte ve bu durum, C'den
Sn'e gidildikge malzemenin elastik anizotropisinin arttifina isaret etmektedir. Ses
hizlar1 incelendiginde, boyuna ses hizi (vi) 5233-5867 m/s, enine ses hiz (v¢) 3223—
3642 m/s ve ortalama ses hiz1 (vi) ise 35564015 m/s araliklarinda degismektedir. En
yiiksek ses hiz degerlerinin Li4Sr2SiP4 bilesiginde dl¢iilmiis olmasi, bu bilesigin daha
rijit bir yapiya sahip oldugunu desteklemektedir. Debye sicaklig1 (®p) degerleri 383,4
K ile 443,4 K arasinda degismekte ve yine en yliksek deger LisSr2SiP4 i¢in rapor
edilmektedir. Bu, Si iceren bilesigin daha yiliksek atomik titresim frekanslarina ve
dolayisiyla daha yiiksek bir termal kararliliga sahip olabilecegini diistindiirmektedir.
Hesaplanan Griineisen parametresi (y), LisSr2SiP4'lin sadece mekanik 6zelliklerde
degil, termal kararlilik agisindan da incelenen diger bilesiklere gore daha tistiin bilesigi
oldugunu gostermektedir. Diisiik y degeri, onun 1sitildiginda boyutunun daha az

degisecegini ve 1s1l iletkenliginin sicaklikla daha az bozulacagini gosterir.

Sertlik, endiistride 6nemlidir ve bir malzemenin plastik deformasyonlara, aginmalara,
cizilmelere karsi dayamkliigmin gostergesidir [105]. Ilgili malzemeler icin sertlik
degerleri [106] kullanilarak farkli yontemlerle hesaplandi ve Cizelge 4.7°de listelendi.
Hesaplama aracinin makine 6grenmesi teknigi LisSroCPs ve LisSr2SiPs igin H2
digerleri i¢in ise HI1 yontemini onermektedir. Bu sekilde LisSroCP4, LisSr2SiPy,
Li4Sr2GeP4 ve Li4Sr2SnPy bilesiklerinin Vicker Sertlik degerleri sirasiyla 2,6 GPa, 3,5
GPa, 5,2 GPa ve 4,9 GPa olarak belirlenmistir. Makine 6grenmisinin Onerisi ve tiim
yontemler incelendiginde hesaplanan sertlik degerleri 10 GPa’dan kiigiik oldugundan

bu bilesikler yumusak karakterdedir.

Genel olarak, LisSr2SiP4 bilesigi en yiiksek sertlik, ses hiz1 ve Debye sicaklig1 degerleri

ile mekanik ve termal agidan en dayanikli bilesik olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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Cizelge 4.7. LisSroXPs (X = C, Si, Ge, Sn) Bilesikleri i¢in farkli yontemlerle
hesaplanan Vicker Sertlik degerleri (Hv, GPa)

Sertlik Degeri Yontem LisSr2CP4 | LisSr2SiP4 | LisSr2GePs | LisSr2SnP4
Hia 0.1475G 4,6 54 5,2 4,9
Huw 0.0607E 4,6 52 5,1 4,8
H: 0.1769G-2.899 2,6 3,5 3.3 3,0
Hs 0.0635E 4,8 5,5 5,3 5,0
H4 ﬂE 6,0 7,6 7,3 6,8
6(1+v) ’ ’ ’ ’
Hs Z(klif();/':s'3 7.1 9,5 9,1 8.4

4.3.3 Yonelime bagh mekanik ozellikler

Elastisite tensoriiniin (Cj) ikinci mertebeden bilesenleri, bir kristalin keyfi bir yonde
uygulanan mekanik gerilime kars1 gosterdigi direncin kantitatif bir temelini olusturur.
ELATE yazilim1 [107] gibi araglar, bu anisotropik tensor verilerini isleyerek, Young
modiilii, liner sikisabilirlik, kayma modiilii ve Poisson oraninin kristalografik yonlere
bagli olarak kapsamli 2B ve 3B yonlii bagimlilik profillerini liretmek ve malzeme
karakterizasyonu analiz etmek miimkiindiir. Mekanik anizotropinin niteligi, iki ve ii¢
boyutlu gérsellestirmelerde kolaylikla ayirt edilebilir. Iki boyutlu polar grafiklerde,
egrilerin dairesel bir formda olmasi malzemenin tiim yonlerde ayn1 6zelligi gosterdigi
izotropi anlamina gelirken, daireden uzaklasan egriler anizotropik davranigin
gostergesidir. Ayni prensip, ii¢ boyutlu ylizey gorselleri i¢in de gegerlidir; burada
kiiresel bir yapi1 izotropiyi, kiireden sapmalar ise anizotropinin yonsel bagimliligini ve
derecesini ortaya koyar. Bu tez ¢alismasinda ELATE programini [107] kullanarak

incelenen mekanik modiillerin yonelime bagl elde edildi ve Sekil 4.13-4.16°da verildi.

Tim incelenen malzemeler icin 2B ve 3B yonelime bagliliklar incelendiginde
Li4S12SiPs, LisSr2GePs ve LisSr2SnPy, bilesiklerinin benzer karakteristik sergiledigi
goriilmiistiir (Bkz. Sekil 4.13-4.16). Asagida LisSroCPs ve LisSrSiPs igin

karsilastirmali yapilan analizler diger malzemeler i¢inde gecerlidir.

LisSr2SiPs ve LisSroCP4 kristallerinin elastik anizotropisini, Young Modiili (E),
Lineer Sikistirilabilirlik (£), Kesme Modiilii (G) ve Poisson orani (v) parametreleri

lizerinden, lic ana kristalografik diizlemde (xy, xz, yz) ve ii¢ boyutlu yiizey

42



gosterimleriyle karsilastirmali olarak analiz edildi. Analiz, her iki malzemenin de
monoklinik yapidan kaynaklanan belirgin bir anizotropi sergiledigini, ancak mekanik

tepkilerin siddeti ve dogasinda kritik farkliliklar bulundugunu ortaya koymaktadir.

E, her iki malzemede de 6zellikle xz diizleminde E dagilimlarmin dairesel formdan
belirgin sapmasi, bu diizlemde malzemelerin sertlikte giiclii ve yaygin bir anizotropi
oldugunu teyit eder. yz diizleminde ise yonelime baglilik ¢ok azdir. xy diizleminde ise
Li4SroCP4 bilesiginde daha fazla olmak iizere anizotropik egilim sergilemektedir.
Maksimum sertlik yonleri, her {i¢ diizlemde egrilerin merkezden en uzak noktalarindan

belirlenebilir.

f dagilimlari, iki malzeme arasindaki benzerligi ortaya koymaktadir. Her iki malzeme
icinde xz diizlemi harig¢ f egrileri, £’ye kiyasla nispeten daha dairesel ve izotropik bir
profile sahiptir; bu, malzemelerin hacimsel tepkisinin olduk¢a homojen oldugunu
gosterir. Buna karsilik, Li4SroCP4'de daha fazla ve belirgin olmak iizere S egrilerinde
gozlemlenen sekil bozulmalari, hacimsel sikistirilabilirligin de xz diizleminde ciddi

yon-bagimlilik sergiledigine igaret eder.

Her iki malzemenin G dagilimlar da, karmasik, cok loblu (genellikle dort veya alti
yaprakli) geometrileriyle yliksek kayma anizotropisini sergilemektedir. Ancak,
loblarin sekli, sayis1 ve asimetri derecesi diizlemlere ve malzemeye gore degisiklik
gosterir. Li4Sr2SiP4'lin belirli bir diizlemindeki (yz-diizlemi) "yildizvari" geometri,
kayma direncinin o diizlemdeki spesifik atomik diizene bagl olarak son derece keskin
bir sekilde degistigini gosterir. Bu, her iki malzemenin de yiliksek bir Kayma

Anizotropi Indeksi'ne sahip oldugu anlamina gelir.

v iki malzemenin de en carpici ortak Ozelligini ve ayni zamanda ince farklarim
sergiledigi mekanik modiildiir. Her iki malzemede de, 6zellikle xz diizleminde, v
egrilerinde belirgin loblar gdzlemlendi. Bu, her iki malzemenin de belirli kristalografik
yonler ve diizlemler i¢in giiclii anizotropi davranis potansiyeli tasidiginin gosterir.
Li4Sr>SiP4'te loblarin daha genis bir acisal dagilim gdstermesi, onun ydnelime

davraniginin daha karmasik ve yon aralifinda gore hizli degistigini belirtmektedir.
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Sekil 4.13. Monoklinik LisSroCP4 bilesiginin xy, xz ve yz diizlemleri ile 3-boyutta
hesaplanan Young modiilli, sikisabilirlik, Kesme modiilii ve Possion
oraninin yonelime bagli degisimleri

Sekil 4.13— 4.16°daki en sag siitundaki 3B elastik yiizeyler, 2B diizlemsel kesitlerde

gbzlemlenen tiim karmasik 6zellikleri uzaysal bir biitiinliik i¢inde sunar. Li4Sr2SiP4'lin

3B yiizeylerinin daha keskin zirvelere, vadilere ve daha karmasik topolojik 6zelliklere

sahip olmasi, onun mekanik anizotropisinin genel olarak daha yiiksek oldugunu

gosterir. Buna karsilik, LisSroCP4' iin yiizeyleri nispeten daha yumusak gegislere
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sahiptir. Buradan LisSr2CP4‘nin yonelime bagliligiin diger incelenen malzemelere

gore daha az oldugu sdylenebilinir.

100

N

100

(-
-100 -50

-

-100

j‘m'
-0+ « |t = =0+ « | 1 = =0+ « | 1 = 1)

Young's modulus in (xy) plane Young's modulus in (xz) plane Young's modulus in (yz) plane

8 8
6 5
‘ 4
2 2
R A R R e e R R I N Y e M Y I
2 )
“ -
- -
x

0+ e« |t =

v
o e o

&

&
LIRS

L

HSEEE0

=0+ « | 1 =

linear compressibility in (xy) plane linear compressibility in (xz) plane linear compressibility in (yz) plane

5 5
[}

0 0

10 10

mm7w£ 10

3 B 8\8

Sa\o-2-0 | 102 H\0 % a0 | 0D P 0
=10
-20
o+ |1t o+ | 1o 80fo + =
Shear modulus in (xy) plane Shear modulus in (xz) plane Shear modulus in (yz) plane

3

55
23

-03

0+« ]t -

§
;

5)

5

01 _#2 03

A

S
©

o A

°
+
)
L
!
o
+
)
L

Poisson's ratio in (xy) plane Poisson's ratio in (xz) plane Poisson's ratio in (yz) plane

Sekil 4.14. Monoklinik Li4Sr2SiP4 bilesiginin xy, xz ve yz diizlemleri ile 3-boyutta
hesaplanan Young modiilli, sikisabilirlik, Kesme modiilii ve Possion
oraninin yonelime bagli degisimleri
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Sekil 4.15. Monoklinik LisSroGeP4 bilesiginin xy, xz ve yz diizlemleri ile 3-boyutta
hesaplanan Young modiili, sikigabilirlik, Kesme modiilii ve Possion
oraninin yonelime bagli degisimleri

Cizelge 4.8. LisSroXPs (X = C, Si, Ge, Sn) Bilesiklerinin Young modiilii, Lineer
sikisabilirlik, kesme modiilii ve Poisson orani i¢in maksimum, minimum
ve anizotropi degerleri

Malzeme Li4Sl‘2CP4 Li4Sl‘2SiP4 Li4Sl‘2GeP4 Li4Sr2SnP4
Emin 58,284 71,517 67,902 64,097
Emax 91,029 105,583 102,884 99,077

Eanizotropi 1,562 1,476 1,515 1,546
Pmin 5,797 6,438 6,749 7,080
Pmax 10,348 8,622 8,494 8,590

Banizotropi 1,785 1,339 1,259 1,213
Gumin 25,683 28,940 27,233 25,473
Gnax 36,446 47,176 45,807 43,690

Ganizotropi 1,419 1,630 1,682 1,715
Vimin 0,135 0,060 0,050 0,047
Vimax 0,331 0,337 0,355 0,380

Vanizotropi 2,457 5,617 7,083 8,166
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Sekil 4.16. Monoklinik Li4Sr2SnP4 bilesiginin xy, xz ve yz diizlemleri ile 3-boyutta
hesaplanan Young modiilli, sikisabilirlik, Kesme modiilii ve Possion
oraninin yonelime bagli degisimleri

Elate kullanilarak 2B ve 3B da yapilan gorsel analizlerden Li4Sr2XP4 (X = C, Si, Ge,
Sn) bilesiklerinin mekanik 6zelliklerinin hangi dogrultularda maksimum ve minimum
deger sergiledikleri Cizelge 4.8’de listelendi. Analiz, merkezdeki X atomunun tiiriiniin
malzemenin elastik davranisi iizerinde belirgin ve sistematik bir etkisi oldugunu ortaya
koymaktadir. Genel rijitlik anlamina gelen Young modiilii degerleri, Li4Sr2SiP4'{iin en
sert bilesik oldugunu, onu sirastyla Ge, Sn ve C bilesiklerinin takip ettigini
gostermektedir. Bununla birlikte, en ¢arpici farklar anizotropik davraniglarda
gozlemlenir. LisSroCP4, basing altindaki davranisinda en yiiksek lineer sikisabilirlik
anizotropisine sahipken, kayma modiilii anizotropisi C'den Sn'e dogru gidildikce

siirekli artis gostermektedir. Ozellikle LisSroSnPs Possion orani incelendiginde,
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malzemenin belirli yonlerde uzatildiginda enine yonde neredeyse hi¢ biiziilme
gostermedigi (vmin=0.047), ancak baska yonlerde ise daha yiiksek bir biiziilme
kapasitesi sergiledigi (vmax = 0.380) anlamina gelmektedir. Bu kombinasyon, Sn i¢eren
bilesigi, yiiksek diizeyde yone bagli mekanik oOzellikler sergileyen, sira dis1 bir
anizotropik malzeme aday1 haline getirmektedir. Sonug¢ olarak, X atomunun karbon
artirmanin yani sira, malzemenin mekanik tepkisini, 6zellikle de enine deformasyon

davranisindaki yonelime bagimliligini ¢ok daha belirgin hale getirmektedir.

Cizelge 4.9. LisSr2 XP4 (X=C, Si, Ge, Sn) Bilesiklerinin yonelime bagli ses hizlari (m/s)

Bilesik Yon Boyuna (vL) Enine 1 (vr1) Enine 2 (v12)
[100] 4636 2721 2488
Li4Sr,CP4 [010] 4848 3057 2590
[001] 5088 3021 2590
[100] 4592 3032 2982
Li4Sr2SiP4 [010] 4926 3041 2853
[001] 5036 3152 2952
[100] 4308 2771 2714
Li4Sr2GeP4 [010] 4484 2763 2583
[001] 4590 2846 2690
[100] 4196 2701 2623
Li4Sr>SnP4 [010] 4344 2718 2543
[001] 4389 2703 2604

Bu dort monoklinik LisSrXPs (X= C, Si, Ge, Sn) bilesiginin yonelime bagl ses
hizlarinin Christoffel Denklemi [19, 108, 109] ¢6ziimleriyle analizi, bu kristalize Zintl
fazlarmin mekanik davraniglarini  ve elastik  anizotropilerini  derinlemesine
aydinlatmaktadir. Ses hizlari, malzemenin yogunlugu (p) ve elastik sabitler tensorii
(Cy) arasindaki temel iligkiyi yansitan, hem Boyuna (qL) hem de iki Enine (qS1, qS2)
akustik mod olarak hesaplanmistir. Yapilan analizde, X atomunun periyodik tablodaki
kiitle etkisi (C, Si, Ge, Sn) ile bilesiklerin mekanik sertligi arasindaki rekabetci
dinamik 6ne ¢ikmaktadir. Atom kiitlesi arttikca yogunluk sistematik olarak artar ve bu,
elastik sabitlerdeki goreli degisimden daha baskin hale gelerek, genellikle tiim
kristalografik ydnlerde ses hizlarinda azalmaya neden olur. Ornegin, en yiiksek
boyuna ses hizi LisSroCP4 (5088 m/s) gézlemlenirken, bu deger en agir bilesik olan
Li4Sr2SnPs (4389 m/s) diismektedir. Ancak, LisSr>SiPs bilesigi, x> ekseninde en
ylksek enine hiz1 sergileyerek, kristal yapiin bu yonde digerlerine gore daha yiiksek

bir makaslama direncine sahip oldugunu gosteren istisnai bir yerel maksimuma isaret
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etmektedir. Kristal yapinin monoklinik simetrisi, ses hizlarmin gii¢lii bir yonelim
bagimlilig sergilemesine yol agar; bu da malzemenin [001] yoniinde en sert oldugunu
gosteren en yliksek qL hizlarindaki artistan acikca goriiliir. Boyuna ve enine hizlar
arasindaki ytiksek farklar, bu bilesiklerin ileri diizeyde elastik anizotropi sergiledigini
dogrular. Bu ortam ses hizlarin tespiti, malzemenin Debye Sicakli§i ve minimum
termal iletkenligi gibi termodinamik &zelliklerinin hesaplanmasi icin temel bir veri
saglar. Ayrica, malzemenin mekanik ve elastik 6zellikleri, lityum iyon iletkenligi
potansiyeli ile iligkilendirilebilir ve yiiksek ses hizi, akustik dalga filtreleri ve

piezoelektrik cihazlar i¢in uygun bir aday olabilecegini gostermektedir.
4.4 Termal iletkenlik

Termal iletkenlik, bir malzemenin 1s1y1 iletme kabiliyetinin bir 6l¢iistidiir. Yiiksek
termal iletkenlige sahip malzemeler 1s1y1 iyi iletirler. Bir kristal i¢in minimum termal
iletkenlik kavrami, atom titresimlerinin 1s1l iletkenlige olan katkisinin minimum
degere ulastig1 ve sicakliktan bagimsiz hale geldigi yiiksek sicaklikta sabit bir 1s1l
iletkenliktir [110, 111]. Minimum termal iletkenlik degerleri, Clark, Cahill ve Long

modelleri ile

2

M 3 21
Kcran=0.87k, [ ——] E3ps (4.4)
Clark=0.87 b[mNA] 3po
kb 2
kcanin = mm(Vl + 2V4) (4.5)
1 3 1 3.1 2 g1
Kiong = (122 +20)2 + (-~ —0)2 13- kgms. ()2 (4.6)

esitlikleri kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen veriler Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. LisSroXP4 (X=C, Si, Ge, Sn) bilesiklerinin minimum termal iletkenlik
degerleri (kciarke, kcaniii, krong, W/m-K)

Bilesik Ma n KClarke KCahill KLong (g /cpm-”)
LisSr2CP4 5,120 5,400 0,895 0,974 0,723 2,776
LisSr2SiP4 5,363 5,100 0,927 1,007 0,757 2,735
LisSr2GeP4 6,035 4,900 0,856 0,931 0,699 3,010
LisSr2SnP4 6,731 4,700 0,785 0,853 0,640 3,195
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Hesaplanan LisSr2XP4 bilesiklerinin minimum o6rgii termal iletkenlik degerleri,
Clarke, Cahill ve Long modelleriyle tutarli bir egilim sergilemektedir. Seride X atomu
agirlastik¢a (C — Sn) genel bir azalma goriiliirken, Li4Sr2SiP4 bilesigi hafif bir artigla
dikkat ¢eker. Tiim modellerde en diisiik degerler LisSr2SnP4'te (KLong= 0.640 W/m-K)
elde edilmis olup, bu bilesik diisiik 1s1 iletimi gerektiren termoelektrik uygulamalar

icin digerlerine gére en umut verici adaydir.

4.5 Titresimsel Ozellikler

Malzemelerin dinamik olarak kararliliklar1 fonon dagimimi ile incelenebilir. Bir
kristalin tiim titresim modlar1 pozitifse, malzeme dinamik olarak kararhidir. Tez
calisgmamiz kapsaminda incelenen bilesiklerin fonon daginim ve fonon durum
yogunlugu egrilerini elde etmek i¢cin VASP paket programi ve Phonopy [78-80, 94,
95] programini kullanildi. Fonon daginimlari hesabi yapilirken ele alinan monoklinik
yap1 2x2x2 biiytikliiglinde stiper hiicre (176 atom) kullanildi. Ek olarak Phonopy kodu

kullanilarak sicakliga bagl termodinamik 6zellikleri hesaplandi.

4.5.1 Fonon daginimi ve fonon durum yogunlugu

Hesaplamalar sonucu elde edilen yiiksek simetri noktalar1 boyunca fonon dagimimlari

ve fonon durum yogunlugu egrileri hesaplanarak Sekil 4.17-4.23’te verildi.
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Sekil 4.17. Monoklinik yapidaki LisSr2CP4 bilesiginin fonon daginimi ve fonon durum
yogunlugu egrileri
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Sekil 4.18. Monoklinik yapidaki LisSr2CP4 bilesiginin fonon daginimi ve fonon durum
yogunlugu egrileri

Monoklinik LisSr2CP4 bilesiginin fonon daginimi ve durum yogunlugu incelendiginde,
tiim frekanslarin pozitif olmasi bu malzemenin incelenen monoklinik yapida dinamik
olarak kararli oldugunu kesin olarak gostermektedir. Egriler, akustik ve ¢ok sayida
optik moda ek olarak, atomlarin titresim kiitle ve bag kuvvetlerindeki belirgin
farkliliklar nedeniyle 8.66 THz, 12.7 THz ve 13.7 THz civarinda sirasiyla 0.1, 0.2 ve
0.2 THz genisliginde enerji bosluklar1 belirlenmistir. Fonon durum yogunlugu (FDY)
analizi ise bu ayrimi1 netlestirmektedir: Agir Sr ve P atomlari, 3.5 THz altindaki diisiik
frekansli akustik ve optik titresimlere baskin katki yaparken, daha hafif C atomlar1
agirlikli olmak tizere P atomlar1 ile yaklasitk 10 THZz'in {izerindeki kuvvetli
kovalent/iyonik bag titresimleriyle iligkilendirilen yiiksek frekansli optik modlarda
daha etkindir.

Fonon band araliklari, malzemenin 1s1, ses ve titresim tasinimini frekans-secici olarak
kontrol etme yetenegi saglar. Bu da enerji, iletisim, savunma ve kuantum

teknolojilerinde akilli malzeme tasarimi i¢in kritik bir parametredir [112].
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Sekil 4.19. Monoklinik yapidaki LisSr2SiP4 bilesiginin fonon dagimimi ve fonon

durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.20. Monoklinik yapidaki LisSr2SiP4 bilesiginin fonon dagimimi ve fonon
durum yogunlugu egrileri
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Monoklinik LisSrSiP4 bilesiginin  fonon dagimimi ve durum yogunlugu da
incelendiginde (Sekil 4.20), tiim frekanslarin pozitif olmasi bu malzemenin incelenen
monoklinik yapida dinamik olarak kararli oldugunu olarak gostermektedir. Deneysel
olarak sentezi bulunan bu malzeme i¢in beklenen bir durumdur. Bu kristalin daginimi
da detayl incelendiginde 8.8 THz, 10.3 THz ve 11.1 THz seviyesinde ¢ok dar enerji
bosluklar1 gozlemlenmistir. Cizdirilen FDY egrileri, band ile uyumludur. Agir Sr ve
nispeten agir P atomlar1, 4 THz altindaki diisiik frekansh akustik ve optik titresimlere
katkis1 baskindir. Orta optik frekans bolgesinde ise Li ve P atomlar1 baskin iken, iist

optik dallarin enerjileri ise agirlikli olarak Li atomlarinin titresimlerinden olugsmaktadir.

Monoklinik LisSroGePs bilesiginin de fonon dagmimi ve durum yogunlugu
cizdirilerek Sekil 4.21°de sunuldu. Tiim frekanslarin pozitif olmasi yine bu
malzemenin incelenen monoklinik yapida dinamik olarak kararli oldugunu olarak
gostermektedir. Bu kristalin daginimi da detayl incelendiginde siirekli bir daginima
sahip oldugu gozlemlenmistir. Cizdirilen FDY egrileri, band ile uyumludur. Agirlikl
olarak Sr atomlar1 olmak iizere, Ge ve P atomlarinin 4 THz altindaki diisiik frekansl
akustik ve optik titresimlere katkisi baskindir. Orta optik frekans bolgesinde ise Li ve
P atomlar1 baskin iken, iist optik dallarin enerjileri ise agirlikli olarak Li atomlarinin

titresimlerinden olusmaktadir.

Monoklinik LisSr2SnP4 bilesiginin de fonon daginimi ve durum yogunlugu ¢izdirilerek
Sekil 4.23-a-b’de sunuldu. ilk olarak standart PBE yaklasimla elde edilen fonon
daginimi kararsizlik gosterdiginden, PBESol ile tekrar hesaplandi. PBESol ile elde
edilen (Bkz. Sekil 4.23-b) daginimda tiim frekanslarin pozitif olmasi yine bu
malzemenin incelenen monoklinik yapida dinamik olarak kararli oldugunu olarak
gostermektedir. Bu kristalin daginimi da detayli incelendiginde 10.45-10.65 THz ve
11.70-12.05 THz araliginda sirastyla 0.2 ve 0.35 THz enerji bosluklar
gozlemlenmistir. Ek olarak 1.8 THz diizeyinde c¢ok dar bir aralik oldugu da
belirlenmistir. Akustik ve alt optik bandlarda agirlikli olarak Sr ve Sn olmak {izere tiim
elementlerden katki vardir. Orta optik frekans bolgesinde ise Li ve P atomlar1 baskin
iken, st optik dallarin enerjileri ise agirlikli olarak Li atomlarinin titresimlerinden

olusmaktadir.
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Sekil 4.21. Monoklinik yapidaki LisSroGeP4 bilesiginin fonon daginimi ve fonon
durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.22. Monoklinik yapidaki LisSrGePs bilesiginin fonon dagmimi ve fonon
durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.23. Monoklinik yapidaki LisSroSnP4 bilesiginin fonon dagimimi ve fonon
durum yogunlugu a ve b egrileri: (a) PBE, (b) PBESol
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Sekil 4.24. Monoklinik yapidaki LisSroSnP4 bilesiginin fonon daginimi ve fonon
durum yogunlugu egrileri

Gama noktasindaki normal mod, kristal boyunca tiim atomlarin kolektif titresimine
karsilik gelir [113]. Bu malzemelerin I" noktasindaki fonon frekanslar1 Cizelge 4.11°de
listelenmistir. Bu tez c¢alismasinda incelenen bilesikleri monoklinik P2i/m (No 11)
uzay grubunda bulunmaktadir. Bu uzay grubuna sahip bir kristal yap1 i¢in IR, Raman
ve Hyper-Raman aktif modlarin1 analiz etmek i¢in Bilbao Kristalografi Sunucusu
SAM (Symmetry Adapted Modes) modiilii [ 114] kullanildi. Akustik ve optik modlarin
simetri temsilleri [akusiik = Au + 2By ve Dopiik = 16Ag + 16Ay + 11Bg + 20B, ile temsil

edilir.

Bu optik modlardan 16Ay + 20By infrared aktif mod, 16A; + 11B; ise Raman aktif
moddur. 16A, + 20B, modlar1 ise ayrica Hyper-Raman aktiftir.
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Cizelge 4.11. Monoklinik Fazda LisSroXPs4 (X= C, Si, Ge, Sn) bilesiklerinin I
noktasindaki fonon frekanslar1 (THz) ve simetrileri

LisSr2CP4 LisSr2SiP4 LisSr2GeP4 LisSr2SnP4
Frekans | Simetri | Frekans | Simetri | Frekans | Simetri | Frekans | Simetri

0 Ay 0 Ay 0 Ay 0 Au

0 By 0 Bu 0 Bu 0 By

0 By 0 Bu 0 Bu 0 By
1,581 Ay 2,338 Ay 2,256 Ay 1,3 Ay
2,166 Bu 2,349 Ag 2,382 Ag 2,151 Bu
2,461 Ay 2,445 Bu 2,415 Bu 2,491 Ag
2,562 Ag 2,958 Ay 2,802 Ay 2,66 A,

2,764 Au 3,009 Au 2,972 Au 2,744 B.
3,104 Ag 3,204 Ag 3,162 Ag 2,792 Au
3,313 B. 3,335 B. 3,167 B. 2,929 Au
3,397 B, 3,674 B, 3,214 Aq 3,159 Au
3,657 B. 3,777 B. 3,357 Au 3,228 Ay
4,006 Ay 3,919 Au 3,587 B, 3,229 B,
4,035 B, 4,054 B. 3,597 B. 3,307 B.
4,464 Aq 4273 Ag 3,685 B, 3,561 Ay

4,47 B, 4,623 B, 3,853 B, 3,619 Ay
4,81 Au 4,649 Au 3,936 Ay 3,679 B,
4,924 B. 4,65 B. 3,937 B. 3,682 Bu
4,982 Ag 4,931 Ag 4,196 Au 3,844 Bu
5,159 B, 5,036 B, 4,432 B, 4,258 B.
5,46 Au 5,153 Ag 4,791 Ay 4,286 B,
5,58 Ag 5,559 Au 4,848 B. 4,511 Au

5,817 Au 5,781 Bu 4,871 Au 4,716 Ag
5,956 B, 5,813 Au 5,436 Au 4,864 B.
6,163 Au 5,975 B, 5,582 B. 4,964 Au
6,449 B. 6,084 Ag 5,672 B, 5,233 Ay
6,485 B, 6,095 B. 5,685 Ay 5,303 B,
6,861 Ay 6,442 Au 5,743 B, 5,308 B,
6,992 B. 6,497 B. 5,998 Au 5,694 Ay

7,085 Bg 6,653 By 6,006 By 5,705 By
7,446 Ay 6,656 Ay 6,309 Ay 5,964 Ay
7,57 By 6,869 Bg 6,616 Bg 6,24 By
7,797 Ag 7,231 By 6,663 By 6,342 A,
7,967 By 7,497 Ay 6,805 Ag 6,358 Bg

8,125 Au 7,503 A, 7,106 Ay 6,674 Ag
8,219 B, 7,793 B. 7,211 Au 6,789 Au
8,472 B, 7,798 A, 7,365 B, 6,802 B,
8,517 A, 7,799 B, 7,435 Ay 7,282 B.
8,727 Ay 7,908 Ag 7,464 B. 7,313 Ag
8,781 Au 8,377 B, 7,964 B. 7,792 B.
8,827 B, 8,599 B. 7,978 Ag 7,845 Ay
8,91 B. 8,747 Au 8,105 B. 7,907 B,
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Cizelge 4.11. (Devami1) Monoklinik Fazda Li4SroXP4 (X= C, Si, Ge, Sn) bilesiklerinin
I" noktasindaki fonon frekanslar1 (THz) ve simetrileri

LisSr2CP4 LisSr2SiPy LisSr2GeP4 LisSr2SnP4
Frekans | Simetri | Frekans ‘ Simetri | Frekans | Simetri | Frekans | Simetri
9,339 Ay 9,087 By 8,195 Bg 8,018 Ag

9,592 B, 9,16 A, 8,383 Au 8,436 B,
9,678 Ay 9,25 Au 8,557 Au 8,735 Au
9,899 B, 9,48 A, 8,727 Ag 8,809 B.
9,918 B. 9,545 B. 8,813 B. 8,84 A,
10,47 Aq 9,734 B. 9,087 B. 9,055 B.
10,635 | Ay 9,934 Au 9,151 Ag 9,296 Aq

10,9 B, | 10236 | B, 9,273 B, 9,308 B,
10943 | B, | 10344 | B, 9,365 A 9,519 Ay
1,036 | Ay | 10569 | A, 9,564 A, 9,545 B.
11,557 | Bu | 10,684 | A, 9,7 B, 9,696 Ag

11,808 | B, | 11,027 | B, 9,887 B. 9,804 B.
12,031 | A, | 11426 | B, | 10,183 | B, 9,905 B,
12,066 | Ay | 11475 | A, | 10218 | A, 9,967 Ag
13,028 | B, | 11728 | A, | 10615 | A, 10,75 B,
13512 | Ay | 11,733 | B, 10,72 B, | 10852 | A,
14009 | A, | 11,843 | A, | 10978 | By | 11312 | B,
14058 | Ag | 12437 [ B. | 11,617 | A, | 11315 | A,
14137 | By | 12518 | A, | 11,713 | By | 12,128 | B,
14,88 B. | 12,698 | B, | 11,778 | Ay | 12,147 | A,
15297 | A, | 12,779 | A, 11,81 Ag 12,16 Ay
15312 | B, 13,05 Bu | 12493 | By, | 12458 | B,
15824 | As | 13421 | B, | 12,841 B, | 13115 | A,
16011 | By | 13,707 | A 12,92 As | 13223 | B,

4.5.2 Termodinamik ozellikler

Miihendislik uygulamalar1 i¢in bir malzemenin serbest enerji, entropi ve 1si
kapasitesinin bilinmesi 6nemlidir. Ozellikle bircok teknolojik uygulama icin bu
niceliklerin oda sicakligindaki degerleri gereklidir. Her iki faz i¢in de 1s1 kapasiteleri

0-1000 K sicaklik araliginda hesaplandi.

Sekil 4.18, 4.20, 4.22 ve 4.24’te de goriildiigii gibi 1s1 kapasitesi beklenildigi gibi diistik
sicakliklarda yaklasik olarak T davranisi sergilemekte ve sonra sicaklik yavas bir
sekilde artarak Dulong-Petit limitine ulagsmaktadir. Her iki fazda da 1s1 kapasitesinin
sicakliga bagl degisimleri birbirine yakindir. Is1 kapasitesi grafiklerinden de

anlasilacagi gibi bu bilesiklerin Debye sicakliklari her iki faz i¢in de oda sicakliginin
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biraz altinda kalmaktadir. LisSroCPs, LisSr2SiPs, LisSroGePs ve LisSroSnPs4
kristallerinin 300 K’deki 1s1 sigast degerleri 469.7, 480.0, 489.3 ve 490.8 J/K/mol

olarak bulunmustur. Atom kiitlesi arttikca 1s1 kapasitesinin de arttig1 belirlenmistir.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, LisSrXP4 (X=C, Si, Ge, Sn) bilesiklerinin monoklinik fazlarina
ait yapisal, elektronik, mekanik, titresimsel ve termodinamik 6zellikler detayli bir

sekilde incelenmistir.

Gergeklestirilen geometrik optimizasyon sonuglari, elde edilen kristal geometri ve
parametrelerin, literatiirdeki deneysel X-1s1n1 kristalografi verileri ile belirgin bir uyum
icinde oldugunu gostermistir. Elektronik yapi analizleri, bu malzemelerin valans ve
iletim bantlar1 arasinda belirgin bir enerji araligina sahip oldugunu ve tipik bir yar
iletken karakteri sergiledigini ortaya koymaktadir. Incelenen tiim LisSr>XP4
bilesikleri, temel durum bant araliklar1 0.521 eV ile 1.073 eV arasinda degisen bir
indirekt (dolayli) band araligina sahip yari iletken davranis1 gostermektedir. Bant
kenarlarinin  (VBM ve CBM) momentum uzayinda (k-uzayi) farkli simetri

noktalarinda konumlanmasi, bu dolayli aralik karakterini kanitlamaktadir.

TDOS analizi ise, 0zellikle Fermi seviyesinde belirgin enerji arali§i, malzemelerin
yariiletken dogasima delalet etmektedir. Hesaplanan tiim titresim (fonon)
frekanslarinin pozitif degerler sergilemesi, s6z konusu malzemelerin monoklinik

fazlarinin dinamik agidan kararli oldugunu dogrulamaktadir.

Malzemelerin mekanik anizotropisi, iki ve 1iic boyutlu gorsellestirmeler ile
nitelendirilmistir. Bu degerlendirmede 6zellikle iki boyutlu grafikler bilgi verici olup;
dairesel egriler izotropik davranisa, daireden belirgin sekilde sapma gosteren egriler
ise mekanik ozelliklerin yone bagli degisimini yansitan anizotropik davranisa karsilik

gelmektedir.

Termal iletkenlik, bir malzemenin 1s1 iletme kabiliyetini tanimlayan Onemli bir
parametredir. Kat1 kristaller i¢in, yiiksek sicakliklarda 6rgii titresimlerinin (fononlarin)
katkisinin minimuma indigi ve sicakliktan bagimsiz hale geldigi sabit deger,
"minimum termal iletkenlik" olarak kavramsallastirilir. LisSroXP4 (X=C, Si, Ge, Sn)
bilesik serisi i¢in hesaplanan minimum 0rgii termal iletkenlik degerleri, Clarke, Cahill
ve Long gibi teorik modellerle genel anlamda uyumlu bir egilim sergilemektedir. Seri
boyunca, merkezdeki X atomunun kiitlesi arttikca (C — Sn) termal iletkenlik
degerlerinde genel bir azalma gozlenmekle birlikte, LisSr2SiP4 bilesigi bu egilimden

hafif bir sapma gostererek kiigiik bir artis kaydetmistir. Tiim modellerde, seri i¢indeki
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en digiik termal iletkenlik degeri LisSr2SnPa bilesiginde (6rnegin; Krong= 0.640
W/m-K) elde edilmistir. Bu bulgu, LisSr2SnP4'lin termoelektrik uygulamalar i¢in

incelenen seri i¢indeki en umut verici aday olduguna isaret etmektedir.

[k kez bu tez kapsaminda sistematik olarak incelenen ve derinlemesine analiz edilen
s0z konusu mekanik, titresimsel ve termodinamik 6zelliklerin, alandaki gelecek teorik

ve deneysel arastirmalar i¢in temel bir referans kaynagi teskil edecegi ongoriilmektedir.
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